N
N

N

HAL

open science

Propriétés d’émission de luminophores incorporés au
sein de cristaux photoniques colloidaux d’architecture

controlée

Jean-Francois Dechézelles

» To cite this version:

Jean-Francois Dechézelles. Propriétés d’émission de luminophores incorporés au sein de cristaux pho-
toniques colloidaux d’architecture contrélée. Matériaux. Université Sciences et Technologies - Bor-

deaux I, 2009. Francais. NNT: 2009BOR13960 . tel-00555684

HAL Id: tel-00555684
https://theses.hal.science/tel-00555684

Submitted on 18 Jan 2011

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

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


https://theses.hal.science/tel-00555684
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d’ordre : 3960

THESE

PRESENTEE A

L’Université¢ BORDEAUX 1

Ecole Doctorale des Sciences Chimiques

Par Jean-Francois DECHEZELLES

POUR OBTENIR LE GRADE DE

DOCTEUR

SPECIALITE : Physico-Chimie de la Matiére Condensée

sk s sfe sk sfe sk ske sk sk skeosk sk sk skeosk sk skok

Propriétés d’émission de luminophores incorporés au sein de
cristaux photoniques colloidaux d’architecture controlée

sk ok s sk sfe sk sk sk sk sk sk sk skeosk skok skok

Soutenue le : Lundi 14 décembre 2009

Devant la commission d’examen formée de :

M. RICHETTI, Philippe Directeur de Recherche - CRPP Bordeaux Président

M. GRASSET, Fabien Maitre de Conférences - Université de Rennes 1 Rapporteurs
M. VIGNERON, Jean-Pol Professeur Ordinaire - FUNDP Namur

M. GALLANI, Jean-Louis Directeur de Recherche - IPCMS Strasbourg Examinateurs
M. CRAMAIL, Henri Professeur - Université de Bordeaux 1

M. RAVAINE, Serge Professeur - Université de Bordeaux 1

-2009-






A ma grand-mere Jacqueline






Cette these s’est déroulée au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) sous la
direction de Serge Ravaine et en collaboration avec le Laboratoire de Chimie des Polymeres

Organiques (LCPO) sous la co-direction de Henri Cramail.

En premier lieu, je remercie les membres du jury qui ont jugé mon travail. Tout
d’abord Jean-Pol Vigneron et Fabien Grasset qui ont eu la tache de rapporter ce manuscrit.
Je remercie aussi Jean-Louis Gallani d’avoir apporté sa contribution en tant qu’examinateur

et Philippe Richetti, directeur du CRPP, pour avoir présidé mon jury de these.

Mes remerciements vont également a Henri Cramail pour avoir co-dirigé cette these.
Tu as toujours été présent durant ces trois années pour m’écouter et discuter de mon travail.

Merci Henri.

Je remercie Serge Ravaine du fond du ceeur pour ces années plus qu’enrichissantes,
d’un point de vue scientifique mais pas seulement. J'ai beaucoup appris a tes cotés depuis
[’époque ou j étais stagiaire de licence. Comme toute bonne chose a une fin, parait-il, je m’en

vais vers d’autres horizons. Encore un grand merci, Serge.

Je ne puis finir sans remercier les nombreuses personnes qui ont participé de prés ou
de loin a ces travaux. Tout d’abord, bien évidemment |’ensemble du personnel du CRPP et du
LCPO qui m’ont permis de travailler dans de bonnes conditions et avec qui, il est agréable de

le faire.

Je remercie plus particulierement Béatrice Agricole, la pro de la Langmuir-Blodgett,
dont l’aide m’a été plus que précieuse. J'ai passé d’agréables moments avec toi pendant le

travail mais également durant les nombreuses conversations que nous avons eues.

Un grand merci a Renaud Vallée qui, des son arrivéee au CRPP, m’a permis
d’appréhender les cristaux photoniques d’une vision un peu plus physique. J'ai bien
evidemment partagé de trés bons moments a discuter avec toi autour d’un café, d’un verre ou

d’un repas, a propos de la science et d’autres sujets.



Je n’oublierai pas [’aide précieuse du groupe d’Agnes Maitre de I'INSP et plus
particulierement Carlos Barthou. J’en profite pour remercier les équipes de Thierry Gacoin
et de Fabien Grasset qui m’ont fourni les matériaux luminescents. Je remercie Olivier

Roubeau pour son aide.

Bien évidemment, je tiens a remercier Elisabeth Sellier et Michel Martineau du
CREMEM pour les nombreuses séances de microscopie électroniques et les tout aussi

nombreuses discussions.

Un grand merci a Stéphane, Will, M’Bolo de la cellule chimie, Ahmed, Philippe, aux
membres des différents services du CRPP qui m’ont aidé pour une manip, du matériel, une

mission, un probleme informatique...

Je remercie également les anciens de [’équipe qui m’ont transmis leurs savoirs :
Adeline Perro, Stéphane Reculusa et Pascal Massé. Bon courage a ceux qui suivent : Gaétan,

Meélanie, Tatiana, Hai Tanh, Preeti.

J’adresse un grand merci pour leur sympathie, leur aide, leur amitié, leur humour,
leur présence aux stagiaires, thésards, postdocs et chercheurs que j’ai pu rencontrer et
cotoyer : Doudou, Dada, Célia, Véro, Carlos, Manu, Damien, Brandon, Gaétane, Andie,

Simona, Rénal, Stéphanie, Christophe... Que ceux que j oublie ne m’en veulent pas trop !!!

Je n’oublie bien évidemment pas Monsieur Courjean et sa petite famille (Check Lapin
Salomé !!), ainsi que mes complices de these, et pas seulement : Mathieu et Dr Séb. Nous
avons partagé de si bons et si nombreux moments au laboratoire et en dehors, que ces trois

années de these ont étée merveilleuses.

Je ne serais sans doute pas arrivé jusqu’a la fin de cette these sans [’aide précieuse de
ma famille. Je remercie mes parents qui m’ont soutenu durant toutes mes études et durant la

these : MERCI.

Je remercie également ma sceur qui m’a devancé et m’a montré ainsi le chemin de la

reussite.



J’adresse ici une pensée a ma grand-mere Jacqueline, partie avant que je ne termine

mon doctorat. Je ne serais sans doute pas non plus ici sans elle.

Je remercie également Isabelle qui m’a soutenu, encouragé, conseillé et qui, par sa

présence a mes cotés, m’a permis de tenir bon malgré les moments difficiles.

Enfin, merci a tous ceux pour qui ce travail a de 'importance.






Sommaire

Liste des abréviations

INtroduction gENETAIE...........c..ooviviieee e 1

Chapitre 1 : Notions, concepts et état de 'art

1. CristauX PhOtONIQUES..........ccoiiiiieeee et 7
1.2 DEFINITION ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e e e 7
1.2 Méthodes d’élaboration............ueeiii e 13

1.2.1 MeEthodes "tOP-AOWN"........coiiiiieeeee e e e e e e e e eeeeaeeees 13

1.2.2 Methodes "DOttOM-UP™ ......cccoee e e 15
1.2.2.1 LeS COOTUES. ......oiieeiiie et e et e e 15
1.2.2.2 Elaboration des cristaux photoniques addloX (CPCS)............cceeennn. 18

1.2.3 Modifications de la structure des cristaugtphiques colloidaux ................. 21

1.2.4 Cristaux photoniques colloidaux élaborésrérfie particules anisotropes... 24

1.2.5 INSErtion de dEfaULS ............uuuueummmmmmn e eeeeeeeeeeeeer e e e e e e e e e aeeaeeeeaes 25
1.2.5.1 Defauts PONCLUEIS ........uuiiiiiiiiiaeeeee e e e e e 25
1.2.5.2 DEfauts INEAIrES .......uuuiiiiie e aeeeeee 26
1.2.5.3 Defauts planaireS ........cccoviiei i 26

2. Cristaux photoniques aux propriétés optiques révess........................ 28



2.1 Modification par ajout de SOIVaNL........cooiiiiiiiiiiiiieiiee e 28

2.2 Modification thermoStMUIEE .............uueeeemiiiiiiiiiiieee e 30
2.3 Modification par déformation MECANIQUE ...ceeeeevvvvrriiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeesesianens 32
2.4 Modification par Stimulus €lECLIQUE..... . eereeeeeeeeeeeeieiieeeiiiiire e ereeeeeee s 33
2.5 Modification par stimulus Magn@tiqQUe........cccceeeeeeeeeeiiiiieeeeeee e 35
3. Insertion de sources lumineuses dans les cristaotopiques.............. 36
3.1 NOtIONS, AEfINILIONS ... e e e e e eeeees 36
3.2 Articles SEMINAUX €1 CONCEPL...........wcemmmmmeeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeiara e eeeeensa e e e eeeas 41
3.3 Sources de lumiere dans les cristaux phOtOBIGUE.............vvvvrreiiiiiieeieeeeeeeesin 41
T O] o3 U] To] o TSP 45

Chapitre 2: Synthése, assemblage et caractérisatio des

précurseurs minéraux

1. Synthése des particules de SiliCe..........ccocooeiiiiiiiiiiseee e, 53
I o o To=To [ IR ] o 1= PR 53
1.2 Silice COlOTAAE ........oeeieeeiie e 54
1.3 MEthode de "StODEI" .......ooeiiiii e 56
1.4 ProCedeé "eNSEMENCE" .........ooiiieiiceeeem ettt e et e e e sennne e e e 58
1.5 Particules de silice IJUMINESCENTES ... e eeeereeiiiiiiiiiiiir e 61

1.5.1 Particules d'organosSiliCe .........cccoeeeiiieiiiiiiieerrr e 61
1.5.2 Particules de silice dopées avec de la fho@iae ..............ccoeevvvveiiniciiieeneenn. 62

1.5.3 Particules AYVQEU@SIQ ..o eeee e 64



1.5.4 Particules de @H0BIr1a@SIO ... ccueeee e 67

2. Elaboration de cristaux photoniques colloidaux grada technique de

Langmuir-BlOAgQett...........coco s 68
2.1 Présentation de la teChNIQUE ........ .. ccceem e e e e veeeee e eeeeeeees 68
2.2 Film particulaire a I'interface air-liqUide ..........coooeeeeeiiiiieeeeeee e 69

2.2.1 Fonctionnalisation des particules de Silice............cccceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 70
2.2.2 Epandage des particules & I'iNterface ..uuuueeeveeeeeviiiiieiiceceeee, 71
2.2.3 Elaboration des cristaux COlOTHAUX ... ceuueeevrrreriiiiiiiieeeeiiiieiiieiiiiivieees. 71
2.2.4 Observation desS MAatEriaUX ...........sicmmmmmuuriiiiiiiiiiieeeee e e e rnnnees 72
2.3 Propriétés optiques des MAateriaUX.........coeeeiiiiiirnnnriiiiiiieieerereeeee e e e e e eeeseseeeees 74
2.3. 1 GENETAlItES.....cci ittt eeeeemr et e e e e e e e e e e e aaaa e e e e nnn 74
2.3.2 Insertion contrélée de défauts planaires..........ccccceeeeeevieeeeeieiiieeeeeeiiiiieees 76

3. CONCIUSION ...ttt ennnnnes 78

Chapitre 3: Insertion de sources de lumiere danses cristaux

photoniques colloidaux

1. Etude de CPCs élaborés a partir de particules amasgjlice.................. 84

2. Etude de CPCs composés de particules de FITC@SIO.................... 87
2.1 Luminescence des particules colloidales enesIssmN ..........coouvvvvviiiiiiinneneeeeeeeeennn. 87
2.2 Etude d'un cristal présentant une bande Stappan........ccccccceeeeeeeeeeiiiiiiiiiciien 89

2.3 Etude de cristaux présentant une bande passante............cccccceeevveviieeiiiininnns 91



3. Etude de CPCs composés de particules dYR@@SIQ ...................... 96

3.1 Etude d’un CPC présentant une bande stoppante................ccoeeeeeeeivvvnnnnne 96
3.2 Etude d’un CPC présentant une bande passame c.......cceevvvvvvvvvvniiiiinneeenn 99

4. Etude de CPCs composés de particules del@Bri,@SiGs.............. 101
4.1 Luminescence des particules colloidales enesissmn ............uevveiiiiiieeieeeeeeneeenne. 101
4.2 Etude d’'un CPC présentant une bande stoppante...........ccccceevvieieeeeeeeeenneee. 021
4.3 Etude d’'un CPC présentant une bande pasSamnte .. ....eeeeeeeeiieeeeeeeeeeeneinnnns 061
4.4 Etude d’'un CPC contenant plusieurs couche®fiit ...........ccccvvvvvvvivininnnnnnnn. 110
4.5 Analyse des durées de vie de lUMINESCENCE cnrivvvvieiiiieii e e eeeeeeeeeeeeiiiiines 112

5. CONCIUSION ..ottt enaens 115

Chapitre 4 : Elaboration de cristaux photoniques ctioidaux aux

propriétés optiques modulables

1. CPCs aux propriétés optiques modifiables par unngdment de

TEMPETALUIE.........coiiieiececeecee ettt n et saens 119
1.1 Synthése du gel de PLOl .........ei e 120
1.2 Propriétés optiques du gel de POl ..... e eeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e e eeeeees 121
1.3 Incorporation d’'un gel de Ptol dans des CPQgsadiécules de FITC@SIO........ 122

2. CPCs aux propriétés optiques modifiables via I'ejaplon d’'un champ

BIECHIIUE. ..ottt ettt ene et beeaenas



2.1 Elaboration de CPCs a partir de particuleSER®T ...........cccccvvveeeeeeeeeeiniiiiiinns 128

2.1.1 Synthese des particules de PEDOT ... iniiiiiiiiiiiieeieeienneeeenn.. 129

2.1.2 EIaboration des CPCS.......ccccuiiiiierereeeiiiit et 130

2.2 Elaboration de CPCs a partir de bleu de Prusse..........ccccovvvvvvviiiviiiccinnnne 132

2.2.1 Electrodéposition du bleu de Prusse........ccuuveeeeiiiiiiiiiiieieeeeiiiiiiiecne 132

2.2.2 Elaboration desS CPCS... ...t e 134

2.2.3 Propriétés photolumINESCENIES ........ceeeeeeeeiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e ennes 137
2.2.3.1 Etude d’'un CPC présentant une bande stoppan........................... 137
2.2.3.2 Etude d’'un CPC présentant une bande passant.............cccccvvveeee. 138

3. CONCIUSION......oiiiiiie et ens 139
CoNnCclusioN et PErSPECHIVES..........ccoveeeeceeeeeeeeee e, 143

AN XS ..o e 151






Liste des abréviations

(235)10:

couches de particules de 235 nm de diamétre
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Introduction générale

La nature offre une grande diversité de couleurdeeformes. Certains animaux ou
végetaux ont su élaborer diverses stratégies cotentamouflage, pour se protéger des
prédateurs. Au contraire, certaines especes arbales teintes vives pour attirer les
partenaires pour la reproduction (chez les animauxgs insectes pour la pollinisation (chez
les fleurs). Les couleurs ou les structures degscde certaines espéces leur permettent de se
protéger contre certains rayonnements ou au comtrde capter la lumiere ou la chaleur.
Citons en guise d'exemple des algues unicellulaites holococcolithophores, qui se
protégent des rayonnements ultraviolets graceréhit@cture périodique de leur exosquelette

fait de carbonate de calcium (figures 1la et b).

Figure 1. (a) et (b) Clichés de microscopie électronique apage d’holococcolithophores

[1].

Pour la plupart des especes, les pigments sonbr@itie des couleurs. Ainsi, la
chlorophylle, présente chez de nombreux végétauxdenne une couleur verte. Néanmoins,
des phénomenes physiques comme la diffusion ouiffeaadion de lumiére peuvent
egalement étre a I'origine de certaines teintes.

Les ailes des papillonMorpho males (figure 2a) présentent une couleur bleue
"métallique” qui n’est pas due a la présence d’igmpnt bleu mais a la microstructure des
écailles composant les ailes. Pour s’en convainerdigure 2b représente un cliché de
microscopie €lectronique a balayage d'un réseastdes d'une écaille. L'irisation bleue
provient de la réflexion de la lumiéere sur le réséant la périodicité est de l'ordre de la

longueur d’onde de la lumiére visible.
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Figure 2. (a) Photographie d’'un papillon Morpho male [2]. (Wue de dessus en
microscopie électronique a balayage d’'une écailmmposant les ailes [3].

On retrouve ce phénomene de génération de coubiral une structuration de la
matiére dans le monde minéral. Citons I'exempld'agale (figure 3a). Cette pierre semi-
précieuse est constituée d’'un arrangement régudiesphéres de silice hydratée dont la taille
est de l'ordre de la longueur d’'onde de la lumiésible (figure 3b). Les couleurs irisées sont

dues a la diffraction de la lumiere par la struetpériodique de la pierre.

Figure 3. (a) Photographie [4] et (b) cliché de microscopieditonique a balayage d’'une
opale naturelle [5].

Les trois exemples que nous venons de présenter dgmn cristaux photoniques
naturels. Ces matériaux sont largement étudiésisiégai articles séminaux de Yablonovitch
et John [6, 7]. Les cristaux photoniques sont deséraux diélectrigues ou métallo-
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diélectriques présentant une variation périodiged’iddice de réfraction a I'échelle de la
longueur d’'onde de la lumiére. Cette périodicitévpque une interdiction de la propagation
de la lumiére dans une certaine gamme de fréquappelée bande interdite photonique. Les
cristaux photoniques permettent ainsi de filtrespfoer ou guider la lumiére pour des
applications comme les télécommunications ou lhimfatique. Les cristaux photoniques
peuvent étre élaborés selon deux méthodes. La @rendite "top-down" consiste a graver
des matériaux massifs. La seconde, appelée "batfi-consiste en l'assemblage de

colloides en réseau organisé et périodique. O pi#ots de cristaux photoniques colloidaux.

L’étude des cristaux photoniques colloidaux au feede Recherche Paul Pascal a
débuté lors de la thése de Stéphane Reculusa glabdration de ces matériaux via la
technique de Langmuir-Blodgett [8]. Par la suitaséal Massé a développé I'élaboration et la
caractérisation de matériaux de plus en plus coraplen insérant une ou plusieurs couches
de défauts au sein de leur structure [9]. Leursatia ont permis une bonne compréhension de
I'élaboration de cristaux photoniques colloidauxl’étude de leurs propriétés optiques en
fonction de leur épaisseur, ainsi que du nombraeela nature chimique des défauts qu'ils
contenaient. Cependant, le caractere "passif"’ slenaériaux (une seule gamme de longueurs
d’'onde stoppées pour un cristal) et I'intérét gissant de filtrer et confiner la lumiére a
conduit tout naturellement a la réalisation dewawmx qui vont étre présentés dans ce

manuscrit.

L’objectif de cette thése est d’élaborer des amstghotoniques colloidaux "passifs" et
"actifs" d’architecture parfaitement contrélée atipade particules contenant des sources

luminescentes et d’étudier leur influence sur I'esion de ces dernieres.

Apres une présentation des notions et concepttifsedax cristaux photoniques, le
chapitre 1 sera consacré a un état de l'art delserelses sur I'élaboration de cristaux
photoniques modulables, ainsi que sur l'insertiensdurces lumineuses dans les cristaux
photoniques.

Dans le chapitre 2, nous présenterons les diffésevities de synthése des précurseurs
minéraux que nous avons utilisés, ainsi que ldmiqaes employées pour I'élaboration et la
caractérisation des propriétés optiques des cxigthatoniques colloidaux.

La réalisation, la caractérisation structurale 'étutle de l'influence des cristaux

photoniques colloidaux "passifs” et "actifs" sugmnfiission de différentes sources de lumiere
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incorporées au sein des sphéres qui les constiseeant abordées dans les chapitres 3 et 4,
respectivement.
Enfin nous conclurons et terminerons ce manusorégwwquant quelques perspectives

a notre travail qui pourraient étre initiees a musmoins long terme.
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Notions, concepts et état de Part






Chapitre 1 : Notions, concepts et état de [’art

Dans ce chapitre, nous allons présenter le concept des cristaux photoniques ainsi que
les notions nécessaires a la compréhension des travaux réalisés durant cette these. Différentes
techniques d’¢élaboration des cristaux photoniques et en particulier, des cristaux photoniques
colloidaux seront présentées. Enfin, apres un état de I’art non exhaustif des études existantes
sur les cristaux photoniques aux propriétés réversibles, nous développerons les notions de
luminescence et de photoluminescence et nous ferons une revue des études portant sur

I’insertion de sources lumineuses dans les cristaux photoniques.

1. Cristaux photoniques

1.1 Définition

Un réseau cristallin résulte d’une répétition dans I’espace d’atomes ou de molécules.
Ce réseau provoque 1’apparition d’une bande interdite dans la structure de bandes dans
laquelle les ¢électrons ne peuvent pas se propager a une certaine énergie et dans une direction
donnée.

Un cristal photonique (CP) est une analogie optique. C’est une structure artificielle
faite d’un matériau diélectrique ou métallo-diélectrique dans laquelle I’indice de réfraction
varie périodiquement. Cette variation périodique, a I’échelle des longueurs d’onde allant des
ultraviolets aux micro-ondes, provoque I’apparition de bandes interdites photoniques (BIP)
dont le concept a été proposé par Yablonovitch et John en 1987 [1, 2]. La notion de BIP est
analogue a celle de bande interdite électronique. Lorsqu’un potentiel périodique est présent
dans un semi-conducteur, des bandes interdites apparaissent entre les bandes permises. Aucun
¢lectron ne peut se propager dans le milieu deés que son énergie est de I’ordre de grandeur de
ces bandes interdites alors que dans les bandes permises, les électrons sont autorisés. De fagcon
similaire, un milieu di¢lectrique périodique (tel un CP) présente des gammes d’énergie dans
lesquelles aucun photon ne peut se propager. Ces gammes d’énergies sont appelées bandes
interdites photoniques.

Il existe toutefois une différence essentielle entre les photons et les électrons : les
photons sont des ondes vectorielles et les électrons, des ondes scalaires. Cela implique que

I’on doit tenir compte de la polarisation. Il y a ainsi plus de conditions de restriction a
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I’apparition de BIP que de bandes interdites électroniques. En revanche, I’équation d’onde
d’un photon est extensible quelque soit I’énergie. Cela veut dire que si la périodicité d’un CP
possédant une BIP a une certaine énergie est modifiée, cette bande interdite aura la méme
structure mais a une énergie différente. Par exemple, si la périodicité est réduite de moitié,

I’énergie de la BIP est doublée.

Plusieurs parametres caractérisent un cristal photonique :
- La dimensionnalité

Un cristal photonique peut étre périodique a une, deux ou trois dimensions comme le
montrent les exemples de la figure 1. Un CP a une dimension (1D) est un empilement alterné
et périodique de couches de matériaux d’indices de réfraction différents. Un CP a deux
dimensions (2D) est un réseau périodique de trous (ou de cylindres) dans une matrice. Un CP
a trois dimensions (3D) peut étre un empilement de tiges paralléles dans un méme plan et
perpendiculaires a celles des plans I’entourant. Bien sir les CP présentés ici ne sont que des

exemples car il existe une multitude de CP répondant a cette définition de dimensionnalité.

- Lasymétrie
La symétrie d’'un CP est déterminée par la position des briques élémentaires le
constituant. Des particules sphériques peuvent étre assemblées selon différentes symétries

(cubique, hexagonale compacte...)

- Latopologie
L’architecture et le taux de compacité d’un CP font partie de la topologie. Pour un

systéme donné, les briques ¢lémentaires peuvent €tre en contact, interpénétrées ou isolées.

- Le parameétre de réseau
C’est la distance qui sépare deux briques ¢lémentaires d’un CP. Cette distance agit sur

la position de la gamme spectrale ou se situe la BIP.

- L’indice de réfraction effectif

L’indice de réfraction effectif d’un cristal est fonction des indices de réfraction des

deux matériaux (n; et ny) qui le composent: n g = \/(pnf +(1—@)n; ou @ est la fraction

volumique du matériau d’indice n;.
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- Le contraste d’indice de réfraction
Il s’agit du rapport des indices de réfraction des matériaux composant le cristal. Plus le

contraste est grand, plus la BIP est importante.

S1(100)

Figure 1. Représentations schématiques de cristaux photoniques 1D, 2D et 3D et clichés

de microscopie a balayage (MEB) d’exemples respectifs. [3-5]

Les figures 2 a, b, ¢ représentent les diagrammes de bandes de trois matériaux
différents : de I’arséniure de gallium massif (semi-conducteur), un CP 1D composé de
couches alternées d’arséniure de gallium et d’arséniure de gallium-aluminium et un CP 1D
composé de couches d’arséniure de gallium séparées par de 1’air. Le matériau massif (a) se
présente comme un milieu diélectrique homogene, ne possédant pas de BIP, les photons sont
libres de se propager. Le CP (b) est composé de deux matériaux d’indices de réfraction
voisins (Ngaas = 13 et ngaaias = 12). La bande interdite photonique est présente car il y a un
contraste d’indice mais elle est étroite car ce contraste est faible. Au contraire, dans le CP (c),

le contraste est élevé (ny;; = 1) donc la BIP est large.
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D’apres les diagrammes des figures 2b et 2¢, les photons d’une énergie inférieure et
supérieure a la bande interdite sont autoris€és a propager dans le milieu. Dans les régions
colorées en jaune (les BIPs), les photons correspondant a ces gammes de fréquences ne sont
pas autorisés a se propager. Ils sont diffusés de mani¢re cohérente aux interfaces entre les
régions d’indices de réfraction différents du CP. Ce phénomeéne est appelé diffraction de
Bragg.

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

optique du matériau soumis a un faisceau lumineux, en transmission (ou en réflexion). Cette

réponse est caractérisée par I’apparition d’'un minimum de la transmission (maximum de la

réflexion).
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Figure 2. Diagrammes de bande (a) d’arséniure de gallium et de cristaux photoniques 1D
composés de multicouches alternées (b) d’arséniure de gallium / arséniure de gallium-

aluminum et (c) d’arséniure de gallium / air. [6]

Dans le cas des CPs a trois dimensions, les diagrammes de bandes deviennent plus
complexes. Une bande interdite est dite compléte si elle existe dans les trois dimensions.
Alors que pour un CP a une dimension, il existe un nombre important de BIP complétes des
lors que le contraste d’indice est suffisamment grand, pour les CPs 3D, une BIP complete
dépend fortement de la structure et du contraste d’indices du cristal photonique [7].

Lorsqu’une BIP existe dans au moins une direction de 1’espace, il apparait un minimum
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d’intensité dans le spectre de transmission comme le montre la figure 3. On appelle alors cette

BIP "bande stoppante".
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Figure 3. Spectre de transmission d’un CP présentant une bande stoppante. Cette bande est

caractérisée par trois parametres : sa position (Amm), sa largeur (41) et son atténuation

1
maximum (10 -log—*=).[7]

min

Pour améliorer ou faire apparaitre certaines propriétés dans un cristal, il est possible
d’insérer volontairement et de manic¢re controlée des défauts, d’une fagon analogue a
I’insertion de défauts dans les semi-conducteurs. Ces défauts volontaires appelés défauts
extrinséques sont différents des défauts intrinséques du cristal comme des imperfections dans
la structure. L’insertion de défauts entraine une rupture de la symétrie du milieu, entrainant
une modification du diagramme de bandes. Les défauts extrinseques peuvent étre ponctuels,
linéaires ou planaires (cf paragraphe 1.2.5).

L’apparition de défauts dans le cristal entraine la création de modes de défauts au sein
des niveaux d’énergie. Ces modes (accepteur ou donneur) provoquent 1’apparition de gammes
d’énergie dans lesquelles les photons sont autorisés. Un mode donneur (accepteur) existe dans
le cas ou la symétrie d’un CP est brisée par I’insertion d’une brique ¢élémentaire de taille plus
importante (petite) ou d’indice de réfraction plus élevé (faible).

Les cristaux photoniques ont ouvert de nombreuses perspectives concernant des
applications potentielles. Leur capacité a controler et a confiner la lumicre est utilisable dans

le domaine des télécommunications et de I’informatique. Dans les circuits intégrés, présents

11
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dans la plupart des appareils électroniques, les électrons circulent pour transmettre les
informations nécessaires au bon fonctionnement. Il est imaginable d’utiliser les photons
comme porteurs de l'information. La vitesse des photons est plus rapide que celle des
¢lectrons et les photons ont moins d’interaction avec les matériaux diélectriques, ce qui réduit
les pertes d’énergie.

Les défauts linéaires ou planaires introduits dans un CP 2D ou 3D peuvent étre
employés comme guide d’onde pour confiner et faire circuler les photons dont la propagation
est interdite dans le reste du matériau (figure 4a). La fibre optique utilisant la réflexion interne
totale, trés largement utilisée, ne permet pas le guidage de la lumiére selon des angles de
courbure importants. Une fibre optique basée sur un cristal photonique comportant un guide
d’onde, permet au contraire ces angles importants tout en limitant la perte de transmission. La
lumiére est ainsi confinée dans le cceur de la fibre de la figure 4b car sa propagation hors du

cceur ne lui est pas permise.

Les CP ont été proposés dés les travaux de Yablonovitch et John [1, 2] pour controler
I’émission spontanée de la lumicre. Nous allons détailler cette utilisation dans la dernicre

partie de ce chapitre.

Figure 4. (a) Cliché MEB d’un guide d’onde dans un CP 2D. (b) Cliché de microscopie
optique d’une fibre optique photonique. [8, 9]
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1.2 Méthodes d’élaboration

Il existe de nombreuses méthodes dans la littérature pour élaborer les cristaux
photoniques. On peut distinguer deux grandes catégories : les méthodes "top-down" basées
sur la gravure de structures périodiques a deux ou trois dimensions dans un matériau
monolithique et les méthodes "bottom-up" qui reposent sur 1’assemblage de particules

colloidales pour construire un matériau périodiquement structuré.

1.2.1 Méthodes "top-down"

Ces méthodes d’approche physique consistent a graver dans un matériau brut une
structure préalablement définie. Treés répandue dans le domaine de la microélectronique, la
lithographie permet d’obtenir une structure périodique a deux dimensions. Cette technique se
déroule en plusieurs étapes. Tout d’abord, un faisceau lumineux irradie un réseau
bidimensionnel dans une résine photosensible qui recouvre un substrat (semi-conducteur).
Apres I’élimination des zones non traitées de la résine a 1’aide d’un solvant, un faisceau
d’ions grave le substrat a travers le masque de résine. Afin de réaliser une structure a trois
dimensions, différentes couches gravées sont empilées les unes sur les autres. Pour illustrer
cette technique, la figure 5a montre un exemple de cristal élaboré en structure "tas de bois"
[5]. Il s’agit d’un empilement de séries de batonnets paralléles orientées perpendiculairement
par rapport aux couches voisines. Cette technique nécessite un grand nombre d’étapes pour
obtenir des CP 3D et elle est particuliérement onéreuse.

Dans le but de limiter le nombre d’étapes dans 1’¢élaboration de structures complexes,
les méthodes d’holographie permettent de réaliser des matériaux dont la périodicité est sub-
micrométrique. Plus particuliérement, la lithographie par interférence holographique est
répandue. Le principe de cette méthode est d’utiliser I’interférence créée par 4 faisceaux
lumineux non coplanaires pour graver la structure périodique 3D dans un bloc de résine
photosensible. Grace a I'utilisation de lasers, cette technique permet de contrdler de fagon
précise la périodicité et la symétrie de la structure. La figure 5b montre un exemple de CP

réalisée par cette technique de lithographie holographique [10].
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Il est également possible d’¢élaborer des CP par une technique ne nécessitant qu’une
seule source lumineuse. Il s’agit de I’écriture laser a 3 dimensions qui est basée sur la
photopolymérisation a 2 photons d’une résine photosensible [11]. En excitant a une longueur
d’onde qui est le double de la longueur d’onde d’excitation, on n’affecte qu’un volume tres
restreint dans le matériau. La source de lumiére est intense (laser) pour compenser 1’efficacité
faible a 2 photons, bréve pour éviter tout phénomeéne de chauffe et focalisée grace a un
microscope optique. La position du point focal est réglée de fagcon précise par un systeme de
positionnement nanométrique. Cette technique permet de réaliser des CP présentant une

structure périodique relativement complexe comme celui illustré par la figure 5c [12].

Figure 5. Clichés MEB (a) d’'un CP réalisé
par lithographie, (b) d'un CP réalisé par
holographie et (c) d’'un CP élaboré par la

technique de polymérisation a deux photons.

/5,10, 12]
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1.2.2 Méthodes "bottom-up"

1.2.2.1 Les colloides

Les colloides tiennent leur nom d’un chimiste britannique Thomas Graham qui
observa, au 19°™ siécle, une substance collante (de la fécule de pomme de terre) retenue par
une membrane semi-perméable.

Un colloide est une particule composée d’un nombre important d’atomes (de nature
identique ou non) dont au moins une de ses dimensions est comprise entre quelques
nanomeétres et quelques micrometres.

Les propriétés des colloides (souvent différentes du matériau brut) sont dépendantes
de plusieurs parametres comme la taille, la morphologie, la composition chimique et 1’état de
surface. De plus, les particules colloidales sont soumises au mouvement Brownien. De par la
minimisation de 1’énergie de surface, les particules colloidales vont tendre a développer des
morphologies sphériques.

Tous ces parametres font des colloides une thématique de recherche trés importante
depuis des décennies. La capacité a produire des colloides aux propriétés intrinséques
(diametre, composition chimique, cristallinité et fonctionnalité de surface) controlées a joué
un role important dans la compréhension de nombreux phénoménes électroniques, optiques,
biologiques ou magnétiques.

De nombreuses approches chimiques ont ét¢ développées pour la production de
particules de nature variée et de taille maitrisée. Parmi les nombreux exemples de la
littérature, nous nous limitons qu’a quelques exemples bien connus d’entités colloidales (voir
figure 6). Bien que n’offrant pas un indice de réfraction élevé et donc ne donnant pas lieu a
I’apparition d’une BIP compléte lorsqu’elle est organisée sous la forme de cristaux mais a la
création d’une bande stoppante, la silice colloidale (Si0O,) a été abondamment étudiée depuis
les travaux de Stober [13] car sa synthése, simple a mettre en ceuvre, permet d’obtenir des
objets sphériques, monodisperses et de taille contrdlée comprise entre quelques nanomeétres et
quelques microns. Nous pouvons également citer les particules organiques tels que les latex
de polystyréne (PS) [14]. La recherche de matériaux possédant un indice de réfraction élevé a
conduit au développement de synthése de particules d’oxyde de titane (TiO;) [15]. Afin

d’obtenir des matériaux possédant des propriétés toujours plus remarquables, des particules
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complexes de type ceeur@gécorce ont été proposées : Au@SiO,, SiO,@Au, PS@Ti0,... [15-
17]

Y

Figure 6. Clichés de microscopie électronique a transmission (MET) de (a) particules de
silice, (b) de particules de polystyrene, (c) de particules coeur-écorce Au@SiO,, (d) de
particules creuses de TiO; et clichés de MEB (e) de particules de TiO; et (f) de particules
coeur-écorce SiO@Au. [7, 14-17]
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Tous les exemples de la figure 6 sont des particules de forme sphérique. De nombreux
types de colloides non sphériques ont également pu étre synthétisés durant les dix dernicres

années [18-20]. Quelques exemples sont présentés sur la figure 7.

Figure 7. (a) Cliché MEB de particules
cubiques de Cu,0, (b) cliché MEB de
particules ellipsoidales de magnétite

encapsulée par une écorce de polystyrene et

(c) cliché MET de nanobdtonnets d’or. [18-

20]

Pour élaborer des matériaux de bonne qualité, rapidement et de taille convenant a leur
¢tude via l’organisation de particules colloidales, diverses techniques d’élaboration de
cristaux colloidaux (appelés aussi opales) ont été proposées dans la littérature. Nous allons en

présenter quelques-unes.
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1.2.2.2 Elaboration des cristaux photoniques colloidaux (CPCs)

La technique la plus simple et la plus naturelle a mettre en ceuvre est la sédimentation
d’une suspension de colloides. La masse de ces derniers doit étre suffisamment grande pour
sédimenter du fait de la gravité et en suivant la loi de Stokes comme 1’ont montré Mayoral et
al [21].

Expérimentalement, des particules en suspension diluée (environ a 1 % massique)
dans un solvant (typiquement de I’eau) sont laissées au repos. De fagcon spontanée, les objets
vont sédimenter et s’empiler, par épitaxie, en réseau cubique face centrée (cfc), structure

thermodynamiquement la plus stable (cf figure 8).

Figure 8. CPC ¢élaboré par sédimentation de particules de polystyrene. [22]

Si cette méthode est simple, elle est lente. Il faut quelques jours a quelques semaines
pour obtenir un matériau. Cette durée est dépendante de la taille et de la densité des particules.
Pour des objets trop denses, la vitesse de sédimentation est bien supérieure a la vitesse de
cristallisation. Enfin, 1’épaisseur finale et 1’état de surface du cristal sont difficilement

controlables.

Une autre méthode relativement simple pour élaborer des CPCs est la méthode par
évaporation de solvant. Cette technique de déposition horizontale proposée par Miiller et al.
[23, 24] et développée par Yan et al. [25] met en jeu les forces capillaires entre les particules

et le solvant s’évaporant. Elle consiste a déposer un petit volume (quelques centaines de
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microlitres) d’une suspension de particules sur un substrat (typiquement une lame de
microscope en verre), I’épandre soigneusement pour recouvrir la totalité du substrat et laisser
évaporer le solvant. La vitesse d’évaporation du solvant doit étre inférieure a la vitesse de
cristallisation. L’éthanol ou un mélange hydroalcoolique sont de bons candidats pour cette
technique. Enfin, en ajustant la concentration de la suspension et le volume en fonction de la
surface du substrat, il est possible de contréler ’épaisseur finale du cristal colloidal,

connaissant la taille et la compacité d’arrangement des particules colloidales.

Si les deux techniques précédentes utilisent le phénomeéne de déposition horizontale, la
méthode dite "de déposition verticale" est trés largement répandue pour réaliser des matériaux
de bonne qualité cristalline sur de grands domaines. Cette voie d’élaboration mise au point par
Jiang et al. [26], consiste a plonger verticalement un substrat dans un récipient contenant une
solution colloidale. Du fait du mouillage du substrat par le solvant, les particules affluent de
facon continue vers le ménisque lors de 1’évaporation du liquide et s’organisent en réseau
hexagonal compact sur le substrat. Le volume de solvant diminuant, le ménisque descend le
long du substrat et des billes se déposent de haut en bas sous la forme d’un cristal d’épaisseur
relativement homogeéne (déviation de I’épaisseur d’environ 10 % due a I’augmentation de la
concentration au cours du temps).

Comme pour les méthodes précédentes, la vitesse de cristallisation est un parametre
crucial. Par conséquent, la formation de cristaux avec des billes d’un diametre supérieur a 500
nm (qui sédimentent trop rapidement) est difficile. Pour pallier a ce probléme et réduire le
temps d’élaboration, certaines équipes ont proposé d’appliquer un gradient de température ou
de chauffer la solution colloidale d’'une manieére homogene. Ainsi, Vlasov et al. [27] ont
appliqué un gradient de température (de 80°C en bas a 65°C en haut de la solution) pour
favoriser le mouvement de particules de grand diameétre (jusqu’a 850 nm) par convection. En
utilisant ce méme phénomeéne, Wong ef al. ont chauffé uniformément une suspension
colloidale de particules de silice a une température proche du point d’¢bullition du solvant
[28]. IIs ont ainsi obtenu des matériaux de trés bonne qualité cristalline et d’épaisseur

homogene.

Mise au point par Jiang et al. [29], la réalisation de cristaux colloidaux par spin-
coating est rapide et permet d’obtenir des matériaux d’excellente cristallinité sur une large
surface. De plus, I’orientation des cristaux est contrdlable. C’est la seule technique qui offre la

possibilité de réaliser des CPCs de structure autre que cfc dont les plans (111) sont paralleles
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au substrat. Par exemple, Mihi et al. [30] ont observé des cristaux présentant des plans (100)
parall¢les au substrat.

Les particules sont dispersées dans un mélange de solvants. La tension de vapeur du
mélange est abaissée pour qu’il s’évapore de fagon suffisamment lente pour laisser les
particules s’organiser par cisaillement mais suffisamment rapide pour qu’au bout de quelques
minutes, il soit complétement évaporé. En général, les particules sont dispersées dans un
mélange eau — éthyléne glycol — éthanol. Apres dépot de la goutte sur un substrat hydrophile,
celui-ci est mis en rotation pour obtenir le cristal. En jouant sur les différents parametres
possibles (concentration colloidale, composition du mélange de solvant, vitesse, accélération
et durée de rotation), I’épaisseur du cristal est controlée. Cependant, cette derniére n’est pas

homogeéne sur toute la surface du substrat.

Chacune de ces techniques détaillées ci-dessus présente des avantages et des
inconvénients. Une autre méthode de réalisation de matériaux dans des temps raisonnables, de
bonne qualit¢ et en utilisant un minimum de suspension de particules dans une gamme
importante de diametre est la technique de Langmuir-Blodgett (LB). Originellement employée
pour I’obtention de monocouches de molécules amphiphiles, Tieke et al. [31], van Duffel et
al. [32] et Szekeres et al. [33] Iont détournée pour organiser a l’interface air-eau des
particules de silice ou de polymeéres en film compact a deux dimensions. En répétant
I’opération de transfert plusieurs fois, il est possible d’obtenir un cristal photonique colloidal a
3 dimensions. La technique LB sera détaillée dans le chapitre 2 car la plupart des matériaux

¢tudiés dans cette thése ont été réalisés par cette voie.

Nous venons d’aborder les techniques d’¢laboration de cristaux colloidaux les plus
utilisées. Il en existe de nombreuses autres, comme 1’électrophorése [34], le confinement dans
une microcellule [35, 36], la cristallisation par répulsion électrostatique [37]... Toutes ces
méthodes permettent d’obtenir des CPCs de particules sphériques monodisperses arrangées en
réseau hexagonal. Avec de telles structures, il est difficile d’obtenir des matériaux présentant
une bande interdite photonique compléte. En effet, ceci n’est possible que pour un contraste
d’indice supérieur ou égal a 2,8, condition tres difficilement réalisable compte tenu des
connaissances actuelles en matiére de synthése de particules colloidales [38]. Une étude
menée par Xia et al. [38] a montré qu’une bande interdite peut étre ¢élargie ou devenir
compléte si la structure cristalline du matériau est modifiée, ou si le contraste d’indice des

matériaux constitutifs est augmenté, ou si la forme des briques élémentaires est anisotrope.
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Dans la prochaine partie, nous allons décrire différents procédés qui ont été
développés pour réaliser des cristaux colloidaux présentant des propriétés optiques
améliorées. Nous nous intéresserons a 1’élaboration de matériaux présentant une structure
cristalline différente de 1’arrangement cfc, a I’élaboration de matériaux a partir de particules
de forme anisotrope, a 1’¢laboration de cristaux présentant un contraste d’indice ¢levé et enfin

a ’insertion de défauts dans les cristaux colloidaux.

1.2.3 Modifications de la structure des cristaux photoniques colloidaux

Pour modifier la structure des CPCs (orientation et symétrie), certaines équipes ont
utilisé¢ des substrats préalablement structurés par lithographie. Des réseaux de trous ont été
gravés pour forcer les sphéres a s’organiser selon des directions et des arrangements qu’elles
n’adoptent pas spontanément. Ils ont couplé I'utilisation de substrats structurés avec des
techniques d’assemblage comme la sédimentation (figure 9a) [39], la technique Langmuir-
Blodgett (figure 9b) [40] ou I’¢électrophorese [41], pour obtenir par exemple des réseaux
cubique centré (cc) [41, 42].

Figure 9. CPCs assemblés par (a) sédimentation et (b) la technique de Langmuir-Blodgett

sur un substrat structuré. [40, 42]

Les CPCs les plus étudiés sont généralement des matériaux élaborés a partir de

particules monodisperses de silice ou de polymere, celles-ci étant obtenues par des voies de
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synthése simples. Pourtant leur indice de réfraction est faible (ngjice = 1,43). Pour augmenter
le contraste d’indice de réfraction d’un cristal colloidal, ne pouvant pas modifier celui de I’air
(nair = 1), certaines équipes ont organisé des particules sphériques de différents semi-
conducteurs : TiO, [14], Si [43]. Ces matériaux d’indice élevé (respectivement 2,6 et 3,5)
ouvrent la voie a I’¢laboration d’opales présentant une bande interdite plus large.

Le contraste d’indice étant pondéré par le taux de remplissage des billes (environ 74 %
pour un cristal organisé en réseau hexagonal compact), une alternative simple pour
I’augmenter est d’inverser les matériaux. Il s’agit de réaliser I’empreinte négative du cristal.
On obtient une structure appelée opale inverse, constituée de spheres d’air organisées au sein

d’un matériau "hote". Nous pouvons voir ce type de structure sur la figure 10.

Figure 10. Opales inverses de (a) SnS; et (b) TiO,. [24, 44]

Il existe de nombreuses méthodes pour réaliser des opales inverses mais le principe
reste le méme : utiliser le squelette d’un cristal colloidal pour obtenir un matériau poreux dont
les pores ont une taille voisine a celle des particules utilisées. La plupart des équipes de
recherche utilisent I'infiltration de ’opale par un précurseur liquide de type monomere ou
oxyde métallique en solution qui est ensuite polymérisé ou condensé. Mentionnons a titre
d’exemple les travaux de deux équipes qui ont utilisé des précurseurs sous forme gazeuse.
Miiller et al. ont ainsi réalisé une opale inverse de sulfure d’étain (SnS;) qui est un semi-

conducteur possédant un indice €leve (ng . = 3,2) [24]. Une opale de particules colloidales de

poly(méthylméthacrylate) (PMMA) a tout d’abord été assemblée par sédimentation. Les

auteurs 1’ont ensuite exposée a des vapeurs de SnCly et H,S pour infiltrer I’ensemble du CPC.
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Ces deux composés réagissent entre eux pour former le sulfure d’étain qui rempli la totalité
des vides du cristal. Un lavage au THF est effectué pour €liminer les spheres de PMMA. La

structure ainsi obtenue est présentée figure 10a.

Summers et al. ont quant a eux utilisé la technique de déposition par couche atomique
(ALD) pour former une opale inverse de TiO, [44]. Généralement, I’ALD est utilisée en
microélectronique pour le dépdt de nitrures ou de métaux pour réaliser certaines pieces dans
les microsystémes (comme des électrodes ou des connections). Le principe de I’ALD est de
pulvériser de fagon bréve (de I’ordre de la seconde) différents précurseurs qui vont réagir
chimiquement entre eux. Le principal avantage de I’ALD est le contréle de 1’épaisseur du
matériau formé a 0,5 A prés mais c’est une méthode lente. Summers e al. ont vaporisé
alternativement du tétrachlorure de titane et de 1’eau pour faire croitre cycle par cycle 1’oxyde
de titane au sein d’une opale constituée de particules de silice. Celles-ci sont ensuite éliminées
par traitement a I’acide fluorhydrique (HF). On peut voir sur la figure 10b la couche mince
d’oxyde de titane qui a été déposée. Du fait de cette faible épaisseur de TiO,, le CPC peut étre
considéré comme un assemblage de sphéres creuses de TiO,.

Comme on peut le voir sur la figure 11, ’augmentation du contraste d’indice
engendrée par Iinfiltration de TiO; induit un décalage de la bande stoppante vers les grandes

longueurs d’onde.
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Figure 11. Spectres normalisés de réflectance d’une opale (a) de SiO,, (b) de SiO; infiltrée
par du TiO; et (c) d’une opale inverse de TiO, [44]
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1.2.4 Cristaux photoniques colloidaux élaborés a partir de particules
anisotropes

Peu de travaux traitant de la réalisation de cristaux colloidaux a partir de particules
non sphériques existent, du fait de leur tendance a former des structures désordonnées. Hosein
et al. [45] ont montré que des particules en forme de chapeaux de champignon (sphéres
invaginées) pouvaient s’auto-assembler par convection (figure 12a). Ils expliquent que
I’arrangement obtenu résulte d’une action de confinement au sein du ménisque, qui favorise
une orientation des particules parallele au substrat. On peut tout de méme remarquer
I’arrangement aléatoire des tétes de particules qui, d’apres les auteurs, n’affecte pas

I’arrangement général du cristal.

Pour obtenir un matériau complétement périodique et homogene, Ding et al. [19] ont
appliqué une force extérieure pour orienter des particules anisotropes. Ils ont construit un
CPC de particules ellipsoidales d’oxyde de fer (y-Fe,O3) encapsulées par une écorce de silice
en utilisant la technique de déposition verticale couplée a I’application d’un champ
magnétique pour imposer 1’orientation des ellipses. Les cristaux obtenus (visibles sur la figure

12b) présentent une structure hexagonale compacte.

Figure 12. Opale de particules anisotropes en forme (a) de chapeau de champignon et (b)
d’ellipsoides. [19, 45]
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Velikov et al. [46] ont quant a eux réalisé un cristal colloidal d’ellipsoides de méme
structure que celui de Ding et al. via I’irradiation d’un arrangement de spheres de silice a
I’aide d’un faisceau d’ions.

D’autres équipes ont ¢également obtenu des CPCs de particules anisotropes en
appliquant une contrainte mécanique sur des CPCs de sphéres de polymeéres préalablement

assemblées, a une température supérieure a leur température de transition vitreuse [47, 48].

1.2.5 Insertion de défauts

Pour de nombreuses applications, 1’incorporation de défauts extrinséques au sein de la
structure d’un CP est requise. Ainsi, de la méme fagon que I’on dope les semi-conducteurs,
I’introduction de défauts méne a la création d’états permis, qui se traduit par I’apparition
d’une bande passante au sein de la bande interdite photonique. Du fait de la multitude
d’applications de ces CP modifiés (guide d’onde, filtre optique, laser a bas seuil...), de
nombreuses méthodes d’incorporation de défauts ont ét€¢ mises au point. Nous allons citer
quelques exemples de travaux dédiés a I’incorporation de défauts ponctuels, linéaires et

planaires au sein de CPs.

1.2.5.1 Défauts ponctuels

Pradhan et al. [49] ont mené une étude portant sur le placement aléatoire de défauts
ponctuels dans un cristal. Les auteurs ont dopé une suspension de particules colloidales de
polystyréne avec des particules de taille et de nature chimique différente. Un mode de défaut
au sein de la bande interdite est créé (cf figure 13), dont la position et I’intensité dépendent du

volume et de I’indice de réfraction des impuretés.
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Figure 13. Spectres proche infrarouge d’'un CPC élaboré a partir de particules de
polystyrene (courbe en pointillés) et d’'un CPC similaire dopé avec des particules de silice de
taille supérieure (courbe continue) ou avec des particules de polystyrene de taille inférieure

(cercles). [49]

1.2.5.2 Défauts linéaires

Norris et al. ont réalisé des travaux sur I’insertion de défauts linéaires en utilisant la
technique de polymérisation & deux photons [50]. Ils ont polymérisé localement une résine
photosensible préalablement infiltrée au sein d’une opale. Apres élimination de la matiere non
polymérisée, 1’opale est infiltrée de silicium par déposition chimique en phase vapeur (CVD)
et le squelette initial est évacué par traitement chimique. Ils ont obtenu une opale inverse de

silicium présentant des lignes de défauts parfaitement contrdlées (figure 14a).

1.2.5.3 Défauts planaires

Le "spin-coating" est une technique permettant 1’incorporation de défauts planaires
dans une opale. Pozas et al. ont ainsi déposé par cette technique une dispersion de
nanoparticules de TiO; a la surface d’un CPC de silice et recouvert le tout d’un autre CPC de
silice (figure 14b) [51]. La taille des nanoparticules utilisées comme défauts doit étre adaptée

pour éviter toute pénétration dans les interstices du cristal "hote".

De nombreux groupes de recherche ont utilisé le procédé CVD pour insérer un défaut

planaire au sein d’une opale inverse. A titre d’exemple, citons les travaux de Tetreault ef al.,
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qui ont infiltré de la silice par CVD dans une opale de spheres de polystyréne préalablement
assemblée par évaporation verticale [52]. Une couche plane de silice est créée, puis une
seconde opale est déposée et est, a son tour, infiltrée de silice, toujours par CVD. Enfin, le
réseau de polymere est éliminé par dissolution dans un solvant pour donner le matériau

représenté sur la figure 14c.

Optical extinction
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Figure 14. Clichés MEB (a) d'une opale inverse comprenant des défauts linéaires (b) d’une
couche de défaut planaire entre deux CPCs (encart : détail de la couche de défaut, barre
d’échelle : 100 nm) et (c) d’une couche de défaut planaire entre deux opales inverses. d)

Spectres d’extinction de CPCs réalisés a partir de sphere de silice de 280, 290, et 305 nm de

diametre et contenant une couche de défaut constituée de particules de silice de 415 nm de

diametre. [50-53]
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L’équipe du professeur Clays a déposé, grace a la technique Langmuir-Blodgett, une
monocouche de particules sphériques entre deux cristaux colloidaux composés de particules
de diametre plus petit élaborés par évaporation controlée [53]. Les spectres d’extinction des
matériaux obtenus présentent une bande passante au sein de la bande stoppante. En modifiant
la taille des billes de la structure "héte", les auteurs ont montré que la position du mode de
défaut au sein de la bande stoppante pouvait étre ajustée (voir figure 14d). Nous reviendrons

sur ce résultat plus en détails dans le chapitre 2.

2. Cristaux photoniques aux propriétés optiques réversibles

De nombreuses approches de réalisation de CPs aux propriétés optiques réversibles
ont été¢ proposées. Des modulations de la bande stoppante d’un CP (position, intensité,
largeur) sont possibles si certains parametres sont modifiés : le contraste d’indice de
réfraction, la périodicité ou la forme des briques, par exemple. Nous allons maintenant
détailler quelques travaux dans lesquels les auteurs font varier ces parametres pour obtenir des

CPs présentant des propriétés optiques réversibles.

2.1 Modification par ajout de solvant

Une approche simple pour modifier les propriétés optiques d’un cristal photonique est
de I'infiltrer de solvant dont I’indice de réfraction différe de celui de I’air. Bogomolov et al.
[54] ont ainsi étudié les changements de couleurs d’une opale de silice induits par
I’infiltration de différents solvants. L’équipe du professeur Stein a étudié¢ ces mémes effets sur
des opales inverses de silice. Une fois le solvant infiltré¢, un changement de couleur a lieu
comme on peut le voir sur la figure 15. Celui-ci est du a la modification du contraste d’indice
du cristal. La position de la bande stoppante est déplacée vers les grandes longueurs d’onde
lorsque la valeur de I’indice des solvants (nsovant) augmente. En effet la longueur d’onde du

maximum de la bande stoppante est fonction de I’indice de réfraction effectif (nes) d’apres la

loi de Bragg-Snell : A = 21l% D -4/nZ, —sin’a
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| _ 2 2 . . s .
ou n —\/(pnsolvant + (1= 0N, einerse » D €St le diamétre des briques ¢lémentaires, o est

I’angle de mesure, Nopate inverse €St 1’indice de réfraction du matériau constitutif de ’opale
inverse et ¢ est la fraction volumique de pores. Stein et al. [55] ont ainsi observé une forte

corrélation linéaire entre A et Ngolvant.

%

Figure 15. Clichés de microscopie optique d’une opale inverse de silice avant et apres

infiltration d’eau. [55]

Fudouzi et al. ont pour leur part étudi¢ I'influence de I’ajout d’un solvant sur des
opales de polystyréne imprégnées d’une matrice de poly(diméthylsiloxane) (PDMS) [56].
Lorsque le PDMS est gonflé par un solvant, il se dilate. Inversement, lors de 1’évaporation du
solvant, le PDMS se contracte. Ainsi a 1’état sec, les billes sont en contact avec leurs voisines
mais en présence de solvant, la distance les séparant augmente et elles se trouvent isolées
(figure 16). Dans ce cas, méme si un changement d’indice a lieu, c’est principalement la
modification du paramétre de maille du réseau qui provoque le déplacement de la bande

stoppante, induisant le changement de couleur du matériau.

Contraction . . . .
- Q00000
’ 000

Figure 16. Schéma expliquant le phénomene de dilatation d’une opale imprégnée de PDMS

Dilatation

gonflé par un solvant. [56]
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Dans les deux cas précédents, le déplacement de la bande stoppante observé ne
correspond qu’a moins de 50 % de la valeur de sa longueur d’onde initiale. Kang et al. [57]
ont quant a eux réalisé un cristal photonique 1D dont la bande stoppante subit un déplacement
de plus de 500 %. Ils ont élaboré un cristal par alternance de couches de polymere non
gonflable et d’un gel de polyélectrolytes gonflable par un solvant. En mettant en contact le CP
avec un solvant aqueux, I’espacement entre les feuillets non gonflables augmente. Ce
gonflement est observable sur le clich¢ de MEB environnemental de la figure 17. L’épaisseur
du film augmente sensiblement pour des taux d’humidité supérieur a 70 % (de 3 a 19 um
environ). Du fait de I’accroissement de la périodicité du cristal, la position du maximum de la

bande stoppante passe de 360 a 1600 nm.

Figure 17. Cliché MEB d’un CP 1D composé de couches de polymere et de gel de
polyélectolytes a l’état sec (a) et a l’état hydraté (b). [57]

2.2 Modification thermostimulée

Fleischhaker et al. ont réalis¢ une opale dont la bande passante est modifiable
réversiblement [58], en incorporant une fine couche de polymeére qui s’isomérise sous I’effet
de la température (ou d’irradiation UV) au sein d’une opale de silice. Plus le temps
d’exposition au stimulus est grand et plus la position du minimum de la bande passante se
déplace vers les grandes énergies, traduisant la diminution de 1’épaisseur de la couche de

défaut et la diminution de la valeur de I’indice de réfraction effectif de 1’opale lors de
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I’isomérisation. Fleischhaker et al. [S9] ont également inséré au sein d’un cristal de silice une
couche de défaut constituée d’un mélange de polymeére isomérisable et d’ADN, qui peut
changer de conformation en fonction de la température. Au-dela de 80°C, I’ADN se dénature,
c'est-a-dire que les deux brins le constituant se séparent, provoquant une dilatation de la

couche de défaut (figure 18).

Figure 18. Schéma présentant [’effet de la dénaturation de I’ADN causée par une élévation

de température, provoquant la dilatation du défaut planaire. [59]

Un hydrogel a base de poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAM) est un matériau dont
I’état de gonflement est modifiable avec la température. En milieu aqueux, a température
ambiante, 1’hydrogel est gonflé d’eau (hydraté) mais dés que la température dépasse 32°C
(température critique basse de solution, LCST) du pNIPAM, il se déshydrate et se contracte.
Asher et al. [37] ont imprégné une opale de particules de polystyréne avec un hydrogel de ce
type et ont observé la transition entre états gonflé et déshydraté en faisant varier la
température. Lors du passage de 1’état hydraté a I’état sec, la bande stoppante se déplace vers
les petites longueurs d’onde, traduisant la diminution de la périodicité du CP.

Certains hydrogels sont également connus pour leur sensibilité au pH. Lee et Braun
[60] ont fabriqué une opale inverse d’hydrogel de poly(2-hydroxyethylmethacrylate)
(pHEMA) et de poly(acide acrylique) (pAA). En augmentant le pH, le gel se gonfle et
I’espacement entre les cavités remplies de solvant croit. En combinant des hydrogels sensibles
au pH et a la température, Honda et al. ont ¢laboré un matériau doublement stimulable [61].
Les auteurs ont infiltré une opale de silice avec un hydrogel sensible au pH (pHEMA, pAA).
Ils ont éliminé la silice puis infiltré ’opale inverse de pNIPAM. Le matériau obtenu est donc
un arrangement de spheres de pNIPAM (sensibles a la température) enrobées par une matrice

de p(HEMA) / p(AA) (sensible au pH). Quand le milieu est chauffé, les particules de
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pNIPAM se dilatent et quand le pH augmente, I’hydrogel se gonfle. Ce matériau complexe

possede donc quatre états différents (figure 19a) qui sont caractérisés chacun par une bande

stoppante différente (figure 19b).
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Figure 19. Schéma (a) et spectres de réflectance (b) d’'une opale de particules de pNIPAM
enrobées par une matrice de p(HEMA) / p(AA). [61]

2.3 Modification par déformation mécanique

Foulger et al. ont étudi¢ les modifications des propriétés optiques de cristaux de
particules de polystyréne enrobées par un hydrogel de poly(éthyléne glycol) possédant des
fonctions méthacrylate sous [’action d’une force mécanique [62]. En comprimant un
¢chantillon, réduisant son épaisseur de 5,3 %, ils ont mesuré un déplacement de la bande
stoppante de 34 nm vers les grandes énergies dii, comme nous 1’avons déja expliqué, a une
diminution de I’espacement entre les billes (figure 20). En supprimant la contrainte, le

matériau reprend sa forme initiale et on observe un retour a la position initiale de la bande

stoppante.
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Figure 20. Spectres de transmission d’un CPC de particules de polystyréne enrobées par un

hydrogel de poly(éthylene glycol) avant (cercles blancs) et apres (cercles noirs) compression.

[62]

2.4 Modification par stimulus électrique

Arsenault et al. [63] ont élaboré une opale de silice qu’ils ont infiltrée d’une matrice
de polymére électrosensible: le polyferrocenylsilane (pFS). Il est connu que [’état
d’oxydation de ce polymere peut étre réversiblement modifié par voie électrochimique en
solution. De plus, un gel de polyélectrolytes est ajouté pour compenser les pertes
¢lectroniques. Lorsqu’un potentiel oxydatif est appliqué au CPC, les électrons du pFS sont
expulsés et les anions du gel se propagent dans le polymére pour neutraliser les charges. Cet
afflux d’anions provoque le gonflement de I’opale et donc le déplacement de la bande
stoppante vers les grandes longueurs d’onde.

Xu et al. [64] ont quant a eux employé le polypyrrole (polymeére électrosensible) pour
former une opale inverse (figure 21a). Le polypyrrole a été électrodéposé au sein d’une opale
de particules de polymeére qui a été €liminée par exposition au THF. La position de la bande
stoppante de I’opale inverse se situe a 626 nm lorsque le polypyrrole est dans son état neutre
et se déplace a 576 nm quand le polymére est a 1’état oxydé. Ce déplacement est du a un

accroissement du volume et de ’indice de réfraction du polypyrrole lors de son oxydation, li¢
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a I’insertion d’ions Li~ provenant de la solution électrolytique. Le matériau présente une

stabilité sur une dizaine de cycles d’oxydation / réduction (figure 21b).
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Figure 21. (a) Cliché de MEB d’une opale inverse de polypyrrole et (b) variation de la position de

la bande stoppante de [’opale inverse en fonction du signe du potentiel appliqué. [64]
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Figure 22. Spectres de réflectance d’'une opale inverse infiltrée de 4-pentyl-4°’-cyanobiphenyl
pour différentes valeurs de potentiel électrique appliqué. [65]

Certains cristaux liquides thermotropes ont la propriété de s’aligner sous I’effet d’une
¢lévation de température ou I’application d’un champ électrique. Ozaki et al. [65] ont infiltré
une opale inverse de polymére avec des molécules d’un cristal liquide nématique, le 4-pentyl-
4’-cyanobiphenyl. A [I’état initial, sans stimulus, 1’indice de réfraction est moyenné

macroscopiquement compte tenu du fait que les molécules de cristal liquide sont dans un état
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isotrope. Lorsqu’un potentiel électrique est appliqué, les molécules de cristal liquide
commencent a s’aligner, entrainant une diminution de I’indice de réfraction effectif du
matériau. Quand le potentiel électrique augmente, 1’indice diminue et la position de la bande
stoppante se décale vers les petites longueurs d’onde comme nous pouvons le voir sur la

figure 22.

2.5 Modification par stimulus magnétique

Certaines équipes ont pour leur part élaboré des CPCs a partir de matériaux sensibles a
un champ magnétique. Ge et al. [66] ont ainsi synthétisé des particules de magnétite (Fe;O,),
représentées sur la figure 23a, pour élaborer des cristaux colloidaux en solution. En
approchant de facon controlée un aimant, les auteurs ont observé un changement progressif de
la réponse optique du CP (figure 23b). Plus I’aimant est proche des particules, plus la position
de la bande stoppante se déplace vers les grandes énergies. En éloignant le champ, la bande

stoppante reprend sa position initiale.

WAk, TronIe ol

Figure 23. (a) Cliche MET de particules de magnétite et (b) photographies du CPC élaboré a

partir de ces particules, soumis au champ magnétique d’un aimant placé a différentes

distances. [66]
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Les cristaux photoniques ont donc la propriété de filtrer la lumiére, ceci grace a la
présence d’une bande interdite photonique. L’existence, la position et I’intensité de cette
derniere sont déterminées par les caractéristiques des CPs (dimensionnalité, contraste
d’indice, forme des briques élémentaires...). En employant des matériaux stimulables lors de
I’¢laboration des cristaux, nous venons de voir qu’il est possible de moduler réversiblement

les propriétés optiques des CPs.

Dans la partie qui va suivre, nous allons nous attacher a montrer que les cristaux
photoniques peuvent permettre de confiner et de contrdler I’émission spontanée de sources de
lumiere incorporées au sein méme de leur structure, en détaillant quelques exemples extraits

de la littérature.

3. Insertion de sources lumineuses dans les cristaux photoniques

3.1 Notions, définitions

La luminescence est définie comme étant I’émission de photons dans I'ultraviolet, le
visible ou I’infrarouge provenant d’états excités électroniquement. Le terme luminescence
vient du latin lumen (= lumiére) et a ét¢ introduit pour la premiére fois par le physicien E.
Wiedemann en 1888. II décrit les phénomeénes de lumiére qui ne sont pas dus a une
augmentation de la température. La luminescence est ainsi mise en opposition a
I’incandescence.

Il existe différentes sortes de composés luminescents. Ils peuvent étre regroupés en
trois familles. D’une part, les composés organiques, comme les molécules présentant des
cycles aromatiques (naphtaléne, pyrene...), les fluorescéines, les rhodamines, les coumarines
et les aminoacides (tryptophanes, phénylalinine...). D’autre part, les composés inorganiques
avec les ions de la famille des terres rares (Eu’’, Tb’"...), les verres dopés aux atomes
métalliques (Nd, Mn, Cu, Ag...) et les nanocristaux (ZnS, CdSe, GaS...). Et, enfin, les
composés organométalliques avec les complexes de ruthénium (Ru(biPy);), les complexes

d’ions terres rares...

36



Chapitre 1 : Notions, concepts et état de [’art

La luminescence est un terme général qualifiant 1’émission de lumiére qui regroupe
différents phénomeénes générés par des excitations différentes. Le tableau ci-dessous dresse

une liste des types de luminescence que I’on peut rencontrer.

Type de luminescence Excitation Exemples

Photoluminescence Absorption de lumiere (photons) Calcite

Radiation ionisante (rayons X,
Radioluminescence Radium

a, B, %)

Cathodoluminescence Faisceau d’¢électrons Ecran cathodique

Diode électroluminescentes

Electroluminescence Champ ¢électrique
(LED)
Thermoluminescence Echauffement Quartz
o . o Oxydo-réduction du luminol
Chimiluminescence Réaction chimique o
par l'eau oxygénée
Bioluminescence Processus biochimique Vers luisants

‘ . Forces mécaniques et .
Triboluminescence ) Diamants
¢lectrostatiques

Sonoluminescence Ultrasons Bulles d’air dans un liquide

La photoluminescence est 1’émission spontanée d’un photon due a une excitation
¢électronique. Cette excitation est provoquée par [’absorption d’un photon hv. Pour
comprendre clairement le processus d’absorption et d’émission de lumiére, Jablonski proposa

une illustration simplifiée sous forme d’un diagramme qui porte désormais son nom [67].
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S;
1 )
. S,——=¢€
o) / Conversion interne
N
LL 81 Croisement intersystéme
Absorption Fluorescence ? T,
hv —')
A I\Ahv]; hv, 4 Phosphorescence
S, A 4

Diagramme de Jablonski

L’¢état fondamental et les premier, second et troisieme états électroniques sont illustrés
sur le diagramme (Sy, S;, S, et S; respectivement). Pour chaque niveau d’énergie, existent des
niveaux d’énergie vibrationnels (seuls ceux des états S; et S, sont montrés). Les transitions
entre les niveaux sont représentées par des fleches verticales car 1’absorption de lumiére est
considérée comme instantanée (~ 107 sec). Ce temps court correspond au principe de
Franck-Condon qui stipule "qu'une transition électronique est plus susceptible de se produire
sans modifications des positions des noyaux dans l'entit¢ moléculaire et son environnement.
L'état résultant est appelé état Franck Condon, et la transition prise en compte, une transition
verticale" (IUPAC). En d’autres termes, cette transition entre deux niveaux est si courte
qu’elle n’influence pas la position du noyau, plus lourd qu’un électron.

Aprées I’absorption de lumiére, correspondant au passage d’un électron d’un état stable
a un état excité singulet, plusieurs processus peuvent avoir lieu. En général, les électrons
tombent au plus bas niveau S; par conversion interne (~ 10™'% sec). C’est un processus non
radiatif. Les €lectrons des états excités et ceux de 1’état fondamental sont de spins différents.
La transition de I’état énergique élevé vers ’état fondamental est une transition autorisée
menant & la fluorescence. La durée de vie de fluorescence étant en général d’environ 107 sec,

la conversion interne est complétement réalisée avant I’émission.
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Les ¢électrons dans I’état S1 peuvent également subir un croisement intersystéme,
passant d’un état excité¢ singulet S; a un état excité triplet T;. C’est une transition non
radiative. Le passage du niveau T; au niveau S, provoque une émission qui est appelée
phosphorescence. C’est un processus plus long que la fluorescence, de 1’ordre de la

milliseconde ou de la seconde.

Absorption  Fluorescence Phosphorescence

Position relative de I’absorption, de la fluorescence et de la phosphorescence

Pour déterminer les longueurs d’onde d’excitation et d’émission, il est nécessaire de
mesurer les spectres d’absorption et d’émission. De fagcon générale, la position du spectre de
fluorescence est décalée vers les plus faibles énergies (plus grandes longueurs d’onde). Ce
décalage, dit de Stokes, est provoqué par la perte d’énergie des ¢électrons lors des conversions
internes. La position du spectre de phosphorescence est décalée vers des énergies encore plus
faibles a cause du niveau d’énergie T, plus bas que le niveau S;.

De facon générale, le spectre d’émission d’un fluorophore reste indépendant de la
longueur d’onde d’excitation. Pour des énergies plus grandes, I’exces d’énergie est dissipé a
travers les niveaux d’énergie vibrationnelle. De plus, on peut remarquer que le spectre de
fluorescence est le symétrique du spectre d’absorption. Ceci est simplement du au fait que les
transitions entre les niveaux Sy et S; sont les mémes, dans un sens comme dans 1’autre.

Pour quantifier les phénomenes de fluorescence, il existe trois grandeurs
caractéristiques : le coefficient d’absorption molaire, la durée de vie et le rendement
quantique. En utilisant la loi de Beer-Lambert, on peut déterminer le coefficient d’absorption
molaire qui est fonction de I’absorbance A(A) ou de la transmittance T(A).

Alr)= log(IToj T(L)=

I,
I
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ou Iy est I’intensité de lumicre a 1’entrée du milieu absorbant et I I’intensité de lumicre a la
sortie. L’espéce chimique fluorescente peut absorber a la longueur d’onde A une quantité de
lumiére qui est fonction de son coefficient d’absorption molaire, () :
A(L)=¢(r)-1-C
ol € est exprimé en mol'.L.cm™, 1 est la longueur traversée par le faisceau de lumiére (cm) et
C est la concentration de 1’espéce chimique (mol.L™).
Lorsque I’espéce chimique se trouve dans un état excité, la transition radiative vers
I’état fondamental est caractérisée par la durée de vie. A 1’état Sy, il y a trois processus
possibles auxquels on associe des constantes de vitesse :
- Fluorescence : kg
- Conversion interne : kcy
- Croisement intersysteme : Kcis
On regroupe ces constantes en deux groupes : les constantes radiative kg = kr et non
radiatives kng = ker + keis. Ces constantes correspondent a I’inverse des temps de vie :

1 1

Tk =7 Tk =7
kR kNR
De facon classique, I’évolution dans le temps de la concentration de 1’espéce chimique

X" est déterminée par 1’équation différentielle suivante :

_%: (kR +kNR)'[X*]

En intégrant, on obtient :

[X*]: [X*]O -exp(t : (kR + Kk )): [X*]o 'CXP[;_tJ

S

ou tg est la durée de vie de I’état excité : 14 = _
ke + ke
Le rendement quantique de fluorescence est la quantité d’espéces excitées qui
retournent a 1’état fondamental. Autrement dit, il s’agit du rapport entre le nombre de photons
émis et le nombre de photons absorbés.
ky 3 Ts

== T =
R S
kp +k Tx

Oy
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3.2 Articles séminaux et concept

Yablonovitch et John [1, 2] ont suggéré 1’idée que I’émission spontanée, source de
nuisance a la performance des lasers a semi-conducteur, des cellules solaires et des transistors
pourrait €tre inhibée par des matériaux semi-conducteurs présentant des bandes interdites.
Pour les lasers, leur idée n’est pas le confinement total de I’émission mais la limitation a
certains modes ou gammes d’énergie. En revanche, pour certaines piéces de transistor, il est
nécessaire d’interdire toute source d’émission. Les auteurs proposent d’¢laborer des matériaux
ayant une structure périodique dans les trois dimensions qui présenteraient une bande interdite
quelque soit la direction de propagation du rayonnement électromagnétique.

Leur idée est d’utiliser cette BIP pour confiner tridimensionnellement 1’émission
spontanée qui parasite I’émission stimulée d’un laser. A I’intérieur de la bande interdite, le
mécanisme d’inhibition est dii a la réduction de la densité d’états photoniques mais il est

accompagné par une augmentation de celle-ci sur les bords de la BIP.

Depuis ces articles pionniers, de nombreux travaux ont été publiés sur le controle et le
confinement de I’émission spontanée par les CP. Nous allons présenter certaines études qui

utilisent ce concept de BIP pour I’inhibition de lumiére.

3.3 Sources de lumiére dans les cristaux photoniques

Bien que n’offrant un confinement que dans deux dimensions, les cristaux photoniques
2D ont été tres largement étudiés a cause de leur simplicité d’¢laboration a 1’aide de méthodes
utilisées depuis longtemps en microélectronique. L’équipe de S. Noda [68] a ainsi étudié
I’inhibition d’émission spontanée de lumiére dans un CP 2D constitu¢ d’un réseau hexagonal
de trous dans un substrat de semi-conducteur (GalnAsP). La source de lumicre est un puits
quantique, constitu¢ de couches fines de semi-conducteurs de natures différentes
alternativement empilées. Cette structure engendre [’existence d’une bande interdite
¢lectronique profonde et fine qui favorise I’émission radiative d’un exciton. Le puits
quantique est déposé en couche intermédiaire dans le substrat durant son ¢élaboration par dépot

chimique en phase vapeur (MOVPE).
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La position de la bande interdite photonique varie selon la taille du réseau. Noda et al.
ont mesuré I’émission dans la direction normale au CP. Ils ont travaillé avec des cristaux
ayant chacun un parametre de maille (a) différent pour observer le déplacement de la bande
stoppante a travers le spectre, comme illustré figure 24. Le confinement de la lumiere dans les
deux directions du plan du cristal provoque sa redistribution dans la troisieme (orthogonale).
Les cristaux pour lesquels a = 560 et 330 nm présentent une BIP située respectivement a des
longueurs d’onde plus grandes et plus faibles que celle du pic d’émission. Pour ces
¢chantillons, on n’observe pas de modification sensible de I’intensité et de la durée de vie de
I’émission par rapport a 1’échantillon de référence. Lorsque la position de la bande interdite
du CP coincide avec celle du pic d’émission (a =420 nm), on observe une exaltation de celui-
ci d’un facteur 15. Cette exaltation dans le mode vertical est synonyme d’inhibition dans les
deux directions du plan du substrat & cause de la redistribution de ’énergie. En effet, les
auteurs ont relevé une baisse de I’émission dans le plan de 15 fois sa valeur initiale. On note

¢galement que la durée de vie de I’émission est sensiblement allongée.

& = 350 nm

Deatectod Photon Number ( 1d8/dn)
Light Intansity (Linear, a.u)

Référence
20 |
A J 30 i
1000 1300 1600 1900 0 10 20 30 40 50
Wavelength i (nm) Timae (ns)

Figure 24. (a) Cliché MEB d’un CP 2D constitué d 'un réseau hexagonal de trous
dans un substrat de GalnAsP et contenant un puits quantique; (b) spectres de
photoluminescence et spectres présentant les durées de vie d’émission de CPs ayant

différents parametres de maille a. [68]
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Partant de ce résultat pour un cristal a 2D, 1’équipe de Noda a étudi¢ I’effet d’une
bande interdite photonique sur I’émission d’une source lumineuse dans un cristal 3D [69]. Ils
ont ¢laboré une structure en tas de bois en utilisant le méme matériau semi-conducteur
(GalnAsP) [70]. La source de lumiére, un puits quantique, est incorporée de facon planaire au
ceeur du CP (figure 25a). Les auteurs ont mesuré I’émission a différents angles et ont
normalisé€ ces spectres par le spectre d’émission d’un puits quantique de méme nature mais
non incorporé dans un CP. Les courbes reproduites sur la figure 25b permettent de visualiser
I’effet de la BIP du cristal. Pour les angles compris entre -30 et 30 °, I’émission est inhibée
dans une gamme de longueurs d’onde comprise entre 1,45 et 1,6 um, qui correspond a la
largeur de la BIP. Pour les autres angles, I’inhibition est décalée vers les faibles longueurs
d’onde du fait du déplacement de la bande interdite li¢ a ’augmentation de I’angle de mesure

(loi de Bragg-Snell).

a b
\ 0.7um o -1 i
s 10 ¢
m -
E :
? :
= -2
210
=
& - — Odeg—— 10deg—— -10deg
— 20deg  -20deg—— 30deg
10-3 -30deg—— 40deg——-40deg

1.2 1.3 14 1.5 1.6
Wavelength (um)

InGaAsP : MQW
Light Emitting Layer

02 pm 0.7 um

Figure 25. (a) Schéma du CP en tas de bois (b) Spectre d’émission normalisé de la

source d’émission spontanée mesurée a différents angles. [69]

Bovero et al. ont quant a eux étudi¢ le confinement de la lumiére dans une opale
inverse de silice infiltrée par des cations Eu®" [71]. Un clich¢ MEB de cette opale inverse est
présenté sur la figure 26a. Les auteurs ont observé une baisse de 1’émission spontanée des
cations Eu®"dans la région de la bande stoppante du CPC (figure 26b) par rapport au spectre
d’émission d’un cristal de référence présentant une bande stoppante décalée vers les petites ou

les grandes longueurs d’onde.
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Figure 26. (a) Cliché MEB d’un opale inverse de silice (b) Spectres de transmission (en haut)

et d’émission de [’opale inverse de silice infiltrée par des cations Ev’". [71]

Infiltrer une opale a 1’aide d’une solution d’émetteurs comme 1’ont fait Bovero et al.
ne permet pas d’obtenir une répartition homogeéne de ceux-ci a I’intérieur du matériau. De
plus, la structure de I’opale peut étre endommagée durant 1’étape d’infiltration. Pour éviter ces
problémes, Rogach et al. ont proposé d’insérer les émetteurs dans les particules colloidales ou
de les placer a leur surface [72]. Partant de cette idée, I’équipe de Schanze [73] ont
fonctionnalis¢ la surface de particules de silice avec un polymeére luminescent présentant un
maximum d’émission vers 500 nm. Ils ont utilisé ces particules pour ¢élaborer un cristal
colloidal par évaporation controlée et ils ont caractérisé ce dernier par microscopie a force
atomique (AFM) (figure 27a). Les auteurs ont mesuré¢ ’effet de la bande stoppante sur
I’émission en fonction de 1’angle (figure 27b). La bande d’émission du polymeére étant plus
large que la bande stoppante du cristal, ils ont pu observer une diminution locale de
I’émission, qui se déplace vers les faibles longueurs d’onde au fur et a mesure que I’angle de

mesure augmente.
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Figure 27. (a) Cliché AFM d’une opale constituée de particules de silice fonctionnalisées en

surface par un polymere fluorescent, (b) Spectres de transmittance et d’émission de l’opale

mesurés a différents angles. [73]

4. Conclusion

En résumé, les cristaux photoniques sont des matériaux tres étudiés car ils offrent la
possibilit¢ de manipuler (confiner, guider ou controler) la lumicre. L’¢laboration par auto-
assemblage de particules colloidales est une méthode simple et peu onéreuse qui permet en
outre, en modifiant la nature chimique ou la forme des colloides, de contrdler les propriétés
optiques du cristal. Une méthode consiste a augmenter le contraste d’indice de réfraction
d’une opale en remplissant les vides interparticulaires puis en éliminant les colloides qui la
constituent. Les matériaux ainsi obtenus sont appelés opales inverses. En combinant cette
méthode et 1’utilisation de matériau a fort indice de réfraction, il est possible d’obtenir des
matériaux présentant des bandes interdites photoniques complétes. Il a également été montré
que I’insertion intentionnelle de défauts au sein des cristaux provoque I’ouverture d’une
bande passante a I’intérieur de la bande interdite. L utilisation de matériaux aux propriétés
optiques ajustables permet de plus de modifier réversiblement les caractéristiques (position,
largeur, amplitude...) de la bande interdite d’un cristal photonique. Enfin, les cristaux
photoniques ont été utilisés afin de moduler I’émission de sources lumineuses incorporées au

sein de leur structure.
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Chapitre 2 : Synthése, assemblage et caractéoisates précurseurs minéraux

Dans ce chapitre, nous allons décrire les synthésedlifférents précurseurs que nous
avons développées, ainsi que les méthodes emplq@as élaborer et caractériser des

cristaux colloidaux.

1. Synthése des particules de silice

1.1  Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel peut étre considéré comme urlgmgoisation de matériaux
inorganiques, processus analogue a la polyménmsatiganique. Les précurseurs, sous forme
moléculaire, sont liés entre eux pour former ureaésd’oxydes inorganiques. Cette réaction
se fait a température ambiante et sous pressiosatmrique.

Les précurseurs utilisés sont généralement desxyales métalliques de la forme
M(OR), ou M est un atome métallique (Si, Ti, Zr, Al...) Rf un groupement alkyle de la
forme GHzn+1. La conversion des précurseurs en réseau macrontail® se réalise en 2
étapes : I'hydrolyse et la polycondensation. L'lojgse de I'alkoxyde MOR peut étre
partielle ou totale. Elle donne des intermédiaifesmant des oligomeres puis des

macrochaines. Ces réactions peuvent étre représafada facon suivante :

- Hydrolyse :
=M-OR + HO <= =M-OH + R-OH

- Condensation
=M-OH + =M-OH <—= =M-O-M= + HO

=M-OR + =M-OH «—2=— =M-O-M= + ROH

Au départ du processus, les oligomeres (de taifierieure a 10 nm) se comportent

comme des objets individuels ayant leur propre nugeroissance. En suspension dans le
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milieu liquide, ils forment un systeme dénommeé "gé&lnsuite, durant leur croissance, ces
objets atteignent une taille critique pour laquédlesont quasiment au contact de leurs plus
proches voisins. Ce phénomeéne est appelé "poigelde Au-dela, la polycondensation peut
se reéaliser entre deux objets initialement dissin€ie phénomeéne simultané et isotrope
conduit a la formation d’'un matériau tridimensiohgenflé par le solvant et les réactifs
restants. Il s’agit du "gel".

C’est donc la compétition entre I'hydrolyse et landensation qui va controler la
morphologie et la cinétique de croissance des matérinsi formés. D’autres parametres
doivent étre pris en compte tels que les caratifss physico-chimiques des précurseurs
(électrophilie de I'atome métallique, longueur dwine alkyle), le pH, la force ionique et la
nature du catalyseur.

Nous allons maintenant nous intéresser au cas deida colloidale. Il s’agit d’'un
systeme trés intéressant puisqu’il est possiblbtdiar des particules globalement sphériques

dont la taille peut étre contrélée.

1.2 Silice colloidale

En 1956, Gerhard Kolbe [1] observe la formationpdeticules sphériques de silice en
hydrolysant un tétralkoxysilane en présence d’'uslation d’ammoniaque. Ce n’est qu’en
1968 que Stober, Fink et Bohn [2] décrivent un pdec pour synthétiser des particules
colloidales monodisperses de silice. Cette méthgde,prendra, par la suite, le nhom de
méthode de "Stdber", permet d'obtenir des objetst de diamétre moyen varie de 50
nanometres a 2 microns. Cette méthode consistbytrdlyse-condensation d’'un précurseur
de type alkoxysilane, le plus généralement, leaéttioxysilane (TEOS), dans une solution
hydroalcoolique, catalysée par I'ajout d’'une sa@ntd’ammoniaque.

La réalisation de patrticules colloidales de sifiedait a pH basique. En effet, en milieu
acide, un gel est obtenu. On peut expliquer la &ion de particules individuelles par la
stabilité du sol assurée par les répulsions élsetigues entre les objets. Le point
isoélectrique de la silice est a pH = 2. Pour ddsurs de pH supérieures, les particules sont

chargées négativement a leur surface du fait d@résence de groupements silanols

déprotonés et peuvent ainsi repousser leurs paches voisines.
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Il existe plusieurs modeles de formation des palgi de silice. Nous pouvons en citer
trois. Le premier proposé par Matsouledal. [3, 4] suggére que dans les premiers instants de
la réaction, se forment des nuclei a la surfacequids viennent se condenser les
"monomeres” (molécules de TEOS hydrolysées). destnodéle "particule-monomere”.
L’autre modele proposé par Bogush et Zukoski IvdS] le modele "particule-cluster”. Les
nuclei (quelques nanometres de diametre) se fortheant I'hydrolyse et la condensation du
TEOS. lIs sont instables et coagulent pour formesr plarticules plus grandes. A partir d’'une
certaine taille, ils deviennent stables et la caice est assurée par I'agrégation des clusters
"primaires”. H. Giesche [6] a confirmé ce dernieyd@ale en expliquant que c’est la stabilité et
le taux d’agrégation des nuclei qui détermine leambre et donc, la taille finale. A partir du
moment ou les particules sont suffisamment stablest la condensation des monomeres qui
permet la croissance des objets.

Quelgue soit le mécanisme réel de formation, ilaesbter que certains parametres ont
une influence sur la taille des objets : naturesalvant (alcool a longueur de chaine variable),
nature du précurseur (longueur de la chaine vajiallempérature de la réaction et
concentrations en eau, ammoniaque et précurseuce propos, H. Giesche [6] a étudié
l'influence des concentrations sur la taille etlistribution en taille des particules. Il a montré
en particulier que plus la concentration en amngureaest grande, plus le diametre des billes
de silice est important. La concentration en eanlde également influencer la distribution en
taille (plus fine a des concentrations plus éleyéesa sphéricité des objets (meilleure a plus
haute concentration). Taat al. [7] ont quant a eux étudié l'influence de la tenabére de
réaction sur la taille finale et ont montré quespla température est élevée, plus le diamétre
des billes est faible. De fagon générale, les &g#h de type "Stober" menent a des particules
globalement sphériques dont le diametre final vaei®0 a 1000 nm.

Pour obtenir des particules de tailles plus impues, il est possible d'utiliser un
procédé appelé "procédé ensemencé" ou procédé [Rangette technique permet de faire
croitre de fagon contrblée les particules par agoutinu de TEOS. Des particules de silice
préalablement synthétisées sont utilisées commenegersur lesquels le précurseur va
s’hydrolyser et se condenser. En ajustant la cdratén de germes et la vitesse d’addition
du TEOS [9], il est possible de synthétiser dekedbitle taille bien définie. Comme nous le
verrons au paragraphe 1.4, il est important de &jester la concentration en germes lors de
I'ajout car si celle-ci est trop faible, il y a faation d’une nouvelle population d'objets et si,
au contraire, elle est trop importante, la distaente les billes étant faible, on observe la

formation d’agrégats (dimeres, trimeres...).
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Dans le cadre de cette thése, nous nous sommegglponr objectif la synthése de
particules monodisperses dont la taille est corapeistre 200 et 500 nm. Nous avons donc
utilisé la méthode "Stdber" et pour ajuster ladailes objets obtenus aux valeurs souhaitées,
nous avons utilisé le procédé "ensemencé" pariaddibntinue de TEOS. Les diametres des
objets ont été déterminés par analyse statistigquelidhés de MET a chaque étape de la

synthese.

1.3 Méthode de "Stober"

Nous avons utilisé un protocole standard de typ®b&" pour synthétiser des
particules dont le diameétre est inférieur a 400 @@mme mentionné dans le tableau 1, en
ajustant les quantités des réactifs ou la temp@raluest possible d’accéder a une gamme de
taille relativement grande. Pour toutes les symfiésous avons utilisé de I'éthanol absolu, de
'ammoniaque en solution agueuse dont le pourcentaassique est compris entre 28 et 30%
et de I'eau déionisée.

Lot A B C D
Diameétre des particules
125 230 290 340
(nm)
Ethanol (M) 13,46 13,25 13,46 12,41
NH4OH (M) 1,12 0,93 1,12 2,48
Eau (M) 6,4 8,03 6,4 8,03
TEOS (M) 0,29 0,25 0,29 0,2
Température (°C) 75 50 40 35

Tableau 1.Conditions expérimentales employées lors de lehegeatde billes de silice dont
le diameétre varie de 125 a 340 nm.
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Quelque soit la taille désirée, le protocole expérntal est identique. On introduit les
quantités d’éthanol, d’lammoniaque et d’eau danballon de taille appropriée, équipé d’'un
réfrigérant. Le milieu réactionnel est chauffé a température souhaitée et agité
vigoureusement (environ 400 tours.Mjmpour assurer une bonne homogénéisation. Une fois
la température de consigne atteinte, le volume EHOS est ajouté rapidement en une seule
fois et au centre du ballon pour éviter toute ratdddr secondaire. Aprés une dizaine de
minutes, la solution initialement incolore commeacgopacifier, traduisant ainsi la présence
de particules de silice diffusant la lumiére. Bogre la conversion du TEOS soit rapide, nous
laissons I'agitation durant une douzaine d’heuresrpassurer la consommation totale du
précurseur. Au final, nous obtenons une solutiandiie et parfaitement opaque pour les

suspensions de particules dont le diameétre estisupé& 150 nm.

4o MER
h!" -© Ba
Figure 1. Clichés de MET de particules de silice de a) 125lotA), b) 230 nm (lot B),c)

290 nm (lot C) et d) 340 nm (lot D) de diametrentgtisées suivant la méthode "Stéber" a
75°C, 50°C, 40°C et 35°C, respectivement.
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La figure 1 montre des clichés de MET de particulles silice synthétisées a
différentes températures. On peut voir nettemenfldence de la température sur la taille
finale des objets, qui comme prévu [7, 10, 11] kuibi d’Arrhenius (voir figure 2).

: -X
i =87222[&x
800- y 2 {3294

j+36,01

Diameétre (nm)
w B (o2

o o o

o o o

1 1 1

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Température (T)

Figure 2. Evolution de la taille des particules en fonctianld température, aprés 12

heures de réaction.

En ajustant la température et les parametrest da@x possible d’obtenir une gamme
large de taille. Pour accéder a des spheres de diéi diamétre plus important, plutét que de
procéder a une nouvelle synthese, il est plus igukcde faire croitre des particules par le
procédeé "ensemencé”.

1.4 Procédé "ensemencé"

Ce procédé consiste a faire croitre des particydasalablement synthétisées
(considérées comme germes) par hydrolyse-condensdti TEOS a leur surface. Il est
possible de contréler la taille finale de la parécen connaissant le nombre de germes ainsi
gue leur diametre. La variation totale de volumegegpondant a la croissance d’'un nombre

Ngermesde particules est donnée par :

AVgq, =N X(Vf _Vo): n

germes germes

gx 7T (rf3 — r03)

ou V4, r;, Vo et [ sont respectivement les valeurs finales et imisiales volumes et rayons des

particules. Si nous considérons que la cinétiqueod®ersion du TEOS en silice est rapide et
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gue la réaction est totale, nous pouvons écrirelédion suivante entre le volume de TEOS et

le volume de silice formé :

M ..
S0 |x| Preos XVigos = 0122XV g

AV,
M-eos Psio,

o, —

ou M etp désignent les masses molaires et volumiques dehiipg dont les valeurs sont

égales a:
Msio2 = 60 gm011 psio2 = 2,216 g.m'3
Mteos= 208,3 gmdf PTEOS = 0,8316 g.m’s

Par simple combinaison de ces deux relations, ahgigerminer le volume de TEOS

a ajouter pour obtenir la taille de particules sotde :
X
VTEOS = #’fzzx ngermes>< (rg3ermes_ r'03)

Il en découle que les parameétres essentiels d®iesance sont le volume de TEOS a
injecter, le nombre de germes et leur diamétrestiimportant de prendre en considération le
nombre de germes car si celui-ci est trop faibls lde l'introduction du précurseur, une
nucléation secondaire peut se produire, entraiagnsi une bipopulation dans la solution.
Afin de privilégier la croissance de particules staintes et d’éviter toute nucléation
secondaire, il faut tenir compte de la surface fpEe par les particules pour un volume
donné de solution. Si le nombre de germes est findpe, la surface développée I'est
également. Ainsi la probabilité de rencontre dexdewnomeres hydrolysés est plus grande
gue la probabilité de condensation de ces deraidessurface des particules préexistantes.
Dans la continuité de ce raisonnement, il faut wer la vitesse d’addition du TEOS. Avec
une injection trop rapide, la rencontre entre dexmomeres est favorisée et on observe donc
une nucléation parasite et ce, parallélement adesssance des particules. Pour limiter ce
phénomene, il est préférable de réitérer cetteeétip croissance jusqu’a I'obtention de
particules de la taille souhaitée.

Pour éviter toute nucléation secondaire, nous aw@willé avec suffisamment de
germes pour obtenir une surface développée moyamrieure & 500 ciiem®. Le TEOS a
été injecté lentement dans le ballon contenantilieumréactionnel & une vitesse d’addition
oreos = 0,033 mL.mif, suffisamment faible pour éviter tout phénoméneagige décrit

précédemment.
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Dans le tableau 2 ci-dessous, nous présentonsubadigs de réactifs utilisés pour
faire croitre des billes de 270 nm de diamétreyiésg§10 nm.

Ballon Seringue
Volume total (mL) Volume total (mL)
200 29,6
Volume surf
) urfrace OTEOS
solution | Ethanol Ngermes | développée TEOS (ML) | Ethanol (mL) i
(mL) >, (mL.min™)
(mL) (cn)
100 100 | 8,29.16°| 1900 4,6 25 0,033

Tableau 2.Conditions expérimentales de synthése pour la €anise de particules de silice
d’un diametre initial de 270 nm jusqu’a un diaméfiral de 310 nm.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3b, il a’'pas eu apparition de population
secondaire de billes lors de I'étape de croissahaedistribution en taille des 2 lots de
particules a été déterminée par diffusion statigiéa lumiere. Nous avons utilisé un appareil
commercial (Mastersizer 2000 — Malvern) pour effectces mesures. Les granulogrammes
représentés sur la figure 4 confirment qu’il y aceoissance des particules et que celles-ci
sont isodisperses en taille.

Figure 3.Clichés de MET de particules de silice de (a) 2@0de diameétre et (b) 310 nm de
diametre, obtenues a partir de particules de 270 nm
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Figure 4. Granulogrammes des lots de particules de silic@denm (a) et 310 nm (b) de

diameétre.

1.5 Particules de silice luminescentes

1.5.1 Particules d’organosilice

Nous nous sommes inspirés des travaux d’A. vandglamet al.[12] et de L. Wang
et al. [13] pour synthétiser des particules d’organosilgui présentent des propriétés de
luminescence sans contenir de fluorophore. Il ’dgi co-condenser le TEOS avec le 3-
aminopropyltriethoxysilane (APTES), dans un mélaniggdroalcoolique en présence
d’ammoniaque. En jouant sur la température et &ntiji¢ d’APTES ajoutée (de 3 a 50 %), il
est possible de moduler la taille finale des palgis (de 150 a 350 nm).
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Figure 5. Clichés de MET de particules d’organosilice de 2B de diamétre. PDI = 1,017.

Comme nous pouvons le voir sur le cliché de METlaldigure 5, les particules
obtenues présentent une polydispersité en forree @ille plus importante que des billes de
silice synthétisées en I'absence d’APTES. L’anabtséistique des clichés de MET permet de
déterminer I'indice de polydispersité en taille (PBes particules synthétisées. (Annexe 1)

Pour observer le caractére luminescent des ohjetst nécessaire de les calciner a
haute température. Pour cela, le milieu réactiomselévaporé. Les particules sont ensuite
placées dans un four a une température comprise 00 et 700°C. La température de
calcination affecte la luminescence des particlleasnme I'a démontré L. Wang, lorsque les
particules d’organosilice sont exposées a 600°Cploserve un maximum d’intensité de
photoluminescence. L'origine de la photolumineseede ces objets sera exposée dans le
chapitre 3.

1.5.2 Particules de silice dopées avec de la fluorescéine

La fluorescéine isothiocyanate (FITC) est d’aboreff¢e a 'APTES par une réaction
d’addition du groupe amine sur le groupement tbioyanate (figure 6) en suivant le

protocole décrit par A. van Blaadererakt[14].
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Figure 6. Réaction d’addition de 'APTES sur la FITC

Sont introduits dans un ballon 100 mg de FITC etn@l5 d’éthanol absolu. Apres
homogénéisation du milieu, 66 uL d’APTES sont gsut_e mélange est agité doucement
sous azote pendant 24 heures. Apres réactiontdlitéade I'éthanol est évaporée grace a un
évaporateur rotatif.

L’organosilane obtenu est ensuite co-condensé d@edEOS pour former les

particules fluorescentes de silice selon la méthd@&ober’. Dans un mélange

hydroalcooligue a pH basique, nous avons injectéantain volume de TEOS (cf tableau 3).
Pour éviter une perturbation lors de la formati@s duclei, nous n'avons ajouté 'APTES-
FITC (0,01 % mol / TEOS) qu’au bout de 2 minuteprés hydrolyse totale du TEOS, nous

avons obtenu des particules sphériques et monadgéspen taille comme on peut le voir sur
la figure 7.

Lot E F
Diameétre des particules (nm) 230 330
Ethanol (M) 13,76 13,76
NH4OH (M) 1 1
Eau (M) 5,71 5,71
TEOS (M) 0,26 0,26
Température (°C) 40 30

Tableau 3.Conditions expérimentales utilisées pour la syrghdss particules

fluorescentes

63



Chapitre 2 : Synthése, assemblage et caractéoisates précurseurs minéraux

A P\l
Figure 7.Clichés de MET de particules fluorescentes de 28@a) et 330nm (b) de

diametre.

Nous avons fait croitre une couche de silice autlms particules fluorescentes pour
limiter la présence de molécule de FITC en surfacesuivant le protocole décrit dans le

paragraphe 1.4.

1.5.3 Particules dYVQ:Eu@SIiQ

L’équipe du professeur T. Gacoin du Laboratoirdad®atiere Condensée a I'école
Polytechnique de Palaiseau a mis au point la sgatf5] de nanoparticules d’orthovanadate
d’yttrium dopées a I'europium (YVELEU). Cette réaction par précipitation conduit & de
objets en solution aqueuse dont la taille est dfenv30 nm (cf figure 8a). Ils sont stables
dans une large gamme de pH (de 4 a 12).

Nous avons tout d'abord mesuré les propriétés detopiminescence de ces
nanoparticules avant leur incorporation dans lbeesgs de silice. Le spectre d’excitation de la
figure 8b est caractérisé par une bande dont tigité maximale se situe & 280 nm. Le
diagramme d’énergie de la figure 8c nous permekpiiguer le phénoméne. La bande
d’absorption est attribuée aux ions ¥Qqui sous excitation UV, subissent une transition
électronique entre I'état fondamental et un étatitéx Ensuite, un transfert d’énergie non
radiatif a lieu entre les groupements vanadatdesetations EY [16, 17]. Les électrons
excités passent des niveaux d’énergie supérieursivaau d’énergi€D, par conversion

interne.
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L’excitation des ions Eli conduit au spectre d’émission de la figure 8gréisente un
pic trés intense & 615 nm, caractéristique deafasttion®Dy-'F, de Iion EG* [18]. Trois pics
secondaires sont également présents a 590, 65 eind. lIs correspondent respectivement

aux transitionSDo-'Fy, °Do-'F5 et°Do-'F, de l'ion EU.
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Figure 8. Cliché de MET (a), spectre d’excitation (b), diagn@e de Jablonski (c) et spectre
d’émission (d) des nanoparticules d’Y)Meu [17].

Nous avons synthétisé des particules de silice ecant des nanoparticules
d'YVO 4Eu, via la méthode "Stober". 2,8 mg de nanopddagd’YVO,4Eu sont dispersées
dans un mélange de 195 mL d’éthanol absolu, 11mdotigion aqueuse d’ammoniaque et 29

mL d’eau. Le tout est agité vigoureusement. 16,5dalLTEOS y sont ajoutés en une seule
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fois. Le cliché de MET (figure 9) des particulessilece obtenues met en évidence leur lIégére
polydispersité en taille. La taille des particulde silice contenant les nanoparticules
d'YVO 4:Eu peut étre modulée en ajustant la températusymtbese (cf tableau 4).

Afin d’obtenir des particules de taille plus imorte, nous avons fait croitre une

ecorce de silice autour des particules en utilisaprrocédé "ensemencé” (paragraphe 1.4 de
ce chapitre).

Lot G H
Diameétre des particules (nm) 310( 180
Ethanol (M) 13,05 13,05
NH,4OH (M) 1,13 | 1,13
Eau (M) 5,78 5,78
TEOS (M) 0,29| 0,29
Température (°C) 30 60

Tableau 4.Conditions expérimentales utilisées pour la syrdlds particules
dYVO:Eu@SiQ

o°
1poy o‘f'é_

Figure 9. Cliché de MET de patrticules d'YVBuU@SIQ de 340 nm £30 nm. PDI = 1,084.
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1.5.4 Particules de GMogBri,@SiO,

Nous avons également utilisé un autre type deqodes luminescentes : des clusters
de CsMoeBri4, dont la synthese a été effectué par I'équipe aldelh Grasset et Stéphane
Cordier a I'Université de Rennes 1 [19, 20].

Nous avons préparé des particules luminescentadlicke par la méthode "Stober" a
l'aide de ces clusters. Ceux-ci sont tout d'abaspersés dans un mélange eau / éthanol (1 :1)
stabilisé a pH = 4 puis mélangés au systeme étliamomoniaque / eau dans lequel est ajouté
le TEOS apres que la température de consignetsaitta. En jouant sur la température, il est
possible de moduler la taille des particules deessynthétisées (cf tableau 5). Le cliché de
microscopie électronique de la figure 10a permetratearquer qu’'un grand nombre de
clusters sont incorporés de maniere homogene audssi particules de silice. Celles-ci sont
isodisperses en forme et en taille, comme le mdatfigure 10b. Pour obtenir des particules
de diametre supérieur, nous avons fait croitreadsilice autour de celles-ci en utilisant le
procédé "ensemencé".

Le spectre d’émission des particules deMgBri4 présente une large bande entre
580 et 900 nm avec un maximum a 700 nm (cf figufix).l L'origine de cette
photoluminescence provient de la transition éledty@e entre I'état excité phosphorescent et

I'état fondamental des atomes de Molybdéne despgroents anioniques MBri4. [21]

Lot I J K
Diametres des particules (nm 220 240 350
Ethanol (M) 13,05 13,05 13,05
NH,OH (M) 1,13 1,13 1,13
Eau (M) 5,78 5,78 5,78
TEOS (M) 0,29 0,29 0,29
Température (°C) 70 60 40

Tableau 5.Conditions expérimentales utilisées pour la syrelds particules de
CSzMOGBr]A@SiQ
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600

Figure 10.(a) Cliché de MET en mode
balayage avec un détecteur annulaire champ
0 sombre & grand angle (HAADF-STEM) de
particules de C#osBri,@SiQ [21]. (b)

200 Cliché de MET de particules de
CsMogBris@SiQ de 240 nm de diametre.
PDI = 1,014. c) Spectre de
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CsMogBri14 €n solution dans I'éthanol.

2. Elaboration de cristaux photoniques colloidaux grae a la

technique de Langmuir-Blodgett

2.1 Présentation de la technique

La technique de Langmuir-Blodgett (LB) tient sommde Irving Langmuir (physicien
et chimiste américain, prix Nobel en 1932) et dehikene Burr Blodgett. Le premier

s’intéressa a I'étude des forces interfaciales auldace des liquides [22]. La seconde, qui
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collabora avec Langmuir, étudia le transfert de éoalles amphiphiles formant un film
monomoléculaire sur des substrats en verre [23].

Un film de Langmuir est une monocouche de molécwdegphiphiles formée a
linterface gaz-liquide. En général, le gaz esirl&t la sous-phase de I'eau. Les molécules
amphiphiles sont constituées d’'une partie hydroph@ime chaine aliphatique) et d’'une téte
hydrophile (des groupements amines, acides carigpied ou alcools).

L'obtention d'un film de Langmuir se fait en deuxages: I'épandage et la
compression. Une solution de molécules amphipldikges dans un solvant approprié est
dans un premier temps épandue a linterface air-Agmés évaporation du solvant, les
molécules se positionnent de telle sorte que Eterfolaire soit orientée vers la sous-phase et
leur partie hydrophobe vers l'air. Dans une secoéidpe, la surface disponible pour les
molécules est diminuée a l'aide d’'une barriere teolpisqu’a obtenir une monocouche
organisée.

Au cours de cette étape de compression, le filméouthire évolue d'une phase
semblable a un "gaz" (les molécules sont éloigiegeanes des autres et interagissent peu) a
une "phase solide" (les molécules forment une maundte compacte avec des interactions
moléculaires fortes). Entre ces deux phases, dtexine phase "liquide" durant laquelle les
molécules commencent a s’orienter et des intenestapparaissent. Ces phases peuvent étre
observées grace a l'enregistrement d’'une isothedmecompression. |l s’agit de tracer
I'évolution de la pression de surface en fonctier’dire allouée aux molécules a température
constante. Grace a cette isotherme, on peut auiieicompression trop importante menant a
une rupture du film.

Le transfert du film moléculaire sur un substrdtréalisé via 'immersion et I'émersion
de ce dernier dans (hors de) la sous-phase. Laipnede surface est généralement ajustée
pour se trouver dans la phase solide sans défdagseint de rupture du film. Cette pression
est nommée "pression de transfert". Tout au long cicles de dépbt, la pression est
maintenue constante. Le film moléculaire est tramésfors de la descente du substrat et / ou la

remontée, ceci dépendant de la nature du subsulatla vitesse d’immersion et d’émersion.

2.2  Film particulaire a I'interface air-liquide

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, istexdifférentes méthodes pour

organiser des particules colloidales sphériquestrrcture cristalline. Nous avons fait le
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choix d’élaborer des cristaux colloidaux par lahteque LB. Nous allons discuter de la
problématique des particules a I'interface airdligupuis nous décrirons les différentes étapes
de I'élaboration des cristaux colloidaux.

2.2.1  Fonctionnalisation des particules de silice

La nature des particules de silice est profondérddférente de celle des molécules
amphiphiles. En effet, les particules de silicetslydrophiles du fait de la présence de
groupements silanol déprotonés ou non a leur surfaéposeées a linterface air-eau, elles ne
forment pas un film de Langmuir mais "plongent" slda sous-phase. Il est donc nécessaire
d’accroitre leur hydrophobie en greffant a leufate un agent fonctionnel.

En s’inspirant des travaux de Wescott [24], StéphRaculusa [25] a montré, lors de
sa these, la possibilité d’obtenir des films ddipales de silice fonctionnalisées a I'aide d’'un

organosilane : I'aminopropyltriéthoxysilane.

)

o
TN
O—§|/\/\NH2

O

f

Aminopropyltriethoxysilane

Cette molécule possede une chaine alkyl a trosooas qui confére aux particules un
caractére hydrophobe. Grace au groupement amim®atude la chaine, les particules sont
également chargées en surface pour des valeutd geppa (~10,5), et se repoussent donc a
courte distance.

L’étape de fonctionnalisation correspond a une tlyde partielle ou totale des
groupes alkoxy en groupes hydroxyles. Ces dersiens susceptibles de se condenser a la
surface des particules de silice de sorte quedapgment fonctionnel soit accessible. Nous
avons ajouté l'organosilane en excés de maniératdres la surface des billes avec le
groupement fonctionnel. La quantité ajoutée cowerdpa un recouvrement de 15 molécules
par nnf, taux bien supérieur a la quantité nécessair®@ (molécules par nm[26]) pour
recouvrir d’'une monocouche la surface des billesilaze.

Expérimentalement, nous avons ajouté directementmdieu de synthése des

particules de silice le volume requis d’organogldonctionnel. Le mélange est agité a
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température ambiante pendant une heure, puis e po80°C pendant une heure pour
promouvoir I'ancrage covalent (formation de poritsxane) du trialkoxysilane a la surface

des billes de silice.

2.2.2  Epandage des particules a I'interface

Pour épandre les particules, il est nécessairdlisént un solvant présentant des
caractéristiques importantes : étre un bon dispérgaur les particules, étre non miscible
avec I'eau, avoir un point d’ébullition bas poureugvaporation rapide et s’étaler facilement a
la surface de I'eau. Nous avons travaillé avec alange éthanol / chloroforme (20/80 v/v).

L’épandage est réalisé en déposant goutte a daustespension de particules a l'aide
d’'une pipette. Apres cette étape, il est importhattendre I'évaporation compléte du solvant
(une dizaine de minutes). Les particules sont coné®es & vitesse constante (1 cm.fin

jusqu’a la pression de transfert.

2.2.3 Elaboration des cristaux colloidaux

De fagon a controler les vitesses d'immersion éndrsion, nous utilisons un bras
motorisé sur lequel est fixé le substrat (lamedevdrre). Ce dernier doit traverser rapidement
l'interface et remonter lentement pour que le filarticulaire se transfére lors de la remontée.
De plus, si la vitesse de plongée est trop faileke particules ont tendance a se redéposer a
linterface. La vitesse d’immersion est réglée &h@min® et celle de remontée est ajustée a
0,1 cm.mif'. Durant la remontée, le film est séché par unauid’azote.

Pour élaborer des cristaux colloidaux multicouckdimensionnels, il suffit de

répéter I'opération autant de fois qu’il est néagss
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Figure 11.Photographie d’'une monocouche de particules deesdie 400 nm de diametre.

2.2.4  Observation des matériaux

La figure 11 est une photographie d’'une monocouth@articules de silice de 400
nm de diametre transférée sur une lamelle de vemepeut voir que le dépbt est homogéne
sur toute la surface qui a été immergée. L'iridaseede I'échantillon est due a la réflexion de
la lumiere incidente par l'arrangement périodiques dparticules. Cette interférence
constructive induit I'apparition macroscopique deleur.

Les clichés MEB de la figure 12 montrent I'orgatiza des particules en réseau
bidimensionnel hexagonal. On peut observer des s@saristallins de plusieurs dizaines de
micromeétres carrés ainsi que la présence de défaotse des lacunes ou des dislocations.

Le principal avantage de la technique LB est leréde de I'épaisseur des cristaux a la
couche prés. Ainsi, nous avons pu réaliser desrimaté avec des nombres de couches
différents et avec des billes de tailles difféereném répétant le cycle de transfert. Comme
nous pouvons le voir sur la figure 13, I'épaisseées cristaux obtenus est homogéne sur une
grande distance. On peut également observer queltgfauts d’empilement, probablement
dus au fait que les matériaux sont cassés avatrie ddservés, ce qui peut induire une

perturbation de I'organisation.
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Figure 12.a)Cliché MEB (vue de dessus) d’'une monocouche depks de silice de
380nm. b) Cliché MEB (vue de c6té) d’'une monocodehgarticules de silice de 500 nm de
diamétre.

Figure 13.Clichés MEB (vues de c6té) de
cristaux colloidaux formés de 5 (a), 10 (b) et
20 (c) couches de particules de silice de 400

nm, 285 nm et 315 nm de diametre,

respectivement.
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Concernant l'architecture des cristaux, il s’agiun® combinaison aléatoire de
structures cubique a faces centrées (cfc) et hesdga@ompacte. Romanat al [27] ont
qualifié les matériaux réalisés par la technique deBstructures (2+1)D, en ce sens qu'ils

résultent de 'empilement de films bidimensionrsfaitement organisés.

2.3  Propriétés optiques des matériaux

Nous avons étudié les propriétés optiques des maxepar spectroscopies proche
infra-rouge (NIR) et ultraviolet-visible (UV-Vis)L appareil utilisé pour les mesures de NIR
en transmission est un spectrometre Nicolet Mag@80 (résolution : 4nm). Celui pour les
mesures d’'UV-Vis en transmission est un spectramétricam UV4 (vitesse de balayage :
240 nm / min et résolution : 1,5 nm). Le montageékmental pour les mesures d’'UV-Vis en
réflexion spéculaire a éte réalisé par I'equipe.d¥faitre (INSP, Paris) [28]. L'échantillon a
analyser est illuminé a I'aide d’une fibre opticqg@muplée a une source halogene placée sur un
support dont I'angle 'incidence est réglable edeet 90°. La lumiére réfléchie est collectée
par une seconde fibre symétrique a la premiereggucouplée a un spectrophotometre de
résolution égale a 1,5 nm. Les mesures ne sontteffes qu'a partir de 20° en raison de
'encombrement des supports. L’échantillon est @laenviron 7 cm des fibres et le faisceau

projeté sur I'échantillon a un diametre d’enviromin.

2.3.1 Généralités

La figure 14a présente les spectres UV-Vis de awistconstitués de 10 couches de
particules de diametres différents. Le pic princifzppelée pic de Bragg) voit sa position
varier avec le diametre des spheéres. Ce pic degBragt étre assimilé a une bande interdite
ou bande stoppante. C’est la diffraction de la &mincidente par I'organisation périodique

des particules qui est a l'origine de ce pic. Cénamene est décrit par la loi de Bragg :

A= 211 EID -sin‘a

Ou A est la longueur d’'onde du pic de Bragg, D estiganédtre des particules etl'angle

d’incidence de la lumiere par rapport a la normeleplan. n :\/@n§i|ice +(1-o)nZ, est
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l'indice effectif du cristal colloidal, oy est la fraction volumique en particules=£ 0,74 est
la valeur maximal pour un réseau cfc), ast I'indice de réfraction de I'air {n= 1) et Rjjce
est I'indice de réfraction de la silicesfg = 1,43) [29].
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Figure 14.a) Spectres d’extinction de cristaux colloidaux posés de 10 couches de
particules de silice de différents diamétres D.daecche a droite, D = 215, 260, 300, 315
nm. b) Evolution de la position du pic de Braggamction du diametre des particules de
silice. ¢) Spectres d’extinction de cristaux callmiix constitués d’'un nombre croissant de

couches (3, 5, 9, 25 couches, de bas en haut)rtiewas de silice de 295 nm de diametre.
d) Spectres d’extinction d’un cristal colloidal ctitué de 10 couches de billes de 335 nm de
diamétre obtenus a 0°, 20°,30°,40° et 50° (de draigauche).
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La figure 14b met en évidence que la position dealade stoppante varie linéairement
en fonction du diameétre des particules. L'indicteeif des cristaux est évalué a partir de la

pente de la droite = 1,35, ce qui correspond &g = 1,45 si I'on considere = 0,74.

Comme nous l'avons déja dit, le technique LB peraeetcontréler I'épaisseur des
matériaux a la couche preés. La figure 14c nous eeda voir que plus le nombre de couches
croit, plus l'intensité du pic de Bragg est graetiplus sa largeur a mi-hauteur diminue [30].
Ce comportement est identique a celui observé fdearopales élaborées par évaporation
contr6lée [30]. Pour des longueurs d’onde pluseetjue celle du pic de Bragg, I'absorbance
due a la diffusion incohérente de la lumiére inotdepar les défauts au sein de la structure

augmente continment avec le nombre de couches.

Nous pouvons noter sur la figure 14d que lorsgargle d’incidence augmente, la
position du pic de Bragg se déplace vers les faildegueurs d’onde, en accord avec la loi de
Bragg. De plus, lintensité du pic diminue, ce guaut s’expliquer par une moins bonne

cohésion entre les couches suivant une directitre gue la normale par rapport au substrat.

2.3.2 Insertion contrélée de défauts planaires

Comme nous l'avons déja mentionné dans le chafitréinsertion d’'un défaut
planaire au sein d'un cristal colloidal photonigneluit I'apparition d’états photoniques
localisés a lintérieur de la bande interdite. Lasifion des modes de défaut varie
périodiguement au sein de la bande interdite ermtifmm de la valeur du rapport entre
I'épaisseur de la couche de défaut et le diamétsepdrticules "hotes" [31, 32]. Le défaut doit
étre placé au milieu de deux cristaux colloidauxntime épaisseur pour que l'on puisse
observer une bande passante d’amplitude maximalecatisée au milieu de la bande

stoppante [33].
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Figure 15.a) Cliché MEB (vue de c6té) d’un cristal colloidainstitué d’une couche de
particules de silice de 440 nm insérée entre deupilements de 5 couches de particules de
295 nm (structure (295) (440) / (295)). Spectres d’extinction d’un cristal colloidal
compose de 10 couches de particules de 295 nnadetie (courbe rouge) et d’un cristal
colloidal de structure (29%) (440) / (295} (courbe noire).

Grace a la technique Langmuir-Blodgett, il nous pst exemple possible d’insérer
une monocouche de particules de silice ayant unéti@ plus grand que celui des particules
du cristal héte. Le CPC, dont le cliché MEB estspréé sur la figure 15a, est constitué d’'une
monocouche de particules de silice de 440 nm deati@ insérée en défaut entre deux CPC
composés chacun de 5 couches de particules de r298endiamétre. Par la suite, nous
décrirons la structure des cristaux en listanidenétre des sphéres (de bas en haut dans le cas
des cristaux multicouches) et en indiquant en mteécnombre de couches correspondant. Par
exemple, I'échantillon de la figure 15a est réfégerf2953 / (440) / (295). Le spectre
d’extinction de ce matériau (courbe noire) et celicristal de référence (courbe rouge) qui
est composé de 10 couches de particules de 29%omh,montrés sur la figure 15b. La
position du pic de Bragg du cristal sans défauh@deé avec celle du maximum de la bande
passante du cristal avec défaut= 650nm). Ceci est en accord avec les résultatmudes
théoriques étant donné que le rapport entre I'épaisde la couche de défaut et le diamétre
des particules hotes est égal a 1,5. [26, 33]

Le spectre du cristal avec défaut présente égakeureglargissement sensible de la
bande interdite, ainsi qu'une augmentation de batsnce pour des longueurs d’onde
inférieures a 550 nm. Ceci est du a l'altératioriadgualité cristalline du cristal "supérieur"”,
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due a la présence du défaut planaire. Cette atiérast d’ailleurs visible sur le cliché MEB

représenté sur la figure 15a.

3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les voisgntleeses des différents matériaux que
nous avons utilisés au cours de ce travail de tiéses avons ainsi obtenu des particules de
silice monodisperses, de diamétres variables eeaudesquelles nous avons pu incorporer
soit un fluorophore organique, soit des nanopddgciuminescentes. Nous avons pu élaborer
des cristaux colloidaux photoniques de grande tgugliace a la technique de Langmuir-
Blodgett. Cette méthode permet d’obtenir des Cpai&seur et d’architecture contrblées, a
partir de particules préalablement fonctionnalisémssurface. Les propriétés optiques des
matériaux ont été analysées par spectroscopiebgBcet UV-Vis. Nous avons ainsi mis en
evidence l'influence de la taille des particuleg, ItEpaisseur des cristaux et de I'angle
d’incidence sur la position et I'intensité du pie Bragg. De plus, nous avons montré l'intérét
d’'insérer une couche de défaut dans un cristabidal pour ouvrir une bande passante au
sein de la bande stoppante.

Nous allons nous appuyer sur I'ensemble de cedtaésypour décrire I'élaboration de
matériaux plus complexes et étudier leurs promiégtiques au cours des deux prochains
chapitres.
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Chapitre 3 : Insertion de sources de lumiére dasscristaux photoniques colloidaux

L'émission spontanée de sondes optiques incorpogdsntérieur d'un cristal
photonique peut étre modifiée par la structureatedp de ce dernier, comme nous 'avons vu
dans la partie 3 du chapitre 1. Ce concept a em§amdgrand nombre d’études depuis qu'il a
été proposé par Yablonovitch et John en 1987 [1,PR}s particulierement, de par leur
simplicité d’élaboration, les CPCs sont des matériares largement utilisés pour ces
investigations. La plupart des équipes travaillardc ce type de CP privilégie leur infiltration
par des émetteurs (molécules ou particules inoggas) en solution [3-6]. Cette méthode
présente certains désavantages pouvant nuireuéldé’éD’une part, I'étape d’infiltration peut
induire une dégradation de la structure cristalinematériau. D’autre part, les émetteurs ne
sont pas distribués de fagon homogene a lintérteuiCPC. En effet, les émetteurs sont
principalement localisés au voisinage de la surf@deecristal en contact avec la solution
infiltrante. Pour illustrer ce phénomeéne, la figdrenontre un cliché MEB d’une vue de c6té
d’'un CPC de structure (295) (440) / (295}, élaboré a partir de particules de silice. L'opale
a été infiltrée par une suspension aqueuse depladidYVQ,:Eu. Nous pouvons voir que
les émetteurs sont principalement localisés a féasel et n'ont que faiblement diffusé a

I'intérieur du cristal.

i 37 : o
— & " & -
S
% ikt S %‘

Figure 1. Cliché MEB (vue de cote) d’'un cristal colloidaliiité par une solution de

nanoparticules de YV Eu. Le cristal est constitué d’'une couche de patés de silice de
440 nm insérée entre deux empilements de 5 codehaarticules de 295 nm (structure
(295)% / (440) / (295)).

Durant cette thése, nous avons choisi d’'incorpterémetteurs au sein méme des

particules de silice avant I'élaboration des ctigtaolloidaux afin de s’affranchir de I'étape
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d’infiltration et d’optimiser ’homogénéité de lewdlistribution au sein du CPC. Nous avons
travaillé avec quatre types de colloides luminescétious avons synthétisé des particules de
silice dopées avec des molécules organiques (APdiERuorescéine) d'une part et des
nanoparticules inorganiques (nanoparticules de ¥K®@et clusters de @€oeBri4) d'autre
part. Les tailles des particules ont été ajustées gue les CPCs élaborés a partir de celles-ci
présentent une BIP dont la position coincide avelle cdu maximum d’émission des

luminophores utilisés.

1. Etude de CPCs élaborés a partir de particules d’orgnosilice

Nous nous sommes dans un premier temps intéresses @articules d’organosilice
synthétisées selon la méthode Stober en ajoutarhibeu réactionnel un organosilane,
'aminopropyl triéthoxysilane (APTES). Apres calation, les particules obtenues présentent
une luminescence attribuée a la présence "d'im@siretomme des atomes de carbone,
d’oxygéne ou d’azote (liee a I'ajout de 'APTES)dde réseau de silice [7]. La température
lors du traitement thermique est un paramétre @sseui conditionne I'observation de la
luminescence des spheres. En effet, Wahgal. ont montré qu’au-dela de 600°C, les
particules n’émettent pratiquement plus [7].

Notre étude a porté sur l'effet de la structurend@QPC élaboré a partir de ces
particules d’organosilane sur I'émission des pal#éis qui le composent. En suivant le
protocole décrit dans le paragraphe 1.5 du chagitreous avons obtenu des agrégats de
sphéres trés polydisperses en taille (cf figuren®) exploitables pour élaborer des cristaux
colloidaux par la technique LB. Nous avons dondd#ede suivre un autre mode opératoire,
en réalisant le traitement thermique (T = 400°€ 2theures) aprés I'élaboration des CPCs.

Trois cristaux colloidaux constitués de 3, 6 ebfahes ont été élaborés a partir de
particules de 290 nm de diamétre. Les clichés MEBcels matériaux sont reportés sur la
figure 3. On peut voir que I'organisation des spkéte silice n’est pas optimale, ceci étant da
essentiellement a leur polydispersité en taillga déentionnée précédemment (cf. figure 5 du

chapitre 2).
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Figure 2. Cliché MEB de particules d’organosilice de 200 nendiametre.
Agrandissement : détail d’'une zone présentant uagag de particules causé par le
traitement thermique.

R L T OIS S Figure 3. Clichés MEB (vues de coté) d'un

- FTS £ ™

cristal colloidal de (a) 3 ; (b) 6 ; (c) 9 couches

de particules d’organosilice de 290 nm.

La faible qualité cristalline des CPCs realisegaement pu étre mise en évidence par
'enregistrement de leur spectre d’extinction etla@lecomparaison de ces derniers avec les

courbes théoriques obtenues par la méthode FDTrfokexe 2). Les spectres expérimentaux
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de la figure 4a présentent en effet un pic de Braggns intense et plus large que leurs
homologues simulés, ainsi qu’une diffusion impaoteaaux faibles longueurs d’onde. Nous

avons également reporté les spectres d’extincesmopales aprés le traitement thermique. Un
déplacement du pic de diffraction de 660 a 625 anhobserve sur la figure 4b, traduisant une
diminution du parametre de maille des échantiliodsit par le frittage des billes [8].

Les photographies de la figure 5 représentant lBE€LCavant et apres traitement
thermique, exposés ou non a une excitation My € 375 nm), nous permettent d’'observer
gu’avant le traitement thermique les CPCs n’émetpais. De plus, l'intensité de la lumiéere
émise apres traitement thermique augmente aveadsgur du cristal.

Les spectres de photoluminescence des CPCs élaldorpartir des particules
d’organosilice ont été obtenus en excitant cesideravec un laser impulsionnel & colorant a
un angle de 50° environ (cf. annexe 3). La figure Bontre les spectres de
photoluminescence des difféerents CPCs avant et dmiement thermique. Dans les deux
cas, lintensité de lumiére émise est proportiolena@u nombre de couches superposées.
Avant calcination, les courbes enregistrées somtimtenses et présentent un maximum a 415
nm. Le traitement thermique induit un décalage @imum de 15 nm vers le bleu et une

multiplication de lintensité de luminescence par facteur 7, en accord avec les résultats
publiés par Wangt al.[7].

25

a 15 b
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Extinction (u.a.)
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e . . .
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Figure 4. (a) Spectres d’extinction expérimentaux (lignesicoes) et simulés (pointillés) de
CPCs composés de 3 (courbes noires), 6 (courbeger)et 9 couches (courbes vertes) de
particules d’organosilice de 290 nm. (b) Spectrextihction expérimentaux avant (lignes

continues) et apres (pointillés) traitement thera@ga 400°C pendant 2 heures.
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a

Photoluminescence (u.a.)
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Figure 5. Photographies de CPCs de 3,6 et 9
couches de particules d’organosilice de 290
nm avant (haut des images) ou apres
traitement thermique (bas des images) et
exposés (a) a la lumiére ambiante ou (b) a un

rayonnement UVAx.= 375 nm). (c)
Spectres de photoluminescence des CPCs
avant (lignes continues) et apres (pointillés)

traitement thermiqueAgy. = 337 nm).

Nous n’avons pas poursuivi cette étude car nouwgon®pas pu obtenir de CPCs de

gualité suffisante pour permettre une étude déld@mce de leur bande interdite photonique

sur les propriétés de luminescence des spheragadiosilice.

2. Etude de CPCs composeés de particules de FITC@SIO

2.1

Luminescence des particules colloidales en suspensi

La fluorescéine est I'un des fluorophores les gsnus. Elle a été découverte par A.

von Baeyer en 1871. Elle est tres largement wudlisémme marqueur en chimie ou en

biologie. Parmi les dérivés de la fluorescéineexistent, nous avons choisi de travailler avec
la fluorescéine isothiocyanate (FITC) que nous avgneffée de maniere covalente a

'APTES afin d’obtenir un organosilane porteur déufonction fluorescente. Ce dérivé a été
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co-condensé avec le TEOS, ce qui nous a permisymntbésiser des particules de silice

fluorescentes de taille contrélée (cf partie 1duZhapitre 2).

40000 —369L"
—3g.lL"
1g.L*
—050¢.l"
2,5.10° mol.L*

35000+

30000

15000
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T T T T T T
500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 6. Spectres de photoluminescence d’'une solution d€ Bans I'éthanol
(pointillés orange) et de suspensions de particde&sITC@Si@de 235 nm dans I'éthanol a

différentes concentrations. Longueur d’onde d’'eatmn : 337 nm.

La figure 6 représente les spectres de photolurmémes d’'une solution de FITC (C =
2,5.10° mol.L'Y) dans I'éthanol et de suspensions de particul@€@&SiQ de 235 nm de
diameétre a différentes concentrations. Soulignams mpus avons choisi de travailler a une
longueur d’onde d’excitation de 337 nm car a lagleeur d’onde habituellement utilisée (490
nm), la silice présente une forte luminescencegl@epauto-luminescence et attribuée a la
présence de défauts dans le squelette minératakailtant a 337 nm, nous avons obtenu un
bon compromis entre une forte émission des paescde FITC@Si®@et une faible auto-
luminescence de la silice. On remarque que le maxirdes spectres des suspensians (
510 nm) est déplacé de 15 nm par rapport a cellai BETC en solution. Ce déplacement peut
étre attribué a la différence d’environnement lated molécules de fluorophore qui sont dans

un cas a I'état libre et incorporées dans la sdiges I'autre cas [9].

Nous avons élaboré grace a la technique LB troiS<CdRe structure différente a partir
des particules de FITC@SiIOLe premier est composé de 25 couches de padicde?35
nm. Le deuxiéeme et le troisieme sont des opalestidetures (233)/ (340) / (235) et
(235)0/ (340) / (235), respectivement.
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2.2  Etude d’un cristal présentant une bande stoppante

La figure 7a montre le cliché MEB du cristal constide 25 couches de particules de
235 nm de diameétre. La bonne qualité cristallingptiisseur homogene de I'échantillon sont
clairement visibles. Les spectres d’extinction’dpdle ont été enregistrés a différents angles
d’incidence €). Le spectre enregistré en transmissior=(0°) présente une bande stoppante
centrée a 510 nm, en accord avec la relation dggdBraorsque I'angle augmente, on
enregistre un déplacement de la bande interdite lesrfaibles longueurs d’onde, toujours en
accord avec la loi de Bragg (cf. figure 7b). Laufig 7c montre en effet que les positions du
pic de Bragg extraites des spectres experimentaiincident avec celles calculées a partir de
cette loi en prenantp= 1,35. Quelle que soit la valeur de I'angle did®nce, un bon accord
entre spectres expérimentaux et simulés par laadétRDTD est obtenu.

La figure 7d permet de mettre en évidence I'efietlal bande stoppante du CPC sur
I'émission du fluorophore incorporé dans les bitlessilice qui le constituent. Poar= 0°, la
position de la bande interdite coincide avec adianaximum de luminescence des sphéres
de FITC@SIQ. Cela a pour conséquence directe un "ététemenspdatre de luminescence
du CPC entre 500 et 540 nm. Pour 20°, la bande stoppante se déplace a 500 nupjice
induit une inhibition du bord gauche du pic de Inascence. Pour les angles d’incidence
supérieurs a 20°, le pic de Bragg n’altere plusided’émission du fluorophore. Ainsi, poar
= 50°, la bande interdite est trés largement décadés le bleu par rapport au pic d’émission
de la FITC et n'a pas d’incidence sur ce dernier.spectre de photoluminescence du CPC
enregistré a cette valeur d’angle a donc été clwoisime spectre de réféerence. Nous avons
divisé les spectres de photoluminescence enregjiatné différents angles d’incidence par ce
dernier afin de mieux visualiser les effets de #énde stoppante. Les spectres normalisés
obtenus sont représentés sur la figure 8. lls pitemtede mettre en évidence la présence de la
bande stoppante induisant une inhibition localéidiensité de photoluminescence d’environ
20 %. On remargue également que le déplacemeningnéur d’onde suit parfaitement celui
de la bande stoppante (cf. figure 7c).

)= 2\/% [235% 133=510nm
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Figure 7. (a) Cliché MEB (vue de c6té) d’'un CPC composé deo2fehes de particules de
FITC@SIQ de 235 nm de diamétre. (b) Spectres d’extinctiqgeéementaux (lignes
continues) et calculés (pointillés) du CPC en famrcte I'angle d’incidence. La zone orange
correspond a la zone d’émission des particulesIAE€®SIQ. (c) Evolution angulaire des
positions de la bande stoppante du CPC (expérinhentar et théorique : bleu) et du
maximum de l'inhibition d’émission (rouge). (d) 8pes d’extinction (pointilles) et de

photoluminescence (ligne continue) du CPC en fonale I'angle d’incidenceélexc: 337 nm.
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Figure 8. Spectres normalisés de photoluminescence du CP@asgnue 25 couches de
particules de FITC@Si©de 235 nm pour différents angles d’'incidence. luenug d'onde

d’excitation : 337 nm. Les fleches indiquent laipos de la bande stoppante.

2.3  Etude de cristaux présentant une bande passante

Nous avons dans un second temps tiré profit deeraatpacité a élaborer des opales
contenant un défaut planaire pour étudier l'effadnd bande passante sur le spectre

d’émission des particules fluorescentes.

Nous avons ainsi designé un CPC composé d'une moaobe de sphéres de
FITC@SIQ de 340 nm insérée entre deux empilements de 5hesude particules de
FITC@SIQ de 235 nm de diametre. Le cliché MEB de cetterbgt@icture est présenté sur
la figure 9a. La précision de la localisation declauche de défaut et la bonne qualité

cristalline de I'édifice sont visibles. Comme onupde voir sur le spectre d’extinction
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reproduit sur la figure 9b, l'insertion du défadamaire dans I'opale conduit a I'apparition
d’'une bande passante a 520 ram=0°), qui est la signature d’'un mode de défautype
donneur. La comparaison du spectre expérimentaigesiré ao = 0° avec celui obtenu par
simulation permet de mettre en évidence que ceiatepnésente une forte augmentation de
'absorbance a des longueurs d’onde inférieuresOardn. Ceci est da a la présence de défauts
non intentionnels dans le CPC, qui alterent Iégergmsa qualité cristalline. Un examen plus
approfondi du cliché MEB de la figure 9a permetiltars de noter que l'arrangement des

spheres colloidales de I'empilement situé au dedsus couche de défauts est quelque peu
perturbé par la présence de cette derniére.

. 40°

Extinction (u.a.)

a0 450 500 50 600 650 700
Longueur d'onde (nm)
Figure 9. (a) Cliché MEB (vue de c6té) d’'un CPC de struct@@5) / (340) / (235)
(b) Spectres angulaires d’extinction calculés (pidés) et expérimentaux (ligne continue) du
CPC de structure (235) (340) / (235}). La zone orange correspond a la zone d’émission
des particules de FITC@SiO

La position de la bande passante coincidant avée de maximum d’émission des
spheres de FITC@SiOpour a= 0° on peut sSattendre a ce que leur spectre de
photoluminescence soit fortement modifi€ dans lmmga spectrale correspondant a la

position du mode de défaut. Ceci est bel et biarate comme en témoignent les spectres de
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photoluminescence enregistrés a différents andlasidence (figure 10a). Poux = 0°, le
spectre de photoluminescence est affiné a son sgndimdait d'une atténuation a 480 et a
550 nm causée par la présence des bandes de dondetctle valence du CPC. Cet effet de
"filtre” se déplace vers les faibles longueurs derau fur et a mesure que augmente,
comme le montre la figure 10b.

Comme précédemment, nous avons normalisé les epatdrphotoluminescence par
celui enregistré a 50°. A cet angle, la bande diterdu CPC se situe "a I'extérieur” du pic
d’émission, qui n’est donc plus perturbé. Les cearbbtenues sont représentées sur la figure
10c. On peut voir que linhibition locale de la lumascence due a la bande de valence est
d’environ 20 % et que celle imputable a la bandeateluction est d’environ 10 %. Il est par
ailleurs difficile de conclure quant a I'existencBun phénomene d’exaltation de la
photoluminescence lié a la bande passante. En, affel le spectre normaliséoa= 0°
présente une augmentation locale de [lintensitétm@$gion dans la gamme spectrale

correspondant a cette derniere (i.e. 496 — 520 nm).

Nous avons complété notre étude en analysantuénite d’'un CPC de structure
(235)0 / (340) / (235)0, présentant une bande interdite plus intense dameur a mi-
hauteur moins importante que le cristal de strec{@B5) / (340) / (235} (cf. figure 11a).
Nous pouvons remarquer que l'intensité de la baledealence est plus faible que celle de la
bande de conduction. Cette différence est dueiagua la bande passante n’est pas localisée
parfaitement au centre de la bande stoppante nsaikegerement décalée vers les faibles
longueurs d’onde. On peut en déduire que la valauapport de I'épaisseur de la couche de
défauts divisée par le diamétre des particulesshést Iégérement inférieure a 1,5, valeur
requise pour I'obtention d’'un mode de défaut sguémilieu de la bande stoppante [10].

L’enregistrement du spectre de photoluminescerace &° permet d’observer un effet
de "filtre" analogue a celui décrit au paragrapte@dent (cf. figure 11b). Le pic d’émission
est "aminci" du fait de la position des bandes dedaction et de valence. Cet effet
d’inhibition de la photoluminescence d’environ 102490 nm et 20 % a 530 nm (paukE
0°) est également bien visible sur les spectremalisés obtenus comme précédemment par
division des spectres angulaires par celui enrégét = 50° (voir figure 11c). On remarque
également une augmentation de I'émission dans e Bpectrale de la bande passante

d’environ 7 %.
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Figure 10.(a) Spectres angulaires
d’extinction (pointillés) et de
photoluminescence (lignes continues) du CPC
de structure (233)/ (340) / (235}. (b)
Evolution des positions de la bande de
valence (bleu,) de la bande de conduction
(noir) et de la bande passante (rouge), des
extrema d’inhibition (violet et vert) et
d’exaltation d’émission (rose ). (c) Spectres
normalisés de photoluminescence du CPC
pour différents angles d’incidence. Les
fleches indiquent les positions de la bande
passanteq) et des bandes de valence et de
conduction (). Longueur d’onde

d’excitation : 337 nm.
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Figure 11.(a) Spectres d’extinction calculé (pointillés) &périmental (ligne continue) du
CPC de structure (23%)/ (340) / (235), (a = 0°). La zone orange correspond a la zone
d’émission des particules de FITC@&i(@) Spectres d’extinction expérimentaux (poiési)l
et spectres de photoluminescence (ligne continu&RIC en fonction de I'angle d’incidence.
(d) Spectres normalisés de photoluminescence dud#ifférents angles d’incidence. Les
fleches indiquent les positions de la bande pass@ihet des bandes de valence et de

conduction (). Longueur d’onde d’excitation : 337 nm.
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La mesure des temps de vie de fluorescence desytestde FITC@SiQorganisées
en CPC n’a malheureusement pas pu étre effectuéeffét, le détecteur que nous avons
utilisé ne permet pas d’atteindre des valeurséhéie de quelques nanosecondes (rappelons

gue le temps de vie de la fluorescéine est d’enviras) [11].

3. Etude de CPCs composés de particules d'YVEU@SIO,

Nous avons utilisé des nanoparticules d’Y& (cf. figure 8 du chapitre 2) qui nous
ont été fournies par I'équipe du professeur T. Gada Laboratoire de la Matiere Condensée
a I'école Polytechnique de Palaiseau [12]. Nousalemns incorporées au sein de billes de
silice synthétisées par la méthode Stober et dentaille a été ajustée par un procédé

ensemence (cf. chapitre 2).

3.1 Etude d'un CPC présentant une bande stoppante

Dans le but détudier leffet d'une bande stoppanser le spectre de
photoluminescence des précurseurs colloidaux égilisous avons réalisé un cristal colloidal
composeé de 10 couches de particules de YH@@SIQ de 285 nm de diamétre. La figure
12a montre une vue de c6té de MEB de I'échantilbpn, permet de visualiser sa bonne
gualité cristalline. Le pic de Bragg positionné2d &m (pour = 0°) recouvre la totalité de la
bande d’émission centrée a 615 nm (figure 12b).sNwus trouvons dans une situation assez
peu décrite dans la littérature pour laquelle ladeastoppante du CPC a une largeur spectrale
plus importante que le pic d’émission des souregisighiéres incorporées au sein du cristal.

Nous avons étudié la dépendance angulaire desrepatextinction du CPC. Les
spectres expérimentaux et les spectres théoriquaspsésentés figure 12b. Un bon accord
entre simulation et expérience est obtenu. Lordqugle d’'incidence augmente, la position
de la bande stoppante se déplace vers les petitgadurs d’onde, en accord avec la loi de
Bragg (voir figure 12c). La taille des spheres dOMEU@SIQ a pu étre ajustée de facon a
ce que la longueur d’'onde du maximum de la bandppasnte du CPC coincide le plus

possible (poun = 0°) avec celle du pic d’émission le plus intefws 615 nm).
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L’'analyse des spectres angulaires d’émission igiiré 12d) met donc naturellement
en évidence que l'inhibition de I'émission a 615 pan la bande stoppante est maximale pour
o = 0° Au fur et & mesure que augmente, le pic de Bragg se décale vers les gsand
énergies et I'atténuation de l'intensité du picndigsion décroit.

Dans le but de faire une analyse quantitative d#el de la bande stoppante sur
I'émission, nous avons divisé les spectres de finoioescence par celui enregistréx a=
40°. En effet, a cet angle, la position de la bastdppante est centrée a 540 nm et est donc
tres décalée vers les faibles longueurs d’ondergggrort au pic d’émission de la transition
°D¢-'F, de lion EU”. Les spectres de photoluminescence normalisésRili &nsi obtenus
sont reproduits sur la figure 12e. Paur= 0°, on observe une inhibition de I'émission
d’environ 30 % entre 590 et 630 nm, due a la bastdppante du CPC. Cet effet se décale,
comme prévu par la loi de Bragg, vers les faiblesglieurs d’onde quand augmente,

"accompagnant" le déplacement de la bande stoppante
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L’étude d'un cristal "de référence"” constitué de Iuches de spheres
d'YVO4Eu@SiQ de 400 nm de diametre nous a permis d'écarterati@muation de la
lumiére émise provoquée par 'augmentation de lanincidence. Ce cristal, dont un cliché
MEB est reporté figure 13a, présente une bandeatip centrée a 880 nm (pamur= 0°)
(figure 13b). Les spectres de photoluminescencsepiés figure 13c permettent de confirmer
I'absence d’effet de ce CPC sur I'émission des iigghéde YVQ:Eu@SiQ et ce quel que soit
'angle d’'incidence.

3.2  Etude d’'un CPC présentant une bande passante

Dans le but d’étudier I'effet d’'une bande passaftetonique sur I'émission des billes
de YVOsEu@SiQ, nous avons élaboré une hétérostructure constifigee couche de
particules d'YVQ:Eu@SiQ de 430 nm de diamétre insérée au milieu de deistauk de
méme épaisseur (5 couches chacun) de spheres dg M@SIiQ de 285 nm de diameétre.
La précision de la localisation de la couche deautékt la bonne qualité cristalline du
matériau sont visibles sur le cliché de MEB deidare 14a. La taille des particules ainsi que
I'architecture de cette structure ont été étaldiegelle sorte que le CPC présente une bande
passante dont la position coincide avec celle da@mission a 615 nm (poar= 0°) (figure
14b).

Comme précédemment, la comparaison du spectreiritéah expérimental avec
celui obtenu par simulation met en évidence quapidude de la bande passante est moins
importante sur le spectre expérimental. Ceci ténwigle la présence de défauts non

intentionnels dans I'nétérostructure.
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Extinction (u.a.)
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Figure 14.(a) Cliché MEB du CPC de structure (285)430) / (285) composé de
particules d'YVQEu@SIiQ. (b) Spectres d’extinction expérimentaux (lignastinues) et

calculés (pointillés) du CPC. La zone orange cgoesl a la zone d’émission des
nanoparticules d’YV@QEu.

Les spectres angulaires de photoluminescence é&itstructure de la figure 15a
montrent une diminution de I'intensité du pic d'ésion centré a 615 nm dés que 0°. Cet
effet peut en partie étre imputé au décalage deatale interdite du CPC vers les faibles
longueurs d’'onde lorsque augmente, ce qui a pour conséquence que la bandalehce
recouvre partiellement (pour = 20° et 25 °) ou totalementi & 30°) le pic d’émission.
Néanmoins, cet argument n’est plus valable pouligugr la diminution de I'intensité du pic
d’émission observée@= 40° par rapport & = 0°. En effet, la position de la BIP est dans ce
cas décalée vers les faibles longueurs d’onde ggport au pic d’émission et ne I'affecte
donc plus. On peut donc penser que le fait quesiipn du centre de la bande passante du
CPC coincide avec celle du pic d’émission quand 0° favorise un effet d’exaltation de
celui-ci. Pour valider cette hypothése, nous a\vamaysé les spectres de photoluminescence

normalisés par rapport a celui enregistoé=240° (cf. figure 15b).
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Figure 15.(a) Spectres angulaires de photoluminescence din 2B5} / (430) / (285}.

(b) Spectres normalisés de photoluminescence du &RG: 280 nm.

L’exaltation de I'émission entre 600 et 625 nm @atrement visible poua = 0°. A
son maximum, I'émission est augmentée de 18 % guggvort au spectre de référence. On
observe également une inhibition de I'émissioneBB0 et 670 nm provoquée par la bande
de valence du CPC. Nous pouvons ainsi conclure ¢émission des spheres

d'YVO,Eu@SiQ au sein de I'hétrostructure est exaltée dansnha spectrale correspondant
au mode de défaut.

Les durées de vie de luminescence des particud®sQl:Eu@SiQ constitutives des
CPCs n'ont malheureusement pas pu étre mesuréek dangueur d’onde d’excitation

requise pour la mesure n’était pas accessible lav&murce laser que nous avons utilisée.

4. Etude de CPCs composés de particules de 8 ¢Br 1,@SiO,

4.1  Luminescence des particules colloidales en suspensi

Nous avons également travaillé avec des cluster€slélosBri4, synthétisés par

'équipe de Fabien Grasset et Stéphane Cordiddriviersité de Rennes 1 [13]. Grace a la
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meéthode de Stdber, nous avons synthétisé desylestide silice sphériques, monodisperses,
de taille contrélée et contenant les clusters d#6gBry4 (cf. paragraphe 1.5.4 et figure 10
du chapitre 2).

Les propriétés de luminescence de ces particul&sdidosBr;,@SiO, en suspension
dans I'eau ont été dans un premier temps analykéssspectres de photoluminescence de
suspensions de concentration variable (cf. figusa) Jprésentent une large bande dont le
maximum se situe & = 700 nm. Ceci est similaire a ce qui a été oléssr le spectre des
clusters de G#MogBr14 en suspension (voir figure 10c du chapitre 2)ncagpsulation de ces

derniers dans la silice ne modifie donc pas leonih@scence de maniére sensible.
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Figure 16.(a) Spectre de photoluminescence d’'une suspengioeuge de particules de
CsMogBri,@SiQ a différentes concentrations. (b) Spectre de ghotmescence de CPCs
composés de 1, 5 et 25 couches de particules gdgBr1,@SiQ de 330 nm (de bas en

haut).Aexc = 337 nm.

4.2  Etude d’'un CPC présentant une bande stoppante

Grace a la technique LB, nous avons élaboré des@rpaisseur contrdlée a partir
de particules de GBlIogBri4,@SiO, de 330 nm de diamétre. Nous avons tout d’abordiétu

'effet du nombre de couches constitutives destaus sur leurs spectres d’émission. La
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figure 16b prouve que l'intensité de lumiére énaseproportionnelle au nombre de couches,

ce qui ttmoigne de 'homogénéité de la distributies émetteurs au sein des CPCs.
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= 7004 CM0oeBri4@SiQ de 330 nm. (b) Spectres
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% 650-: et calculés (pointillés). La zone orange
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3 0201 particules de C8ogBri4@SiQ. (c)
::Z_ Evolution angulaire de la position de la

—— 11— 11— pande interdite du CPC (noir) et du maximum

Angle (°) de l'inhibition de I'émission (rouge).

Le spectre de photoluminescence enregismé=a0° de I'échantillon composé de 25
couches présente une diminution de I'émission a MA0 Ceci est di a la présence d'une
bande stoppante créée par I'arrangement organssépth@res de 330 nm. |l est intéressant de

souligner que le spectre de photoluminescenceopale composée de 5 couches ne présente
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pas cette inhibition locale, qui pour étre observeecessite donc I'existence d’'une bande
stoppante plus intense et donc de travailler ame€RIC suffisamment épais.

Lorsque l'angle d’incidence augmente, les spedtestinction du CPC de structure
(330)5 (dont la qualité cristalline est visible sur lgure 17a) se déplacent vers les faibles
longueurs d’onde, en accord avec les spectresléalpar la méthode FDTD (figure 17b). Au
fur et a mesure que croit, la bande stoppante dont la largeur & mtenaest plus faible que
celle du pic d’émission des sphéres deMigBr,@SiQ, "traverse" ce dernier. Cela se
traduit par une inhibition locale de I'émission ifvfigure 18a), dont la position coincide avec
celle de la bande interdite (cf. figure 17c). Legdres de photoluminescence obtenus a
o =0° et 20° présentent en outre une largeur & miebaytius importante, qui laisse supposer
gu’une redistribution spectrale de I'émission ailieésultant de phénomeénes de réfraction

interne ou de propagation diffusive dans le CPC [4]

Dans le but de normaliser les spectres de photaksuence du CPC, nous avons
élaboré un cristal composé de 10 couches de padicie C8ViogBri4,@SiQ, de 270 nm de
diameétre (figure 19a). Cette opale de référencegmté un pic de diffraction de Bragg dont la
position, a 595 nm, est "en dehors" de la bandeid®on des particules constitutives (figure
19b). Nous avons donc divisé les spectres angslaies photoluminescence du cristal de
structure (33Q)} par celui de I'opale de référence enregistré aL@3. spectres normalisés
obtenus sont reproduits figure 18b. On peut vog gaura = 0°, la bande stoppante induit
une inhibition du pic d’émission a 720 nm d’envii@® % par rapport au spectre de référence.
Cette valeur chute a 20 % pour le spectre enrégisB0° et elle est difficile a quantifier pour
les valeurs d’angle supérieures. Cette diminutiefieffet est due a la baisse d’intensité de la

bande stoppante quandaugmente.
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Figure 18.(a) Spectres angulaires d’extinction (pointillésde photoluminescence (lignes
continues) du CPC de struture (330)Yb) Spectres normalisés de photoluminescence du

CPC (les fleches indiquent la position de la basitid@pante)Aeyxc= 337 nm.
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Figure 19.(a) Cliché MEB d’'un CPC composé de 10 couches dé&pkes de
CsMoeBris@SiQ de 270 nm de diameétre. (b) Spectre d’extinctiair)ret de

photoluminescence (rouge) du CPIg¢= 337 nm.
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4.3  Etude d’'un CPC présentant une bande passante

Nous avons réalisé un CPC composé d'une monocouwltheparticules de
CsMogBr14,@Si0, de 460 nm de diamétre insérée entre deux empiksnecenstitués chacun
de 5 couches de particules de,)MgsBri,@SiO, de 330 nm de diametre. La figure 20a
représente une vue de coté par MEB de cette héiggtse, qui a été concue de telle sorte
gu’'un mode de défaut existe au sein de la bandedite, comme on peut le voir sur la figure
20b. La bande passante "traverse" tout le spe@rphdtoluminescence des particules de
CsMogBr1,@Si0, en se décalant vers les grandes énergies lod&augle d’incidence
augmente.

Les spectres angulaires de photoluminescence duS0RCreprésentés sur la figure
21a. Nous pouvons voir que les bandes de conduetide valence induisent des inhibitions
locales de I'émission, visibles a 685 et 775 nmrgow 0°, qui se décalent vers les faibles

longueurs d’onde quaradaugmente.

a b
40°
30°
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3
S 250
t‘) -
=
=
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20°
\ N 90
600 650 700 750 800 850

Longueur d'onde (nm)

Figure 20.(a) Cliché MEB d’'un CPC de structure (330Y460) / (330} composé de
particules de C#MosBr14@SiQ. (b) Spectres d’extinction expérimentaux (lignastinues)
et calculés (pointillés) du CPC. La zone orangaespond a la zone d’émission des
particules de C#osBris@SiG.
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Afin de mieux quantifier cet effet, nous avons &des spectres de photoluminescence
normalisés par celui de l'opale de référence esmtegia 0° (figure 21b). Pour = 0°,
'émission de lumiere est inhibée d’environ 10 %18Bt% a 685 et 775 nm, respectivement.
Ces valeurs sont inchangées jusqu’a ceaqee35°, ou elles chutent a 5 % et 10 %. De plus,
une augmentation de lintensité émise dans la zpextrale correspondant a la bande
passante est nettement visible. Cet effet d’exattagst d’environ 8 % a 740 nm pomr= 0°

et diminue progressivement quaméugmente.

Extinction (u.a.)
n) |duadsaulwn|oloyd
Photoluminescence (norm.)

¥ T T T T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 21.(a) Spectres angulaires d’extinction (pointillésYe photoluminescence (lignes
continues) du CPC de structure (330J460) / (330}. (b) Spectres normalisés de
photoluminescence du CPC en fonction de I'anglecitience. Les fleches indiquent les

positions de la bande passantg¢ ét des bandes de valence et de conductipn (

Il est intéressant de souligner que la créatiomellbande passante au sein de la bande
interdite est comme attendu, conditionnée paritegfee la couche de défauts soit positionnée
au sein de I'opale héte. Ainsi, les spectres amgadal’extinction du CPC de structure (330)

/ (460) visible sur la figure 22a ne présentent pas deerds défaut au sein de la bande

stoppante (cf. figure 22b). Au fur et & mesure ltaregle d’incidence augmente, la position de
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cette derniére se décale vers les faibles longuansle, induisant de maniére classique une

inhibition locale de I'émission, comme le montrditaure 22b.

Extinction (u.a.)
'n) 92UdISAUIWN|0I0Yd

. . r . r .
600 650 700 750 800
Longueur d'onde (hm)

Figure 22.(a) Cliché MEB (vue de c6té) du CPC de structuBd}p / (460). (b) Spectres
angulaires d’extinction (pointillés) et de photolumescence (ligne continue) du CPC.

Nous avons d’autre part souhaité mettre en exdimgérét d’encapsuler les sources
de lumiere dans les particules colloidales cortstés du cristal. Pour cela nous avons
analysé les propriétés optiques d’un CPC élabgrérér de particules de silice de structure
(295) / (440) / (295} (figure 23a) aprées I'avoir immergé dans une susipande clusters de
CsMogBr14 dans I'éthanol pendant 24 heures. La présence daulche de défauts au sein du
CPC induit la création d’une bande passante aewmilk la bande interdite (R1,50Y, dont
la position suit la relation de Bragg (cf. figurg I2)

2R = (épaisseur de la couche de défaut / (diandésearticules hotes)
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o
p) . II»\ 40

Extinction (u.a.)

T T i T
500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 23.(a) Cliché MEB (vue de c6té) d’'un CPC de struci@@5) / (440) / (295}
composé de particules de silice. (b) Spectres axgétaux (lignes continues) et calculés
(pointillés) d’extinction du CPC. La zone orangeregspond a la zone d’émission des

particules de C#MogBris@SiQ.

Les spectres angulaires de photoluminescence dialcrcolloidal infiltré sont
représenteés sur la figure 24. L’intensité de lumi&mise augmente progressivement quand on
se déplace vers les faibles longueurs d'onde. €&cdl a I'auto-luminescence de la silice,
dont l'intensité est bien supérieure a celle dritainescence des clusters. Cette observation
nous laisse supposer que les nanoparticules gdaogBr14 ne sont pas distribuées de facon
homogene dans le CPC, comme nous l'avons déja omeéti(cf. figure 1). L'analyse de
I'effet de la structure du CPC sur la lumiere énmiaeles clusters de @do¢Bri4 est de ce fait

bien plus hasardeuse que dans le cas de figuesanietteurs sont directement incorporés au
sein des spheres de silice.
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Figure 24.Spectres angulaires de photoluminescence du CPIraeture
(295) / (440) / (295}.

4.4  Etude d’'un CPC contenant plusieurs couches de @éfau

Durant sa these, Pascal Massé a élaboré graceéhlaque LB des CPCs contenant
plusieurs couches de défauts distribuées de fagoiodique [14, 15]. L’insertion de n
couches de défauts entraine I'apparition de (n-4hj-bandes au sein de la bande passante,
qui peuvent résulter du couplage entre les modedéd@uts engendrés par chacune des
couches de billes de taille différente insérée deawsistal [16, 17].

Outre l'apparition de mini-bandes au sein de ladegpassante, I'insertion périodique
de plusieurs couches de défauts entraine une at@mende lI'amplitude de la bande
passante par rapport a un CPC ne contenant quauehe de défaut [14]. De fait, un CPC
contenant plusieurs couches de défauts devraignigbee une exaltation plus marquée de
I'émission des sources de lumiére incorporées imudsesa structure.

Nous avons ainsi réalisé un CPC de particules gM&Br1,@SiQ, de structure
(330) / ((460) / (330))s. La figure 25a montre un cliché de MEB de cettecstire sur lequel
on peut voir que I'épaisseur totale du matériauuegbrme malgré la présence des couches
de défaut. Le spectre d’extinction de I'hétérodurte enregistré en incidence normale (qui est
en bon accord avec le spectre simulé) présentebande interdite plus large et, comme
attendu, une bande passante au sein de la bargEmaste d’amplitude et de largeur a mi-
hauteur plus importantes que celles relatives €€ élaboré a partir des mémes particules

et ne contenant qu'une couche de défauts (cf.digob).
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Extinction (u.a.)
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Figure 25.(a) Cliché MEB (vue de c6té) du CPC de structuBd}3/ ((460) / (330})s. (b)
Spectres d’extinction expérimental (courbe roudegadculé (pointillés rouges) du CPC de
structure (330y/ ((460) / (330))3 (a = 0°). Spectre d’extinction du CPC de structur8d3
/ (460) / (330} (courbe verte)q = 0°).
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Figure 26.(a) Spectres angulaires d’extinction et de photeh@scence du CPC de structure
(330) / ((460) / (330})s. (b) Spectres normalisés de photoluminescenceRtli (&s fleches
indiquent la position des bandes stoppantes etrdesbandes).
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Les spectres angulaires de photoluminescence @elgstructure de la figure 26a
mettent en évidence les effets d’atténuation daiséion induits par la présence des bandes
de conduction et de valence, ainsi que par ceiendai-bandes au sein de la bande passante.

La normalisation des spectres par rapport a caldgestré poun = 70° (figure 26b)
permet de mieux visualiser ces effets (pointédparfleches sur les différentes courbes) ainsi
gu’'une exaltation de l'intensité (d’environ 10 ¥Qn$ la zone spectrale correspondant a la
position de la bande passante.

Nous pouvons donc conclure que l'insertion périadigqle plusieurs couches de
défauts au sein d'un cristal "h6te" permet de medfihement I'émission de sources de
lumiére qui y sont incorporées. Il est en parteupossible d’accroitre I'intensité de lumiére

émise de maniere significative via la création é'lbande passante de forte amplitude.

4.5  Analyse des durées de vie de luminescence

Nous avons complété cette étude en analysant léeslde vie de luminescence des
émetteurs incorporés au sein des différents CPCs @30 nm (voir figure 27a). Les résultats
obtenus sont reportés sur la figure 27b. Seuleddemées enregistrées pour des temps
supérieurs a 5 ns ont été prises en compte caefaigre partie des courbes correspond au
déclin de luminescence de la silice. Les modébsatides courbes de durée de vie des
émetteurs incorporés au sein des particules cotigéis du CPC de structure (330)460) /
(330% et en suspension agueuse sont présentées figmged@rbe en haut a droite) et 28b
respectivement. Grace a ces modélisations, noussgyo calculer les distributions de taux
d’émission des luminophores (cf. figure 29). Noosiyons voir que cette distribution est un
pic de Dirac pour les clusters en suspension. i@dajue que dans ces conditions, leur durée
de vie présente un comportement mono-exponenaefctéristique d’un milieu homogéene
[18]. A linverse, la distribution du taux d’émissi des émetteurs incorporés au sein du CPC
a une allure gaussienne, ce qui témoigne que lendredde vie suit une décroissance multi-
exponentielle. Un résultat similaire a été obteourples autres CPCs élaborés a partir de
particules de silice contenant les clusters deMGsBri4 (cf. figure 27b). Par contre, le
caractére multi-exponentiel du déclin de lumineseedes émetteurs infiltrés au sein du

cristal de structure (295) (440) / (295) est nettement plus important. Ces comportements
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non mono-exponentiels peuvent étre dus aux changenwenvironnement autour des

émetteurs, qui favorisent I'existence de relaxatioon radiatives [19].

0,1+
0,014

\/\ 1E-34

' : ' : ' 1E-4 —_—
500 600 700 800 0 100 200 300 400 500

Extinction (u.a.)
Intensité (norm.)

Longueur d'onde (nm) Temps (usec)

Figure 27.(a) Positionnement de la longueur d’onde a laquetieété mesurées les durées
de vie (ligne violette) par rapport aux spectresxdinction : d'un CPC composé de 25
couches des particules de,8®wsBr1,@SiQ de 330 nm (noir) ; d’'un CPC de structure (330)
/ (460), / (330} elaboré a partir de particules de §840sBr;,@SiQ (rouge) ; d'un CPC de
structure (295)/ (440) / (295) élaboré a partir de particules de silice et inftpar une
suspension d’émetteurs (vert) ; d'un CPC composEddeouches de particules de
CsMogBris@SiQ de 270 nm (bleu). (b) Durées de vie des CPCs spomdants. En rose :

durée de vie d'une suspension aqueuse d&lGBri4. A = 730 nm.

Nous avons également étudié les durées de vie dmlpminescence des clusters
incorporés dans le CPC de structure (33@}360) / (330} a trois autres longueurs d’onde,
correspondant aux maxima des bandes de condut¢tivalence et a une zone spectrale "en
dehors" de la bande interdite du cristal (cf. fg@0a). Les résultats obtenus sont reportés sur
les figures 28a, 29 et 30b. On peut voir que le@watle la durée de vie est minimale pour la
longueur d’onde correspondant au centre du modiefieit. Ce résultat semble confirmer les
effets d’exaltation de la bande passante et d’itibibdes bandes de conduction et de valence

sur le taux d’émission des clusters deMi%Br 4.
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Figure 28.(a) Durées de vie mesurées (courbes noires) et modgl{géintillés rouges) des
émetteurs incorporés dans un CPC de structure £33@60) / (330} a 4 longueurs d’onde.
(b) Durées de vie mesurée (courbe noire) et ma@kljgointillés rouges) des émetteurs en

suspension aqueusela= 730 nm.
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Figure 29.Distribution des taux d’émission des clusters dgMogBri14 en suspension
agueuse a = 730 nm et incorporés dans un CPC de structuB®¥3/ (460) / (330} a 4

longueurs d’onde.
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Figure 30.(a) Positionnement des longueurs d’onde d’analysediirées de vie au sein d’'un
CPC de structure (339) (460) / (330) élaboré a partir de spheres deBwBris@SiQ.

(b) Evolution des durées de vie en fonction deguears d’'onde d’analyse.

5. Conclusion

Grace a la technique LB, nous avons pu desigh€B€&s présentant une BIP dont la
position coincide avec celle du pic d’émission dé&rents émetteurs incorporés au sein de
leurs spheres constitutives. Une inhibition detéisité émise engendrée par la présence de
cette BIP est alors observée. Cet effet d’'atténnatiest que partiel, ce qui peut s’expliquer
par le fait que les CPCs élaborés ne présenteninmmBIP compléte et qu’'en conséquence la
densité locale d'états photoniques n’est pas rddles la gamme spectrale correspondante
[20].

L’incorporation d’une ou plusieurs couches de difaw sein du cristal "h6te" nous a
permis en outre de générer une bande passanteiradleséa BIP et d’observer un effet
d’exaltation locale de I'émission dans la zone s correspondante. Cet effet semble étre
confirmé par I'analyse de la durée de vie des é@urdf qui atteint une valeur minimale pour

une longueur d’'onde comprise dans cette zone.
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Chapitre 4 : Elaboration de CPCs aux propriétésigpes modulables

Une fois élaborés, la plupart des CPs sont "pdssfs ce sens que leurs propriétés
optiques ne sont pas modifiables. Des CPs prédetaarpropriétés optiques modulables sous
laction d’'un stimulus externe ont récemment étBritués et ont été testés en tant que
capteurs chimiques [1, 2]. Deux principales appescbont été développées : (i) modifier la
structure cristalline du CPC via l'application darforce mécanique ou d'un champ
magnétique ou électrique ; (i) modifier I'indice défraction effectif du CPC en utilisant des
particules constitutives sensibles a un stimulagy{que, photochimique, électrique...).

Foulger et al. ont ainsi pu moduler réversiblement I'émission repoée d’'un
fluorophore incorporé au sein d'un CP "actif" [3pous l'action d’'une compression
mécanique, la périodicité du CPC est modifiée, edgnt un décalage de la position de la
bande stoppante qui recouvre alors le pic d’émmsgiofluorophore et atténue son amplitude.

En résumé, la réalisation de CPC aux proprietésqugg modulables permet
d’envisager la fabrication de composants pouvanmtficer, guider, filtrer la lumiére de
maniére active et pouvant étre assemblés pour ddie a des circuits intégrés "tout

optique”.

1. CPCs aux propriétés optiqgues modifiables par un chegement

de température

Dans un premier temps, nous nous sommes intéreésg@scorporation d’'un gel
thermostimulable de [FéCisTrz)s]-(Ptol),.2H,0 (Trz = triazole) (noté Ptol par la suite) au
sein d'un CPC constitué de particules de silicetermant des émetteurs. Le Ptol est un
polymere de coordination dont les propriétés thehmamiques sont liées aux transitions de
spin des atomes de fer. Le Ptol est rose quaratdeses de fer sont dans leur état bas spin (S
= 0) a basse température @40°C) et blanc quand ils sont dans leur état bpint (S = 2)

(T° > 60°C).

119



Chapitre 4 : Elaboration de CPCs aux propriétésigpes modulables

1.1  Synthése du gel de Ptol

Le Ptol est une structure linéaire au sein de llégles atomes de fer (Il) sont entourés
par des groupements Trz (figure 1a). Nous avon®deyjt la synthése du Ptol décrite par O.
Roubeatet al. basée sur la complexation des atomes de fer dpas#r{Fe(pto}).6H,O par
le 4-octadécyl-1,2,4-triazole (cf figure 1b)[4].

Q) . {7 ‘C/ SXORON 2
'\"/"'"'XU a? ¥ -
~ ek e — N
o ) ,,r“'t.___\xt___—,ﬂ x E N 17
Wl & L L =

Figure 1. (a) Représentation schématique de la structure palgrdes chaines de
[Fe" (CisTrz)g] 2™ Pour plus de clarté, les groupements @nt été enlevés. En rose, sont
représentés les atomes de fer, en bleu, ceux @&t @n noir, ceux de carbone [5].
(b) Molécule du 4-octadécyl-1,2,4-triazole; {£z).

Le composé Gitrz est obtenu suivant la synthése de Bayer [6]. ddmivalent
d’hydrazine monohydrate est ajouté a un équivaliggthylformate dans 200 mL d’éthanol
absolu puis le mélange est mis a reflux pendarau2ds. Aprés évaporation de I'éthanol, le
produit formé (monoformylhydrazine) est dissout <l250 mL de méthanol sec avant ajout
d’'1,5 équivalent de triéthylorthoformate. Le tost ehauffé a reflux pendant 3 a 5 heures.
Aprés un retour a température ambiante, 0,8 éqnval’octadécylamine est ajouté puis le
mélange est & nouveau chauffé a reflux durant 2eBe®n évapore le méthanol puis on
effectue un lavage sur filtre avec un mélange alkethylique / éthanol.

Le sel [Fe(ptoh)].6H,0 est préparé en chauffant 0,05 mol de limailléedelans 30 g
d’acide paratoluene sulfonigue monohydrate, awsgaela préalablement ajouté une pointe
de spatule d’acide ascorbique. Le mélange est ghauB0°C et agité jusqu’a oxydation du
fer.

La synthése du composé [f@,5Trz)s]-(Ptol),.2H,0 est réalisée & 50°C, en ajoutant
lentement une solution alcoolique de triazole (BsBol, 10 mL) a une solution aqueuse de
[Fe(ptol)].6H,0 (1 mmol, 10 mL). Une pointe de spatule d’acideodsique est ajoutée pour
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éviter I'oxydation du fer (Il) en fer (lll) durant réaction. Un précipité se forme des la
premiére goutte de solution introduite. Le mélaege laissé sous agitation a température
ambiante pendant une heure avant filtration etga\éal’éthanol absolu. La poudre obtenue de
couleur rose est séchée sous vide pendant 24 heures

Le Ptol posséde des propriétés gélifiantes. En immmsrant des résultats obtenus par
P. Grondin durant sa these [7], nous avons forrségdés de ce composé en dissolvant 50 mg
de Ptol dans un mélange chloroforme / décane (3%5%6% v/v). Le polymere se dissolvant
mal dans le décane a température ambiante, ingstratif dans un premier temps de réaliser

la dissolution dans le chloroforme puis ajouteddéeane.

1.2  Propriétés optiques du gel de Ptol

Les photographies de la figure 2a représententeliclgy Ptol a température ambiante
et a une température supérieure a 60°C. Les ptéprithermochromiques du gel sont

clairement visibles

b —25°C
—40°C
- 50°C
— 60°C
70°C
retour a 25°C

0,024

0,014 \\

Absorbance (u.a.)

o00 -vn-—-—7—-+-vr——+—r——
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 2. (a) Photographies du gel de Ptol a température amta (gauche) et a une
température supérieure a 60°C (droite). (b) Spescti’'absorbance du gel de Ptol déposé et
séché sur une lame de quartz en fonction de laémahye.
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Nous avons déposé 500 uL de gel de Ptol sur une denguartz puis nous I'avons fait
sécher dans une étuve a une température de 80%Cfoignle solvant évaporé, nous avons
enregistré le spectre d’absorbance de I'échantélorionction de la température (figure 2b).
Le pic d’absorbance centré a 525 nm, caractéristiqe I'état "bas spin”, décroit avec
'augmentation de la température et disparait dirpde 60°C. Ceci est en accord avec les
résultats observés par Roubesztual. pour le gel de Ptol gonflé de solvant [4]. Lorsdae
température est ramenée a 25°C, le pic a 525 nmppaéait, témoignant du caractére

réversible du thermochromisme du Ptol.

1.3  Incorporation d’'un gel de Ptol dans des CPCs déicpkes de
FITC@SIQ

Nous avons déposé a I'aide d’une micropipette 30de¢igel de Ptol a la surface d’'un
CPC de 10 couches de particules de FITC@ 88235 nm de diametre. Le cristal a ensuite
éte placé a I'étuve a 80°C pour faciliter I'évagmma du solvant. Les clichés MEB des figures
3a et 3b nous permettent de remarquer que le geémétre que trés faiblement a l'intérieur
de l'opale. Ce résultat est confirmé par I'analgsespectre d’extinction du cristal "infiltré",
qui n’est que tres peu modifié par la présenceaug Ptol (cf. figure 3c). L'amplitude du
pic de Bragg centré a 575 nm est légerement pibkefgu’avant I'étape d’'imprégnation et sa
position n'est décalée que de 5 nm vers les faiblegueurs d’onde, alors qu’une infiltration
compléte du cristal par le gel de Ptol devrait irelwne augmentation de lindice de

réfraction effectif du matériau et donc se tradpiae un décalage bathochrome.

Nous avons enregistré les spectres d’extinctio€BC infiltré par le gel de Ptol en
fonction de la température (figure 4a). Ces meswnt été réalisées a l'aide d'un
spectrophotometre UV-visible de type Cary 100 deiaraéquipé d'un support controlé
thermiquement par un Peltier. L’échantillon a dtéraativement chauffé a 70°C et refroidi a
25°C. A chaud, la position de la bande stoppantelémace de 10 nm vers les faibles
longueurs d’'onde et son intensité diminue d’envit®fo. La réalisation de cycles de
chauffage / refroidissement permet de mettre erdeéwge le caractére réversible des

propriétés optiques du systeme (figure 4b).
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C
0,6+ Figure 3. (a) et (b) Clichés MEB d’'un CPC
§:, composé de 10 couches de particules de
g o FITC@SIQ de 235 nm infiltré par le gel de
i Ptol; (c) Spectre d’extinction du CPC avant
0.2 (noir) et apres (rouge) infiltration par le gel
de Ptol (T = 25°C).
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Figure 4. (a) Spectres d’extinction enregistrés a 25 et 70U €PC composé de 10
couches de particules de FITC@ g 235 nm et infiltré par le gel de Ptol; (b) Dépance
de la position de la bande stoppante durant lesesyde chauffage / refroidissement.

123



Chapitre 4 : Elaboration de CPCs aux propriétésigpes modulables

Nous avons également étudié la dépendance en tatm@edu spectre d’extinction en
fonction de la température d'un CPC constitué d'coeche de particules de FITC@ Side
340 nm insérée en défaut entre deux empilemenfiscdeiches de sphéeres de FITC@Si@
235 nm de diamétre (figure 5a). Un déplacementlziraiet eégalement réversible (figure 5b)

de la position des bandes passante, de condutttvalence est visible.
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Figure 5. (a) Spectres d’extinction enregistrés a 25 et 70U CPC de structure (235)

(340). / (235) élaboré a partir de spheres de FITC@ s&infiltré par le gel de Ptol; (b)

Dépendance des positions des bandes de valeneg @feconduction (bleu) et passante

(rouge) durant les cycles de chauffage / refroieisent.

Afin de nous assurer que le caractére thermiqueméamrsible des propriétés des
CPCs élaborés est attribuable a la présence ddegetol, nous avons enregistré les spectres
d’extinction d’'un CPC de structure (235) (340) / (235) non infiltré par ce dernier (cf.
figure 6). Un déplacement de la BIP similaire aécgdent est observé. Ce n’est donc pas le
Ptol qui induit cette modification réversible duespre. En nous basant sur les résultats
publiés par Fleischhaket al, nous pouvons alors émettre I'hypothése que cgpodement
est imputable a un effet de déshydratation / rétation des particules de silice lors de
I'élévation / la diminution de la température [&es auteurs ont en effet montré que la
déshydratation d’'une couche de défaut incorporéesein d’'un CPC induite par une
augmentation de la température se traduisait pardiminution de I'indice de réfraction

effectif du systéme et un déplacement de la posd®la BIP.
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Il est connu que les particules de silice syntBésspar la méthode Stéber présentent
une microporosité avec des tailles de pores dem,¥s rendant tres hygroscopiques [9]. Les
molécules d’eau, fortement liées aux groupemeidsdide surface par I'intermédiaire des
liaisons hydrogéne a I'intérieur des microporesivieat étre désorbées via une élévation de la
température. Une détermination de la perte de masse 25°C et 150°C par analyse
thermogravimétrique différentielle nous a permisgdantifier ce phénomene de désorption.
Les résultats obtenus en considérant les particades silice sphériqgues et denses
correspondent & une densité surfacique de 48 metédieau par nfa Cette valeur, 10 fois
supérieure au nombre de groupements hydroxyle mieada surface de billes de silice [10],
semble donc bien indiquer que les molécules d’eat également localisées a l'intérieur de
micropores distribués dans la masse des sphére&rai@s. Lors d'un refroidissement, les
molécules d’eau présentes dans le milieu enviranpanvent se condenser a la surface des
micropores de maniére réversible, induisant unurette la BIP du cristal a sa position
initiale.

0,64

0,4

Extinction (u.a.)

0,2

0,0 T T T T T T

4'I50 ' 500 ' 5:50' (IBOO' 650 700 756 800
Longueur d'onde (nm)
Figure 6. Spectres d’extinction enregistrés a 25 (bleu) éC7@ouge) d’'un CPC de
structure (235)/ (340) / (235) élaboré a partir de spheres de FITC@ &) non infiltré

par le gel de Ptol.

Nous avons enregistré les spectres de photolungnesa’'un CPC de structure (235)
/ (340) / (235) élaboré a partir de particules de FITC@S#&D infiltré par le gel de Ptol
(figure 7a). On note une diminution de l'intensi¥&mission lors du premier échauffement.
Celle-ci recroit sans toutefois revenir a sa vaiettiale lorsque la température est ramenée a

25°C. Un comportement bistable lors des cycleshdigtfement / refroidissement ultérieurs
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est également visible. Toutes ces caractéristiqgiant observables sur les spectres de
photoluminescence d'un CPC de structure identiquroe infiltré par le gel de Ptol (cf.
figure 7b), nous pouvons en conclure que ces sdsulhe sont pas imputables au

thermochromisme du Ptol.
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Figure 7. Spectres de photoluminescence enregistrés sous ?8et 70°C d’'un CPC de
structure (235)/ (340) / (235) élaboré a partir de spheres de FITC@&&D (a) infiltré ou

(b) non infiltré par le gel de Ptol. Longueur d’and’excitation : 450 nm.

Nous avons réalisé une étude plus approfondieidiéuénce de la température sur
I'intensité de luminescence d’'un CPC composé dedl@hes de sphéres de FITC@Sue
340 nm de diametre et présentant une bande st@ppa@ctlée vers les grandes longueurs
d’onde par rapport au pic d’émission de la fluoéase. La figure 8a montre le spectre obtenu.
On peut clairement voir que l'intensité du pic diésion diminue régulierement lorsque la
température augmente. Plus précisément, le tratéwddution du maximum de ce pic a 510
nm en fonction de la température (cf. figure 8b} Breévidence une décroissance linéaire, en
accord avec les résultats obtenus par Dibbern-Bruee al. [11]. Cette diminution de
l'intensité ne peut pas étre imputée a une colligntre les molécules de fluorophores, celles-
ci étant liées de maniére covalente au réseadice gar I'intermédiaire de 'APTES.

Il faut noter par ailleurs qu’aucune variation sigative n’a été observée lors de
I'enregistrement des spectres de photoluminescénicefilm de polystyrene contenant de la
FITC (élaboré par spin-coating) a différentes terafges (figure 8c). On peut donc conclure
gue la diminution de l'intensité de luminescence @®Cs de sphéres de FITC@Sé3t liée

a la déshydratation de ces dernieres lors d'uneatitdh de température. La désorption des
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molécules d’eau présentes au sein des microporespaicules de silice provoque une
modification de I'environnement local des molécutiesfluorophore, qui se traduit par une

diminution de leur émission.
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Figure 8. Spectres de photoluminescence (a)
200 d’'un CPC de 10 couches de particules de
FITC@SIQ de 340 nm de diameétre.
Longueur d’'onde d’excitation : 450 nm. (b)

Evolution de l'intensité de luminescence du

Photoluminescence (u.a.)

100} CPC a 510 nm en fonction de la température.

(c) Spectres de photoluminescence d’'un film

de polystyréne contenant de la FITC.

500 ' 550 ' éOO ' 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d’onde d’excitation : 450 nm.

En conclusion, Tlinfiltration de CPC par un gel detol, qui présente un
thermochromisme réversible ne nous a pas permibtatic des matériaux ayant des
propriétés optiqgues thermiqguement modulables. H e€gir gu'une amélioration de
linfiltration du gel a I'intérieur des cristaux teequise afin d’atteindre cet objectif.

Cette étude nous a néanmoins permis de mettreiegenée que I'émission des CPCs
de particules de FITC@SjOpouvait étre modulée thermiquement, du fait de la
déshydratation réversible des sphéeres minéraleg ms évidence lors des cycles en

température.
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2. CPCs aux propriétés optigues modifiables via l'apptation

d’'un champ électrique

Nous nous sommes dans un deuxieme temps intéressdsalisation de CPCs actifs
via l'utilisation de matériaux dont les propriétggtiques peuvent étre modulées en appliquant

un champ électrique d’intensité variable.

2.1 Elaboration de CPCs a partir de particules de PEDOT

Les polyméres organiques conducteurs présentent lgoyplupart des propriétés
électrochromiques qui en font des candidats dexgboir atteindre I'objectif que nous nous
sommes fixé. Parmi les nombreux polymeres existamiss nous sommes intéressés au
poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT) sous larfe de particules colloidales, dont la
synthese a été développée au Laboratoire de Cladesid?olyméres Organiques (LCPO) par
M. Mumtaz lors de sa thése [12]. Les propriétéP&DOT (sous la forme de film) ont été
largement étudiées depuis une vingtaine d’'annéefHDOT passe d’'un état transparent a un
état bleu lorsqu'un potentiel électrique négatif appliqué. Le spectre d’absorbance du
polymeére est modulable en changeant la valeur tenpel électrique, comme on peut le voir

sur la figure 9 [13].
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Figure 9. Spectres d’absorbance d’un film de PEDOT sur uneela’ITO pour différentes

valeurs de potentiel électrique appliquées [12].
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2.1.1 Synthése des particules de PEDOT

Lors de sa these, M. Mumtaz a développé un pratoexpérimental pour synthétiser
des particules de PEDOT par polymérisation en dispe, en utilisant des stabilisants
stériques et réactifs en milieu hydro-alcooliqué][1e principe de la synthése est schématisé

sur la figure 10.
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Figure 10.Synthese des latex de PEDOT par polymérisatiornisggesion.

La polymérisation en dispersion est un procédé paamt d’obtenir des polyméres de
haute masse molaire, avec des cinétiques de pabatién plus rapides que les procédés en
solution. Elle met initialement en jeu un systemm@iiomeére, amorceur et stabilisant) soluble
dans la phase dispersante. Le polymére en crosspn@récipite est obtenu sous la forme de
particules stabilisées stériguement. On obtient pticules micrométriques dont la taille
finale varie de 200 nm a 20 pm.

Pour synthétiser les particules de PEDOT, il est dabord nécessaire de préparer les
stabilisants par estérification de polyéthylene dexy(PEO) avec un dérivé du thiophéne
présentant un groupement acide carboxylique. Cé#tetion se fait dans le dichlorométhane,
en présence de diisopropylcarbodiimide, sous atheospd’azote, a température ambiante
pendant 60 heures.

On introduit 1 g de 3,4-éthylénedioxythiophéne (HD@ans un ballon tricol de taille
appropriée équipé d’'un agitateur magnétique, camitenne solution de stabilisateurs réactifs
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(o ou a,0-EDOT-PEO) dans un mélange d’eau et de méthan@l (8¥). Une solution
aqueuse de persulfate d’'ammonium (I'amorceur) jestt&e en une seule fois. Le mélange est
agité a température ambiante pendant 72 heureslispersion bleue obtenue est ensuite
centrifugée a 10000 tours par minute a 5°C pen8@mhinutes. Le surnageant contenant les
particules de PEDOT est précautionneusement déeatds particules sont redispersées dans
un mélange eau / méthanol. Ce cycle de centrifigdtiredispersion est répété 3 fois. Les
particules obtenues ont un diamétre moyen comptie 00 et 250 nm, comme le montre la
figure 11.

3

Figure 11.Cliché de MET de latex de PEDOT synthétisés pampétisation en dispersion.

PDI =1,1031.

2.1.2 Elaboration des CPCs

Comme nous l'avons déja indiqué, I'élaboration d¥08 par la technique LB a partir de
billes colloidales nécessite 'emploi d’'un solvardn miscible a I'eau et trés volatil pour
I'épandage. L'utilisation du chloroforme est a e étant donné que les particules de
PEDOT se dissolvent dans ce solvant. Malgré de nemsles tentatives, nous n'avons pas pu
trouver un meélange de solvants permettant la edadis d’'un film de Langmuir de particules
de PEDOT de bonne qualité.

Nous avons donc réalisé des opales par la méthedigpbsition verticale. Une lamelle
de microscope préalablement nettoyée a I'acideoslmbmique est plongée verticalement
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dans une suspension de particules de PEDOT (fraetilumique : 1%) dans un mélange eau
/ méthanol / éthanol (4 / 6 / 90, viviv). L'ensembist placé pendant une nuit dans une étuve
dont la température (80°C) est controlée a + 1°C.

Le cliché MEB de la figure 12a montre que les éthans obtenus ne présentent pas
une épaisseur homogeéene et sont peu compacts, ceequiétre du a une trop grande

polydispersité en taille des particules de PEDOT.
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Figure 12.(a) Cliché MEB d’'un CPC élaborée a partir de latexPIEDOT; (b) Spectre
d’absorbance d’une suspension de particules de PEDiIr) et spectre d’extinction du
CPC (rouge).

Le spectre d’extinction du CPC (figure 12b) préseteux bandes centrées a 750 et 440
nm. La premiére, qui est |égerement décalée verfalbles longueurs d’onde par rapport au
spectre d’absorbance de la suspension de lateképewattribuée a la présence de polarons et
bipolarons causée par un dopage partiel durarglijangérisation [15]. La seconde correspond
a la bande stoppante du CPC dont lintensité edlefaraduisant la mauvaise qualité
cristalline du matériau [16-18]. Malgré de nombesutentatives, nous n’avons pas pu obtenir
de cristaux de qualité suffisante pour permettre éide de leurs propriétés optiques lors de
'application de différentes valeurs de champ éigae. Nous avons donc du abandonner

cette voie.
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2.2  Elaboration de CPCs a partir de bleu de Prusse

En nous inspirant des travaux de @iual. qui ont élaboré une opale inverse de bleu
de Prusse et ont étudié ses propriétés en tanbiquapteur [19], nous avons incorporé du
bleu de Prusse au sein de cristaux de particul€sfléosBr1,@ SiC,. Notre objectif est ici de
tirer profit des caractéristiques électrochromigdesbleu de Prusse dans le but de fabriquer
des cristaux actifs et ainsi de moduler de man&rrdlée I'émission des luminophores

gu’ils contiennent.

2.2.1 Electrodéposition du bleu de Prusse

Le bleu de Prusse (BP) présente des propriétédradbmomiques. |l change
réversiblement de couleur en passant de sa foryagexa sa forme réduite. Ce matériau a été
découvert de facon accidentelle par un teintufieneand, Heinrich Diesbach, en 1704 alors
gu’il travaillait sur les pigments ferreux obtenaspartir de sang de bceuf. Apres cette
découverte, il en développa la synthése a plusdgré&chelle pour remplacer l'indigo, seul
pigment bleu & I'époque, produit naturel et donercthu 19™ siécle, 'armée prussienne
utilisa le BP comme principal colorant pour sesfamnes, donnant ainsi son nom au bleu de
Prusse.

Des films de BP peuvent étre formés par réductient®chimique d’'une solution
agueuse de chlorure de Fe (lll) et d’hexacyandieifil) de potassium [20] :

Fe* +[Fe" (CN),[” & [Fe" Fe (N, )]

La solution aqueuse obtenue, de couleur marronamgstiée marron de Prusse. La
réduction du marron de Prusse par transfert di&ecest le phénoméne principal dans

I'électrodéposition du BP. Cette réaction peut é&mésentée comme ceci :
[Fe" Fe" (CN), ]+ & 5 [Fe" Fe' (CN),]

Marron de Prusse Bleu de Prusse

Le marron de Prusse est obtenu en mélangeant darceliule électrochimique, 5 mL
de solution aqueuse de HCl a 0,05 M, 10 mL de solwqueuse de Fe(CN)] a 0,05 M et

10 mL de FeGl6H,0 a 0,05 M. L'électrode de référence est une @detiau calomel saturé
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(ECS), I'électrode de travail est une lame d’oxgdedium-étain (ITO) et la contre-électrode

est un fil de platine (1 mm de diamétre). Le filat ééposé par voltamétrie cyclique entre 0 et
0,8 V a une vitesse pouvant varier de 0,05 a 0/88d/ Apres dépébt, le film est rincé a I'eau

distillée. Sur la figure 13a, nous avons reporgedbotographies de films de bleu de Prusse
électrodéposés sur des lames d'ITO a difféerentessses et durant différents temps. La
guantité de BP déposée est dépendante de la vdessetemps d’électrodéposition. Cela se
traduit par une couleur du matériau plus ou monmm@ncée et un pic d’absorbance plus ou

moins intense comme on peut le voir sur les spededa figure 13b.

— | |
1 2 3 4
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Figure 13.(a) Photographie de films de bleu de Prusse éleépodés sur lames d’ITO; (b)
Spectres d’absorbance correspondants.
(1 : 40 secondes a 0,05 V/sec ; 2 : 10 seconde@:\0sec ; 3 : 8 secondes a 0,1 V/sec ; 4 :

32 secondes a 0,025 V/sec)

Une fois le film de BP déposé, on peut passer silement d’'un état oxydé coloré
(BP) a un état réduit incolore (blanc de Prussesels d’Everitt) via I'application d’'un
potentiel électrique cyclique :
[Fe"Fe' (CN),| +¢ 5 [Fe'Fe (CN) ]
Bleu de Prusse Blanc de Prusse

La lame d'ITO sur laquelle est déposé le film de &R ainsi plongée dans une
solution aqueuse de KCl a 0,1 M dont le pH esttéjast par ajout d’HCI. L'application d’'un
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créneau de potentiel entre -0,5 V / ECS et 0,88C8 permet de passer de I'état "bleunaf

=700 nm) du film a I'état "incolore" de maniéreeésible (cf figure 14a).
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Figure 14.(a) Photographie d’'un film de bleu de Prusse a tétau et "incolore"; (b)

Spectres d’absorbance du film a I'état bleu (neirp I'état incolore (rouge).

2.2.2 Elaboration des CPCs

Nous avons suivi deux stratégies d’élaborationpteaniére consiste a €lectrodéposer
le BP au sein des vides interparticulaires d’'unaleplLa seconde est la fabrication d’'une

opale a la surface d’'un film de BP préalablemeattébdéposé sur le substrat.

Nous avons tout d’abord réalisé une opale de 5hasu@ partir de particules de
CsMogBr14@SiQ, de 330 nm de diamétre par la technique LB. Naasohs ensuite infiltrée
par le BP en la plongeant dans une solution deanate Prusse et en appliquant un potentiel
cyclique entre 0 V / ECS et 0,8 V / ECS a 0,05 ¥/sendant 200 secondes. La figure 15a
montre un cliché de MEB de I'hétérostructure obeerie bleu de Prusse s’est déposé a la
surface de I'I'TO et occupe les espaces interpdaires de la premiere couche du cristal. La
totalité de I'opale n’est pas infiltrée malgré wmps d’électrodéposition relativement long.
Néanmoins le spectre d’absorbance de I'hétérostreigirésente un phénomeéne de saturation
pour les longueurs d’onde supérieures a 600 nmqucempéche toute observation du pic de

Bragg du cristal, centré a 730 nm (cf. figure 15b).
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Figure 15.(a) Cliché MEB d’'un CPC de 5 couches de particuee€£dMogBri,@SiQ
infiltré par du bleu de Prusse; (b) Spectres destiion de I'opale avant (rouge) et apres

(noir) infiltration.

De plus, nous avons été contraints d’abandonnée eelie d’élaboration car nous
avons observé une destruction du cristal lors ajgplication d’un potentiel électrique négatif
dans le but de réduire le BP. Nous avons donc dpgélune deuxieme stratégie : élaborer un

cristal colloidal sur un film de BP préalablemelec&odéposé.

Nous avons réalisé une opale de 5 couches a gartiarticules de G8logBr14@SiQ
de 330 nm de diameétre sur un film de BP. La figliBa représente un cliché MEB de la
tranche de I'’échantillon. Le cristal est déposé e couche de BP dont I'épaisseur est de
200 nm environ. Le spectre d’extinction du matér{figure 16b) est caractérisé par une
bande large et intense, centrée a 725 nm. L'angaitde cette derniere est due a la
superposition de la bande stoppante du CPC etad’absorbance du film de BP dont les
intensités s’additionnent. Un résultat similairété obtenu pour un cristal de 10 couches de
particules de G#MogBr14@SiO, de méme taille déposé sur un film de BP (figure)16

L’application d’'un potentiel de -0,5 V / ECS pernhetpassage a I'état "incolore" du
film de BP, ce qui se traduit par une diminutioagdique de l'intensité de la bande centrée a
725 nm (cf. figure 17). Le retour a I'état "blewl @lm de BP engendré par I'application d’'un
potentiel de +0,8 V / ECS provoque la réapparitiercette bande, de maniére réversible.
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Figure 17.Spectres d’extinction d’'un CPC de 10 couches daquées de
CsMoeBris@SiQ de 330 nm déposé sur un film de BP pour difféseviédeurs de potentiel

électrique appliqué.
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2.2.3  Propriétés photoluminescentes

2.2.3.1 Etude d'un CPC présentant une bande stoppante

Nous venons de mettre en évidence qu'il est passilel moduler les propriétés
optiques d’'une hétérostucture composée d’'un CP@s#épur un film de BP en variant la
valeur du potentiel électrique appliqué. Nous avabers enregistré les spectres de
photoluminescence de I'hétérostructure en appliquarcréneau de potentiels entre — 0,5 V
et + 0,8 V / ECS (figure 18a). Une diminution dénfiission est visible lors de I'application
d’'un potentiel positif, causée par 'augmentati@nl’éxtinction de I'hétérostructure observée
dans ces conditions. Le passage a un potentid),8¥ / ECS induit une réaugmentation de
lintensité de photoluminescence, qui revient poes@ sa valeur initiale. Par contre, le
rebasculement a un potentiel positif provoque deiéna irréversible une quasi-disparition de
la luminescence de I'hétérostructure, trés prolmabid due a la dégradation de cette derniére.
Afin de mieux quantifier les variations d’émissionpus avons divisé les spectres de
photoluminescence par celui d'un CPC de référenoeposé de 5 couches de particules de
460 nm de diametre (cf. figure 18b). Une diminutd@10 % de I'émission entre 650 et 750
nm est visible, du fait de la présence de la batajgpante de I'hétérostructure.

7000

----1--05V
1—2-+08v
6000 ----3--05V

——4-408V

5000+

4000

30004

Photoluminescence (u.a.)

2000270

10004

VVVVV

e

L
600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Photoluminescence (u.a.)

----1--05V
—2-408V
----3--0,5V

850 600 620 640 660 680 700 720

Longueur d'onde (nm)

740 760 780

Figure 18.(a) Spectres de photoluminescence et (b) speatreha@oluminescence
normalisés d'un CPC de 10 couches de particuleSglilosBris@SiQ de 330 nm déposé

sur un film de BP a I'état bleu (courbe continuejreolore (pointillés). La zone orange

matérialise la largeur a mi-hauteur de la bandepgtante du CPC.
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2.2.3.2  Etude d'un CPC présentant une bande passante

Nous avons élaboré un cristal colloidal de strac{@80) / (460) / (330) a partir de
particules de G#MoeBris@SiG, sur un film de BP préalablement électrodéposéspectre
d’extinction de cette hétérostructure présenteharele passante au milieu de la BIP, dont la
position coincide avec celle du spectre d’émissles particules constitutives (figure 19a).
Nous avons reporté sur la figure 19b les specteefliexion ¢ = 20°) de I'hétérostructure
enregistrés lors de I'application d’'un potentiel €&8 V et -0,5 V / ECS. Comme attendu,
I'intensité du spectre diminue quand un potentégatif est appliqué.

12 0,04
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Figure 19.(a) Spectres d’extinction (noir) d’'un CPC de struet (330} / (460) / (330}
elaboré a partir de particules de 880sBr1,@SiQ et déposé sur un film de BP et spectre de
photoluminescence (rouge) des particules constistj (b) spectres de réflexiom £ 20°) de

I’hétérostructure pour E = +0,8 V / ECS (pointildést E = -0,5 V / ECS (courbe continue).

Les spectres de photoluminescence de I'hétéroatmucenregistrés en incidence
normale (cf. figure 20a) montrent que, comme préoadent, I'application d’'un potentiel
positif (respectivement négatif) induit une dimiout (respectivement une augmentation) de
I'émission. Les spectres de luminescence normalss celui de l'opale de référence
constituée de 5 couches de particules ddMBsBri,@Si0, de 460 nm sont présentés sur la
figure 20b. On note une exaltation de la lumiereaséna’environ 12 % lorsque la valeur du

potentiel appliqué est égale a -0,5 V / ECS, dudaila présence de la bande passante. Cet
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effet d’exaltation est moins marqué (4 %) quand £0;8 V / ECS. Nous sommes donc en
présence d'un effet couplé de la BIP du CPC et ataatere électrochromique du BP sur

I’émission.
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Figure 20.(a) Spectres de photoluminescence et (b) speatreha@oluminescence
normalisés d’un CPC de structure (330)460) / (330} élaboré a partir de particules de
CsMogBri4,@SiQ et déposé sur un film de BP. Les spectres omrétpistrés en incidence

normale, pour différentes valeurs de champ éleatrigppliqué.

3. Conclusion

En résumé, cette étude nous a permis de montret'@aboration de CPCs actifs
nécessite I'utilisation de matériaux dont les piétgs optiques, en plus d’étre modulables via
lapplication d’'un stimulus externe (températurdjamp électrique, ...), doivent étre
matérialisées par des bandes d’absorption suffisarhrimtenses pour pouvoir influencer
I'émission des luminophores incorporés au seinrdiad.

Le bleu de Prusse est un bon candidat pour lesedimin d’hétérostructures actives. En
effet, nous avons démontré que I'on pouvait modifiatensité de la BIP de CPCs déposés
sur un film de BP de facon réversible en contrélétat d’oxydation du matériau
électrochrome, et ainsi moduler le spectre de pihmioescence des particules constitutives
de CsMogBri4,@SiG,.
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Au cours de cette thése, nous avons montré nopacit@ a €laborer des cristaux
photoniques colloidaux d'architecture controléerpétwdier I'effet de leur structure sur les
spectres de photoluminescence d’émetteurs incapal@ns les particules de silice
constitutives. La taille de ces dernieres a été&stégu afin que les positions des bandes
interdites des cristaux coincident avec celle dacgal pic d’émission des luminophores
gu’elles contenaient. Nous avons également moitrpoksibilité de réaliser des cristaux
photoniques colloidaux aux propriétés optiques frafdes afin de pouvoir moduler

I'’émission des sources de maniére controlée.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté désns et concepts relatifs aux
cristaux photoniques. Apres avoir exposé les pébgsi optiques de ces matériaux (bande
interdite photonique), nous avons cité leurs métkod’élaboration regroupées en deux
approches : "top-down" et "bottom-up”. Nous nousises intéressés plus particulierement a
la seconde qui consiste a organiser des briqueseatdires (des colloides) pour former des
cristaux photoniques colloidaux. Nous avons déesidifférentes techniques d’élaboration de
ces structures reportées dans la bibliographie.sNewxons également mis en avant la
réalisation de cristaux photoniques colloidaux auopriétés optiques modulables grace a
l'utilisation de matériaux stimulables. Enfin, efappuyant sur des travaux tirés de la
littérature, nous avons décrit les propriétés dhiiton ou d’augmentation locales des cristaux
photoniques en général et des cristaux photonigoksidaux en particulier sur le spectre de

photoluminescence de fluorophores.

Dans le second chapitre, nous avons décrit la egatpar voie sol-gel de particules de
silice sphériques et monodisperses en taille. Newens €galement décrit 'encapsulation
d’émetteurs au sein de ces sphéres minérales. peasg de particules luminescentes ont été
réalisés a partir de molécules organiques : deticpls d'organosilice et des particules
contenant de la fluorescéine. Nous avons égalesyathétisé des sphéres de silice contenant
des nanoparticules d’YVLEU ayant un pic de photoluminescence intenseretit &t des
sphéres de silice enfermant des clusters deM@Bri4, présentant une large bande
d’émission. Nous avons fait le choix d’élaborer dastaux photoniques colloidaux a partir
de spheres contenant les émetteurs plutét quesdefikrer par une solution de ces derniers,
méthode susceptible de fragiliser la structure.

Des cristaux photoniques colloidaux tridimensioandlépaisseur contrblée a la

couche prés ont été réalisés grace a la techniguegmuir-Blodgett. Nous avons montré
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linfluence du diametre des particules, du noml@eauches déposeées, de I'angle d’incidence
et de l'insertion d’'une couche de particules déetalifférente en défaut sur les propriétés
optiques des matériaux fabriqués.

Dans le troisieme chapitre, nous avons étudiéllierfce de la structure de différents
cristaux photoniques colloidaux sur le spectre dwtg@uminescence des émetteurs.
L’augmentation de la valeur de I'angle d’incidengduit un déplacement hypochrome de la
position de la bande stoppante a travers le spéeddraission des particules constitutives,
provoquant I'apparition d’un minimum local dansuieti.

L'insertion d’'une couche de particules de diamétnpérieur au sein des cristaux
induit 'apparition d'une bande passante au seifadsnde interdite. L'étude des spectres de
photoluminescence des particules constitutives Wdégerostructures contenant une ou
plusieurs couches de défaut a révélé une augnmamtkicale de I'émission dans la zone
spectrale du mode de défaut, ainsi que des intilsitiocales dues aux bandes de valence et
de conduction. L’augmentation de la valeur de llandincidence induit également un

déplacement de ces effets a travers les spectesgsion.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous avons étlidifuence de cristaux photoniques
colloidaux aux propriétés optiques modifiables & spectres de photoluminescence des
émetteurs. Nous avons tout d'abord imprégné undeopain gel de [F&CisTrz)s)-
(Ptol%.2H,O (Trz = triazole) dont le spectre d’absorbancesesisible a la température. La
réalisation de cycles de chauffage / refroidissénegitiraine une modulation réversible de
l'intensité de la bande interdite du matériau. @elamt I'observation du méme comportement
pour un cristal photonique colloidal non imprégmégal thermochromique nous a conduit a
émettre I'’hypothese que cette modulation a pougiroei la désorption de molécules d’eau,
présentes dans les micropores de la silice. Noossag@galement observé une dépendance en
température du spectre de photoluminescence désutes de FITC@Si®composant le
cristal. Cette dépendance est également imput@b@nomene de déshydratation des spheres
minérales.

Nous avons également élaboré des structures cosgpai® cristaux photoniques
colloidaux déposés sur un film de bleu de Prussdoiction du potentiel appliqué, le bleu de
Prusse passe d’un "état bleu" a un "état incolongljisant une modulation de l'intensité des
bandes stoppante et passante de différentes héiétoses. Nous avons dans ce cas montré

gu’il est possible de modifier de maniere réveesild spectre de photoluminescence des
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particules de GdlogBri,@SiQ, constituant les cristaux en appliquant alternatiest des

potentiels oxydants ou réducteurs.

Nous avons pu montrer dans I'ensemble de cetteeéjud I'élaboration de cristaux
photoniques colloidaux d’architecture contréléd’ilisation de matériaux aux propriétés
optiques modulables offrent la possibilité de odletr 'émission de sources de lumiére

incorporées au sein des échantillons.

Pour poursuivre, nous allons présenter quelquesppetives a ces travaux de thése.
Dans le but dobtenir des cristaux photoniques oiddlux aux propriétés optiques
réversiblement modulables, il est envisageablerdiey une écorce de polymére stimulable,
par exemple le Poly(N-isopropylacrylamide), a lafate des particules de silice [1]. Ce
polymeére thermosensible est gonflé a températut®@aante, en solution aqueuse et en dessous
de sa température critique basse de solution (LESZ2°C). Au dessus de cette température,
il se déshydrate et se contracte.

T<LCST T>LCST

Figure 1. Schéma d’un cristal photonique colloidal élabongagtir de particules constituées
d’un cceur de silice et recouvert d’'une écorce dg(Rbisopropylacrylamide) soumis a une

température (a) inférieure et (b) supérieure a @9T du polymeére.

L’élaboration de cristaux photoniques colloidauxpartir de spheres de Poly(N-
isopropylacrylamide) a déja été réalisée [2] maislisation de la technique de Langmuir-
Blodgett pourrait étre un avantage pour le contrdée I'épaisseur. De plus, la distance
séparant les coeurs de silice des particules aaingtd (correspondant a I'épaisseur de
I'écorce de polymeére hydraté a température ambjiguterrait étre réduite par une élévation

de la température, provoquant une diminution damatre de maille du réseau. Cela induirait
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un déplacement réversible de la bande interdite hesrfaibles longueurs d’onde contrélé par

la température (cf. figure 1).

Dans la perspective de réaliser des cristaux pimpies présentant des BIP complétes
et daugmenter les effets locaux d’inhibition ou exfBiltation des spectres de
photoluminescence d’émetteurs, il serait nécessaitdiser des précurseurs colloidaux dont
'indice de réfraction est supérieur a celui desikce ou de réaliser une opale inverse,
empreinte d’un cristal photonique colloidal. Nousorss réalisé des tests préliminaires

d’élaboration d’opales inverses de Fiselon deux méthodes.

Figure 2. Clichés de microscopie
électronique a balayage d’'une opale inverse
de TiQ élaborée a partir : (a) et (b) d’'un
cristal de particules de polystyréne infiltré
par un sol de Ti@; (c) d’'une opale de billes
de silice réalisée par la technique de
Langmuir-Blodgett et infiltrée par ALD.

La premiére, en collaboration avec Rénal BackoCduntre de Recherche Paul Pascal,
consiste a infiltrer une opale, élaborée par éwwpmr verticale a partir de spheres de
polystyréne, par un sol de TiQ.'échantillon subit alors un traitement thermiqiie= 450°C)

pour modifier la structure amorphe du Fién une structure cristalline (anatase) dans le but
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d’augmenter I'indice de réfraction (de 2,35 a Z¥pour éliminer les latex de polymeére. La
structure obtenue est représentée sur les cligh®EB des figures 2a et 2b.

L'autre voie est basée sur linfiltration d’'un dek préalablement élaboré par la
technique de Langmuir-Blodgett [3] par ALD (décrfiaragraphe 1.2.3 du chapitre 1). Des
expériences preliminaires ont été réalisées ealmmiation avec I'équipe de Nicola Pinna du
CICECO de I'Université d’Aveiro (Portugal). L'opalaverse de la figure 2c a été obtenue
aprées élimination des sphéres de silice par ungignld’acide fluorhydrique.

Les cristaux photoniques colloidaux peuvent étilesés pour élaborer des lasers. Un
laser classique est composé d’une cavité fermédequa miroirs se faisant face et d’'un milieu
amplificateur au sein de la cavité. La lumiéreréfiechie d’'un miroir a I'autre en traversant
'amplificateur et son intensité est accrue jusqeeaqu’elle traverse un des miroirs de fagcon
cohérente, directionnelle et monochromatique.

De par leurs propriétés de réflexion, on peut a#érer les cristaux photoniques
comme étant des miroirs. En plagant un film comeédas émetteurs entre deux cristaux, une
cavité pourrait étre réalisée et un effet lasem@iuétre obtenu. Ce type de structure étudiée
par Furumiet al. [4] pourrait étre remplacée par deux cristaux phigjues avec une
monocouche de particules de taille différente dawtgfigure 3). Ce systéme pourrait filtrer
le spectre d’émission grace a la bande passamimebquer un confinement de la lumiéere

pour augmenter l'intensité d’émission.

Figure 3. Schéma représentant un laser "a bas seuil" comgesteux cristaux photoniques

colloidaux contenant une couche de défauts et fillmncontenant des émetteurs (orange).

Enfin, par analogie avec les cristaux photonigqudkidaux, les verres photoniques

résultent de 'assemblage aléatoire de particudderigues monodisperses. Ces matériaux
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permettent d’envisager deux types d’application :réalisation de lasers aléatoires et le
confinement de la lumiere [5, 6].

Figure 4. Schéma représentant la multidiffusion de la lumaaas un milieu

désordonné.

La réalisation de lasers aléatoires a partir deeggohotoniques consiste a exploiter la
diffusion multiple de la lumiére dans un milieu déonné. Comme nous l'avons vu
précédemment, un laser nécessite deux élémentsnatériau amplificateur (émetteurs) et
une cavité dans laquelle la lumiere est piégéeadenftemporaire. Pour les lasers aléatoires,
la diffusion résonnante sur les particules du mitlésordonné représente la cavité (figure 4).
Avant de sortir du verre, la lumiéere est réfléchregrand nombre de fois par les particules
dans lesquelles ou autour desquelles se trouverntetteurs. La lumiere est émise de fagon
omnidirectionnelle mais présente un spectre d’domsdin. Si la diffusion est trop
importante, la lumiere peut étre réflechie en dirfrrmé sans sortir du milieu. On parle alors
de localisation de la lumiére. L’élaboration dergerphotoniques pourrait étre réalisée a

partir des précurseurs colloidaux luminescents dons avons décrit la synthése dans cette
these.
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Annexe 1

Caracterisation des échantillons par microscoetglnique

Les observations de MET ont été réalisées au Se@@mmun de Microscopie de
I'Université Victor Segalen Bordeaux 2 (SERCOMIeawn microscope FEI Tecnai 12 et au
laboratoire avec un microscope Hitachi H-600. Leseovations de MEB ont quant a elles été
effectuées au Centre de Ressources en Microscofeetrdhique et Microanalyse
(CREMEM) a Talence sur un microscope JEOL JSM-6700F

1. Préparation des échantillons

Pour les observations effectuées sur un MET, geslgqgouttes d’'une suspension
diluée de particules sont déposées sur une grdlecudvre (200 mesh, Agar Scientific)
recouverte d’'un film de carbone / formwar. La cégdsation étant effectuée sous vide, il est

nécessaire d’évaporer le solvant avant l'introdurctie la grille dans le microscope.

Les CPCs sont élaborés sur des lamelles de vermedMeld) de 24 millimetres de
cOtés. A l'aide d’'une pointe diamant, la lamelle @ssée et une partie est prélevée puis fixée
sur un porte-objet adapté pour I'observation paBMie la tranche. L’'ensemble est recouvert
d’une fine couche d'or et un pont de laque d’argesttréalisé entre I'’échantillon et le porte-

objet. Ces deux étapes améliorent la conductiétéédhantillon.
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2. Détermination de la taille des particules

Les analyses de tailles des particules ont ététeffes a partir des clichés de MET. Le
diamétre moyen Pde chaque suspension de particules a été calcpéétia de I'équation

suivante :

D, = ziin[i)i

ou n désigne le nombre de particules de diamétre D

Le diametre moyen en massg €st calculé a partir de :

5 =ZniDi4

v Znin

Enfin, l'indice de polydispersité (PDI) de chaquesmension de particules est

déterminé par :

pDI=Dw
D

Une suspension colloidale est considérée commé gtanodisperse lorsqu’elle est
caractérisée par un indice de polydispersité iatéra 1,05.
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Annexe 2

Calcul des spectres d’extinction des cristaux phmqgtees par
la méthode FDTD

La méthode FDTD ("Finite Difference Time Domain" -€timode des différences
finies dans le domaine temporel) a été développé&’pé en 1966. Cette méthode donne la
possibilité de simuler le comportement d’'une onl@etéomagnétique dans différents milieux
(diélectrigue ou métallique). Elle permet égalemest prendre en compte les formes
géomeétriques constituant le systéme (dans le @EBEs, des spheres organisées en réseau
cubique faces centrées, cfc).

Les solutions sont obtenues par résolution destiémsade Maxwell dans le domaine
temporel et non fréquentiel. La conversion dangddenaine fréquentiel est réalisée par
transformation de Fourier. L’espace est discr&@més la forme d’une grille dite de Yee, dans
laquelle les champs électriques et magnétiquesuérnbldans le temps qui est également
discrétisé.

Pour un point de I'espace a un temps t, les chasopscalculés a partir des positions
de la grille 'entourant et de celle de I'instamépédent. Ce décalage permet de procéder a un
calcul itératif du probleme. En augmentant le nonda@oints dans I'espace et dans le temps,
la simulation tend a étre plus précise mais le memte calculs nécessaires augmente
considérablement. Pour un espace tridimensionnkl,résolution de la grille est doublée, le
temps nécessaire pour le calcul est multiplié pat. lhe choix de la solution doit étre fait
pour un compromis entre finesse de la simulatideraps nécessaire pour la calculer.

Pour obtenir le spectre d’extinction d’'un CPC pauoe large gamme spectrale, il est
trés efficace de calculer la réponse du systenmedmpulsion courte appliquée a un point de
'espace puis de calculer la transformée de FauEereffet, une impulsion courte dans le
domaine temporel équivaut, apres transformée dedfpa un spectre large dans le domaine
fréquentiel.

Des conditions aux bords du systéme doivent intérvpour deux raisons: un

systeme réel est de taille finie et le nombre g'ésadoit étre limité. Ces conditions sont celles

! Yee, K, Numerical solution of initial boundary value prebis involving Maxwell's equations in isotropic
media.lEEE Trans. Antennas Propag., 1966, 302
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d’'un matériau idéal caractérisé par une absorpparfaite (conditions dites de Perfectly
Matched Layer (PML), introduites par Berenfgaour lesquelles il n’y a ni transmission, ni
réflexion) ou des conditions périodiques.

Les simulations ont été réalisées grace au logikige MEEP développé par
Farjadpout et al. Les CPCs sont représentés par un arrangemede gfarticules sphériques

monodisperses de taille et d'indice de réfractionris (g, =145 et n,, = 1) (figure 1).

Pour les CPCs avec couche de défauts, celle-& eeptésentée par un bloc d’épaisseur 1,5
fois plus grande que le diamétre des particulesritial hote. L'indice effectif de réfraction

nes de ce bloc est donné pan :\/0,74Dh§i02 + 026N

air

Le calcul a été réalisé sur une cellule avec daditions limites périodiques dans les
directionsx ety et avec des conditions de PML dans la direcioh’onde incidente se
propage selon la directiom ou dans le plaryOz pour le calcul des spectres angulaires
d’extinction. De plus, le substrat sur lequel efpasé le CPC est pris en compte avec une
constante diélectrique de 2,3 et se prolonge dansrie de PML suivant la directian

Figure 1. Représentation schématique d’'un CPC (spheres ojgrgsentant une couche de
défauts (bloc vert) et déposé sur un substrat de\(eouge).

2 Berenger, J.-PPerfectly matched layer for the absorption of elettagnetic wavesl. ComputPhys., 1994,
114, 185.

% Farjadpour, A., Roundy, D., Rodriguez, A., Ibanedd., Bermel, P., Joannopoulos, J.D., Johnson,, B@r,

G.W., Improving accuracy by subpixel smoothing in thetdhdifference time domairOpt. Lett., 200631,

2973.
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Annexe 3

Caracterisation des spectres de photoluminescence

Les spectres de photoluminescence des CPCs élabqair des particules dopées
par 'APTES, la fluorescéine et les clusters deMegBri4 ont été obtenus en excitant a 337,1
nm les échantillons avec un laser impulsionnel éL&hotonics LN 1000) a colorant (Laser
Photonics LN102, Coumarin 420), a un angle de B0fren.

Les spectres des cristaux de spheres d'YEQ@@SiQ ont été obtenus en excitant les
échantillons avec une lampe Xenon de 450W. L'iritérde la lampe est contrélée en temps
réel par une photodiode. La longueur d’onde estciénhnée par un double monochromateur

Fluorolog 3 de Jobin-Yvon avec une largeur de baledg@ nm.

La lumiére émise est collectée par une fibre optigituée a 10 mm de I'échantillon.
Le faisceau d’excitation sur I'échantillon a uneface d’environ 1 mrm La fibre est montée
sur un support goniométrique pour réaliser une meesimgulaire des spectres avec une
résolution de 1°. La fibre est couplée a un spesttee Jobin-Yvon HR460 qui analyse la
lumiére émise grace a un détecteur CCD (2000 piralji-canal ayant une résolution de 0,3
nm par point pour une fente de 30 um.

Les déclins de photoluminescence ont été analys@sda d’'un photomultiplicateur
Hamamatsu R928 et d’'un oscilloscope Nicolet 400t dwonstante de temps est de I'ordre
de 10 ns. Les mesures ont été réalisées en exigtaathantillons par des impulsions de 0,6
NS aexc = 337,1 nm.

Les analyses effectuées sous vide ont été réalisdessun Dewar Janis VPF-600 dont

la température est contrélée entre 78 et 600 K.
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