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INTRODUCTION GENERALE







Introduction Générale

L’imagerie optique est une nouvelle technique d’imageric qui doit permettre de
sonder, de diagnostiquer et de contréler la progression de maladie comme le cancer ou encore
de suivre la délivrance de principes actifs. Cependant ce type d’imagerie se confronte a deux
limitations principales : les nombreux composants du corps (tissus, sang, lipides...) absorbent
fortement les rayonnements lumineux dans certaines régions du spectre du visible et de
I’infrarouge et des fluorophores endogénes peuvent masquer le signal des sondes utilisées

pour réaliser I’imagerie.

Les sondes conventionnelles proposées pour des applications sur le petit animal sont
des quantum dots ou des fluorophores moléculaires émettant dans le rouge profond ou le
proche infrarouge qui nécessitent une excitation continue. Une alternative proposée qui ne
nécessite pas d’excitation continue, et peut donc s’apparenter a la bioluminescence est
I’utilisation de nanoparticules a luminescence persistante. Ces nanoparticules peuvent
« stocker » 1’énergie lumineuse et la réémettre pendant plusieurs minutes voire plusieurs

heures apres avoir coupé la source d’excitation.

Les nano-sondes a luminescence persistante ont connu un fort développement depuis
2007 (Figure 1) avec la publication des premiers résultats d’imagerie optique in vivo utilisant
des nanoparticules a luminescence persistante (Nanoprobes with near-infrared persistent
luminescence for in vivo imaging, Le Masne de Chermont et al., PNAS 2007).

5 a) Nombre de publications b) Rapport de citation

Q. Le Masne de Chermont
PNAS 2007

| R I P S R P |

Figure 1 : a) Nombre de publications ; b) Rapport de citations pour les termes « persistent
luminescent » et « nanoparticles ». Données générées en octobre 2017, d’aprés
apps.webofknowledge.com



Introduction Générale

Ces travaux, qui ont fait I’objet de la thése de Quentin Le Masne de Chermont, sont le
fruit d’une collaboration entre trois laboratoires parisiens : le Laboratoire de Chimie de la
Matiere Condensée de Paris (LCMCP, Paris VI), I’Institut de Recherche de Chimie Paristech
(IRCP, Chimie Paristech) et I’Unité de Technologies Chimiques et Biologiques pour la Santé
(UTCBS, Paris V).

Depuis ces travaux, de nouvelles nanoparticules a luminescence persistante ont été
développées, par ces trois partenaires, en particulier dans le cadre du projet NATLURIM
(NAnoparTicules a LUminescence Retardée pour I’Imageric Médicale). Les travaux de thése
d’Aurélie Lecointre et de Céline Rosticher ont permis d’améliorer la premiére génération de
sondes a luminescence persistante a base de silicate tandis que ceux de Thomas Maldiney ont
permis de lever un verrou technologique avec la synthése et 1’utilisation de nanoparticules de
ZnGay0, :Cr¥* en tant que sondes pour I'imagerie (The in vivo activation of persistent
nanophosphors for optical imaging of vascularization, tumours and grafted cells, Maldiney et
al., Nature Materials 2014). Dans ces travaux, I’émission du chrome, centrée a 695 nm, est
située dans la fenétre de transparence des tissus, ce qui a permis d’ouvrir la voie a des
nouvelles applications en bio-imagerie. En effet, dans ce matériau, la luminescence
persistante peut €tre activée a la fois dans 1’ultra-violet mais aussi dans le visible et peut ainsi
permettre la réexcitation in vivo, a travers les tissus. Cependant ces nanoparticules de
ZnGa,04:Cr¥* ne sont pas optimales pour I’imagerie optique : les particules sont de grande
taille (80 nm) et I’efficacité, surtout apres excitation dans le visible, est faible. De plus, peu
d’études sur la toxicité des nanoparticules ont été conduites.

L’objectif premier de cette thése, qui s’inscrit dans le cadre du projet ANR PEPSI
(PErsistent nanoPhosphorS for biolmaging), est de synthétiser des nanoparticules de
ZnGa,0,4 :Cr¥* ayant des propriétés de persistance améliorées, par rapport a celles mises au
point par Thomas Maldiney en 2014, mais ayant une taille bien inférieure a 80 nm. Le
deuxiéme objectif est de trouver de nouvelles sondes émettant a des longueurs d’onde plus
élevées que le gallate de zinc dopé Cr** (Aem = 695 nm) afin d’émettre dans la fenétre de
transparence des tissus et d’augmenter le rapport signal sur bruit pour améliorer la qualité des
images obtenues.

Ce travail porte donc sur 1’élaboration de nanoparticules a luminescence persistante,
principalement de gallate de zinc mais aussi de matrices grenats et pérovskites dopées par des

3+’ Ni2+

métaux de transitions (Cr ) ou par des ions des terres rares trivalents (Nd**, Er**) pour

I’imagerie optique dans le domaine du visible et du proche infrarouge.
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Introduction Générale

Le premier chapitre introduit le concept de luminescence persistante ainsi que son
utilisation comme sonde pour 1’imagerie optique. Les contraintes liées a 1’environnement sont
présentées ainsi que les différentes fenétres de transparence des tissus. Un bref historique
décrit 1’évolution des sondes a luminescence persistante, dans le rouge profond, pour
I’imagerie optique dans la premicre fenétre de transparence des tissus. Une derniére partie
s’intéressera a décrire les sondes utilisées pour I’imagerie dans le proche infrarouge, dans les

deuxieme et troisieme fenétres de transparence des tissus.

Le deuxiéme chapitre présente les voies de synthése des nanoparticules de ZnGa,O,
décrites dans la littérature ainsi que celle retenue pour obtenir des nanoparticules d’une
dizaine de nanometres : la synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde suivie
d’un traitement thermique. En effet, apres la synthéese assistée par chauffage micro-onde, les
nanoparticules ne présentent pas de propriétés de persistance suffisantes, en intensité et en
durée, pour des applications en imagerie. L’étape de traitement thermique est donc nécessaire
pour avoir des propriétés de luminescence persistante.

Le troisiéme chapitre porte sur la relation entre les propriétés de luminescence
persistante et I’ordre local au sein du nanomatériau afin de comprendre I’influence de
I’organisation du matériau sur les propriétés. L’environnement local est sondé par
spectroscopie optique, par résonance paramagnétique électronique, ou par résonance

magnétique nucléaire du gallium a 1’état solide.

Le quatrieme chapitre vise a étudier les différentes approches possibles pour améliorer
les propriétés de luminescence persistante des nanoparticules de ZnGa,O,:Cr’*. Deux
démarches différentes, développées a 1’échelle micrométrique, seront reprises a 1’échelle
nanométrique : I’ajout d’un codopant comme I’ion Bi** et la modification de la matrice avec
I’incorporation d’ions Ge**. Dans les deux cas, I'influence sur les propriétés de luminescence

persistante et I’organisation du nanomatériau sera étudiée.

Dans un dernier chapitre, nous démontrerons qu’il est possible d’obtenir des propriétés
de luminescence persistante dans le proche infrarouge a 1’échelle nanométrique. La synthése
de nouvelles matrices, les différentes caractérisations optiques ainsi que des premiers tests
d’imagerie optique in vivo seront présentés.
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Chapitre 1 : Matériaux a luminescence persistante pour 1’imagerie optique in vivo

|.  Matériaux et luminescence persistante

La luminescence persistante est un phénomeéne optique, décrit pour la premiére fois au
XVII°™ siecle. Un matériau & luminescence persistante est un matériau capable d’émettre des
photons jusqu’a plusieurs heures voire plusieurs jours sans excitation continue. Les sources
d’excitation peuvent étre aussi diverses et variées que les rayonnements UV, visible, X ou
gamma. Ce phénomeéne peut parfois étre désigné comme « phosphorescence longue » mais ce
terme n’est pas adapté. En effet, les longs temps de vie de la phosphorescence (de 1’ordre de
la seconde a la minute) sont dus a des transitions interdites au sein du centre luminescent (par
exemple transition interdite de multiplicité de spin entre un niveau singulet et un niveau
triplet). Dans le cas de la luminescence persistante, apreés la fin de 1’excitation, I’énergie
stockée est graduellement dépiégée par 1’énergie thermique apportée par la température
ambiante, et est transférée au centre luminescent qui émet alors de la lumiere. La profondeur
des pieges joue un rdle clé dans les mécanismes de luminescence persistante : si les pieges ne
sont pas assez profonds aucune persistance n’est observée et si les piéges sont trop profonds,

le dépiégeage n’aura quasiment pas lieu a température ambiante.
1. Historique de la luminescence persistante

a. Historique

La premiére référence a un matériau avec des propriétés de luminescence persistante a
été décrite en Italie, par le cordonnier et alchimiste Vinzenzo Cascoriolo. Il a trouvé une roche
sur le sur le mont Paderno, par la suite baptisée pierre de Bologne, qui apres avoir subi une
calcination, a la propriété d’émettre de la lumiére dans I’obscurité aprés exposition a la
lumiére du soleil. Il s’agit en fait de sulfate de baryum BaSO,, encore appelé baryte ou
barytine. De nombreux scientifiques de 1’époque dont Galilée s’intéressérent a cet étrange
phénomene et nommerent la pierre de Bologne « éponge a lumiére ». Giulio Cesare La Galla,
professeur de philosophie au College Romain, fit le premier a en donner une explication en
1612. 11 affirma que la propriété était acquise au cours de la calcination et qu’un matériau non
calciné ne pouvait émettre de la lumiere. Selon son explication, le phénoméne provenait du

piégeage d’une certaine quantité de feu et de lumicre qui était doucement libérée.

Au cours du XVII°™ de nombreux autres scientifiques (comme Fortunius Licetus qui
publia en 1640 son traité Litheosphorus Sive De Lapide Bononiensi, Figure 1.1) se sont
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intéresses a la description du phénomene de luminescence persistante jusqu’au philosophe
allemand Goethe. Ce grand collectionneur de minéraux, démontra qu’en envoyant de la
lumiere filtrée sur un échantillon de barytine calcine, seule la lumiére bleue provoquait la
luminescence de la pierre. De nouveaux matériaux ayant les mémes propriétés furent par la
suite étudiés, marquant le debut du développement des matériaux a luminescence persistante.

| LITHEOSPHORYVS,
| DELAP

FORTVNII LICETI
GENVENSIS
Pridem bu P ifowe wnpesin Pa

o anar e Boasmionf

Paranias
edrchpywnaf PRI b Evnemis
Binerads s Keacrenddh DD,
ALOYSIO CARDINALI
CAPPONIO
RAVENNA ARCHIEPISCOPO
BiCarTv

Vitne, B Typogrsphls Nicolsi Schiins. » 54 34
ANBPENTIANR AP ARSI IR,

Figure 1.1 : Portrait de Fortunius Licetus et couverture de son traité
Litheosphorus Sive De Lapide Bononiensi.

Au milieu du XIX®™ siécle, on recense déja de nombreux écrits traitant de
luminescence persistante (nouveaux materiaux découverts, réle des traces de matériau dans le
mécanisme de luminescence persistante). En 1858, Edmond Becquerel a développé le premier
phosphoroscope, capable de mesurer le temps de déclin de la luminescence. Cette invention
est un des points les plus importants de la recherche sur les matériaux a luminescence
persistante. Il sera suivi d’Eilhardt Wiedeman qui proposa une explication pour le phénomene
de la luminescence persistante : il supposa qu’un tel matériau peut exister dans deux états, A
et B. Quand la lumiére frappe la surface, 1’état stable A absorbe certaines longueurs d’onde et
est converti en un état instable B, lequel retourne alors en A avec une émission de lumiere. Le
déclin logarithmique de luminescence observé dans certains cas soutient directement cette
théorie.

A la fin du XIX®™ siécle, les matériaux a luminescence persistante commencérent leur
développement industriel, notamment dans la production de peinture. Par exemple, le sulfure
de zinc ZnS dopé avec des ions Cu®** 12 devint un important produit commercial. Ce
luminophore avait une persistance de 1’ordre de quarante minutes, mais fut rapidement
amélioré par un codopage au Co®" 3. Ces matériaux étaient utilisés comme voyants lumineux
la nuit dans les montres et autres indicateurs *°. La luminescence persistante des peintures fut

améliorée par I’ajout de radium car la radioactivité permettait une excitation permanente du
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matériau. Leur utilisation fut abandonnée dans les années 1950 du fait de leur toxicité (en fait

I’interdiction totale de leur utilisation s’est seulement faite a la fin des années 1980).

En parallele, des matériaux non radioactifs a luminescence persistante se
développérent. Dans les années 1930, P. Lenard développa des sulfures d’alcalino-terreux °
(CaS, SrS, ...) appelés luminophores de Lenard. Ces matériaux furent utilisés pour des
applications militaires pendant la seconde guerre mondiale du fait de leur propriété de
photostimulation par la lumiére du soleil . L’inconvénient majeur de ces matériaux était leur
instabilité chimique : au contact de I’humidité des émanations de sulfure d’hydrogene,
fortement toxique, pouvaient avoir lieu.

Le milieu des années 90 marque un tournant dans le développement des matériaux a
luminescence persistante. Contrairement aux matériaux étudiés jusqu’alors, le matériau mis
au point par Matsuzawa et al. ® peut émettre pendant plus de 16 heures (le temps de
persistance varie de 10 & 20 heures, selon les limites de déetections utilisées). Ce luminophore,
I’aluminate de strontium SrA1,O, :Eu®*, Dy**, dérive du composé SrAl,O, :Eu®* découvert par
V. Abbruscato en 1971 ? et posséde une émission intense dans le vert & 520 nm. Peu de temps
apres, une luminescence persistante dans le bleu a 450 nm a été reportée dans le composé
CaAl,04 :Eu®*, Nd* *°. Ainsi, les aluminates connurent un fort développement dans le
domaine de la luminescence persistante de méme que les sulfates et les silicates avec
notamment le composé Sr,MgSi,O;: Eu**, Dy** qui présente lui aussi une émission dans le
vert **. Depuis lors, de nombreux autres matériaux & luminescence persistante utilisant des

matrices différentes et émettant a différentes longueurs d’onde ont ét¢ développés.
b. Applications

Les matériaux a luminescence persistante ont donné lieu a de nombreuses applications
industrielles et ils sont utilisés dans un grand nombre d’objets de la vie courante. Les

applications principales sont les suivantes :

- Peinture, application la plus développée de la luminescence persistante.
- Signalétique.
- Aiguilles de montres.

- Jouets...

A titre d’exemple plus récent et pour une application en extérieur, on peut citer la piste

cyclable Van Gogh-Roosegaarde proche d’Eindhoven aux Pays-Bas (Figure 1.2). Cette piste
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cyclable est née en 2015 de la collaboration de I’artiste Daan Roosegaarde et de la société
Heijmans. Ce chemin, long de 600 m inclut dans son revétement des particules luminescentes
qui se chargent pendant la journée et réémettent la lumiére accumulée au cours de la nuit.

Figure 1.2 : Piste cyclable Van Gogh-Roosegaarde.
D’apreés https://www.studioroosegaarde.net/project/smart-highway/photo/#van-gogh-path

A T’heure actuelle, ces matériaux a luminescence persistante sont aussi étudiés comme

sonde pour I’imagerie optique, ce qui fera I’objet de la deuxiéme partie de ce chapitre.
2. Phénomeéne de luminescence persistante

Pour rappel, la luminescence persistante est la propriété que possede un matériau de
continuer a émettre de la lumiére une fois la source d’excitation arrétée. Ce phénomene
complexe est souvent mal compris. Il est d’ailleurs sujet a discussions dans la communauté
scientifique. Celle-ci s’accorde a dire que le mécanisme est différent de la fluorescence et de

la phosphorescence et qu’il fait intervenir le piégeage et le dépiégeage d’¢électrons ou de trous
12,13

a. Rappel sur la structure d’un matériau

Les matériaux a luminescence persistante sont principalement des isolants. La bande
de valence (BV) correspond généralement aux orbitales s et p des anions de la matrice (O, S,
N...) et la bande de conduction (BC) aux orbitales des cations. La bande interdite a une
largeur qui peut étre comprise entre 3 et 5 eV en fonction des matériaux.

Dans la bande interdite, des niveaux d’énergie accessibles peuvent aussi exister du fait
de la présence de defauts. Ces defauts peuvent étre intrinséques au matériau (imperfection du
type dislocation) ou extrinséques (impureté ajouté au matériau comme un codopant par
exemple). Ces défauts/pieges peuvent séquestrer une charge négative ou une charge positive.
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On parle alors de pieges a électrons et de pieges a trous. Les pieges a électrons se situent a un
niveau proche de la bande conduction, au-dessus du niveau de Fermi. Les piéges a trous,
guant a eux, sont localisés a un niveau proche de la bande de valence, en dessous du niveau de
Fermi (Figure 1.3). L’énergie séparant la bande de valence/conduction du niveau pi¢ge a
trou/€lectron correspond a la profondeur du piege. Elle correspond donc a 1’énergie a fournir

pour pouvoir vider le piege.

BC
E
¢ pieges a
électrons
E. —mmmmmmmmm— - - . centre de
F —_— recombinaison
— piéges a trous
EV
BV

Figure 1.3 : Niveaux électroniques localisés dans la bande interdite participant
a la luminescence persistante.

b. Mécanisme simplifié de la luminescence persistante

La luminescence persistante est due a un phénomeéne de piégeage des électrons (et/ou
des trous) lors de I’excitation du luminophore. Un apport d’énergie thermique ou un effet
tunnel peuvent déclencher la libération progressive des porteurs de charges piégés par des
recombinaisons radiatives. Le processus clé de la luminescence persistante repose donc sur le
piégeage contrblé et maitrisé des porteurs de charge. La Figure 1.4 présente un mécanisme
simplifié de piégeage et dépiégeage thermiquement activé d’un électron a travers la bande de
conduction. Sous I’effet d’une énergie extérieure, comme un rayonnement lumineux par
exemple, un centre luminescent est excité. Si un niveau excité de ce centre luminescent se
situe au voisinage ou dans la bande de conduction, le centre luminescent est alors ionisé ou
I’¢électron a suffisamment d’énergie pour étre délocalisé¢ dans la bande de conduction. Au
cours de sa migration, il peut étre piégé par un défaut déficitaire en électron (Figure 1.4a). La
distance séparant le piege du centre luminescent empéche la recombinaison directe avec le
trou. Cet état métastable se prolonge alors tant que 1’énergie nécessaire au dépiégeage de
I’électron n’est pas fournie au systéme (Figure 1.4b). Pour obtenir, le phénomeéne de
luminescence persistante, 1’énergie thermique a température ambiante kTyyp €St suffisante

pour provoquer ce dépiégeage. L’¢lectron se désexcite alors de fagon non radiative sur le
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niveau excité du centre luminescent émetteur puis se recombine avec le trou resté sur le
niveau fondamental, provoquant I’émission de lumicre (Figure 1.4c). L’intensité lumineuse
émise au cours du temps diminue progressivement puisque le nombre d’électrons piégés

diminue & chaque émission de photon.

a) | BC b) | BC c) | BC

— — —_— kT,

}\\9 piéges a —&- X

exc électrons em

—— —0— ——

centre luminescent

amb

BV BV BV

Figure 1.4 : Mécanisme simplifié de la luminescence persistante : a) Excitation du luminophore,
création d’un exciton et piégeage de [’électron ; b) Etat métastable ; c) Dépiégeage progressif des
électrons et recombinaison sur le centre luminescent.

c. Nature et formation des pieges

Nature des défauts piéges

’O‘O.Q..Q.Q.Q.

@ 00 00000000

000000 0OGOOCOOO OO
a) b) c) d)

Figure 1.5 : Défauts ponctuels : a) lacune ; b) interstitiel ; c) substitution ; d) dopant en substitution.

Les pieges impliqués dans le phénoméne de luminescence persistante peuvent étre des
défauts étendus ou ponctuels, intrinséques ou extrinséques au réseau **. Les défauts ponctuels
peuvent étre des dislocations, la surface ou des joints de grain. Les défauts ponctuels
intrinséques peuvent étre des lacunes si des atomes sont absents du cristal parfait
(Figure 1.5a), des défauts interstitiels si des atomes sont présents hors des sites normalement
occupés (Figure 1.5b) ou des anti-sites si des atomes occupent le site d’un autre type d’atome
(Figure 1.5c). Les défauts ponctuels extrinseques peuvent étre des dopants ou des impuretés
suivant qu’ils aient été introduits volontairement ou non en position interstitielle ou en

substitution des atomes du réseau (Figure 1.5d).
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Formation des piéges

Les défauts peuvent se former de différentes facons dans un matériau ** :

- La concentration en défauts intrinseques dans la matrice dépend des conditions de
synthese. En effet, plus la température de chauffage est élevée, plus le
refroidissement est rapide et plus le nombre des défauts est elevé. Le controle de
I’atmosphére peut aussi permettre d’obtenir une sous- OU une sur-steechiométrie
d’un des constituants de la matrice. Ainsi, un traitement réducteur pourra entrainer
la formation de lacunes d’oxygeéne.

- L’introduction de dopant, qui contribue a générer des défauts extrinséques,
engendre aussi des défauts intrinséques appelés défauts de compensation : ils
apparaissent pour maintenir la neutralité électrique du cristal.

- L’irradiation X ou y du solide peut étre a 1’origine de la formation de défauts

comme |’apparition de lacunes ou d’atomes interstitiels.

Profondeur des piéges

Il est possible de déterminer la quantité et la profondeur des pieges présents pour un
matériau donné en étudiant 1’évolution de la luminescence d’un matériau en fonction de la

température *°.

Suivant le type d’excitation employée, on parle de luminescence
photostimulée (OSL, Optically Stimulated Luminescence) ou de luminescence stimulée
thermiquement (TSL, Thermally Stimulated Luminescence) plus communément appelée
thermoluminescence (TL). Dans cette partie nous traiterons uniquement de la

thermoluminescence.

L’émission thermostimulée fut découverte en 1663 par Robert Boyle 18 En approchant
un diamant d’une piéce de fer chaude, il s’apercut que le diamant émettait de la lumiére. Les
premiers fondements théoriques de la thermoluminescence furent élaborés par Urbach puis
par Randall et Wilkins *"*® qui donnérent une représentation simplifiée des mécanismes,
encore utilisée actuellement dans la plupart des modéles proposés. Les applications de la
thermoluminescence sont vastes allant de la physique du solide et de la caractérisation des
défauts a la dosimétrie des rayonnements ionisants (radioprotection, datation archéologique

ou géologique) **%.
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Le phénomeéne par lequel des matériaux émettent de la lumicre lorsqu’ils sont chauffés
peut étre compris par un modele trés simple basé sur deux niveaux localisés Epjsges €t C* dans
la bande interdite (Figure 1.6) :

- Un piege a électron, situé en-dessous de la bande de conduction a une profondeur
d’énergie AE.

- Un centre de recombinaison (centre luminescent).

Bandede conduction - - -

AT
(K.min1)

Centre luminescent

Epiéges

300 350 400 450 500
Bande devalence 3
Température (K)

Figure 1.6 : Principe de la thermoluminescence.

(]
h
<=

11 est aussi possible de considérer un pi¢ge a trou, situé¢ a une énergie supérieure a AE
par rapport a la bande de valence (non représenté mais analogue des niveaux Episges de la
Figure 1.6).

Le phénomene de libération des électrons par activation thermique peut étre de deux
sortes :

- Dépiégeage délocalisé (passage des électrons par la bande de conduction).

- Dépiégeage localisé (sans passage par la bande de conduction).

Ce second cas n’est pas représenté sur le schéma illustrant le principe de la
thermoluminescence. Cette recombinaison particuliere a lieu si les deux centres sont

suffisamment proches I’un de ’autre.

Si AE est faible (AE < 0.5 eV), I’agitation thermique du réseau libére les charges
quasi-immédiatement (en moins d’une milliseconde), aucune persistance de 1’émission n’est
observée. Si AE est relativement faible (0.6 < AE < 1.1 eV), I’agitation thermique du réseau
peut suffire pour communiquer a 1’électron piégé 1’énergie nécessaire a son dépiégeage a
température ambiante. Le dépiégeage des charges se fera ainsi de maniere progressive
donnant lieu a une luminescence persistante allant de quelques secondes a quelques jours.
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Enfin, si AE est trop important (AE > 1.2 eV), le dépiégeage des charges n’aura quasiment pas
lieu a température ambiante, 1’énergie thermique du réseau n’étant pas suffisante. La

constante de temps est alors de quelques années a plusieurs millions d’années.

Ainsi, pour améliorer les performances de luminescence persistante d’un matériau au
dopage connu on peut choisir un autre dopant pour ajuster en profondeur la position et le
nombre de piéges. De plus, selon D’application visée la température d’utilisation du
luminophore peut étre ajustée puisque 1’étape de dépiégeage des électrons est dépendante de
la température. Une température basse limitera le dépiégeage des électrons et I’intensité de la
luminescence persistante. Le phénomeéne se faisant plus lentement, la durée de vie de la
luminescence devrait étre plus longue. A contrario, une température plus haute conduira a une
luminescence plus intense mais de plus faible durée.
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II. Luminescence persistante et imagerie optique

1. Imagerie optique

Ces derniéres années 1’imagerie in vivo connait un développement important. Les
techniques d’imagerie permettent le dépistage et le diagnostic précoce de certaines maladies.
Elles permettent aussi d’accéder a des informations d’ordre fonctionnel ou métabolique ou
bien de suivre la biodistribution de principes actifs. Les techniques cliniques utilisées a
I’heure actuelle sont principalement 1’imagerie par ultrasons (échographie), par rayons X
(radiologie et scanner), I’imagerie par résonance magnétique (IRM) ou I’imagerie nucléaire
(scintigraphie, tomographie par émission de positons). Le Tableau 1.1 présente les résolutions

spatiales et les durées d’acquisition des principales techniques d’imagerie utiliséeS en

médecine.
Technique d’imagerie Résolution spatiale Durée d’acquisition
Radiographie 0,1 mm 0,02a3s
Scanner Ix1x1 mm 2 a 30 s par image
Imagerie nucléaire 2a5mm 10 a4 30 min
Echographie <1mm Temps reel
IRM Quelques mm 1 a 20 min par séquence

Tableau 1.1 : Résolution spatiale et durée d’acquisition des principales techniques d’imagerie.
D’apres le cours de « Dispositifs d'imagerie médicale », Master Images, Sciences et Technologies de
l'Information de [’Université de Strasbourg.

L’imagerie in vivo est aussi un outil indispensable en recherche biomédicale pour
I’étude et la compréhension des processus biologiques (interaction entre un organe et des
tissus par exemple), pour 1’évaluation de modéles animaux ou pour les études précliniques de
validation de nouveaux concepts thérapeutiques. Ainsi les laboratoires recherchent des
méthodes d’étude et d’analyse non invasives car les modéles in vivo sont complexes. Ces
méthodes permettent aussi, pour des raisons éthiques, d’utiliser moins d’animaux en
expérimentation. Les techniques d’imagerie in vivo permettent d’accroitre les données
expérimentales pour chaque animal en réalisant des études temporelles longitudinales (études
a différents intervalles de temps). Cependant, le colt important des techniques actuelles telles
que I’'IRM ou I’imagerie nucléaire ainsi que le nombre d’obstacles technologiques limitent

leur utilisation dans les laboratoires de recherche pour les recherches précliniques.

Grace aux récentes avancées technologiques (caméra CCD et InGaAs, LED,
lasers,...), les techniques d’imagerie optique, pour lesquelles les photons sont la source
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d'information, offrent aujourd’hui la possibilit¢é d’un suivi spatio-temporel de facon non
invasive et peu onéreuse, avec des applications directes en pharmacologie, en biologie
moléculaire et cellulaire, et en diagnostic. Ces techniques d’imagerie moins co(teuses
occupent aujourd’hui une place grandissante, tout au moins complémentaire, aux techniques

usuelles.

Il existe aujourd’hui différents types d’imagerie optique qui présentent de nombreuses
applications en médecine (cancérologie 2!, dermatologie 2%, ophtalmologie 2*, odontologie
cardiologie %...). On peut citer par exemple 1’imagerie par transillumination (les photons sont
émis et seuls ceux qui ont traversé les tissus sont recueillis) ou la tomographie par cohérence
optique (apres émission de la lumiere sur un tissu on recueille les photons émis par un
mécanisme de réflexion). Enfin, il existe un dernier type d’imagerie, 1’imagerie par
luminescence, qui entre dans la problématique de ce travail de thése. Dans ce cas, les photons
recueillis sont ceux émis par une sonde par un mécanisme de luminescence. Cette technique
est en pleine expansion dans le domaine de la recherche biomédicale car elle permet le suivi
de la biodistribution de principes actifs et la visualisation de mécanismes biologiques aussi
bien au niveau cellulaire qu’au niveau d’un organisme entier. Elle apporte des informations
clés pour le diagnostic et le suivi de pathologies. Cette technique consiste a exciter une sonde
lumineuse a une longueur d’onde adaptée : la sonde est alors dans un état excité. Les photons
émis lors du retour a I’état fondamental par un processus radiatif sont recueillis par un
systeme de détection. Il existe de nombreuses sondes lumineuses comme les fluorophores
organiques 2%, les protéines fluorescentes et bioluminescentes 2°*, les nano-cristaux semi-

conducteurs 3%

(QD, quantum dots) et les nanoparticules luminescentes incluant les
composés & luminescence persistante *°. Dans ce travail de thése nous nous intéresseront

principalement a ce dernier type de sonde pour I’imagerie optique.
2. Cabhier des charges

Travailler en milieu biologique engendre de multiples contraintes qu’il faut prendre en
compte lors de 1’¢laboration d’une sonde pour de I’imagerie optique. Les contraintes peuvent
étre dues aux sondes optiques utilisées (photoblanchiment, clignotement dii a I’émission de
photons de la sonde qui peut osciller aléatoirement entre plusieurs états dont I’émission est

3

différente, toxicité *’...) mais aussi aux milieux biologiques eux-mémes. Trois grandes

restrictions vont limiter 1’utilisation de 1’imagerie optique : 1’autofluorescence des tissus,
I’absorption et la diffusion de la lumiere par les tissus. Elles sont résumées schématiquement

738

Figure 1.7 . Ces phénomeénes tendent a diminuer 1’intensité du signal émis et a augmenter le
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bruit de fond. Enfin, la derniére contrainte est un verrou technologique di aux systémes de
détection employés. Ces différents points sont détaillés ci-apres.

Tissus /
biologiques ! * /

/ \

Figure 1.7 : Schéma illustrant les possibles interactions entre la lumiére et les tissus biologiques. La
source d’excitation est représentée par les fleches bleues, le fluorophore par 1’étoile rouge et son
émission par les fleches rouges. Le signal, provenant de la source d’excitation ou de la sonde, peut
étre atténué par des phénomeénes de diffusion (fleches vertes et étoiles vertes pour les centres
diffusant), par I’autofluorescence due a la présence de fluorophores endogenes (étoile et fleche

marron), ou par [’absorption des tissus (cercle violet et croix noire). Ces différents phénomenes
contribuent a la diminution du signal (traduit par un affinement des fléches). Adapté d’Hong et al. *.

a. Autofluorescence des tissus

Les tissus contiennent des substances fluorescentes appelées fluorophores endogenes
comme la protoporphyrine IX, la chlorophylle, 1’élastine, le collagéne... L’excitation de la
sonde luminescente provoque aussi I’excitation de ces fluorophores endogenes. Il est alors
difficile dans certains cas de distinguer le signal de la sonde de celui du tissu que 1’on
assimilera au bruit de fond. Comme pour tout fluorophore, I’excitation des composants

fluorescents endogeénes n’est pas équivalente sur I’ensemble du spectre.

La Figure 1.8 présente la relation entre le phénomeéne d’autofluorescence et les
longueurs d’ondes d’excitation et d’émission des composants endogénes *. Lorsque les tissus
sont illuminés dans le bleu, on observe une forte autofluorescence de la peau et des visceres.
En utilisant un filtre rouge, 1’autofluorescence de la vessie et de la vésicule biliaire est
diminuée mais reste importante dans I’intestin gréle. Seule I’utilisation d’un filtre infrarouge

permet d’atténuer toute autofluorescence provenant des tissus.

Pour éviter le phénomene d’autofluorescence, il faut travailler dans la mesure du
possible dans le proche infrarouge afin d’augmenter le rapport signal sur bruit de fond ou

avec des sondes qui ne necessitent pas une excitation en continue.
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Figure 1.8 : Autofluorescence des tissus selon les longueurs d’onde d’excitation et d’émission
utilisées. a) Image en lumiere blanche d’une souris apres sacrifice, les fleches indiquent la vésicule
biliaire (GB), !'intestin gréle (SI) et la vessie (Bl). L autofluorescence des tissus lors de ['utilisation de
trois dispositifs de filtres d’émission/excitation différents :

b) Filtre vert/rouge (525 — 555 nm/590 — 650 nm) ; Filtre bleu/vert (460 — 500 nm/505 — 560 nm) ;
Filtre proche infrarouge (725 — 775 nm/790 — 830 nm). Adapté de Frangioni *.

b. Fenétre de transparence des tissus

Avant d’évoquer les fenétres de transparence des tissus, il convient de définir les
domaines de longueurs d’onde au-dela du domaine du rouge qui vont nous intéresser par la
suite. En effet, par abus de langage les termes « proche infrarouge » et « infrarouge » ne sont
pas employés a bon escient dans certaines publications de bio-imagerie. Pour des longueurs
d’onde comprises dans le domaine du rouge du spectre électromagnétique et jusqu’a environ
800 nm on parle de rouge profond, entre 800 nm et 3000 nm il s’agit du proche infrarouge et
au-dela 3000 nm on parle d’infrarouge.

L’absorption par les tissus dépend a la fois de leur composition et de la longueur

d’onde du faisceau les traversant “*** (Figure 1.9).

Le corps humain est constitu¢ a 70 % d’eau, 15 % de lipides et 6 % de sang.
L’hémoglobine (principal composant du sang) et les lipides absorbent fortement dans le
visible, mais cette absorption diminue dans la zone «rouge » (650 — 800 nm) du spectre
¢lectromagnétique. L’eau posseéde deux pics d’absorption aux environs de 980 nm et de
1450 nm délimitant des zones peu propices a ’imagerie optique. Ces bandes d’absorption
permettent de definir trois fenétres de transparence (FB) des tissus :

- FB I : entre 650 et 950 nm, dans le domaine du rouge profond principalement

- FB Il : entre 1000 et 1350 nm, dans le domaine du proche infrarouge
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- FB Il : entre 1500 et 1800 nm, également dans le domaine du proche infrarouge.
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Figure 1.9 : Courbes d’absorbances des principaux composants du corps (eau, lipide et sang) et
délimitation des trois fenétres de transparence (FB). Adapté de Weissleder *° et de Smith et al. **.
Pour pouvoir réaliser de I’imagerie des tissus profonds (profondeur supérieure a

0,5 cm), il est nécessaire de se placer dans 1’une de ces trois fenétres de transparence des

tissus.
c. Diffusion dans les tissus

Lorsque les photons pénetrent les tissus biologiques ils peuvent subir des phénomenes
de diffusion de la lumiére, dus a 1’hétérogénéité des indices de réfraction des différents
composants des tissus biologiques. Ce phénomeéne se produit lorsque 1’ hétérogéneité est
faible par rapport a la longueur d’onde (mod¢le de Rayleigh) ou lorsqu’elle est égale en taille
a la longueur d’onde (modéle de Mie) ****. Un photon diffusé est dévié de la direction
paralléle a son axe incident ce qui entraine une rapide perte de la cohérence de la lumiére
émise par la sonde. Expérimentalement on observe une perte de I’intensité du signal et une
augmentation du bruit de fond ce qui peut rendre la localisation de la sonde au sein du petit

animal difficile.

Des mesures empiriques du coefficient de diffusion des tissus par la lumiere avec
différentes longueurs d’onde (Figure 1.10) montrent que pour quasiment tous les composés

biologiques, la diffusion est inversement proportionnelle a la longueur d’onde 3,

Ainsi, dans les applications biomédicales, on préféra 1’utilisation de sondes émettant

dans le rouge profond et I’infrarouge qui permettent de faciliter I’imagerie de tissus profonds.

29



Chapitre 1 : Matériaux a luminescence persistante pour I’imagerie optique in vivo

Ces domaines de longueur d’onde limitent les phénoménes de diffusion et permettent un bien

meilleur rapport signal sur bruit.
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Figure 1.10 : Coefficient de diffusion de différents tissus biologiques dans le domaine du visible et du
proche infrarouge. Superposition des différentes fenétres de transparence des tissus.
Adapté d’Hong et al. ®,

d. Verrous technologiques

Nous avons vu jusqu’ici, que pour &tre dans des conditions optimales d’imagerie
optique, il faut que I’émission de la sonde employée se situe dans I’une des trois fenétres de
transparence des tissus. Le nombre de photons susceptibles d’étre détectés est alors augmenté.
Cependant, il faut, en plus des limitations dues a 1’environnement, prendre en compte les

limitations des outils de détection utilisés (Figure 1.11) *'.
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Figure 1.11 : Rendement quantique des détecteurs Si et InGaAs. Superposition des différentes fenétres
de transparences des tissus. Adapté de Smith et al. **.
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En effet, le rendement quantique, qui définit 1’efficacité, (rapport entre le nombre total
de photons regu et le nombre de photons réellement détecté) d’un détecteur a base de silicium
décroit fortement a partir de 800 nm. Ces détecteurs, classiquement utilisés dans les
laboratoires de recherche biomédicale, ne sont donc pas adaptés pour des sondes émettant
dans le proche infrarouge. 11 faut alors utiliser des détecteurs constitués d’arséniure de gallium
et d’indium (InGaAs), actuellement trés peu développés dans le domaine civil, leur usage
ayant été longtemps réservé au domaine militaire.

3. Apport des sondes a luminescence persistante

L’utilisation de sonde a luminescence persistante permet de surmonter les limitations
dues a I’environnement. Rappelons-le, un matériau a luminescence persistante est capable
d’émettre des photons pendant plusieurs minutes voire plusieurs heures apres 1’arrét de la
source d’excitation. Le principe de 1’imagerie optique utilisant une sonde a luminescence

persistante est résumé Figure 1.12.

White LED/Halogen
light source

Excitation ex vivo n Excitation in vivo
(uv) (Visible, photostimulation)

Figure 1.12 : Principe de l'imagerie optique avec des sondes a luminescence persistante.

En excitant le matériau ex vivo, dans I’'UV par exemple, on s’affranchit de 1’absorption
des tissus et des phénomeénes de diffusion. Comme le matériau émet des photons sans
excitation continue, il peut étre injecté a I’animal pour effectuer une acquisition d’une image.
Les tissus ne sont jamais soumis a la source d’excitation, il n’y a donc pas d’autofluorescence.
Certaines sondes a luminescence persistante peuvent étre réexcitées une fois injectées, in vivo
soit en utilisant un rayonnement visible dans I’orange-rouge ** soit par photostimulation *°

afin de réaliser de I’imagerie a plus long terme.

La suite de ce chapitre vise a décrire les principales sondes a luminescence persistante

utilisées pour I’imagerie optique dans la premiére fenétre de transparence des tissus. Nous
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ferons également une revue de quelques sondes actuellement utilisées en recherche
biomédicale pour réaliser de I’imagerie optique dans les deuxiéme et troisieme fenétres de

transparence des tissus.
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I1l. Matériaux a luminescence persistante pour
I’imagerie dans la premiére fenétre de transparence

des tissus

Comme nous venons de le voir dans la premiére partie de ce chapitre, les matériaux
ayant une émission comprise entre 650 et 950 nm (premiere fenétre de transparence des
tissus) sont de bons candidats pour I’imagerie optique. On peut, a titre d’exemple, citer les
COMpPOSES suivants :

47,48

- MgSiOs :Eu**, DY**, Mn?" avec une émission maximale & 660 nm *’*® ou 680 nm

dans la matrice BaMg,Si,O7 grace a I’émission de 1’ion Mn?* %,

+ e . . \ A \ e s
- ZnGay04 :Cr¥* avec une émission maximale & 700 nm graice a I’émission de

’ion Cr3+%°,

1. Premiere génération : la matrice silicate

. #” MgSiOs et son dérivé proche optimisé sous

Le matériau développé par Wang et a
la composition Cag2ZnosMgoeSiOs triplement dopé avec Eu®*, Dy** et Mn?* sont des
luminophores persistants qui ne peuvent pas étre utilisés directement pour des applications de
bio-imagerie car ces composes sont obtenus par voie solide. Par voie de conséquence, les
particules sont de taille micrométrique. Lors de ses travaux de thése, Quentin le Masne de
Chermont a montré qu’il était possible de synthétiser de tels matériaux, émettant a 660 nm, a

152 Les nanoparticules ont ensuite été

I’échelle nanométrique par voie sol-gel
fonctionnalisées avec des polymeéres biocompatibles comme des chaines PEG ou carboxyle
avant de les injecter au petit animal. Ces travaux font références car il s’agit des premiers
travaux rapportant 1’utilisation de nanoparticules a luminescence persistante pour de
I’imagerie optique. Cependant, in vivo, le signal est détectable uniquement pendant une

soixantaine de minutes, ce qui empéche le suivi de la biodistribution a long terme.

Des ameliorations de ce composé (matrice et dopant) ont ensuite été proposees dans
les travaux de thése d’Aurélie Lecointre > et de Thomas Maldiney >*. Malgré des résultats

satisfaisants >>

, Ces nanomateriaux presentaient encore de nombreuses limitations telle que
la taille et I’agrégation des nanoparticules, une polydispersité importante et enfin une intensité

et un temps de déclin perfectibles.
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Ces améliorations ont fait 1’objet, au laboratoire, de la thése de Céline Rosticher 5759,
L’auteur a ainsi développé une deuxieme génération de matrice silicate, simplifiée, du type
CaMgSi,0g ‘Eu®", Mn?*, Ln*", ou Ln®*" = Dy3+, Pr¥*. L’ion europium étant indispensable pour
une excitation sous UV et I’ion Mn?" étant le centre luminescent du matériau, le praséodyme
est choisi comme alternative au dysprosium pour les composés de seconde génération. Par
rapport & la génération précédente, ces nanoparticules présentent une taille et une morphologie
controlées ainsi qu’une nette augmentation de I’intensité de luminescence persistante (20 fois
supérieure) et une durée de déclin plus longue de 1’ordre d’une trentaine de minutes
permettant de réaliser des études d’imagerie in vivo dans la premiére fenétre de transparence
des tissus.

Malgré ces améliorations, les matrices triplement dopées sont complexes et les
silicates restent difficiles a synthétiser. Les nanoparticules de silicate jusqu’alors utilisées
peuvent étre excitées uniquement dans I’UV avant une injection par voie intraveineuse et la
luminescence persistante ne peut étre détectée que pendant une a trois heures. Ce type de
sonde n’est donc pas adaptée pour de I’imagerie et du suivi a long terme. Les recherches se
sont donc tournées vers de nouvelles matrices plus simples, ne présentant qu’un seul dopant
comme le gallate de zinc dopé avec des ions Cr**, ZnGa,0, :Cr*".

2. ZnGa,0, :Cr**

En 2011, Bessiére et al. *° ont rapporté la synthése par voie solide de ZnGa,0O, :Cr**
présentant des propriétés de luminescence persistante dans le rouge profond (émission a
695 nm) apres excitation dans I’'UV. En 2014, Thomas Maldiney, toujours dans le cadre de sa
these, a développé la synthese de ce matériau a 1’échelle nanométrique par voie
hydrothermale suivie d’un traitement thermique **. Ce composé marque une rupture dans les
sondes a luminescence persistante pour 1’imagerie optique. En effet, en plus de pouvoir étre
excitées dans I’UV, les nanoparticules de ZnGa,04 -cr¥* peuvent étre excitées dans le visible,
in vivo avec une LED orange/rouge (Figure 1.13a). Cette réexcitation a travers les tissus
(Figure 1.13b) permet d’envisager de 1’imagerie a long terme puisque les nanoparticules
peuvent conduire a des propriétés de persistance « a la demande » apres simulation in vivo.

Cette matrice, ZnGa,O, :Cr*, étant celle qui nous intéresse pour la suite de cette thése,
arrétons-nous un peu plus en détail sur sa description et sur les possibles mécanismes de
luminescence persistante impliqués apres excitation UV et excitation dans le visible.
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Figure 1.13 : a) Spectre d’excitation de la photoluminescence (trait plein noir), spectre de
photoluminescence (trait pointillé noir), et spectre d’excitation de la luminescence persistante (trait et
points vert) ; b) Luminescence persistante activée a travers les tissus de ’animal pendant 2 min avec

une LED orange/rouge. L’encart présente le déclin de luminescence persistante correspondant au
signal provenant du foie. Adapté de Maldiney et al. **.

Le gallate de zinc a une structure spinelle (groupe d’espace Oy’ (Fd-3m)) avec les ions
Zn** occupant les sites tétraédriques et les ions Ga>* les sites octaédriques de la structure. Les
ions Cr¥" s’insérent dans les sites octaédriques de la structure car leur rayon ionique est
identique & celui des ions Ga®** (0,62 A pour les ions Ga®* et Cr**, contre 0,60 A pour les ions
Zn?*) et I'ion Cr** est trés fortement stabilisé dans un environnement octaédrique.
L’excitation du centre émetteur donne lieue a une émission dans le rouge profond, centrée a

696 nm, due a la transition 2E — *A, des ions Cr".

Le mécanisme de luminescence persistante proposé est différent selon que I’excitation
soit dans ’'UV ou dans le visible. Afin de clarifier les notations employées par la suite il

convient de définir la notation de Kroger — Vink.

Notation de Kroger — Vink : Le systéme de notation de Kroger Vink pour représenter les

défauts ponctuels fait intervenir la symbolique des éléments de structure. Les ions en
substitution ou en position interstitielle sont représentés par le symbole de [’atome, tandis que
les lacunes se notent V. En indice, est porté le symbole de I’atome occupant le site dans le
cristal parfait, ou la lettre i pour les positions interstitielles. En exposant, est indiquée la
charge effective de l’élément de structure, égale a la différence entre sa charge reelle et la

" x ou ° suivant

charge qu’il aurait dans le cristal parfait. Cette charge efficace est notée
qu’elle vaut —1, 0 ou +1, respectivement. Ainsi par exemple, Gaz, désigne un ion Ga®" en

substitution d’un ion Zn’", sans modification de sa charge.

Aprés excitation avec une énergie supérieure a 3,1 eV, le mécanisme proposé par
Bessiére et al. °°, pour le matériau massif, est le suivant : Pexcitation crée des électrons (e”) et
des trous (h°) qui sont piégés par des défauts aux voisinages des bandes de conduction et de

valence. Les ¢électrons sont piégés au voisinage d’ions Cr¥* avec un environnement
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légérement distordu selon la réaction : Gaz,°{Cr’*} + ¢’ — Gaz,*{Cr*'}, tandis que les trous
sont piégés par des défauts chargés négativement comme Zngs” ou V z,. Les trous sont
dépiégés par activation thermique et se recombinent alors avec le centre émetteur permettant
d’obtenir la luminescence selon la réaction : GazHX{Cr3+} + h° — [Ga2n°{Cr3+}]*
Gazn*{(Cr)*} — Gaz°{Cr¥*} + hv, avec * traduisant I’état excité. La libération de 1’électron
peut aussi étre envisagé : Gaz*{Cr’*} + e — [Gaz,’ {Cr**}]*— Gaz,’ {Cr**} + hv.
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Figure 1.14 : Mécanisme de luminescence persistante apres excitation visible de ZnGa,0, :Ccrét,
Adapté de Maldiney et al. *.

Le mécanisme de luminescence persistante aprés excitation avec des énergies
inférieures & 3,1 eV a été proposé par le méme groupe en 2014 ®* et est repris dans des travaux
a I’échelle nanométrique ** (Figure 1.14). Dans la matrice ZnGa,O,, il existe environ 3% de
défauts d'anti-sites °®%. Ce phénoméne d’anti-site peut étre décrit de la fagon suivante : Znz,*
+ Gagy" — Zngy + Gaz,°. Certains des ions chrome introduits dans la structure sont a
proximité de ces défauts d’anti-sites et sont appelés Cr®* N,. Aprés excitation dans le visible,
ils sont responsables de la luminescence persistante. Lorsque le matériau est excité dans le
visible (LED orange/rouge), ces Cr®* N, passent d’un état fondamental *A;, & un état “T, excité
(étape 1, Figure 1.14). La présence d’un défaut d’anti-site & proximité du Cr** N,* excité, crée
un champ électrique qui favorise la création d’une paire électron-trou. Cette paire est alors
piégée par un défaut d’anti-site selon la réaction : (e’-h°) + Zngy” + Gaz® — Zng,* + Gaz,".
Les deux défauts sont alors neutralisés et le champ électrique a 1’origine de la séparation de
charge est supprimé, en conséquence la paire électron-trou reste piégée au voisinage de ce
défaut neutre (étape 2, Figure 1.14). L’étape de dépiégeage est la aussi induite par 1’activation
thermique (étape 3, Figure 1.14) conduisant  la création de Cr®** suivie de I’émission a partir
du niveau %E (étape 4, Figure 1.14). Dans ce mécanisme la paire électron-trou est donc piégée
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par les défauts au voisinage des niveaux excités des ions Cr**. Les chromes Cr®* N, sont
caractérisés par une raie spécifique sur le spectre de photoluminescence.

Ces deux mécanismes de luminescence persistante font intervenir des pieges qui
peuvent étre vidés a température ambiante. Les pieges les plus profonds ne sont pas impliqués
dans ces mecanismes et ne participent pas aux propriétés de luminescence persistante. Une
possibilité pour depiéger ces piéges plus profonds est de les activer optiquement. C’est la
photostimulation. Ainsi, il a été démontré in vivo que la luminescence persistante peut étre
activée avec une excitation laser dans le proche infrarouge & 977 nm *°. Bien que cette
longueur d’onde d’excitation ne soit pas dans le fenétre de transparence des tissus, le

photostimulation est une propriété intéressante.

Le gallate de zinc est une sonde prometteuse pour 1’imagerie optique puisque la
luminescence persistante peut Etre obtenue apres excitation dans UV avant injection
(1, Figure 1.15), aprés réexcitation ou excitation in vivo dans le visible (2 et 4, Figure 1.15) ou
aprés photostimulation (3, Figure 1.15). De plus, la premiére étude de toxicité a long terme
(jusqu’a 6 mois aprés injection) montre que les nanoparticules PEGylées ne présentent pas
d’effet toxique, a la dose classiquement injectée de 2 mg/souris % Ces résultats permettent
d’envisager I’utilisation du gallate de zinc comme sonde pour l’imagerie en recherche
biomédicale, méme si des données concernant la génotoxicité et la biotransformation
manguent encore pour le moment.

ntensity

N 1
WA

% Suspension, @\VEHNELED ivations (n-times possible)

ready to use

X Intensity
& ® ®
E———
a) Injection a) UV excitation
b)n LED b) Injection )
Time

(Vis or NIR)
Stimulations
(n-times possible) @ P imulations (n-times possible)

N

Intensity

Intensity

Time 4
& k | ndecays
Nl Time

Figure 1.15 : Différentes stratégies possibles pour l'imagerie optique avec des nanoparticules de
ZnGa,0, :Cr¥". Adapté de Sharma et al. *°.
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D’autres travaux étudient la synthése et 1’utilisation de nanoparticules de
ZnGay0, :Cr¥* pour I’imagerie optique, ils seront présentés dans le deuxiéme chapitre de cette

thése.
3. Autres matrices

Suite aux travaux sur la matrice ZnGa,0, :Cr¥* d’autres matrices a base de gallium ont
6té développées pour 1’émission retardée du Cr¥*. A titre d’exemple on peut citer
LiGasOsg :Cr¥* ®%7. Liu et al. ® ont ainsi démontré que la luminescence persistante peut étre
obtenue apres photostimulation dans le proche infrarouge. Ce matériau, synthétisé par voie
solide, permet d’obtenir des propriétés de persistance pendant plus de 1000 h quand il est pré-
excité dans 1’UV puis photostimulé a temps régulier dans le proche infrarouge. In vivo, la
luminescence peut étre détectée par photostimulation jusqu’a 10 jours aprés injection des

nanoparticules, synthétisées par voie sol-gel.

La synthése de matériaux biocompatibles est un des enjeux de I’imagerie optique.

Ainsi, Céline Rosticher a, au cours de sa thése °"®

, mis au point la synthése de phosphate de
calcium (HAp/B-TCP) codopé Eu**/Eu®*, Mn*" et Dy*". Les nanoparticules sont obtenues par
synthése hydrothermale suivit d’un traitement thermique sous atmosphére réductrice. Ce
traitement permet de réduire les ions Eu®* en Eu®* et de créer les lacunes d’oxygéne
nécessaire a la luminescence persistante. Apres injection de ces nanoparticules a des souris,
sans fonctionnalisation de surface préalable, du signal a pu étre détecté in vivo 10 minutes

apres la fin de ’excitation.

Un autre axe de développement des nanoparticules a luminescence persistante
concerne la multimodalité. En effet, 1’utilisation d’une seule et unique technique d’imagerie
ne permet pas toujours d’obtenir les informations nécessaires concernant a la fois ’anatomie,
la physiologie ou les activités fonctionnelles. En réponse a cette problématique, des appareils
associant plusieurs modalités ont été développé, comme la tomographie par émission de
positons couplée a la tomodensitométrie ou bien la tomographie par émission de positons
couplée a I’imagerie par résonance magnétique. On peut ainsi obtenir des informations a la
fois sur le métabolisme et sur la morphologie. Il en est de méme avec les nanoparticules
développées en recherche biomédicale. Ainsi Eliott Teston a, au cours de sa thése %™
développé des plateformes multimodales alliant des nanoparticules a luminescence persistante

pour I’imagerie optique et des nanoparticules magnétiques pour I’IRM.
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IV. Imagerie dans les deuxieme et troisieme fenétres de

transparence des tissus

Dans la deuxieme (1000 — 1350 nm) et la troisieme (1500 — 1800 nm) fenétres de
transparence des tissus, les phénoménes de diffusion et d’autofluorescence sont trés fortement
diminués par rapport a la premiere fenétre, ce qui compense largement le fait que 1’absorption
soit légerement plus intense a ces longueurs d’onde. Le développement de sondes pour
I’imagerie optique dans ces fenétres de transparence est un objet de recherche relativement
nouveau. En effet, les sondes biocompatibles émettant a ces longueurs d’onde n’ont été
développées que trés récemment. Les principaux obstacles au développement de ce type
d’imagerie sont le manque de fluorophores adéquats et I’absence de caméra NIR performante
a un co(t raisonnable dans ce domaine spectral.

A P’heure actuelle, les sondes ®7*

principalement étudiées sont les nanotubes de
carbone, les nanoparticules dopées avec des terres rares et les quantum dots. Les fluorophores
organiques ne seront pas présentés ici. A notre connaissance, aucune référence n’est faite dans
la littérature a des nanoparticules a luminescence persistante émettant au-dela de 1000 nm

pour I’imagerie optique.
1. Nanotubes de carbone

La premiére démonstration d’imagerie optique au-dela de 1000 nm a été faite en 2009.

I. "2 ont utilisé des nanotubes de carbone mono-feuillet

En effet, cette annee-1a, Welsher et a
(SWCNTs, single-walled carbon nanotubes) fonctionnalisés avec des chaines PEG pour

réaliser des images de souris et de vascularisation de tumeur.

Figure 1.16 : a) Image optique d’une sourie nue traitée avec 200 uL de SWCNTs PEGylés a
17 mg.L™. Images de photoluminescence dans le proche infrarouge (1100 — 1700 nm, excitation &
808 nm avec une diode laser 20 W couplée a une fibre optique) 30 min (b) et 24 h (c) apres injection
intraveineuse dans la queue des SWCNTs PEGylés. Adapté de Welsher et al. .
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Les images obtenues (Figure 1.16) montrent bien qu’en plus du systéme vasculaire
sous cutané, on peut obtenir des informations plus en profondeur comme par exemple sur le
foie et la rate. Au bout de 24 h le signal a fortement diminué. Les auteurs expliquent cette
diminution par la possible élimination par les reins des nanotubes de carbone.

En 2015, Diao et al. ”® ont démontré qu’en utilisant des SWCNTs d’un diamétre plus
large que ceux utilisés classiquement (de 0,96 a 1,24 nm contre 0,7 a 1,1 nm en temps
normal), la longueur d’onde d’émission peut étre décalée de la FB Il a la FB 11, permettant
une meilleure résolution des images obtenues (Figure 1.17).

‘

4 Brain through scalp

Figure 1.17 : Images de crane de souris (sans craniotomie) dans les différentes fenétres de
transparence des tissus a) FB | ; b) FB 11 ; ¢) FB 111 réalisées avec des SWCNTSs sous excitation a
808 nm. Adapté de Diao et al. .

De nombreuses autres ¢tudes font référence a 1’utilisation des SWCNTs pour de
I’imagerie optique dans le proche infrarouge * . Cependant, ces études prometteuses sont &
modérer du fait de la toxicité des nanotubes de carbone. L’étude de Becker et al ’’, montre en
particulier la relation entre la longueur des nanotubes de carbone et leur toxicité : en dessous
d’une longueur critique de 189 = 17 nm la toxicité des nanotubes envers les fibroblastes
IMR90 augmente.

2. Nanoparticules dopées avec des terres rares

Les recherches dans ce domaine visent a développer des nanoparticules inorganiques
dopées avec des ions terres rares emettant dans les deuxieme et troisieme fenétres de
transparence des tissus. Les ions Ho®* et Er* sont souvent étudiés car ils émettent
respectivement a environ 1200 nm (FB I1) et a environ 1550 nm (FB I1I). Ils sont souvent
associés 4 Iion Yb** comme codopant. En effet, Yb*" a de trés bonnes propriétés d’absorption
4 980 nm, et par transfert d’énergie aux ions Ho®* ou Er** on peut obtenir I’émission de ces
derniers. Contrairement au phénomene d’up-conversion, ou I’on a la conversion de photons

de basse énergie (proche infrarouge par exemple) en photons de plus haute énergie (visible),
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on a ici la conversion d’un photon de haute énergie en photon de plus basse énergie (ce

phénoméne est communément appelé down-conversion ou plutét downshifting).

La premiére preuve d’imagerie in vivo utilisant ce type de sonde a été rapportée par le
groupe du Professeur Soga, au Japon, " en 2011. Les auteurs ont montré qu’en excitant a
980 nm des nanoparticules d’oxyde d’yttrium Y03 :Yb®*, Er** fonctionnalisées avec des
chaines PEG, un signal peut étre détecté in vivo dans la rate de la souris (Figure 1.18a). Apres
dissection, 24 h apres I’injection des nanoparticules, du signal est détecté dans les poumons,
le foie et la rate traduisant une forte internalisation par ces organes, probablement due a la
grande taille des particules (diamétre de 200 nm) (Figure 1.18b). Ce méme groupe a ensuite

montré que d’autres matrices, comme Gd;O3 pouvaient étre utilisées pour ce type d’imagerie
79,80

a) Spleen

b) Lung Liver Heart Kidney

Room light o "',.",\'
Room light )

NIR image [ NIR image

Figure 1.18 : Images in vivo dans le proche infrarouge aprés injection en intraveineuse de
nanoparticules Y,05 :Yb**, Er** @PEG sous excitation & 980 nm. a) Souris entiére ;
b) Organes aprés biodistribution ex vivo. Adapté de Kamimura et al. .

En paralléle de ces matrices d’oxydes, d’autres matériaux comme les fluorures dopés
avec des ions Nd** se sont développés (NaYF,, NaGdF,) ®3% L utilisation de Nd** permet
une excitation a 800 nm, dans la premiere fenétre de transparence des tissus, en dehors du pic
d’absorption de I’eau (contrairement a 1'Yb®*, dont la longueur d’onde d’excitation, & 980 nm,

n’est pas dans une des fenétres de transparence des tissus).

Des structures plus complexes comme des structures cceur@coquille peuvent aussi
étre synthétisées avec ces nanoparticules. Par exemple, Wang et al. ® ont synthétisé des
nanoparticules multicouches B-NaGdF4/Na(Gd,Yb)F,:Er**/NaYF,:Yb*/NaNdF,:Yb*  par
croissance épitaxiale (Figure 1.19). Grace & ces particules, 1’émission d’Er®* & 1550 nm peut
étre observée sans excitation directe des ions Yb*" & 980 nm mais par excitation indirecte &
800 nm via les ions Nd** présents dans la couche externe de la structure.
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Figure 1.19 : Structure des nanoparticules ceeur@coquille pour une émission a 1525 nm aprés une
excitation a 800 nm et proposition de mécanisme de transfert d’énergie a travers les différentes
couches de la structure. Adapté de Wang et al. ®.

A T’heure actuelle, les recherches se concentrent principalement sur le développement
des nouvelles matrices fluorées dopées avec des ions Nd** comme par exemple LiLuF, * bien
que de nouvelles matrices oxydes soient aussi exploitées (BiVO,:Nd** ®). De plus,
I’utilisation de nanoparticules dopées avec des terres rares, comme les ions Nd**, permet aussi

d’envisager le design d’une plateforme multimodale pour des applications en hyperthermie
88,89

3. Quantum dots

L’utilisation de quantum dots pour I’imagerie dans la premiére fenétre de transparence
des tissus a d’ores et déja été démontrée avec des particules de CdSe émettant dans le rouge.
Pour des applications au-dela de 1000 nm, les chalcogénures PbS ou AgQ,S sont étudiés
comme sonde pour la bio-imagerie. Bien qu’il soit peu probable que les chalcogénures de
plomb soient un jour utilisés pour des applications en médecine, de nombreuses études sont
publiées pour des applications en recherche biomédicale ** du fait de leur rendement
quantique élevé et de leur émission dans le proche infrarouge.

Le principal challenge a I’heure actuelle est donc le développement de quantum dots
émettant entre 1000 et 1500 nm et présentant une toxicité réduite par rapport aux quantum
dots qui sont synthétisés a base de métaux toxiques comme le cadmium, le mercure ou le
plomb. Ainsi, les quantum dots a base d’argent sont largement étudiés car ils sont présentés
comme moins toxiques ®2. Cependant, de nombreuses études concernant des nanoparticules
d’argent ont montré qu’elles pouvaient étre toxiqueS pour les organismes, principalement a

+ 93-95

cause de la libération d’ions Ag . La longueur d’onde d’émission, aprés excitation a
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800 nm, de quantum dots Ag.S peut par exemple étre modulée de 900 a 1400 nm en jouant
sur la taille des quantums dots (2,4 & 8 nm) . Hong et al. *’ont utilisé ces quantum dots Ag,S
fonctionnalisés avec des chaines PEG pour réaliser de 1’imagerie de tumeur, jusqu’a 24 h
aprés I’injection (Figure 1.20). Ces particules présentent une émission intense avec un
maximum a 1200 nm apres excitation a 808 nm. Aprés injection en intraveineuse des
quantums dots & une souris portant une tumeur, les particules se sont accumulées au niveau de
la tumeur (fleche jaune sur la Figure 1.20). Cette accumulation est expliquée par un effet EPR
(Enhanced Permeability and Retention effet) : on observe un effet de pénétration sélective et
un effet d’accumulation dans la tumeur en raison de la réaction inflammatoire et aux
thromboses vasculaires causées par les cellules cancéreuses. Dans leur étude, les auteurs
concluent que le meilleur contraste au niveau de la tumeur est obtenu 10 h apres 1’injection
(Figure 1.20d).

Figure 1.20 : @) a e) Images in vivo dans le proche infrarouge (1200 nm) de souris avec une tumeur a
différents temps apres injection intraveineuse de quantum dots Ag,S PEGylés ;
f) Photographie de la souris. Adapté d’Hong et al. *'.

%10 yne nouvelle génération de

En plus de ces quantums dots a base d’argent
quantum dots a base d’indium se développe. Avec ces nouvelles particules, I’imagerie dans la
troisieme fenétre de transparence des tissus peut étre envisagée. En effet, en faisant varier la
taille des quantum dots, des émissions allant de 1200 & 1750 nm peuvent étre obtenues *°*. On
peut a titre d’exemple citer les travaux de Bruns et al. '%. Les auteurs proposent la synthése
de structure cceur@coquille a base d’arséniure d’indium pour le cceur et de coquilles
constituées de CdSe/CdS ou de CdSe/ZnSe. Cette structure permet d’obtenir des matériaux
avec un rendement quantique élevé dont 1’émission couvre le proche infrarouge de 900 a
1600 nm. En modulant la fonctionnalisation de surface des quantum dots, différentes
applications peuvent étre envisagées comme imager le métabolisme, monitorer certaines
fonctions (rythme cardiaque, respiration) ou cartographier le réseau micro-vasculaire. Ces

différentes modifications de surface et utilisations sont présentées sur la Figure 1.21.
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Figure 1.21 : Différentes fonctionnalisations et applications pour des quantum dots ceeur@coquille a

base d’arséniure d’indium. Adapté de Bruns et a

/ 102
Il est a noter que les auteurs ont aussi étudié la toxicité de leur matériau in vivo. Six

cependant pas la toxicité a long terme

jours apres I’injection des quantums dots, le signal est toujours détecté, traduisant une bonne
stabilité des particules et aucune toxicité apparente n’a été détectée. Cette étude n’étudie
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Bilan

Trouver des sondes permettant de réaliser de I’imagerie optique est un véritable défi
puisqu’il faut s’affranchir des limitations dues a I’environnement comme 1’autofluorescence
et ’absorption des tissus ainsi que des phénomeénes de diffusion. L’utilisation de sondes a
luminescence persistante est alors une bonne option pour dépasser ces contraintes. Ces sondes
sont capables d’émettre des photons plusieurs minutes voire plusieurs heures sans excitation
continue. Pour I’imagerie dans la premicre fenétre de transparence des tissus, le gallate de
zinc dopé Cr® est un candidat de choix. En effet 1’émission des ions Cr®*, dans le rouge
profond, & 695 nm peut étre détectée a travers les tissus. De plus 1’excitation ex vivo permet de
s’affranchir de I’autofluorescence et de 1’absorption des tissus. Ce matériau est aussi tres
intéressant pour des suivis a long terme (évolution de tumeur par exemple) puisque la
luminescence persistante peut étre stimulée in vivo par une excitation dans le visible avec une
LED orange/rouge ou par photostimulation dans le proche infrarouge.

C’est donc sur cette nano-sonde que les travaux de cette these vont principalement
porter. Le premier objectif est de synthétiser des nanoparticules d’une taille inférieure a
80 nm, taille utilisée par I’équipe de Cyrille Richard, porteur de I’ANR PEPSI a 1I’Unité de
Technologies Chimiques et Biologiques pour la Santé (UTCBS). Le deuxiéme objectif est
d’améliorer les propriétés de Iluminescence persistante de ce matériau a 1’échelle
nanométrique en ajoutant un codopant ou en modifiant la matrice. Ces deux points feront
I’objet des chapitres 2 et 4 respectivement. Le chapitre 3 s’attardera sur le lien existant entre
les propriétés de luminescence persistante et la structure locale du nanomatériau.

Les récents développements dans le domaine de I’imagerie optique montrent
qu’utiliser des sondes émettant dans les deuxieme et troisiéme fenétres de transparence des
tissus est trés prometteur. En effet, ’utilisation de nanotubes de carbone, de nanoparticules
dopées avec des terres rares ou encore des quantum dots permet d’atteindre une trés grande

résolution spatiale en profondeur (imagerie du réseau micro-vasculaire par exemple).

En revanche, aucune sonde a luminescence persistante émettant au-dela de 1000 nm
n’a jusqu’a présent €té utilisée in vivo pour de 1’imagerie optique. Le dernier objectif, qui fera
I’objet du chapitre 5, vise donc a développer des nanoparticules a luminescence persistante
émettant dans le proche-infrarouge et a tester la faisabilité de I’imagerie optique avec de telles
sondes.
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I. Etat de I’art sur la synthése de nanoparticules de

ZnGa,0, :Cr**

De nombreuses voies de synthése différentes ont été étudiées pour 1’élaboration de
gallate de zinc telles que: la voie solide 2, I’ablation laser *, la voie biphasique °, la
coprécipitation °, le broyage ' ou encore la méthode Pechini 8. Dans cette partie nous nous
intéresserons a des techniques plus classiques telles que les voies de synthese hydrothermale
ou solvothermale pour I’obtention de nanoparticules de ZnGa,0O,4. Dans le cadre de cette thése
les voies de synthese en milieu aqueux seront privilégiées.

1. Différentes voies de synthese de nanoparticules de ZnGa,0,

Avant d’étre une sonde pour ’imagerie médicale, le gallate de zinc a été étudié pour
ses propriétés de semi-conducteur pour I’électroluminescence ° et comme matériau pour la
dégradation photocatalytique >, C’est pourquoi I’intérét pour la synthése de nanoparticules
de ZnGa,0O,4 est grandissant depuis le début des années 2000. Les différentes voies de
synthése en solution pour 1’obtention de nanoparticules, ainsi que leurs conditions, sont
résumées dans le Tableau 2.1.

. ] o , Taille
Type de synthese Précurseurs Solvant T Durée (MET)
Hydrothermale Sulfate Eau 180°C  20h  10-20nm
Solvothermale ** Acetylacetonate Benzylamine 200°C 48 h 7 nm
Hydrothermale
assistée par micro- Sulfate Eau 150°C 2h 10 -20 nm
onde

Tableau 2.1 : Voies et conditions de synthése de nanoparticules de ZnGa,O,.
Taille des nanoparticules ainsi obtenues.

Une des premiéres études a été rapportée par Hirano et al. ** en 1999 qui par synthése
hydrothermale ont obtenu des nanoparticules de ZnGa,O4 de 10 — 20 nm de diametre. La
synthese hydrothermale consiste a chauffer un milieu réactionnel (solution aqueuse) dans un
réacteur scellé (autoclave) a une température supérieure a 100°C, ce qui augmente la pression
de vapeur saturante dans I’enceinte et entraine la cristallisation des particules. A partir de
180°C, et pour une durée de 20 h, des nanoparticules de phase spinelle pure sont obtenues

(Figure 2.1a) mais la morphologie n’est pas contrdlée (particules sphériques et batonnets,

56



Chapitre 2 : Synthese de nanoparticules a luminescence persistante

Figure 2.1b). Il faut chauffer jusqu’a 240°C pour obtenir uniquement des nanoparticules
sphériques mais polydisperses en taille (Figure 2.1c).

a)

O ZnGa:0a
[ GaO(OH)

Intensity (a.u.)
E

Q

<

o

Figure 2.1 : Synthése de nanoparticules de ZnGa,0O, par voie hydrothermale a) Diffractogrammes de
RX et images MET de NPs synthétisées a b) 180°C et c) 240°C. Adapté d Hirano et al. 2

Un moyen d’obtenir des nanoparticules de taille et de morphologie controlées est
d’utiliser la synthése solvothermale. Le principe est le méme que pour la synthése

hydrothermale sauf que le solvant est un composé organique. Cao et al. **

ont par exemple
obtenu des nanoparticules hautement cristallines d’une taille d’environ 7 nm en faisant réagir
des précurseurs acetylacetonates dans la benzylamine en autoclave pendant 2 jours a 200°C

(Figure 2.2).

Figure 2.2 : Synthese solvothermale de nanoparticules de ZnGa,0, a) Image MET ;
b) Image HRTEM. Adapté de Cao et al.”.

En utilisant cette voie sol-gel non aqueuse, les particules de ZnGa,O, présentent une
bonne dispersibilité et une stabilité en solution car la benzylamine joue a la fois le réle de

solvant et d’agent de stabilisation.

57



Chapitre 2 : Synthése de nanoparticules a luminescence persistante

Plus récemment, Conrad et al. ** ont développé une voie de synthése permettant de
réduire considérablement les temps de réaction par rapport aux voies hydro- et solvothermale.
L’¢étape de chauffage en autoclave dans un four traditionnel a été remplacée par un chauffage
dans un réacteur micro-onde. L apport du chauffage micro-onde sera discuté plus tard dans ce
chapitre. Cette voie de synthése permet d’obtenir en 2 h (montée en température a 150°C en
30 min, pallier de 1 h & 150°C et 30 min de descente a température ambiante) des
nanoparticules cristallines d’une dizaine de nanometres de diameétre présentant une phase
spinelle et un parametre de maille proche du matériau massif.

2. Synthése de ZnGa,O, :Cr’* pour I’imagerie optique in vivo

Les voies de synthese présentées précédemment ne sont pas spécifiques pour
I’imagerie optique puisque les matériaux ne contiennent pas le dopant requis pour émettre
dans la fenétre de transparence des tissus. Dans cette partie, on étudiera spécifiquement les
voies de synthése de ZnGa,O, :Cr®* pour des applications en bio-imagerie. Depuis la premiére
étude publiée en 2014 *°, les voies de synthéses proposées cherchent & obtenir des particules
de la plus petite taille possible (en dessous de 10 nm), le but étant d’atteindre la clairance des
nanoparticules par les reins *°. Les propriétés des particules obtenues seront discutées dans la
partie suivante.

a. Approche hydrothermale

La premiére synthése de nanoparticules de ZnGa,O,4 :Cr** pour ’imagerie optique a
été rapportée en 2014 par Maldiney et al. *°. 11 s’agit d’une synthése hydrothermale a 120°C
pendant 24 h suivie d’une calcination a 750°C pendant 4 h. Les particules obtenues sont
polydisperses et agrégées, et ont une taille comprise entre 20 et 60 nm. Aussi, un tri sélectif en

taille est nécessaire pour les applications in vivo. Li et al. *'

ont démontré que les
nanoparticules synthétisées par la méme voie de synthese (220°C, 10 h), mais sans post-
traitement thermique, sont de phase spinelle et d’une taille infériecure a 10 nm (8 + 4 nm
d’aprés une distribution de taille obtenue a partir d’image MET). Dans le cadre de cette these,
nous avons proposé de conserver une taille d’une dizaine de nanométres tout en maintenant
I’étape de traitement thermique en déposant une couche de silice protectrice sur les
particules *°. En 2017, Zou et al. ® ont proposé un protocole analogue pour des
nanoparticules obtenues par voie hydrothermale (200°C, 18 h) avant calcination a 900°C

pendant 4 h. Cette couche limite le frittage lors du recuit et permet d’obtenir des
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nanoparticules de 15 nm. Les nanoparticules fonctionnalisées avec des chaines PEG, apres
destruction de la couche de silice par voie alcaline, ont une taille de 98,9 nm.

Ces deux dernieres voies de synthese sont globalement similaires en température et
durée de réaction et conduisent a 1I’obtention de nanoparticules d’une dizaine de nanométres.
L’importance de 1’étape de traitement thermique, qui est absent du procedé utilisé par
Li etal. *’, sera discutée dans le chapitre 3.

b. Approche solvothermale

Parallelement au développement de synthése en milieu aqueux, des syntheses en
milieu organique ont été étudiées. Ces synthéses présentent 1’avantage de ne pas nécessiter de
traitement thermique a I’issu de la premicre étape de cristallisation des particules.

Teston et al. 2

ont par exemple démontré qu’il est possible d’obtenir des nanoparticules de
ZnGa,0,4 :Cr¥* d’environ 6 nm par voie sol-gel non aqueux sous irradiation micro-onde en
seulement 30 min. Le solvant étant de I’alcool benzylique, le milieu réactionnel peut étre
chauffé a 270°C. L’éthyléne diamine est un autre solvant possible, permettant un chauffage a
200°C, comme 1’on montré Shi et al. ?. Au bout de 48 h les particules obtenues ont un
diametre d’environ 7 nm et présentent des groupements amines en surface. En effet
I’¢éthylénediamine joue a la fois le role de solvant et d’agent de stabilisation. Cette synthése en
une étape permet de simplifier la fonctionnalisation de surface pour rendre les particules

biocompatibles.
3. Propriétés des nanoparticules obtenues

Le Tableau 2.2 résume les caractéristiques des nanoparticules, dont nous venons de
décrire les syntheses, ainsi que le bilan des expériences d’imagerie in vivo qui en ont découlé.
Ce tableau donne un apercu, méme s’il est difficile de comparer de fagon rigourcuse les
publications entre elles, malgré le fait que les particules soient globalement de taille et de
composition équivalente. En effet, le taux de dopants differe beaucoup (et dans certains cas un
codopant tel que 1’étain ou 1’europium est ajouté), les sources et les temps d’excitation sont
différents d’une expérience a l’autre... Cependant, quelle que soit la voie de synthese
employée, I’émission caractéristique du Cr**, dans un environnement octaédrique, peut étre
détectée apres excitation UV comme illustré Figure 2.3 (trait rouge). Dans certains cas, un
signal est obtenu méme apres excitation dans le visible ou par photostimulation dans le proche
infrarouge.
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Tableau 2.2 : Voies et conditions de synthése de nanoparticules de ZnGa,0,4 pour l'imagerie optique.

Taille des nanoparticules ainsi obtenues et propriété de luminescence persistante.
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Figure 2.3 : Spectre d excitation (trait bleu) et spectre d’émission (trait rouge) de nanoparticules de
ZnGa,0, :Cr®* obtenues par voie hydrothermale, recouvertes de silice et calcinées a 900°C 4h.
Adapté de Zou et al. *°.

Pour chacun de ces travaux, dans chaque cas la luminescence persistante provenant
des ions Cr** a conduit & un signal en imagerie optique. L& encore, il est compliqué de
comparer les résultats entre eux, les fonctionnalisations de surface étant différentes, tout
comme les échelles exprimées en unité de fausse couleur (chaque unité correspondant a un
nombre de coup différent, qui n’est pas toujours précisé, suivant les publications). Il est a
noter que, méme avec un nombre de coups trés faible, du signal peut étre détecté. Ainsi, par
exemple, sur la Figure 2.4 2%, le nombre de coups est trés faible (seulement 2,5 au maximum
de l’intensité) mais il est quand méme possible d’acquérir une image apres injection des

nanoparticules préalablement excitées dans I’'UV.

2 counts

Figure 2.4 : Imagerie in vivo en utilisant des nanoparticules de ZnGa,0, :Cr®* synthétisées par voie
sol-gel non aqueuse assistée par chauffage micro-onde et fonctionnalisées avec des chaines PEG.
a) Image visible ; b) Acquisition de la luminescence persistante aprés excitation UV.
Adapté de Teston et al. %
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1. Synthese hydrothermale assistée par chauffage

micro-onde

Pour obtenir des nanoparticules de ZnGa,O, :Cr®* d’une dizaine de nanométres nous
avons choisi dans cette étude la synthése hydrothermale assistée par micro-onde. La synthése
hydrothermale est une voie de synthese répondant a des critéres d’écoconception, facile a
mettre en ceuvre et qui permet d’obtenir en milieu aqueux des nanoparticules. Le temps de
réaction est considérablement réduit en utilisant le chauffage assisté par micro-onde : une
journée de synthese pour une synthése réalisée en autoclave contre une heure pour le
chauffage par micro-onde. Cette méthode de chauffage permet une nucléation rapide et donc
la formation de nanoparticules plus petites et plus monodisperses en taille que par chauffage
conventionnel (étuve).

1. Chauffage micro-onde

a. Principe

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques de fréquence comprise entre 0,3 et

300 GHz, correspondant & une longueur d’onde variant de 1 mm a 1 m (Figure 2.5) %.
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Figure 2.5 : Spectre électromagnétique. Adapté de Brittany et al. %.

Afin d’éviter les interactions entre les télécommunications, les réseaux sans fils et les
téléphones portables, la fréquence de 2,45 GHz (12,25 cm) a été attribuée aux réacteurs
micro-onde. Cette fréquence est optimale pour les fours micro-onde adaptés au chauffage des

62



Chapitre 2 : Synthése de nanoparticules a luminescence persistante

aliments car le magnetron correspondant presente un codt de fabrication faible et la

profondeur de pénétration est de I’ordre de celle des aliments (quelques centimeétres).

La chimie sous irradiation micro-ondes ?* est basée sur la capacité d’un matériau
(solvant ou réactif) a absorber 1’énergie des micro-ondes et a la convertir en chaleur. Les
rotations partielles des molécules polaires ont un retard par rapport aux oscillations du champ
électrique. Le déplacement de phase résultant, est appelé 8, I’angle de pertes. On peut alors
définir le coefficient de perte tangeante 6 (tan &) pour une fréquence et une température
données. Ce coefficient est défini par le rapport de la perte diéléctrique €’ (qui traduit
I’efficacité de la conversion des ondes ¢lectromagnétiques en chaleur) et de la constante
di¢lectrique €’ (qui traduit la capacité d’une molécule a étre polarisée par un champ
¢lectrique). Pour une température de 20°C et une fréquence de 2,45 GHz, I’eau posséde par
exemple un coefficient de perte de 0,123 et est considérée comme un milieu absorbant
moyennement les micro-ondes (0,1 < tan 6 < 0,5) alors que 1’éthyléne glycol avec un
coefficient de perte de 1,350 absorbe fortement les micro-ondes (tan 6 > 0,5).

Deux processus sont impliqués dans les mécanismes de chauffage : la polarisation
dipolaire et la conduction ionique (Figure 2.6) %°.
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Figure 2.6 : Mécanisme de chauffage sous irradiation micro-onde : a) polarisation dipolaire
b) conduction ionique. Adapté de Bilecka et al. %

Quand une molécule dipolaire est placée dans un champ électrique elle s’oriente avec
ce champ. En absence de champ les dipbles sont soumis uniquement au mouvement brownien
sans aucune orientation préférentielle. Si les dipbles sont soumis a un courant électrique
alternatif, ils vont s’aligner avec le champ électrique qui subit une alternance de sens. Cette
alternance induit des frottements et des frictions des molécules qui se dissipent sous forme de

chaleur (Figure 2.6a), il s’agit du phénoméne de polarisation dipolaire. Si des espéces
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ioniques ou des ions libres sont présents dans le milieu réactionnel, 1I’énergie est alors
transférée par conduction ionique (Figure 2.6b). Le champ électrique est a 1’origine du
mouvement des ions qui tentent de s’aligner avec le courant alternatif. Il en résulte alors une
augmentation de la température. Ce transfert d’énergie est d’autant plus efficace que la

température augmente.
b. Avantages

Le chauffage micro-onde permet un chauffage plus rapide et homogene par rapport a
des voies de chauffage classique (Figure 2.7). En utilisant un chauffage conventionnel (bain
d’huile par exemple), le chauffage s’effectue par convection ce qui implique un gradient de
température dans le réacteur. En effet, la chaleur est dans un premier temps transférée du bain
d’huile a la surface du réacteur puis la surface du réacteur transmet sa chaleur au milieu
réactionnel. Au début du chauffage, la température du milieu réactionnel est donc plus faible
que celle du réacteur et 1’équilibre thermique est long a atteindre (Figure 2.7a). A contrario,
dans le cas du chauffage micro-onde, les ondes sont directement en interaction avec les
dipdles ou les ions présents dans le milieu réactionnel ce qui provoque un chauffage interne
homogéne et rapide de la solution (Figure 2.7b). Comme les matériaux utilisés pour les
réacteurs micro-ondes (verres borosilicatés, quartz ou téflon) sont transparents ou quasiment
transparents aux micro-ondes, le gradient de température est inversé par rapport au chauffage
conventionnel. Par exemple, pour la synthese de nanoparticules de ZnGa,0y, il faut 24 h de
traitement thermique en autoclave & 120°C *°, contre 1 h avec le chauffage micro-onde &
200°C.

Figure 2.7 : Gradient de température (en K) a) Chauffage classique ; b) Chauffage micro-onde.
Adapté de Kappe et al. %*.
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2. Synthése de ZnGa,0, :Cr*'

a. Synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde

La synthése utilisée pour 1’obtention de ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %) est résumée Figure 2.8.

I

Réacteur micro-onde ZnGa,0, :Cr3*

Hydroxylation et
précipitation

pH a ajuster

Figure 2.8 : Différentes étapes de la synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes pour
[’obtention de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %)

Protocole : Les nanoparticules de ZnGa,O, :Cr3+(0,5 % sont obtenues par synthese
hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes. Typiquement, 1,64 mmol de chlorure de
zinc, 2,67 mmol de chlorure de gallium et 0,0164 mmol de chlorure de chrome (lII)
hexahydrate sont mélangées a 10 mL d’eau pH 8. Le pH de la solution ainsi obtenue est ajusté
a 8 avec de la soude 4 mol.L™. La solution transférée dans un réacteur micro-onde scellé et
chauffée 1 heure a 200°C (8 min de montée en température) (micro-onde Synthos 3000, Anton
Paar). Le composé obtenu est lavé a [’eau distillée par centrifugation jusqu’a un pH neutre et
séché sous flux d’air pendant 1 nuit. Les particules obtenues sont ensuite broyées pour les

différentes caractérisations.

Les ions Cr** se substituent aux ions Ga>* dans la structure spinelle. La notation
ZnGay0, :Cr** o5 w) indique le pourcentage atomique de Cr** substituant les ions Ga>* et
correspond donc a la composition nominale ZnGay g9Crp 0104.

A ce stade, la premiére étape est la coprécipitation des différents précurseurs chlorés
(GaCls, ZnCl; et CrCl3). Le choix du pH de précipitation est un point clef de la synthese. En
effet, les différents cations Ga>*, Cr®* et Zn®* possédent des minima de solubilité différents 2°
(Figure 2.9). Ainsi par exemple, plus le pH augmente, plus le gallium est soluble alors que le
zinc devient de moins en moins soluble. Afin de favoriser la précipitation des ions chrome
dans la structure spinelle, le choix a été fait de travailler & pH 8. A ce pH, le chrome est & son

minimum de solubilité et le gallium est plus soluble ce qui devrait favoriser I’insertion du
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chrome dans les sites octaédriques de la structure. Par ailleurs, le zinc qui est presque a son
minimum de solubilité pour cette valeur de pH pourra occuper les sites tétraédriques.

Figure 2.9 : Superposition des diagrammes de solubilité des ions Zn?*, Ga** et Cr**.
Adapté de Baes et al. %.
Le mélange réactionnel est ensuite placé dans un réacteur micro-onde en téflon fermé
hermétiquement et chauffé a 200°C pendant 1 heure. En fin de synthése le pH est de 1’ordre
de 6, indiquant qu’une étape d’hydroxylation a eu lieu au cours de la formation des

nanoparticules.
b. Caractérisations des nanoparticules synthétisées

La synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde permet 1’obtention de
nanoparticules de morphologie et de taille controlées comme le montre la Figure 2.10.

Les nanoparticules sont sphéroidales et ont une taille de 7,5 = 0,1 nm avec un indice
de polydispersité de 0,234. L’indice de polydispersité est défini comme le rapport de I’écart
type et de la moyenne pour une distribution donnée. La microscopie haute résolution montre
que les particules semblent relativement bien organisées et cristallisées puisque des plans
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cristallins traversant toute la particule peuvent étre observés a fort grandissement

(x 1500 000). La distance entre deux plans est estimée & 2,8 A, ce qui correspond au plan
220 (dpn = 2,9 A).
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Figure 2.10 : Nanoparticules de ZnGa,O, :Cr3+(o,5 % @) Image MET ;
b) Image HRTEM ; c) Distribution en taille.

Le diffractogramme de rayons-X (Figure 2.11) montre que les nanoparticules obtenues
aprés synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde cristallisent bien dans une
phase spinelle. La taille des cristallites est estimée, a partir des diffractogrammes, a
6,0 £ 0,2 nm, ce qui est en accord avec la taille obtenue d’aprés 1’analyse des clichés MET.
Les nanoparticules sont donc des monocristaux. Le parameétre de maille est quant a lui estimé
48,364 + 0,001 A ce qui est supérieur au matériau massif (apux = 8,3342 A d’aprés la fiche
JCPDS n°38-1240). Cette différence de parametre de maille est souvent observée dans le cas
des nanoparticules de taille inférieure a 10 nm et serait due a la relaxation des couches
atomiques de surface. L’annexe | présente les détails des calculs de la taille des cristallites et
du parametre de maille.

JCPDS n°38-1240
L | L 1

10 20 30 40 50 60 70

Figure 2.11 : Diffractogramme de RX de nanoparticules de ZnGa,0, :Cl’3+(o,5 %) apres synthese
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde.

Le spectre de photoluminescence (Figure 2.12a) montre bien la transition
caractéristique du niveau excité °E vers le niveau fondamental *A, des ions Cr** dans un
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environnement octaédrique. Cette transition est responsable de I’émission centrée a 695 nm.
Le déclin de luminescence persistante aprés excitation UV (Figure 2.12b) monitoré a cette
méme longueur d’onde ne dure qu’une quarantaine de secondes. Afin que les mesures de
déclin soient reproductibles d’un échantillon a 1’autre mais également comparables, la
quantité de poudre de nanoparticules est fixées a 10 mg et 1’échantillon est placé a une
distance de 9,5cm de la fibre optique. Les principales sources d’excitation utilisées sont
présentées Annexe II.

Le systéme de détection de la luminescence persistante est compose :

- D'une fibre optique qui collecte directement l’émission lumineuse de [’échantillon.

- D'un monochromateur SpectraPro 2150i (Princeton Instruments), équipé d’un réseau
300 traits/mm blazé a 500 nm.

- D'une caméra CCD (« charge coupled device ») Roper Scientific Pixis 100 (Princeton
Instruments) refroidie a -70 °C.

- D'un systéme d’acquisition (ordinateur et logiciel Winspec).
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Figure 2.12 : a) Spectre de photoluminescence de nanoparticules de ZnGa,0O4 :Cr3+(o,5 %)
(Zex = 254 nm) ; b) Déclin de luminescence persistante de nanoparticules de ZnGa,O,4 :Cr3+(0_5 %)
enregistré 5 s apres 2 min d'irradiation UV (Le = 254 nm).

De telles propriétés de luminescence persistante ne sont pas satisfaisantes tant en
intensité qu’en durée pour des applications d’imagerie biomédicale. Pour améliorer ces
propriétés, une stratégie de calcination peut €tre mise en place afin d’augmenter les propriétés
de luminescence persistante. En effet, comme cela a été décrit dans le Chapitre 1.
(cf. Chapitre 1. I. 2. c.), les propriétés de luminescence persistante sont reliées a la présence
de défauts au sein de la structure. En calcinant le matériau, les défauts de surface, qui
favorisent des processus non-radiatifs et donc limitent les propriétés de persistance, peuvent
étre réduits.
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I1l. Vers une amélioration des propriétés de

luminescence persistante

Afin d’améliorer les propriétés de luminescence persistante des nanoparticules de
ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %) obtenues apres synthése par chauffage micro-onde, un post-traitement
thermique est appliqué. Deux stratégies ont été testées :

- Traitement thermique directement apres 1’obtention des nanoparticules.

- Protection des nanoparticules, pour éviter I’augmentation de la taille par frittage,

avant traitement thermique.
1. Traitement thermique post-synthese

Pour calciner les nanoparticules trois températures différentes ont été testées : 800°C,
900°C et 1000°C. La rampe de température utilisée est de 10°C.min™ et le temps de
traitement est fixé a 2 h. Aprées cette étape de calcination un changement de couleur est
observé pour les échantillons calcinés a 900°C et 1000°C (coloration passant de blanchatre a
orangeatre), traduisant un possible changement de phase.

» Ga,0;3
1000°C i
A L JL; ‘A . /\M_z_

<
2
2 900°C LL
: . e Jue e e e
2
2
g 800°C
£

MW
10 20 30 40 50 60 70

20

Figure 2.13 : Diffractogrammes de RX correspondant aux différentes températures de calcination
de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %)-
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L’analyse des diffractogrammes de rayons-X (Figure 2.13) montre qu’avec la
calcination on observe un décalage vers les angles 20 les plus grands et un affinement des pics
traduisant respectivement une diminution du paramétre de maille et une augmentation de la
taille des cristallites. Ainsi par exemple, pour des particules calcinées a 800°C le paramétre de
maille passe d’environ 8,36 A a 8,32 A et la taille des cristallites de 6,0 = 0,2 nm a
18,7 +0,3nm. A partir de 900°C, la phase spinelle n’est plus unique et on observe
I’apparition d’une phase d’oxyde de gallium Ga;0s;. Cette démixtion s’accompagne de la
perte du caractéere nanométrique des particules (affinement des pics de diffraction). Cette
observation est confirmée par les clichés de microscopie électronique en transmission
(Figure 2.14) : avec une température de calcination supérieure a 900°C, le frittage des
nanoparticules est tres prononcé, conduisant & des objets de plus d’une centaine de
nanometres, caractéristique du frittage en température des oxydes métalliques.

Figure 2.14 : Images MET de nanoparticules de ZnGa,O, :Cr¥* o5 4 en fonction de la température
de calcination : a) 800°C ; b) 900°C ; c) 1000°C.

10’ 1000°C

Intensité (UA)

10°

Temps (s)

Figure 2.15 : Déclin de la luminescence persistante de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %)
enregistré 5 s aprés 2 min d’excitation UV (L& = 254 nm) en fonction de la température de
calcination.
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Les déclins de la luminescence persistante correspondants sont presentés dans la
Figure 2.15. En calcinant le matériau & 800°C on augmente grandement les propriétés de
luminescence persistante (de trois ordres de grandeur) par rapport au matériau apres synthese
hydrothermale assistée par micro-onde (cf. Figure 2.16). Plus la température de calcination est
¢levée, plus I’intensité est élevée et plus le déclin dure longtemps. Ceci s’explique par le fait
qu’en calcinant au-dela de 800°C le matériau obtenu présente une augmentation de la taille
des cristallites. Ce méme phénomene est observé dans des vitrocéramiques incorporant des

27

nanoparticules de ZnGa,O4 :Cr** % : en calcinant & plus haute température la taille des

cristallites augmente et le nombre de défaut limitant les propriétés de persistance est réduit.

La calcination a 800°C pendant 2 h directement aprés la synthese hydrothermale
assistée par micro-onde permet d’obtenir des nanoparticules d’une vingtaine de nanométres et
plus polydisperses. Afin de conserver une taille d’une dizaine de nanométres une stratégie de

protection cceur(@coquille est mise en place.
2. Enrobage a la silice et calcination

Pour protéger les nanoparticules pendant leur calcination elles sont enrobées d’une
couche de SiO, synthétisée par voie sol-gel en voie basique. Cette stratégie d’enrobage des
nanoparticules avant traitement thermique afin d’améliorer les propriétés optiques a déja été
utilisée dans le cas de nanoparticules Y3AlsOq, :Ce®" 2. Aprés synthése du nanomatériau les

particules sont dispersé€es dans une silice poreuse avant 1’étape de calcination.
a. Protocole de synthése de ZnGa,0,4 -Crr*@sio,

Le protocole utilisé pour la synthése de ZnGa,04:Cr¥*@SiO, est inspiré du procédé
Stober % qui permet I’obtention de nanoparticules de silice de taille contrélée. Cette synthése
consiste en I’hydrolyse puis en la condensation en milieu basique de précurseurs de silice
(TEOS par exemple) dans un mélange d’alcool, d’eau et d’ammoniaque. Pour obtenir la
structure coeur@coquille, les nanoparticules de ZnGa,0O, constituent le centre de nucléation
hétérogéne de la silice. En nucléation homogene, en faisant varier les rapports molaires entre
les différents composants, on peut obtenir des billes de silice de tailles différentes. Les
travaux de thése de Loic André *° ont par exemple démontré que pour obtenir des particules
de silice de taille contrélée a température ambiante, il faut introduire 5 mL d’une solution de
tétraethoxysilane (TEOS) (diluée au 1/5 dans 1’éthanol absolu) dans un mélange contenant
46 mL d’éthanol absolu, et 10 mL d’un mélange eau — ammoniaque. Ainsi par exemple, pour

71



Chapitre 2 : Synthese de nanoparticules a luminescence persistante

obtenir des particules de 7,5 nm de diamétre il faut 1,8 %yolumique d’ammoniaque 28 % dans

I’eau.

Protocole : 53 mg de ZnGa,0O, :Cr** sont dissous dans 10 mL d’eau et 0,18 mL
d’ammoniaque 28 % est ajouté. On ajoute ensuite goutte a goutte 5 mL d’une solution de
TEOS diluée dans de 1’éthanol en proportion TEOS:EtOH (1:5). La solution est placée sous
agitation pendant 24 h, puis les particules sont lavées par centrifugation a [’eau distillée
Jjusqu’a obtenir un pH neutre et séchées sous flux d’air pendant 1 nuit. Les nanoparticules

obtenues sont ensuite broyées avant calcination.
b. Calcination

Une fois les nanoparticules habillées d’une couche de silice, elles sont calcinées a
différentes températures (800°C, 900°C et 1000°C) pendant 2 h avec une rampe de
10°C.min™. L’analyse des diffractogrammes des rayons-X (Figure 2.17) confirme que la
phase spinelle est conservée quelle que soit la température de calcination. Un décalage vers
les 26 les plus grands est observé ainsi qu’un léger affinement des raies (apparition de la raie
222). Les calculs du parametre de maille et de la taille des cristallites (Tableau 2.3) en

31 confirment ces observations. Avec la calcination, le

utilisant 1’équation de Scherrer
paramétre de maille diminue (passant de 8,364 + 0,001 A aprés synthése micro-onde a
8,292 + 0,001 A apreés calcination & 1000°C) et la taille des cristallites augmente légérement
mais reste inférieure a 10 nm. Ceci peut s’expliquer par une réorganisation des cations au sein

de la matrice et sera discuté plus en détail dans le chapitre 3.

De plus, on remarque que jusqu’a 900°C, la taille des particules n’est quasiment pas
affectée par la calcination, alors qu’a 1000°C, température a laquelle la silice commence sa
fusion, la silice n’assure plus complétement son role de barriére a la diffusion des ions, ce qui

se traduit par une trés légére augmentation de la taille des nanoparticules de spinelle.

Température de calcination ~ Paramétre de maille a (&)  Taille de cristallite L (nm)

MW 8,364 + 0,001 6,0+0,2
800°C 8,302 + 0,001 6,7+0,1
900°C 8,276 + 0,001 7,1+0,2
1000°C 8,292 + 0,001 9,2+0,2

Tableau 2.3 : Evolution du paramétre de maille et de la taille des cristallites en fonction
de la température de calcination.
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311

1000°C

Intensité normalisée (UA)

Figure 2.17 : Diffractogrammes de RX correspondant aux différentes températures de calcination
de nanoparticules de ZnGa,0, ZCF3+(0,5 9% @SIO,..

Les clichés de microscopie électronique (Figure 2.18) permettent de confirmer la
structure cceur@coquille. Chaque particule est enrobée d’une couche de silice variant de
3 a4 nm. Comme escompté, cette couche protectrice permet de calciner les nanoparticules de
ZnGay04 a haute température (jusqu’a 1000°C) en évitant leur décomposition et le frittage

tout en conservant leur taille d’une dizaine de nanomeétres.

Figure 2.18 : Images MET de nanoparticules de ZnGa,O, : Cr¥* 54 @SiO, en fonction de la
température de calcination : a) 800°C ; b) 900°C ; ¢) 1000°C.
Les propriétés de luminescence persistante des particules obtenues ont été testées
aprés excitation UV (Figure 2.19). Plus la température de calcination est élevée, plus
I’intensité est importante et plus le déclin est de longue durée. La calcination permet donc

d’améliorer les propriétés de luminescence persistante. Les particules ayant globalement la
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méme taille, cette amélioration peut s’expliquer par une meilleure cristallinité dans les
nanoparticules calcinees a 1000°C.

1000°C
10° :

Intensité (UA)

10° |

10 100
Temps (s)

Figure 2.19 : Déclin de la luminescence persistante de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(o,5 %)@SIO,
enregistré 5 s aprés 2 min d’excitation UV (L& = 254 nm) en fonction de la température de
calcination.

3. Protocoles retenus pour I’amélioration des propriétés de

luminescence persistante

Grace a une ¢tape de traitement thermique apres 1’obtention des nanoparticules de
ZnGa,0,4 :Cr** par voie hydrothermale assistée par chauffage micro-onde, les propriétés de
luminescence persistante peuvent étre grandement ameéliorées. Le but étant d’obtenir la
meilleure qualité de déclin (en intensité et en durée) tout en conservant la plus petite taille
possible, deux protocoles peuvent étre retenus :

- La calcination post-synthése micro-onde & 800°C pendant 2 h (5°C.min™).

- L’enrobage d’une couche de silice puis la calcination & 1000°C pendant 2 h
(10°C.min™).

La calcination des poudres « nues » a 800°C entraine une augmentation de la taille
(nanoparticules d’une vingtaine de nanometres), mais permet de produire une grande quantité

de particules (a I’échelle du gramme) avec un protocole tres simple.

Dans les chapitres suivants, selon les besoins de 1’étude 1’un ou 1’autre des protocoles
pourra étre choisi.
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Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de décrire le protocole retenu pour la synthése des
nanoparticules de ZnGa,0O, dopées au chrome (I11) de la plus petite taille possible afin de les
utiliser pour I’imagerie optique in vivo. Parmi les nombreuses voies de synthese existantes,
nous avons choisi de travailler en milieu aqueux. Au lieu de proceder avec un mode de
chauffage classique du type chauffage en autoclave, la synthese assistée par chauffage micro-
onde a été utilisée. L’utilisation de la synthese par chauffage micro-onde permet de réduire
considérablement le temps de synthese par rapport a la synthese hydrothermale classique
(1 h contre 24 h pour le protocole établit par Maldiney et al. *°). Les nanoparticules obtenues
apres synthese hydrothermale assistée par micro-onde ont une taille inférieure a 10 nm (de
I’ordre de 6 — 7 nm) mais ne présentent pas de luminescence persistante suffisante pour une
application en imagerie biomédicale.

Afin d’améliorer les propriétés de luminescence persistante, un traitement thermique
post-synthése est réalisé. Sans couche protectrice, les particules ne peuvent étre calcinées qu’a
800°C, sans que cela induise un changement de phase méme si cela provogue une
augmentation de la taille des particules qui passe d’une dizaine a une vingtaine de
nanomeétres. En protégeant les particules avec une couche de silice synthétisée par chimie sol-
gel, la température de calcination peut s’élever a 1000°C avec un frittage trés limité des
particules. Avec ce traitement thermique, les nanoparticules conservent leur taille d’une
dizaine de nanometres et leurs propriétés de luminescence persistante sont améliorées a la fois
en intensité (gain de 3 ordres de grandeur) et en longeévité (le déclin peut durer plusieurs
dizaines de minutes).

Aprés calcination & 1000°C des nanoparticules ZnGa,04 :Cr*@SiO,, les pics de
diffraction sont affinés et légérement décalés vers les 20 les plus grands traduisant
respectivement une trés légere augmentation de la taille des cristallites et une diminution du
parametre de maille. Malgré I’affinement des pics de diffraction avec le traitement thermique,
ceux-ci restent élargis. Cet élargissement peut traduire la présence de contraintes au sein de la
structure. Pour accéder a cette contrainte on peut tracer B.cos 0 en fonction de sin 6 (analyse
de Williamson-Hall, Figure 2.20). La contrainte est a son minium quand la pente est proche
de zéro *. Le Tableau 2.4 présente les tailles de cristallites obtenues en utilisant I’analyse de
Scherrer et 1’analyse de Williamson-Hall. Les tailles déterminées par ces deux méthodes sont
en accord avec les observations de microscopie électronique en transmission.
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Figure 2.20 : Analyse Williamson-Hall de nanoparticules de ZnGa,0, : Cr3+(0,5 %) apres la synthése
par chauffage micro-onde et aprés la calcination.

Analyse Scherrer Analyse Williamson-Hall
Parametre de Taille de Taille de Pente
maille a (A) cristallite (nm) cristallite (nm)
Apres MW 8,364 = 0,001 6,0+0,2 6,3 0,0033
Apreés calcination 8,322 + 0,001 10,7 £ 0,3 11,5 0,0022

Tableau 2.4 : Paramétres structuraux obtenus aprés analyse de Scherrer et
aprés analyse de Williamson-Hall.
La diminution du parameétre de maille est une premiére indication de la réorganisation
du matériau apres la calcination, conduisant a une plus grande compacité et certainement a un
environnement moins distordu. L analyse de Williamson-Hall, quant a elle, révéle une pente

quasi nulle signifiant qu’il y a peu de défaut et de contraintes au sein de la structure.

Les techniques classiques d’analyse de diffraction ne sont donc pas assez puissantes
pour expliquer les différences de propriétés de luminescence persistante entre des
nanoparticules de ZnGa,0, :Cr®* juste aprés synthése hydrothermale assistée par micro-onde
de celles apres calcination a 1000°C. Il est donc nécessaire de sonder de facon locale la
structure afin de préciser la nature du désordre qui impacte directement les propriétés optiques

du matériau. Cela sera I’objet du chapitre suivant.
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. Caractérisations des propriétés de luminescence
persistante des nanoparticules de

ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %) et sonde locale du désordre

Ce chapitre a pour but de montrer que les propriétés optiques du spinelle
ZnGa,0,4 :Cr¥* observées pour des nanoparticules de faible taille (< 10 nm) sont trés
étroitement reliées a la structure locale du matériau. Pour réaliser cette étude, des
nanoparticules sont synthétisées par précipitation et cristallisation en solution par chauffage
micro-onde comme décrit sur la Figure 3.1.

o Hydroxylation et Réacteur micro-onde
PR ZnGa,0, :Cr3*,
PH contrdlé précipitation 1h,200°C ZEaE 05%)

!
=~ C

ZnGa,0, :Cr¥* g 5 o @SiO0, Calcination

{Cr3+ H
apres calcination 2 h,1000°C ZnGa,0, :Cr(g 5 9 @Si0,

Figure 3.1 : Résumé de la voie de synthése de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5%)
retenue pour /’étude.

Afin de comparer des particules dont la taille n’est pas affectée par un processus de
frittage a haute température, les particules sont recouvertes d’une couche de silice avant la
calcination. On comparera donc les propriétés des nanoparticules aprés synthése micro-onde
(point A de la Figure 3.1) et celles des nanoparticules aprés calcination (point B de la
Figure 3.1). Les notations employées sont les suivantes :

- ZGO — MW pour désigner les nanoparticules de ZnGa,0,4 ZCF3+(0,5 %) obtenues
apres synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde (point A).
- ZGO — Cal pour désigner les nanoparticules ZnGa,O, :Cr¥* (g5 %,)@SiO, obtenues
apres 1’étape de calcination a 1000°C (point B).
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1. Luminescence persistante et imagerie

Les propriétés de luminescence persistante peuvent étre caractérisées soit par des
techniques d’imagerie optique, soit par des techniques spectroscopiques. La Figure 3.2
présente les images de luminescence persistante obtenues aprés 1 min d’excitation a 254 nm
d’un milligramme de poudre de nanoparticules. Les images ont été réalisées dans les mémes
conditions (méme distance a la source d’excitation, méme masse, méme temps de délai de 5's
avant de débuter 1’acquisition). Les nanoparticules ZGO — MW présentent un signal intense
dans I’eppendorf (Figure 3.2a). Si I’'image de ce méme tube est traitée avec le méme niveau
de saturation que pour les nanoparticules ZGO — Cal (Figure 3.2b), cette fois le signal est trés
faible. La caractérisation de la luminescence par des techniques d’imagerie est certes trés

visuelle mais également trés dépendante des conditions d’observation.

a) ZGO-Mw b) ZGO - MW ZGO - Cal

-
i

100
300 400

50
200

Figure 3.2 : Images de luminescence persistante enregistrées enregistrés 5 s aprés 1 min d’excitation
UV (Aex = 254 nm). @) ZGO — MW ; b) ZGO — MW en comparaison de ZGO — Cal.
Les niveaux de saturation sont différents entre a) et b).

Les déclins de la luminescence persistante (Figure 3.3) enregistrés avec un montage de
spectroscopie montrent bien la différence des propriétés de persistance entre les deux étapes
de synthese. La calcination a 1000°C pendant 2 h permet d’améliorer considérablement la
qualité du déclin en intensité (3 ordres de grandeur par rapport au ZGO — MW) et en durée
(une minute pour ZGO — MW contre plusieurs dizaines de minutes pour les ZGO — Cal).

Cet exemple illustre bien le fait que les propriétés de luminescence persistante ne
peuvent pas étre uniquement caractérisées par imagerie optique puisqu’en jouant sur le
traitement du signal et sur les niveaux de saturation on peut réussir a détecter un signal alors
qu’il est en réalité trés faible si on se réfere aux caractérisations spectroscopiques.
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Figure 3.3 : Déclin de la luminescence persistante de nanoparticules ZGO — MW (en bleu) et
ZGO — Cal (en rouge) enregistré 5 s apres 2 min d’excitation UV (Aex = 254 nm).

Cette nette amélioration des propriétés de luminescence persistante laisse a penser que
la calcination modifie la structure du matériau, ce que les techniques de diffraction des
rayons X (cf. Chapitre 2. Conclusion) ne permettent pas de mettre en évidence. Nous avons
donc cherché des sondes locales pour décrire 1’organisation des nanomatériaux a 1’échelle
atomique.

2. Techniques de sonde locale du désordre

Les techniques de caractérisation locale pour sonder le désordre sont multiples et
dépendent principalement du cation étudié. Les techniques utilisées au cours de ce chapitre
pour expliquer les différences de luminescence entre les nanoparticules obtenues aprés la
synthese par chauffage micro-onde et aprées la calcination sont les suivantes :

- Les spectroscopies optiques (excitation de la  photoluminescence,
photoluminescence a température ambiante et a basse température, 25 K) et de
Résonance Paramagnétique Electroniques (RPE) en bande X a température
ambiante et a basse température (10 K), ainsi qu’en bande Q permettent d’étudier
I’environnement du chrome (I11).

- La Résonance Nucléaire Magnétique (RMN) du solide du "“Ga permet de
caractériser la distribution des ions gallium (111).

- La thermoluminescence permet d’avoir des indications concernant la profondeur et

la distribution des piéges au sein de la matrice.
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Il. Etude de ’environnement du chrome (III) par

spectroscopie optique et RPE

1. Propriétés optiques

Les spectres d’excitation de la photoluminescence et de la photoluminescence des
nanoparticules ZGO — MW et ZGO — Cal sont présentés sur la Figure 3.4a. Les spectres sont
sensiblement différents dans les deux cas, et en particulier les bandes sont élargies, moins
bien définies et moins structurées pour les nanoparticules ZGO — MW. Cette moins bonne
résolution et cet élargissement des raies sont des premiéres indications d’un environnement
plus désordonné dans le cas des nanoparticules obtenues apres synthese micro-onde.

Pour le spectre d’excitation on retrouve, les bandes dues a ’excitation a travers la
bande interdite (transfert bande & bande et transfert de charge 0> — Ga®") entre 200 et
300 nm ainsi que les transitions d-d du Cr** entre 400 et 600 nm. L’épaulement attribué a la
transition “A,—"T; n’est pas observé dans le cas de nanoparticules ZGO — MW. De plus, les
transitions sont décalées vers les plus grandes longueurs d’onde aprés synthése par chauffage
micro-onde. Par exemple, la transition “A;—"T, est centrée & environ 577 nm pour les
nanoparticules ZGO — MW contre 560 nm pour les nanoparticules ZGO — Cal. Le champ
cristallin est donc différent dans les deux types de nanoparticules (distance entre cations et
environnement différents).

Le spectre de photoluminescence est quant a lui constitué d’une bande large centrée a
695 nm, caractéristique de la transition 2E—*A; du Cr** dans un environnement octaédrique.
Le spectre des nanoparticules ZGO — MW est moins bien résolu que celui des nanoparticules
calcinées puisque I’on ne distingue qu’une seule raie. Dans le cas des nanoparticules
ZGO — Cal (Figure 3.4b) on peut identifier différentes raies: les raies R a 688 nm, les
raies N a 695 nm ainsi que les raies multi-phonons Stokes (S-PSB) a 708 et 715 nm et anti-
Stokes (AS-PSB) a 662, 670 et 680 nm.
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Figure 3.4 : a) Spectres d’excitation de la photoluminescence (traits foncés) (Aem = 695 nm) et
spectres de la photoluminescence (traits clairs) (Aex = 254 nm) de nanoparticules ZGO — MW (en bleu)
et ZGO — Cal (en rouge) ; b) Zoom sur le spectre de photoluminescence (Aex = 254 nm)
de nanoparticules ZGO — Cal.

Pour augmenter la résolution et obtenir la séparation des différentes raies, le spectre de
photoluminescence est réalisé a 25 K avec un réseau plus dispersif 1200 traits/mm
(Figure 3.5). Apres la calcination, la résolution augmente et 1’attribution des différentes raies
est alors possible . Le spectre est composé d’une région correspondant aux raies zéro-
phonon (sans raie multi-phonon) de 680 a 700 nm et d’une deuxiéme région ou les raies
multi-phonons Stokes prédominent de 700 & 720 nm *. A basse température, aucune raie
multi-phonons anti-Stokes n’est observée. Les raies Ry et R, correspondent & des Cr®* situés
dans un environnement idéal a courte distance (c’est-a-dire une structure idéale de la matrice
et la distribution cationique attendue). Par opposition a ces raies R, les raies N désignent des
ions chrome (III) qui sont dans un environnement plus désordonné (a 1’échelle des deux
premiéres sphéres de coordination). Ce désordre peut étre dii & la présence de paires Cr**-Cr**
(deux chrome voisins) ou de clusters de chrome (raies n;) * ou & la présence de défauts
intrinséques & la matrice. Les défauts sont, par exemple, des anti-sites, & savoir un ion Ga>*
dans un site tétraédrique de la structure au lieu d’étre dans un site octaédrique. Il a été
montré *7 que les chromes (l11) situés & proximité de ces défauts d’anti-sites étaient
responsables de la luminescence persistante, en particulier lors de 1’excitation dans le visible a
plus faible énergie. Ils sont caractérises par la raie N, que 1’on retrouve sur le spectre
d’émission des nanoparticules ZGO — Cal. Les nanoparticules ZGO — MW présentent un
spectre trés large di a la superposition des différentes raies et surtout a la prédominance de
raie n;. Ce méme type de comportement a déja été observe dans des composés du type Zn;.
xM0gxGai 9904 :Cr3+0,01 fortement substitués en magnésium 89 plus la teneur en magnésium
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est grande (typiquement x = 0,5), plus les bandes sont élargies et plus la raie n; devient
prédominante.

i n —
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Figure 3.5 : Spectres de photoluminescence sous excitation /aser (A = 430 nm) et a 25 K
(réseau 1200 traits/mm, haute résolution) de nanoparticules
ZGO — MW (en bleu) et ZGO — Ca (en rouge).

L’analyse de ces spectres permet de confirmer que I’environnement des ions Cr** dans
le cas des nanoparticules obtenues aprées traitement par les micro-ondes (ZGO — MW) est un
environnement désordonné (bande élargie, présence de clusters de Cr®* et absence de
propriétés de luminescence persistante). Apres calcination (ZGO — Cal), le désordre est moins
important (raies affinées) méme si des clusters et des défauts d’anti-sites sont encore présents.

2. Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

a. Relation entre photoluminescence et RPE

Principe de la RPE *°

La résonance paramagnétique électronique est une technique de mesure physique
locale non destructive qui permet d'obtenir des informations concernant la nature des especes
magnétiques présentes, ainsi qu’une estimation de leur concentration, et leur interaction avec
I’environnement et les autres especes paramagnétiques. Ces centres paramagnétiques doivent

étre sous forme de traces ou dilués afin d’obtenir un signal résolu.

Lorsqu’un électron libre de spin électronique S = 1/2 est placé dans un champ
magnétique externe By, la dégénérescence des niveaux d’énergie associés aux moments

magnétiques de spin est leveée par effet Zeeman et conduit a deux niveaux + 1/2g.Bo
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d’énergie distincts (Figure 3.6). B est le magnétron de Bohr et g, correspond au facteur de
Landé (constante qui vaut 2,0023 dans le cas de I’¢lectron libre). La transition entre ces deux

niveaux d’énergie est induite par une onde électromagnétique v lorsque hv = g¢Bo.

m, =+ 1/2g BB,

hv

m, = - 1/2g BB,
BO

Figure 3.6 : Levée de dégénérescence induite par un champ magnétique B, pour
un spin électronique, S = 1/2.

En pratique, on travaille avec des ions ou des espéces paramagnétiques situées dans un
environnement particulier dépendant de la nature des voisins, de la symétrie du site... De
plus, le couplage spin-orbite et la levée de dégénérescence des niveaux d’énergie de 1’ion libre
sont affectés par I’action du champ cristallin. Dans ce cas, la constante a prendre en compte
n’est plus ge mais le facteur g qui est propre a 1’espéce considérée. Le facteur g varie selon
I’orientation du champ magnétique par rapport aux axes du champ cristallin et est donc

sensible a I’environnement dans lequel se trouve 1’ion et il peut refléter la symétrie du site.

Relation avec la photoluminescence *

La Figure 3.7 illustre les niveaux d’énergie de I’état fondamental A, et de I’état excité
2E du Cr** dans un environnement octaédrique avec une distorsion axiale avec un couplage
spin-orbite dans la matrice ZnGa,O, et soumis a un champ magnétique externe.

La transition E — “A; donne lieu a I’émission des raies R (raies zéro-phonon) et des
raies multi-phonon. L’action du champ cristallin et du couplage spin-orbite entraine la levée
de dégénérescence du niveau °E qui se sépare alors en deux niveaux distincts. Cette levée de
dégeénérescence conduit aux deux composantes R; et R, qui sont observées en
photoluminescence (R; = 14547 cm™ et R, = 14587 cm™, A = 40 cm™, dans les nanoparticules
comme dans le matériau massif). La levée de dégénérescence du niveau *A, n’est pas
observable en photoluminescence car trop faible (environ 1 cm™). La RPE est dans ce cas un

. . , . , .4
outil mieux adapté pour sonder ces niveaux d’énergie ("Ay).
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Les transitions visibles en RPE sont représentees par les fleches bleues et vertes sur la
Figure 3.7 et sont induites & une fréquence micro-onde fixe : 9,4 GHz (0,3 cm™) en bande X
et 35 GHz (1,2 cm™) en bande Q. Pour les expériences, la fréquence v est donc fixe et la
résonance est obtenue en faisant varier le champ magnétique.

A 2R (E)
2
E 40 cm'! I Q-band EPR: 1.2 cm!
’E (2A) I X-band EPR: 0.3 cm’!
y #
R2 | R1 m,=+3/2
my==3/2 By /1 C3
4A m,=+1/2
2 |\ :

m,=+1/

m,=-1/2

e
Octahedral field Magnetic field B,
my=-3/2
Trigonal field
+ spin-orbit

Figure 3.7 : Levée de dégénérescence des niveaux ‘A, et 2E de 'ion Cr** dans un environnement
octaédrique sous [ effet du champ cristallin, du couplage spin-orbite et d’un champ magnétique
externe, orienté suivant I’axe principal de symétrie du champ cristallin. Adapté de Gourier et al. *,

Comme dans le cas de la spectroscopie optique, la présence d’anti-sites a proximité
des ions Cr®" influe sur le spectre RPE. En effet, la composante axiale du champ cristallin est
modifiée, ce qui conduit a une modification de la symétrie qui influence sur la levée de
dégénérescence des niveaux “A, et 2E. Dans ce cas, le paramétre d’éclatement en champ nul
(Zero Field Splitting, ZFS) est composé d’une composante axiale D et d’une composante non-
axiale E tel que 0 < E/D < 1/3), le cas E = 0 correspondant a une symétrie parfaitement axiale.
Ce parameétre ZFS permet de décrire les différentes interactions entre les différents niveaux

d’énergie d’un ion en présence d’¢lectrons célibataires.

Fonctionnement d’un spectrométre RPE

Un rayonnement électromagnétique de fréquence fixe est produit par une diode Gunn.
Un atténuateur est placé apres le générateur afin d’ajuster I’intensité du rayonnement. Un

89



Chapitre 3 : Relation entre le désordre local et les propriétés de luminescence persistante

guide d’onde conduit le rayonnement jusqu’a I’échantillon qui est placé dans une cavité
résonnante. Cette cavité est placée dans I'entrefer d'un électroaimant qui produit le champ
magnétique By. Lorsqu’une transition RPE se produit la quantité d’énergie électromagnétique
réfléchie par la cavité varie. Cette énergie est ensuite détectée par une diode qui transforme le
rayonnement électromagnétique en tension électrique. Le signal obtenu est la dérivée
premiere du signal d’absorption.

Les spectres RPE sont enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Bruker Elexys ES500
équipé d’un résonateur SHQ travaillant en bande X, ou d’un résonateur ER5106 QTW en
bande Q. Une quinzaine de milligrammes de poudre sont nécessaires pour réaliser les
expériences en bande X. Les tubes utilisés sont en quartz. Un cryostat a flux d’hélium Oxford
Instrument ESR 900 permet de réaliser les expériences a basse température (jusqu’a 4 K).

L’annexe I11 présente le traitement des spectres réalisés avant analyse.
b. Caractérisation par RPE en bande X

Le spectre RPE caractéristique de I’ion Cr** dans un environnement idéal au sein de la
matrice ZnGa,0, a 1’échelle micrométrique est présenté Figure 3.8a. Pour le matériau massif,
le spectre peut étre simulé avec une combinaison linéaire de trois composantes, traduisant

trois environnements différents des ions Cr** ° :

- La premiére composante correspond & des ions Cr** en symétrie quasi-axiale
(environnement octaédrique), E/D ~ 0.

- La deuxiéme composante correspond & des ions Cr®* dans un environnement trés
distordu (pas de symétrie axiale). Cet environnement distordu est di a la présence
d’un grand nombre d’anti-sites au voisinage des ions Cr**, E/D = 1/3.

- La derniére composante donne lieu a une bande large et peut avoir pour origine
une concentration localement élevée en Cr®* (forte interaction d’échange). Il peut

s’agir par exemple des clusters de cr¥.

La Figure 3.8b présente les spectres obtenus pour les nanoparticules ZGO — MW et
ZGO —Cal. Afin de mieux comprendre les composantes constituant ces spectres, la
simulation obtenue pour un Cr** dans un environnement fortement distordu (E/D = 1/3) a été
ajoutée (courbe noire). La simulation a été effectuée avec le logiciel EasySpin **. Le spectre
des nanoparticules ZGO — MW est tres différent du spectre obtenu pour le matériau massif :
les raies sont élargies et ’on observe des composantes supplémentaires comme une raie aux
environ de 150 mT. D’apres le spectre simulé pour un rapport E/D = 1/3, cette composante est
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due & la présence de Cr®* dans une symétrie non axiale. Ce type de spectre est semblable &

celui obtenu pour le gallate de magnésium °

qui présente un environnement fortement
désordonné avec une faible symétrie axiale. Apres la calcination, le spectre obtenu est proche
du spectre du matériau massif. La présence de paires Cr**-Cr’* est confirmée par cette
technique d’analyse (fléche verte sur la Figure 3.8b). Cependant, la composante a 150 mT,
due & un environnement désordonné, est toujours présente. De plus, sur la zone Il de la
figure, on distingue a peine des raies peu intenses ou tres élargies dans le cas des ZGO — Cal
alors que dans le cas du matériau synthétisé par voie solide on distingue deux pics bien
définis. Cette région étant tres sensible au désordre structural, on peut en déduire que méme si
I’étape de calcination permet d’augmenter 1’ordre au sein de la structure, I’environnement des
ions Cr®* reste soumis & une forte distribution du champ cristallin. Ces résultats sont en accord
avec les résultats obtenus apres ’analyse des spectres de photoluminescence a température

ambiante et a basse température.
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Figure 3.8 : Spectres RPE en bande X a température ambiante a) Spectres expérimental et simulé de
ZnGa,0, :Cr®*" massif correspondant & E/D = 0. Adapté de Gourier et al. * ; b) Spectres RPE
expérimentaux de nanoparticules de ZGO — MW (en bleu) et ZGO — Cal (en rouge) et spectre simulé
d’un Cr** avec E/D = 1/3 (en noir). La fléche noire indique I'épaulement a 150 mT et la fléche verte
indique les paires Cr¥*-Cr*".

Les expériences ont également été réalisées a 10 K (Figure 3.9). Le fait de réaliser les
expériences a basse température permet de ralentir la relaxation électron/phonon, d’augmenter
I’intensité, d’avoir un meilleur rapport signal sur bruit et dans une moindre mesure d’affiner

les transitions RPE. La résolution des spectres obtenus est donc augmentée.

Dans ces conditions les spectres sont semblables. La similitude entre les spectres
permet de confirmer 1’absence d’autres types de Cr** (avec un environnement différent de
ceux présentés précédemment) ou de lacune d’oxygéne par exemple.
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Figure 3.9 : Spectres RPE en bande X a 10 K de nanoparticules ZGO — MW (en bleu) et
ZGO - Cal (en rouge).

c. Caractérisation par RPE en bande Q

Un autre moyen d’augmenter la résolution est de travailler en bande Q a une fréquence
plus élevée (35 GHz). Le spectre RPE en bande Q de ZnGa,0, :Cr®* synthétisé par voie solide
est présenté sur la Figure 3.10a. D’aprés I’analyse publiée par Sharma et al. °, le spectre
obtenu en bande Q est composé de 5 bandes a 55, 108, 765, 984, 1495 mT correspondant a
des Cr** dans des sites octaédriques avec une distorsion axiale (E/D = 0). Ces Cr* sont les
mémes que ceux a I’origine des raies R en photoluminescence. D’autres bandes correspondant
aux ions Cr** Ny, N, ou encore n; sont aussi visibles en photoluminescence et peuvent étre
observées dans le pied des pics principaux ou entre ces pics.

A 1’échelle nanométrique (Figure 3.10b), aprés synthése par chauffage micro-onde,
comme dans le cas de la bande X, aucun signal résultant d’ions Cr* dans un environnement
octaédrique idéal n’est observé. Apres calcination, on retrouve le signal caractéristique des
ions Cr¥* observé a I’échelle micrométrique mais les raies pour ZGO — Cal sont élargies. De
plus, en comparant les Figure 3.10a et Figure 3.10b, une nouvelle raie apparait a 1240 mT
(fleche noire), dans le cas des nanoparticules. L’origine de cette raie, qui est présente a la fois
pour les nanoparticules ZGO — MW et ZGO — Cal, n’est pas bien expliquée. Plusieurs
hypothéses sont possibles :

- Il peut par exemple s’agir d’un défaut di a la matrice de gallate de zinc elle-méme.
La résonance paramagnétique electronique étant une technique tres sensible qui
permet de détecter des concentrations de 100 ppm ou moins.
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- Il peut aussi s’agir de défauts d’impuretés reliés aux phases de ZnO ou de Ga,O3
qui ne sont pas observables en diffraction des rayons X.
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Figure 3.10 : Spectres RPE en bande Q a température ambiante a) Spectres expérimental et simulé de
ZnGa,0, :Cr¥" massif. Adapté de Sharma et al. © ; b) Spectres expérimentaux de nanoparticules
ZGO — MW (en bleu) et ZGO — Cal (en rouge). Les fleches indiquent la raie a 1240 mT.

L’analyse des spectres RPE montre donc bien que 1’on a une réorganisation de

I’environnement local aprés la calcination, avec une diminution du désordre.

3. Le chrome (I11), une sonde du désordre ?

Comme montré dans la partie ci-dessus, le chrome est une espéce trés sensible au
désordre environnant au sein de la structure spinelle ZnGa,0,4. Afin d’étudier 1’évolution de
I’organisation du matériau au fur et & mesure de la calcination, les nanoparticules de

ZnGa,04 :Cr3+(0,5 %) @SiO, ont été calcinées pendant deux heures a differentes températures
(700, 800, 900 et 1000°C).

Condition Paramétre de maille (A) Taille de cristallite (nm)
ZGO - MW 8,361 + 0,001 58+0,2
ZGO - Cal 700 8,323 £ 0,001 6,6 £0,7
ZGO - Cal 800 8,311 + 0,001 58+0,3
ZGO - Cal 900 8,305 + 0,001 7,3%£0,2
ZGO — Cal 1000 8,293 + 0,001 9,3+£0,2

Tableau 3.1 : Paramétre de maille et taille des cristallites en fonction de la température de calcination
de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr¥*@Si0,. L échantillon ZGO — Cal 700 provient d’'un
échantillon mere différent.

L’évolution des parametres cristallographiques correspondant a ces différentes

températures de calcination est présentée dans le Tableau 3.1. En augmentant la température
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de calcination, le parametre de maille diminue et la taille des cristallites augmente
sensiblement a haute température traduisant une réorganisation du matériau a I’échelle locale.
L’échantillon ZGO — Cal 700 provient d’un échantillon « mére » différent, ce qui peut
expliquer que les particules soient plus grosses que celles calcinées a 800°C.

Le suivi par RPE est présenté sur la Figure 3.11. Avec 1’augmentation de la
température de calcination, on peut suivre ’apparition de la bande correspondant & des Cr*
situés dans des sites octaédriques avec une distorsion purement axiale (E = 0) (185 mT, fleche
verte). A contrario, la raie correspondant & des Cr®" ayant un environnement fortement
distordu (E # 0) aux environs de 150 mT (fléche noire) diminue. Aux températures
intermédiaires (700 et 800°C), d’autres espéces de Cr** ayant un rapport E/D intermédiaire
(entre 0 et 1/3) sont présentes, traduisant un environnement distordu.
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Figure 3.11 : Spectres RPE normalisés en bande X a température ambiante : influence de la
température de calcination. La fleche noire montre I’évolution de la raie a 150 mT et
la verte celle de la raie & 185 mT.
Afin de vérifier que 1’évolution des propriétés de luminescence est bien corrélée a
N . . 3+ s . JOOR \
I’environnement des ions Cr™ (passage d’un environnement peu symétrique a un
environnement plus symétrique), les déclins de luminescence persistante ont été enregistrés
5 s apres avoir stoppé 1’excitation UV a 254 nm (2 min) (Figure 3.12). Comme montreé dans la
premiere partie de ce chapitre, les nanoparticules ZGO — MW présentent des déeclins de
luminescence persistante trés faibles en intensité et rapides alors que les nanoparticules
ZGO — Cal traitées a 1000°C présentent un déclin tout a fait satisfaisant et pourraient étre
utilisées pour des applications en imagerie optique in vivo. Les nanoparticules calcinées a
700, 800 et 900°C ont un comportement intermédiaire : la qualité de la luminescence
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persistante augmente en intensité et en durée avec la température de traitement thermique. Les
nanoparticules calcinées a 700°C ont une taille de cristallite légerement plus importante, ce
qui peut expliquer qu’elles présentent un déclin légerement plus intense que les
nanoparticules calcinées a 800°C et 900°C (voir remarque dans le Tableau 3.1).

ZGO - Cal 1000°C

ZGO —Cal 700°C

Intensité (UA)

ZGO —Cal 900°C

ZGO —Cal 800°C

1l S —

0 100 200 300 400 500 600
Temps (s)

Figure 3.12 : Déclin de la luminescence persistante enregistré 5 s aprés 2 min d’excitation UV
(Zex = 254 nm) de nanoparticules ZGO calcinées a différentes températures. Les spectres sont réalisés
dans les mémes conditions expérimentales et avec les mémes quantités de nanoparticules pour pouvoir
comparer les échantillons entre eux.

Ces expérimentations confirment bien qu'un environnement désordonné au sein de la
matrice ZnGa,O,4 ne permet pas d’obtenir de la luminescence persistante et que 1’étape de
calcination est indispensable pour la réorganisation du matériau et 1’obtention des propriétés

optimisées.
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I11. Etude de la répartition des ions Ga’" au sein de la

matrice par RMN en phase solide

1. RMN du solide

L’annexe IV résume le principe de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) et de
la rotation a 1’angle magique, MAS (Magic Angle Spinning) et son application particuliere

aux noyaux quadripolaires (1 > 1/2).
a. RMN du gallium

Le gallium posséde deux isotopes observables en RMN : ®Ga et *Ga (spin | = 3/2)
d’abondance relative de 60,4 % et 39,6 % respectivement (dans le cadre de I’étude menée ici
c’est le noyau "*Ga qui nous intéresse). De par leur nature quadripolaire (I > 1/2), les deux
isotopes sont fortement affectés par 1’interaction quadripolaire. L’interaction quadripolaire au
premier et au second ordre élargit considérablement les raies en RMN "‘Ga (et “Ga)
conduisant ainsi a des difficultés d’acquisition. Des conditions spécifiques d’acquisition sont

donc nécessaires ; elles sont listées par Massiot et al. *2 :

- Interaction quadripolaire «faible » (moins de quelques MHz): les
expérimentations classiques de RMN du solide haute résolution peuvent étre
utilisees (MAS, dynamic-angle spinning (DAS), multiple-quantum MAS
(MQ-MAS) ou double rotation (DOR)).

- Interaction quadripolaire moyenne (Cq < 10 MHz): en utilisant des champs
magnétique By et des fréquences classiques de rotation, 1’analyse du spectre peut
étre compliquée du fait de la présence de nombreuses bandes de rotation.

- Interaction quadripolaire forte (Cq de I’ordre de 15 MHz) : avec les techniques
classiques de MAS il est impossible d’enregistrer un spectre, il faut se tourner vers

des techniques d’acquisition plus complexes.

Il est a noté que cet article date de 1999, et que depuis, les progrés techniques et
instrumentaux en RMN du solide ont permis d’atteindre des champs By et des frequences de
rotations MAS beaucoup plus élevées permettant de faciliter I’acquisition des spectres et de
« reconsidérer » les conditions expérimentales optimales.
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Comme expliqué dans le Chapitre 1, la structure spinelle possede deux types de sites :
un site tétraédrique et un site octaédrique. Les ions Ga>* occupent préférentiellement les sites
en coordinance 6. Dans certains cas, ces ions Ga®* peuvent s’insérer dans les sites
tétraédriques. Grace a la RMN du "*Ga, il est possible de quantifier le taux de gallium dans les
différents sites. Dans leur étude publiée en 1999, Massiot et al. * présentent le spectre "*Ga
du spinelle MgGa,0, (Figure 3.13). En mode statique, la résolution est insuffisante pour
pouvoir différencier les deux sites. En rotation a 1’angle magique, la résolution augmente mais
les bandes de rotation des deux pics isotropes génent leur séparation. Les résonances sont
séparées d’environ 100 ppm soit environ 12 kHz. Augmenter la fréquence de rotation pourrait
permettre d’obtenir un spectre résolu. L’expérience QPASS (Quadrupolar Phase Adjusted
Spinning Sideband) consiste a reconstruire, a partir de la somme de données
bidimensionnelles, le spectre en rotation infinie et permet ainsi d’augmenter la résolution.

MAS 10kH7

QPASS 10kHz

A L 1 L 1
300 400 0 -400  -800
(ppm)

Figure 3.13 : Spectres RMN "'Ga de MgGa,0, en mode statique, MAS et QPASS (9,4 T).
Adapté de Massiot et al. *2.

En 2013, Allix et al. ° ont étudié par RMN du “Ga I’influence de la substitution des
ions Ga®* par des ions Ge** ou Sn** dans la structure spinelle ZnGa,O, :Cr** (obtenue par voie
solide) sur les propriétés de luminescence persistante. Lorsque la résolution est suffisante
pour distinguer les ions Ga>* en site octaédrique (Ga°") de ceux en site tétraédrique (Ga'™), la
quantification de la quantité de gallium dans chaque site est possible. Le rapport Ga'/Ga®"
permet de définir le taux d’inversion dans le spinelle. Ce taux d’inversion permet de
quantifier la proportion de gallium en anti-site. Il joue un réle clé dans les propriétés de
luminescence persistante puisqu’il a ét¢ démontré, et confirmé par calcul DFT ' (Density
Functional Theory), qu’un taux d’inversion de I'ordre de 3 % permettait d’obtenir les
meilleures propriétés de persistance. En effet, comme déja discuté dans le premier chapitre de
cette these, les piéges responsables des propriétés de persistance sont reliés a la présence
d’anti-sites, c’est-a-dire & des ions Ga>* en site tétraédrique.
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Nous rappelons ci-dessous les principaux résultats obtenus par Allix et al. ® dans leur
contribution.

Les spectres sont enregistrés a I’aide d’un champ magnétique de 20 T et a une
fréquence de rotation MAS de 67 kHz (Figure 3.14). Ce champ trés élevé et cette grande
fréquence de rotation permettent d’obtenir une résolution suffisante: les deux raies
correspondant & Ga'® & ~ 164 ppm et & Ga®" & ~ 65 ppm sont bien mises en évidence.

ZnGa,0, GaOs

GaO4

300 200 100 0 -100 -200

Zn1.,Gaz.2:Ge 04 Zn1.xGaz.2¢5n,04
GaOg GaOg
GaO, 0.4 GaO,
x=0.
" an\. . . X8 S~ "
x=0.25
R CIAN . . 8~ |n\ .
x=0.5
W X8 « P *
300 200 100 0 00 =200 300 200 100 O 100 200
"Ga frequency (ppm) "1Ga frequency (ppm)

Figure 3.14 : Spectres de RMN "*Ga MAS enregistrés a ’aide d'un champ de 20 T et une fréquence de
rotation de 67 kHz. x variant entre 0,1 et 0,5 dans les composés Zn;.+,Ga,.»xGe,O4 et ZN;.+,Ga,.2SN,Oy4.
Adapté d’Allix et al. °.

En plus du ratio Ga'¥Ga®", I'analyse du spectre RMN permet d’obtenir des
informations sur la structure locale. Le matériau pur ZnGa,O, présente une forme de raie
caractéristique d’une interaction quadripolaire au second ordre, traduisant un environnement
local ordonné. En augmentant la teneur en substituant (Ge** ou Sn*"), la forme des raies est
fortement modifiée. Elle est moins bien définie et élargie, traduisant une distribution de

I’interaction quadripolaire.

Des expériences a deux dimensions STMAS (Satellite Transition Magic Angle
Spinning) ont également été réalisées (Figure 3.15) afin de sonder le désordre induit par la
substitution dans la structure. Elle permet de confirmer les résultats de I’expérience a une
dimension : le pic correspondant aux ions Ga>* en site octaédrique est composé de deux
contributions différentes, correspondant & des ions Ga®* présentant un environnement peu
distordu (comparable au signal du ZnGa,O4 pur) d’une part, et & des ions Ga®* avec un
environnement distordu, c’est-a-dire proche des sites octaédriques occupés par Zn®* ou
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Ge*'/Sn*" ou de sites tétraédriques occupés par du Ga** ou Ge*/Sn*" (distribution de

I’interaction quadripolaire beaucoup plus forte), d’autre part.

a) _ b)

100 80 ©0 40 20 O
MAS dimension (ppm)

d) 1.0

00 h : :
4 6 8 10 12 14 200 150 100 S50 O 50 -100
Co (MHz) 7Ga frequency (ppm)

Figure 3.15 : RMN "*Ga de Zn ,5Ga; sGeg 250, a) Spectre STMAS (champ magnétique de 20 T) ; b) et
c) Spectres "Ga MAS expérimentaux et simulés a différents champs ; d) Distribution des paramétres
Cq et 1o correspondant aux deux résonances des ions Ga". Adapté d’Allix et al. °.

b. Conditions expérimentales

Les expériences de RMN "Ga MAS ont été réalisées sur deux spectrométres différents
de la plateforme de I’Institut des Matériaux de Paris Centre. Les conditions expérimentales

sont les suivantes :

- Spectromeétre Bruker Avance Il (700 MHz, champ magnétique de 16,5 T),
fréquence de rotation a I’angle magique : 62 kHz dans le cas d’expériences avec
une sonde 1,3 mm et 33 kHz dans le cas des expériences réalisées avec une sonde
2,5 mm.

- Spectrométre Bruker Avance Il (500 MHz, champ magnétique de 11,7 T),

fréquence de rotation a I’angle magique : 33 kHz avec une sonde 2,5 mm.

Une solution de Ga(NOs), 1 mol.L™ a été utilisée comme référence (0 ppm). La durée
d’acquisition d’un spectre est d’environ 50 000 scans (D1 = 5 s), soit environ 3 jours.

2. Résultats

La Figure 3.16 présente les spectres de RMN “Ga MAS des nanoparticules
ZGO — MW et ZGO — Cal. Le Tableau 3.2 résume les differents parametres extraits des
simulations. Les spectres ont été simulés avec le logiciel DMfit * afin de déterminer les
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contributions individuelles de chaque composante. Les résultats montrent que les ions gallium
occupent a la fois les sites tétraédriques et les sites octaédriques de la structure.

a) Gaoh ZGO- MW b) Gach ZGO - Cal

Ga™
Exp * /J *
- S —s o

\ A
Sim \\ Sim [
'S /i \
S e N
400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400
(ppm) (ppm)

Figure 3.16 : Spectres de RMN "*Ga MAS (champ magnétique de 16,5 T,
fréquence de rotation = 62 kHz, trait plein) a) ZGO — MW ; b) ZGO - Cal.
Les bandes de rotation sont indiquées par un astérisque et les contributions

individuelles sont représentées en traits pointillés.

La proportion d’ions Ga** dans chaque site peut étre déterminée en intégrant le signal
correspondant (en incluant les bandes de rotation). Apres synthese par chauffage micro-onde
(ZGO — MW), 15 % des ions Ga®>" sont en site tétraédrique (2 159 ppm) et 79 % en site
octaédrique (2 71 ppm). Les 6 % restant (& 179 ppm, noté Ga'%;) correspondent & une
troisieme composante utilisée pour simuler le spectre, mais a I’heure actuelle son origine n’est
pas comprise. On peut néanmoins exclure la présence d’ions Ga>* en coordinance 5. En effet,
d’aprés le spectre présenté par Otero Arean et al. **, le pic correspondant aux ions Ga** en
coordinance 5, dans le composé NasGa,(P.0-)s, est situé entre les deux pics correspondant
aux ions Ga*>* en coordinance 4 et 6, respectivement. Dans le composé LaGaGe,0; *, les ions
Ga®" sont en coordinance 5 et ont un déplacement chimique d’environ 76 ppm. Il semblerait
que cette composante soit donc due & un deuxiéme type de Ga®" en site tétraédrique.
L’environnement aprés synthése par chauffage micro-onde étant désordonné (comme montré
par spectroscopie optique et par RPE), cette deuxieme composante peut possiblement étre
attribuée a des ions Ga>* en site tétraédrique avec un environnement distordu. Avec la
calcination (ZGO — Cal), le pourcentage de Ga®" en site tétraédrique tombe & 7 % et le site &
179 ppm a disparu, alors que celui des Ga®* en site octaédrique s’¢léve a 93 %. Le ratio
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Ga'%/Ga®" est donc égal a 0,08. L’étude par RMN MAS permet de mettre en évidence une

réorganisation du matériau apres 1’étape de traitement thermique.

Site diso (ppm)  dCSA (ppm)  Cq (MHZ) Ll [0} %
Ga'® 159 + 1 25+ 2 8,4+0,1 2 15+ 1%
ZGO-MW Ga'% 179+ 1 - - - 6+ 1%
Ga%li 711 27 +2 8,7+0,1 = 79+1%
Ga;: 143+ 1 - - - 7+1%
ZGO-Cal Ga 86 + 1 2 72+0,1 0,22+0,03
Ga%, 731 23+ 2 72401 i 992 L

Tableau 3.2 : Paramétres RMN obtenus en simulant les spectres RMN "“Ga MAS (champ magnétique
de 16,5 T et fréquence de rotation égale a 62 kHz) : déplacement chimique isotrope (dis), distribution
gaussienne du deplacement chimique isotrope (dCSA), constante de couplage quadripolaire (Co),
paramétre d’asymétrie (1q), et intégration du signal correspondant a la proportion de chaque site.
Pour les nanoparticules ZGO — MW, la composante Ga™, correspond & une espéce encore non
attribuée définitivement.

L’analyse de la forme des raies et des constantes extraites des simulations permet
d’obtenir des informations concernant 1’ordre relatif au sein de la matrice. En effet, la forme
de la raie de résonance correspondant aux ions Ga>* en site octaédrique varie fortement entre

les nanoparticules ZGO — MW et ZGO — Cal.

Aprés synthése hydrothermale assistée par micro-onde, la forme des raies est
caractéristique d’une large distribution de I’interaction quadripolaire. Cette forte distribution
traduit un fort désordre au sein du matériau. En calcinant les nanoparticules, la constante Cq
de couplage quadripolaire diminue (elle passe d’environ 8,7 MHz a environ 7,2 MHz),
traduisant une diminution du désordre. Il est a noter que les valeurs données dans le tableau
sont des valeurs moyennes des distributions. De plus, la forme de la raie est modifiée et se
rapproche d’une forme de raie caractéristique d’une interaction quadripolaire unique,
caractéristique d’un environnement local ordonné autour des ions Ga®*'. En simulant le

spectre, il est possible d’extraire deux composantes pour ZGO — Cal :

- La premiére correspond & des ions Ga>* dans un environnement unique, qui peut
étre simulé en utilisant une seule valeur pour la constante quadripolaire
Cq (7,2 £0,1 MHz).

- La deuxiéme correspond & des ions Ga>* dans un environnement distordu, noté
Ga”"yi. Cette composante a été simulée en utilisant la distribution de Czjzek de

15-17

I’interaction quadripolaire , généralement utilisée dans le cas de matériau

présentant du désordre. Ces ions Ga>* correspondent trés certainement a des ions
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Ga>* a proximité de défauts d’anti-sites (Ga®" en site tétraédrique ou Zn®* en site

octaédrique).

Les valeurs moyennes des distributions (paramétres Cq et ng) extraites pour les
nanoparticules ZGO — MW et ZGO — Cal sont en accord avec les parametres obtenus pour le
matériau massif °. Cependant, contrairement au matériau massif, le paramétre dCSA, qui
correspond a une distribution gaussienne du déplacement chimique isotrope, a dd étre pris en
compte. Il est nécessaire d’introduire ce parametre afin de simuler les spectres correctement
(Annexe V.1).

D’aprés Neuville et al. '8, les spectres obtenus & deux champs magnétiques B
différents doivent pouvoir étre simulés avec les mémes parametres. En effet, la distribution de
déplacement chimique (en ppm) est inchangée avec le champ magnétique et 1’¢élargissement et
le déplacement du couplage quadripolaire au second ordre sont proportionnels a 1/Bq2. Des
expériences réalisées a deux champs différents permettent donc de valider le modele utilisé
pour simuler les spectres. Comme les expériences a 11,7 T ont été réalisées a une fréquence
de rotation de 33 kHz, les expériences a 16,5 T ont été refaites a cette méme fréquence de
rotation. Les parameétres extraits des simulations sont présentés dans le Tableau 3.3 (11,7 T) et
le Tableau 3.4 (16,5 T). Les spectres correspondants sont présentés en Annexe V.2.

Les jeux de paramétres utilisés pour simuler les spectres obtenus sont trés proches, ce
qui permet de valider le modéle utilisé. La proportion d’ions Ga>* varie d’une expérience a
’autre : ceci est peut-étre di au fait qu’a un champ magnétique de 11,7 T, les spectres sont
beaucoup moins résolus, il est donc difficile de faire la séparation entre les différentes
contributions. De plus la fréquence de rotation étant plus faible, les bandes de rotation sont
moins bien séparées. A cette fréquence de rotation, on ne retrouve pas la composante Ga'?
centrée sur 179 ppm. De plus, du fait d’une moins bonne résolution et d’un rapport signal sur
bruit plus faible, le spectre obtenu pour les nanoparticules ZGO — Cal a un champ de 11,7 T
ne permet pas de simuler le pic correspondant aux Ga®" en deux composantes Ga°" et
Ga®" 4. Deux exemples de simulation sont présentés en annexe V.3.

Suivant les conditions d’acquisition (champ magnétique et fréquence de rotation) le
pourcentage d’ions Ga>* en site octaédrique varie de 93 & 99 %. A un champ et & une
fréquence de rotation plus faible (11,7 T et 33 kHz), le rapport signal sur bruit est moins bon
(cf. Annexe V.2) pouvant expliquer que I’intégration du signal soit légerement différente des
spectres réalisés a plus haut champ et plus grande vitesse de rotation (16,5 T et 62 kHz par
exemple).
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Site___diso (ppm) _dCSA (ppm) _Co (MH2) Mo %
Ga 143+ 1 - - : Pl

ZGO - MW Ga% i 78+ 1 25+ 2 78+0,1 - 8l1+1%
GaTd 149 + 1 - - - 1+1%

ZGO-Cal . on 80+ 1 - 70+0,1 022+003 99+1%

Tableau 3.3 : Paramétres RMN obtenus en simulant les spectres RMN "“Ga MAS (champ magnétique
de 11,7 T et fréquence de rotation égale a 33 kHz) : déplacement chimique isotrope (dis,), distribution
gaussienne du deplacement chimique isotrope (dCSA), constante de couplage quadripolaire (Cop),
paramétre d’asymétrie (7o), et intégration du signal correspondant a la proportion de chaque site.

Site diso (ppm)  dCSA (ppm) Co (MHz) Mo %
Ga'® 144 + 1 - - - 18+1%
ZGO-MW "~on.  70:1 2242 81+01 i 82+ 1%
Cal 151 + 1 - - - 3+1%
ZGOo-cCal  Ga”™" 87+1 - 75+01 0,22+0,03 .
Ga, 7141 2142 75401 i 9 +1%

Tableau 3.4 : Paramétres RMN obtenus en simulant les spectres RMN "*Ga MAS (champ magnétique
de 16,5 T et fréquence de rotation égale a 33 kHz) : déplacement chimique isotrope (dis), distribution
gaussienne du déplacement chimique isotrope (dCSA), constante de couplage quadripolaire (Co),
paramétre d’asymétrie (7o), et intégration du signal correspondant a la proportion de chaque site.

L’analyse des spectres de RMN ""Ga MAS confirme que 1’étape de traitement
thermique permet une réorganisation du matériau et une augmentation de 1’ordre au sein de la
structure. Cependant, aprés la calcination, des ions Ga®* conservent un environnement
distordu et un faible pourcentage d’ions Ga®* restent localisés en site tétraédrique (role clé
dans le mécanisme de la luminescence persistante).
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IV. Etude de la profondeur et de la distribution des

piéges
1. Principe de la thermoluminescence

a. Profondeur des piéges

Le principe de la thermoluminescence a été présenté Chapitre 1. 2. c. et ne sera pas
détaillé ici.

La profondeur des pieges par rapport a la bande de conduction peut étre exprimée de

® oU Ty est la

facon simple grace a la relation empirique suivante: AE =~ 0,002*Ty '
température du maximum du pic. AE est obtenu en eV (a condition d’avoir un piégeage au
premier ordre, c’est-a-dire que le processus de repiégeage soit négligeable). Afin d’obtenir
des propriétés de luminescence persistante a température ambiante, il faut une valeur de E

comprise entre 0,4 et 0,7 eV.

Nous avons choisi, dans le cadre de cette these, de s’appuyer sur cette méthode pour
définir la profondeur des pieges, bien qu’elle ne soit pas des plus précise puisqu’elle
s’applique pour des vitesses de chauffage lentes et que le phénomeéne de repiégeage n’est pas
pris en compte. En effet, pour cette étude il est difficile d’utiliser d’autres méthodes comme
par exemple celle de la forme du pic car les bandes obtenues sont larges et multi-composantes
et car les pics se superposent. De plus, la méthode de la forme du pic est fortement liée a la
cinétique de dépiégeage. Soit un pic de thermoluminescence d’intensité I, pour la
température T, on définit les températures T, et T, comme les températures pour 1,/2. Pour

un pic du premier ordre, on définit la profondeur de piege AE par 20

2,52 x kg x T2 kg * T2
E= — —— — 2k,T AE = 0,976
T, — T Bim 01 T, — T,

b. Montage expérimental

Il existe principalement deux types d’expériences permettant 1’étude de la
thermoluminescence d’un échantillon. L’expérience la plus couramment utilisée est un
dispositif qui permet de réaliser une mesure de la température ambiante jusqu’a environ

400°C (des mesures a plus hautes températures sont rendues difficiles par la radiation du
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corps noir). Un systéme plus sophistiqué permet de refroidir (a I’azote liquide ou a 1’hélium)
puis de chauffer 1’échantillon, rendant possible des mesures de thermoluminescence allant de

quelques Kelvin a 600 K. C’est ce deuxiéme type de montage que nous avons utilisé.

Le dispositif expérimental (Figure 3.17) est équipé d’un systéme de détection, d’une
source d’excitation (lampe UV 6 W 254 nm), d’un cryogénérateur, et d’un contrdleur en
température permettant de mesurer et de programmer la température. Le cryogénérateur
utilisé (CCS-400H Janis, a circuit fermé d’hélium) permet également de chauffer
I’échantillon. Les expériences peuvent ainsi &tre réalisées de 10 a 600 K, grice a une
résistance chauffante. Un thermocouple permet la contrdle de la température. Pour descendre
a des températures de 1’ordre de quelques dizaines de Kelvin, un vide secondaire est
nécessaire dans 1’enceinte du cryogénérateur. Pour cela, un groupe de pompage composé
d'une pompe primaire a palettes et d'une pompe secondaire turbomoléculaire est utilisé, en
parallele du cryogénérateur.

Caméra Porte Cryogénérateur
échantillon yos

Porte
échantillon

Résistance Thermocouple  Doigt froid

Figure 3.17 : Dispositif expérimental de l’expérience de thermoluminescence a) Vu d’ensemble ;
b) Porte échantillon équipé du systeme de refroidissement et de chauffage.

La luminescence étant analysée par un monochromateur avant d’étre détectée par la
caméra CCD, une expérience de thermoluminescence donne ainsi acces a un systéeme de trois
grandeurs : I’intensité, la température et la longueur d’onde. Pour ces données, un programme
«maison » a été écrit a 1’aide de Labview afin de relier les données spectrales (généralement

obtenues avec le logiciel Winspec, logiciel d’acquisition de Princeton Instruments) avec les
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données fournies par le controleur de température. Ce programme permet donc d’obtenir a
chaque instant, une température et un spectre d’émission. Le profil de thermoluminescence est

obtenu en tragant le maximum de I’intensité du pic d’émission en fonction de la température.

Dans une expérience classique, quelques milligrammes de poudre de nanoparticules
sont fixés sur le porte échantillon avec de la laque d’argent. L’échantillon est ensuite refroidi
a 10 K (il faut environ 4 h pour cette étape) puis irradié pendant 5 min avec, par exemple, une
lampe UV a 254 nm. La montée en température jusqu’a 600 K se fait avec une vitesse de
10 K.min™.

2. Résultats

Les courbes de thermoluminescence obtenues pour les nanoparticules ZGO — Cal et
ZGO — MW sont présentées Figure 3.18b.

T
1,0 b) i
- - ZGO - Cal
=
0,8 i
£ < | ZGO - MW
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= 2 0,6 E
o =
= @ L
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Figure 3.18 : Courbes de thermoluminescence a) ZnGa,0, :Cr** massif, de 10 4 600 K (10 K.min™)
aprés 30 min d’excitation a 10 K. Adapté de Maldiney et al.  ; b) ZGO — MW (en bleu) et ZGO — Cal
(en rouge) de 10 & 600 K (10 K.min™) aprés 5 min d’excitation UV (Jex = 254 nm) & 10 K.

Dans le cas des nanoparticules obtenues aprés calcination, le signal est plus intense
indiquant la présence d’un plus grand nombre de pieges que pour les nanoparticules
ZGO — MW. Pour les deux types de nanoparticules, entre 30 et 40 K, I’intensité est trés
élevée, ce qui est probablement di a des phénoménes de recombinaison athermique, par

exemple par effet tunnel %

(recombinaison directe sans passer par la bande de conduction). La
courbe de thermoluminescence des nanoparticules ZGO — MW est multi-composante avec un
pic principal a 166 K (0,33 eV). Ces pieges ne sont donc pas assez profonds pour induire de la
luminescence persistante a température ambiante. En ce qui concerne les nanoparticules
ZGO — Cal, trois pics a 75, 166, et 320 K (0,15, 0,33 et 0,64 eV respectivement) sont
observés. Les deux premiers pics correspondent a des piéges peu profonds et donc non

impliqués dans les mécanismes de luminescence persistante & température ambiante. Le
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dernier pic a 320 K correspond a des pieges situes a une profondeur optimale par rapport a la
bande de conduction pour obtenir des propriétés de luminescence persistante a température
ambiante.

Dans les nanoparticules ZGO — Cal, les piéges sont mieux distribués et plus nombreux
par rapport a ceux présents dans les nanoparticules ZGO — MW, expliquant la nette
amélioration des propriétés de luminescence persistante (en intensité et en durée) des
nanoparticules apres calcination.

Par rapport au matériau massif > (Figure 3.18a), le spectre des nanoparticules
ZGO — Cal est élargi et la présence de pics intenses a basse température (région entre 60 et
250 K) traduit une moins bonne organisation du matériau. Cette observation permet de mettre
en évidence un effet de la taille des cristallites sur les propriétés du matériau. Cet effet sera
étudié dans la derniére partie de ce chapitre.
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V. Influence de la taille des cristallites

Pour étudier le lien entre la taille des cristallites et 1’organisation locale, deux types de
nanoparticules de ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %) ONt été comparés :

- ZGO - Cal: nanoparticules synthétisées par voie hydrothermale assistée par
chauffage micro-onde, puis habillées d’une couche de silice avant 1’étape de
traitement thermique a 1000°C pendant 2 h,

- ZGO - Cal 800 : nanoparticules synthétisées par voie hydrothermale assistée par
chauffage micro-onde puis calcinées a 800°C pendant 2h (sans couche de silice

protectrice).

Les nanoparticules calcinées a 1000°C ont, d’aprés I’analyse par diffraction des
rayons X, une taille de cristallites de 1’ordre de 9 nm, la couche de silice permettant d’éviter le
frittage. Les nanoparticules calcinées a 800°C sont deux fois plus grosses avec une taille de
cristallites de ’ordre de 18 nm. La Figure 3.19a propose une représentation schématique des
deux types de nanoparticules étudiées dans cette partie. Pour rappel, nous avons choisi 800°C
comme température de chauffage car une calcination a 1000°C sans couche de silice
protectrice entraine ’apparition d’une phase secondaire de Ga,O;3 et la perte du caractere
nanométrique des particules (cf. Chapitre 2. III. 1.). L’augmentation de la taille permet une
légére amélioration des performances de la luminescence persistante. L’intensité est plus
élevée et le déclin moins rapide avec les nanoparticules ZGO — Cal 800 (Figure 3.19b).

5
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a " b
r ZGO - Cal 800
~10 nm < 10* L
a E
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@
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~20 nm 102 . . I
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Figure 3.19 : a) Représentation schéematique des nanoparticules ZGO — Cal et ZGO — Cal 800 ;
b) Déclin de la luminescence persistante enregistrés 5 s apres 2 min d’excitation UV (Ae = 254 nm) de
nanoparticules ZGO — Cal et ZGO — Cal 800.
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Pour expliquer les meilleures propriétés du composé ZGO — Cal 800, I’ordre local est
étudié par photoluminescence a basse température, RPE, RMN et thermoluminescence.

Pour plus de clarté, les spectres de photoluminescence a 25 K ont été normalisés a
I’aide de la raie R; (Figure 3.20b). Les raies N sont moins intenses dans le cas des
ZGO — Cal 800 par rapport a ZGO — Cal, ce qui traduit un environnement moins désordonné
dans les particules les plus grosses. Avec 1’augmentation de la taille, la raie ny associée a la
présence de clusters de Cr®* disparait au profit de la raie N3 qui traduit la présence de paires
Cr¥*-Cr** °. Le traitement thermique sans couche de silice engendre du frittage et une
diffusion plus importante des ions Cr** au sein de la matrice. Avec la couche de silice, les
nanoparticules sont confinées, ce qui limite la diffusion et peut favoriser la création de
clusters. Ce type d’évolution du spectre de photoluminescence a basse température a déja été
observé dans le cas du matériau massif * (Figure 3.20a).
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Figure 3.20 : Spectres de photoluminescence a) de ZnGa,0, :Cr®* massif sous excitation & 225 nm a
20 K. Adapté de Gourier et al. * ; b) de nanoparticules ZGO — Cal et ZGO — Cal 800 sous excitation
laser (A = 430 nm) et a 25 K (réseau 1200 traits/mm, haute résolution).

Pour corroborer cette hypothése, les spectres RPE sont réalisés dans des conditions
équivalentes et ensuite normalisés par la masse et le facteur de qualité (Annexe III). Les
intensités relatives des pics permettent d’obtenir des informations quantitatives (les largeurs
des raies étant identiques, on peut comparer les intensités). Les raies RPE en bande X
(Figure 3.21) sont plus intenses dans le cas des ZGO — Cal 800 traduisant un plus grand
nombre d’ions Cr** dans un environnement octaédrique & symétrie axiale. L’environnement
est aussi beaucoup moins désordonné et I’allure des spectres est proche de celle obtenue dans
le cas de ZnGa,0, :Cr** synthétisé par voie solide (Figure 3.8a). Cette diminution du désordre
est trés nettement marquée dans la région des 800 mT du spectre en bande X : au lieu d’avoir
une bande mal résolue et élargie comme dans le cas de ZGO — Cal, deux raies bien définies
sont observées dans le cas des ZGO — Cal 800.
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Figure 3.21 : Spectres RPE en bande X a température ambiante de nanoparticules
de ZGO — Cal et ZGO — Cal 800.

La proportion d’ions Ga** en site tétraédrique et en site octaédrique est identique pour
les nanoparticules ZGO — Cal et ZGO — Cal 800, d’aprés I’étude RMN "‘Ga MAS
(Tableau 3.5). Les spectres correspondants sont présentés en Annexe V.4. La légere
amélioration du déclin de la luminescence persistante sous excitation UV n’est donc pas reliée
a un plus grand nombre de défauts d’anti-sites. En plus de la distribution de I’interaction
quadripolaire, le désordre au sein d’un matériau peut se traduire en RMN du solide par une
distribution de déplacement chimique isotrope. Ces deux parametres diminuent lors du
traitement thermique sans couche de silice. Le frittage permet donc de réduire le désordre au
sein de la structure.

Site diso (opm)  dCSA (ppm)  Co (MHZ) no %
2GO Ga'® 143+ 1 - - - 7+1%
cal  Ga" 86 + 1 - 72401  022%003 oo
. 73+1 2342 72+0.1 _ =470
Ga' 143 +1 - - - 7+1%
ZGO - Oh
Ga 83+1 - 69+01 0,22+0,03 .
Cal800 ~ gaony 7541 10£2 6,9+0,1 : 93 1%

Tableau 3.5 : Paramétres RMN obtenus en simulant les spectres “Ga MAS RMN (champ magnétique
de 16,5 T et vitesse de rotation égale & 62 kHz) : déplacement chimique isotrope (i), distribution
gaussienne du déplacement chimique isotrope (dCSA), constante de couplage quadripolaire (Co),
paramétre d’asymétrie (7o), et intégration du signal correspondant a la proportion de chaque site.

La courbe de thermoluminescence est elle aussi affectée par la variation de la taille des
nanoparticules (Figure 3.22). Avec 1’augmentation de la taille, les piéges sont mieux
distribués. En effet dans le cas des nanoparticules ZGO — Cal 800, on observe uniquement
deux pics (contre trois dans le cas des ZGO — Cal) centrés a 212 et 295 K soit 0,42 et 0,59 eV.

Ces piéges sont donc a une profondeur plus adaptée a la luminescence persistante a
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température ambiante, expliquant les meilleures propriétés de persistance des nanoparticules
ZGO — Cal 800.

r— r r. 1 r 1+t r 1.1 1 1 1 1.1 1t 1.1 T [ T T T T
1,0 -
r ZG0O —Cal ]
0,8 _
g ZGO - Cal 800 i
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= _
c
204 .
£ I _
0,2 .
o— 77"t
100 200 300 400 500 600

Température (K)
Figure 3.22 : Courbes de thermoluminescence de nanoparticules ZGO — MW et ZGO — Cal de
10 4 600 K (10 K.min™) aprés 5 min d’excitation UV (Jex = 254 nm) & 10 K.

En conclusion, une augmentation de la taille des nanoparticules, passant d’environ
10a 20 nm, a un fort impact sur la structure locale du matériau. Nous avons montré par
photoluminescence, RPE et RMN, que le désordre structural diminue dans les plus grosses
nanoparticules conduisant a une meilleure distribution des pieges (thermoluminescence) et
donc & des propriétés de luminescence persistante améliorées (déclin plus long et plus
intense).

En calcinant les nanoparticules enrobées de silice & 1000°C, la mobilité des atomes est
réduite du fait du confinement. On observe donc un redressement de la structure due a de
petits mouvements d’atomes, ce qui se traduit par exemple, par une diminution du parametre
de maille. De plus on peut exclure un effet de 1’interface nanoparticule/silice puisque I’on a
montré que la dissolution de la couche de silice ne modifiait pas les propriétés de
luminescence persistante des nanoparticules (cf. Annexe VI).

En calcinant a 800°C, sans couche de silice protectrice, le frittage engendre des
mouvements locaux de la matiere de plus grande ampleur. On est alors, trés certainement, en
présence d’un phénomeéne de reconstruction des nanoparticules dans un volume plus grand.
La cristallisation des nanoparticules permet alors d’obtenir des sites encore moins distordus
qu’en calcinant dans un environnement confiné. Ces observations sont résumées par la
Figure 3.23 qui présente 1’évolution de la surface de nanoparticules de TiO, frittées a 1800 K
par simulation de la dynamigque moléculaire 2* : au début de la calcination les nanoparticules
sont proches (étape 1), au cours du temps les particules commence a fritter, on observe alors
la diffusion des atomes et une diminution de la surface (étape 2 et 3) ce qui engendre la
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cristallisation et la reconstruction des nanoparticules dans un environnement plus grand,
marqué par une nouvelle diminution de la surface (étape 4).

t=0ns

Normalized surface area, a/a,

—— This work, constant energy
e " . conserved temperature

10¢ 10° 10* 10° 102 107 10° 10" 10? 10°

Time, t (ns)

Figure 3.23 : Suivi de [’évolution de la surface de nanoparticules de TiO, frittées a 1800 K
par simulation de la dynamique moléculaire. Adapté de Buesser et al. %.

Le composé ZGO — Cal 800 a des propriétés proches du composé traditionnellement
utilisé pour les études in vivo de bio-imagerie qui est obtenu par voie hydrothermale suivie
d’une étape de traitement thermique a 750°C pendant 5 h %*. Rappelons que I’objectif de cette
thése est de synthétiser des nanoparticules de ZnGa,O,4 :Cr** de la plus petite taille possible.
C’est la raison pour laquelle 'utilisation des nanoparticules ZGO — Cal, d’une dizaine de
nanometres est préférée a celle des ZGO — Cal 800, d’une vingtaine de nanomeétres, bien que
I’intensité d’émission de la luminescence persistante des ZGO — Cal soit plus faible que celle
des ZGO — Cal 800, elle reste déetectable et exploitable en imagerie.
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Conclusion

Dans ce chapitre, il a été démontré que le désordre local au sein de la matrice
ZnGay04 :Cr3+(o,5 %) peut étre décrit avec précision grice aux techniques d’analyse suivantes :
excitation de la photoluminescence, photoluminescence, RPE et RMN a I’état solide et

thermoluminescence.

Les nanoparticules obtenues aprés synthése par chauffage micro-onde présentent des
signaux élargis quelque soit la technique de caractérisation employée, confirmant un fort
désordre autour des cations Cr**. Les spectres RPE, en bandes X et Q, montrent que I’ion Cr**
peut avoir différents environnements et que I’environnement fortement distordu prédomine.
Apres la calcination, les cations se réorganisent au sein de la matrice. Cette redistribution des
cations et notamment des ions Ga®* est clairement mise en évidence par RMN "Ga: la
proportion d’ions Ga®" en site octaédrique passe de 79 & 93 % aprés la calcination. La
présence d’ions Cr** dans un environnement octaédrique & symétrie axiale est démontrée par
RPE et par photoluminescence par la présence des raies R. Certains ions Cr®* sont dans un
environnement plus désordonné (présence de clusters et de paires Cr**-Cr**). Parmi ces ions
Cr¥*, on note également la présence d’ions Cr** a proximité de défauts d’anti-sites (gallium en
site tétraédrique au lieu des sites octaédriques). Ils jouent un réle clé dans les mécanismes de
luminescence persistante aprés excitation dans le visible. L’environnement moins distordu
obtenu aprés chauffage et la meilleure distribution des piéges observée en
thermoluminescence permettent d’expliquer pourquoi les nanoparticules présentent des
meilleures performances en luminescence persistante apres traitement thermique, que les
nanoparticules étudiées juste apres la synthése par chauffage micro-onde.

Méme si la calcination permet d’augmenter 1’ordre, du désordre structural reste
présent par rapport au matériau synthétisé par voie solide : en RPE, la zone des 800 mT reste
trés mal définie et en RMN du "*Ga a ’état solide, une distribution de Czjzek doit étre utilisée
afin de simuler les raies de résonance en RMN du "*Ga.

Enfin, dans la derniere partie de ce chapitre I’influence de la taille a été discutée. En
« doublant » la taille des nanoparticules, la qualité du déclin de luminescence persistante est
améliorée, a la fois en intensité et en durée. Cette amélioration des performances s’explique
par un environnement moins désordonné et une meilleure population et distribution des
pieges. Ces résultats suggerent que 1’étape de frittage permet une diffusion volumique
contribuant & une reconstruction du solide et & une diminution des défauts structuraux.
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Cette meilleure appréhension de la relation désordre local/propriétés de luminescence
persistante dans les nanoparticules de ZnGa,0O4 :Cr3+(o,5 %) permet d’envisager des pistes
d’amélioration des propriétés de luminescence persistante. Deux stratégies sont envisagées
pour améliorer ces propriétés : I’ajout d’un codopant, ou encore la modification de la matrice.
Les techniques d’analyse présentées dans ce chapitre pourront étre utilisées afin d’étudier
I’impact de la modification du matériau initial sur I’ordre structural et local du solide et les

propriétés de luminescence persistante.
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I. Stratégies possibles pour ’amélioration des

propriétés de luminescence persistante

La qualité de ’imagerie optique in vivo peut étre améliorée en augmentant le rapport
signal sur bruit. Un des moyens d’y parvenir est d’avoir un déclin avec une intensité plus
importante et une atténuation plus faible. Concernant les propriétés de luminescence
persistante du composé de structure spinelle ZnGa,O,:Cr¥*, deux stratégies ont été
envisagées : 1’ajout d’un codopant ou une légére modification de la composition de la matrice
pour exacerber la luminescence persistante du chrome (111).

1. Ajout d’un codopant

Il est connu que 1’ajout d’un codopant a un matériau luminescent permet d’améliorer
ses propriétés de luminescence persistante. C’est par exemple le cas de I’aluminate de
strontium codopé Eu?*-Dy** . L’incorporation de dysprosium (III) permet la création de
nombreux pieges supplémentaires dont la profondeur est telle qu’elle conduit a un déclin tres
intense et pouvant durer plusieurs heures a température ambiante. L’ajout d’un codopant ne
permet donc pas uniquement d’améliorer les propriétés de persistance mais modifie aussi le
mécanisme de luminescence persistante. Grace a [’analyse de la courbe de
thermoluminescence du composé SrAl,O, :Eu®*, Dy**, il est montré que le pic autour de la
température ambiante (T = 300 K) est celui correspondant aux pieges créés par la présence de
Dy** 2.

Pour améliorer les propriétés de luminescence persistante du spinelle ZnGa,O,4 dopé
avec des ions Cr**, Zhuang et al. * proposent d’ajouter des ions Bi**. Les matériaux
synthétisés sont obtenus par voie solide. L’amélioration de I’intensité de la luminescence
persistante est clairement visible a 1’ceil nu (Figure 4.1a). En effet, une heure aprés avoir
stoppée 1’excitation UV (durée d’exposition = 5 min), I’intensité du déclin (Figure 4.1b) est

dix fois plus intense pour le matériau codopé Cr**-Bi**

que pour le matériau uniquement dopé
Cr¥. L’intensit¢ du ZnGa,O,:Cr¥ps «), Bi*'u % est méme comparable a celle du
SrAlL,O4 :Eu**, Dy** qui fait office de référence dans le domaine des matériaux a

luminescence persistante.

A partir des propriétés d’absorption, les auteurs associent 1’amélioration de la

photoluminescence et de la persistance & un effet stabilisant des ions Cr** par les ions Bi**. En
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effet, selon eux, la création de défauts d’anti-sites dans la structure spinelle, lors de la
synthése par voie solide, s’accompagne de la production d’électrons pour maintenir
I’équilibre des charges. Ces électrons peuvent alors réduire les dopants dans un état de
valence instable. Ainsi les ions Bi** peuvent étre réduits en Bi® ou bien les ions Cr®* en Cr*".
Les ions Bi** étant plus faciles & réduire que les ions Cr®*, la réduction des ions Cr** en Cr**
est évitée avec la présence de bismuth. C’est la raison pour laquelle les auteurs parlent d’un

effet stabilisant des ions Bi®".

——ZnGa, 0, Cr, Bi
——ZnGa,0;: Cr
——SrALO,: Eu, Dy

Radiance (mW-sr”-m?)

1 10 60 100
Decay Time (min)

Figure 4.1 : Propriétés de luminescence persistante de ZnGay0, :Cr¥* g5« et
ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %), Bi3+(1 %) massif. a) Photographie des échantillons 30 s apres avoir coupé
I’excitation a 330 nm ; b) Déclin de la luminescence persistante (en radiance) enregistrés aprés 5 min
d’excitation UV (Je = 250 — 380 nm). Adapté de Zhuang et al .°.

Les résultats obtenus en thermoluminescence (non présentés ici) montrent que les

courbes sont similaires pour ZnGa,O, dopé Cr** et codopé Cr**-Bi**

. Elles présentent un pic
principal entre 40°C et 70°C et des pics moins intenses a basse température. Les courbes étant
quasi-identiques, les défauts responsables de la luminescence persistante dans le matériau
ZnGa,04 :Cr** ne sont pas modifiés par le codopage avec des ions Bi**. Ainsi, contrairement
au cas de I’aluminate de strontium codopé Eu®*-Dy**, I’ajout de Bi** ne crée donc pas de

nouveaux pieges.

Comme nous venons de le voir, I’ajout d’un codopant permet d’améliorer les
propriétés de luminescence persistante. Cependant la quantité de codopant a insérer est un
point clé & prendre en compte. Une publication plus récente * propose par exemple de codoper
le spinelle ZnGa,0, :Cr®* avec des ions Si**. Cette étude présente un cas d’optimisation de la
composition a travers 1’étude des propriétés optiques : grace aux déclins de persistance les
auteurs montrent que la composition avec 1 % d’ion Si** comme codopant présente les
meilleures performances en intensité et en durée par rapport a des échantillons plus fortement
codopes (Figure 4.2). Selon les auteurs le mécanisme de substitution mis en jeu est le suivant :
en ajoutant des ions Si**, les lacunes de zinc éventuellement présentes dans la structure
seraient comblées par les ions Si**, puis une fois les lacunes comblées, les ions Si*
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substitueraient les ions Ga®*. Cette substitution causerait un déséquilibre de charge a 1’origine
de I’échange d’ions Zn**/Ga® créant les défauts d’anti-sites et permettant d’augmenter la
luminescence persistante. Ce mécanisme de substitution n’est absolument pas prouvé
expérimentalement puisque 1’é¢tude ne présente que des caractérisations optiques
(photoluminescence, déclin de persistance et thermoluminescence). De plus, il est difficile de
comparer les déclins de luminescence persistante qui dépendent des conditions
expérimentales (quantité d’échantillon, durée d’excitation, position de 1’échantillon par
rapport au systéme de détection...). Cet article illustre donc bien la réelle difficulté a
comprendre les mécanismes de substitution mis en jeu par I’ajout d’un codopant. On peut par
exemple se demander si les ions Si** substituent bien les ions Ga>* en site octaédrique : les
ions Si** dans les matrices d’oxyde sont toujours sous forme de tétracdre, ce qui laisse penser
qu’ils pourraient s’insérer plus aisément en site tétraédrique. Il est donc nécessaire de coupler
les techniques de spectroscopie optique a des techniques d’analyse locale telle que la RMN
""Ga ou #Si, ou d’apporter des preuves d’ordre structural pour pouvoir discuter des

mécanismes de substitution.

500 - 0.01Si"
— 0si"

400 4 — 0.03Si"
—— 0.05Si"

300 -

200 %%,

Intensity / (a.u.)

100 -

T Ll T Ll 2 §
0 50 100 150 200 250 300
Time / (s)

+

Figure 4.2 : Déclin de la luminescence persistante de ZnGa,0, :CI’3+(0,5 %) Sit )
enregistrés apreés 5 min d’excitation UV (Aex = 254 nm). Adapté de Hu et al. ”.

A D’échelle nanométrique de nombreuses études de bio-imagerie in vivo basée sur la
luminescence persistante utilisent des nanoparticules de ZnGa,O. :Cr®* codopées avec un
autre cation (Eu** °, B® °, Sn*" 7...). Contrairement aux études menées sur les matériaux a
I’échelle micrométrique peu d’études discutent I’intérét du codopant ou s’intéressent a

. . . .. \ . s, , . . +
I’optimisation de la composition et 4 son influence sur les propriétés d’émission du Cr®".

Notamment, les travaux de Shi et al. ° ne discutent absolument pas de D'utilité de
I’ajout d’europium et ne prouvent donc pas le réel intérét du codopant dans ce cas-la. De plus
I’insertion des ions Eu®* au sein de la matrice reste & démontrer. Les travaux de Zhao et al. °
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et Zou et al. ’, quant a eux, proposent tous deux un travail d’optimisation du ratio de dopant
utilisé. Que ce soit avec 1’ajout de B** ou de Sn**, ’origine de ’augmentation des propriétés
de luminescence proposee est la méme : le codopant s’insére dans les sites octaédriques de la
structure spinelle « poussant » ainsi les ions Ga>* dans les sites tétraédriques ce qui permet
d’augmenter le nombre d’anti-sites. Comme il a été montré dans le chapitre précédent, les
défauts d’anti-sites jouent un role clé dans le mécanisme de la persistance. En effet, les
électrons piegés par ces defauts structuraux peuvent étre libérés a température ambiante ce qui

permet d’obtenir un déclin long et intense.
2. Modification de la matrice

Pour améliorer les propriétés de luminescence persistante la modification de la matrice
par I’ajout de germanium est aussi possible. Dans la littérature on trouve deux compositions
différentes qui permettent d’illustrer la modification de la matrice en substituant en partie les
ions Ga>* par des ions Ge*" : la composition développée par Pan et al. ® (Zn;Ga,Ge,010) et
celle développée par Allix et al. ? (Zni:xGaz.2Gex0s). L’étude de ces deux matrices et de

leurs différences mérite un peu plus d’attention et est proposée dans les paragraphes suivants.

En 2012, Pan et al. ® ont rapporté les propriétés de luminescence persistante d’un
matériau constitué d’une matrice gallogermanate : Zn3Ga,Ge,0O19. Ces travaux, qui s’attardent
principalement sur des études de luminescence ne présentent aucune donnée concernant la
structure des matériaux synthétisés ou leur morphologie. Ce matériau luminescent de taille
micronique, dopé au Cr®* calciné & 1350°C peut étre activé par les rayonnements du soleil et
dans diverses conditions climatiques (temps pluvieux, différentes conditions d’illumination
suivant I’heure du jour, endroits ombragés...). La persistance du matériau est détectée apres
excitation UV plusieurs jours aprés arrét de I’excitation (Figure 4.3a) et est toujours visible a
I’ceil nu au bout de 360 h (Figure 4.3b). Ce type de matériaux a luminescence persistante
émettant dans le rouge profond, peut avoir diverses applications de types marquage,
signalétique de nuit, de secours ou d’urgence. Ces excellentes propriétés de luminescence
persistante sont reliées a la présence d’une forte densité de pi¢ges. En effet, I’excitation par la
lumiere du soleil pendant 5 min donne en thermoluminescence un large pic, couvrant une
gamme de température de 30 a 300°C traduisant une trés grande distribution de la profondeur
des piéges. Méme si les auteurs ne savent pas tres bien expliquer cette forte densité de piéges,
ils la relient a la présence d’ions Ge**. La calcination & haute température peut favoriser la
création de lacune de Ge™* (Vge) et d’oxygéne (Vo). Ces lacunes peuvent, au voisinage des
ions Cr*, former des défauts du type Vee-Cr**-V et servir de réservoir a électrons.
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Figure 4.3 : Zn;Ga,Ge,01 :Cr** o5 % massif a) Déclin de la luminescence persistante enregistré aprés
5 min d’irradiation a 365 nm, l’encart présente le spectre de photoluminescence de la luminescence
persistante a différent temps apres [’arrét de [’excitation. ; b) Influence du temps d’irradiation sur les
propriétés de luminescence persistante, en fausse couleur. Adapté de Pan et al. ®.

Ce matériau est toutefois remis en question par les travaux d’Allix et al. ? en 2013 qui
montrent par diffraction électronique couplée a de ’EDX que les matériaux synthétisés par
Pan et al. n’étaient pas constitués d’une phase pure mais d’un mélange de deux phases
différentes : une phase spinelle Zn;sGaGeysO, et un exces de GeO, amorphe
(Zn3Ga,Gey010 = 2 Zny sGaGey 504 + Ge0,). Leur étude montre également que les propriétés
de luminescence persistante du spinelle ZnGa,O, peuvent étre améliorées par la substitution
des ions Ga** par des ions Ge*. Les composés testés ont pour formule
ZN14xGay.xGeyOy :Cr3+(0,5 %). De x=0ax = 0,5, les auteurs montrent par analyse des
diffractogrammes des rayons X qu’ils obtiennent une phase spinelle pure. Au-dela de x = 0,5,
un mélange du spinelle direct ZnGa,O4 et du spinelle inverse Zn,GeO, est obtenu. Les
meilleurs résultats en luminescence persistante sont obtenus pour la composition suivante :

anylGalngeole4 :Cr3+(0,5 %) (Figure 44a)

Contrairement aux travaux de Pan et al. 8, Allix et al. ont étudié les mécanismes de
substitution intervenant au sein du matériau par RMN "Ga (Figure 4.4b). Comme la
technique et les résultats ont été presentés dans le chapitre précédent (Chapitre 3. 11l. 1. c.), ils
ne seront que brievement décrit ici. Pour rappel, grace a la RMN du gallium 71, le taux

d’inversion du spinelle peut étre obtenu (c’est-a-dire le nombre d’ions Ga®* en site
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tétraedrique). Avec cette technique leurs auteurs ont pu corréler les résultats de luminescence
a ce taux d’inversion : le matériau ayant le plus grand nombre d’ions Ga** en anti-sites
présente I’intensité de photoluminescence la plus intense. L’amélioration des propriétés de
luminescence persistante par 1’ajout de Ge* est donc directement liée au mécanisme de
substitution qui crée des sites octaédriques distordus (aussi montré par RMN), entourés par
des défauts chargés positivement (Ge**) qui jouent trés certainement le role de piége a
électrons. Une étude de thermoluminescence pour comparer la distribution des piéges entre
les deux compositions ZnGa,0, et Zn; 1Ga; sGeg 104 pourrait étayer ces résultats.

Zn Ga0,
a) xo x=0.1 x=0.25 x-05 b) 2,04 i
Ge ! Sn Ge i Sn Ge ! Sn
Ga0,
* XB e »
300 200 100 ] -100 -200
Zn1+xGa2-2xGexO4 Zn1+xGa2-2xsnxO4
GaOg Ga0s
Ga0, 04 Ga0,
x=0uU.
. er\- . « X8~

=0.25 \
. xﬂ_/\‘ *x * x8_ ~— "
x=0.5 /\
. X8, " . X8__ - N
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Figure 4.4 : Zn;.+,Ga,.2,Ge,O4 :Cr3+(0,5 %) massif, x variant entre 0 et 0,5. a) Déclins de la luminescence
persistante sur des pastilles excitées pendant 1 min avec une lampe UV ; b) Spectres RMN "“Ga MAS.
Adapté d’Allix et al. °.

Les matériaux que nous venons de décrire étaient sous forme micrométrique. En ce qui
concerne les composés sous forme de nanoparticules, dans la majeure partie des cas, les
études se focalisent sur les aspects biologiques (imagerie in vivo, biodistribution,
cytotoxicité...) et ne s’intéressent ni aux aspects matériaux, ni aux mécanismes de

luminescence persistante mis en jeu dans les composeés utilisés.

Cependant, une étude proposée par Li et al. *°

concilie étude in vivo et aspects
mécanistiques. Les auteurs démontrent que des nanoparticules de Zn;;sGa;sGep 2504
codopées Cr¥*, Yb*" et Er®*" fonctionnalisées avec de I’acide folique et administrées de facon
orale peuvent cibler des cellules cancéreuses et étre suivies en temps réel grace aux propriétés
de luminescence persistante. Nous ne discuterons ici que de I’influence du germanium sur les
propriétés de persistance et non pas de I'influence du codopage Cri*-Yb**-Er**. Il est

cependant important de noter que 1’ajout d’ions Yb* et Er¥" comme codopant n’est proposé
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que pour exalter les propriétés de persistance de ’ion Cr** et non pour obtenir des propriétés
de luminescence persistante au-dela de 1000 nm (cf. Chapitre 5).

Selon les auteurs, 1’énergie de la bande interdite est diminuée avec 1’ajout de
germanium. Cela a été démontré par analyse des spectres d’absorption UV-Vis: avec
I’incorporation Ge** les bandes sont décalées vers les plus grandes longueurs d’onde. Les
niveaux excités et les pieges sont donc plus proches de la bande de conduction. Bien que les
nanoparticules soient calcinées a une température inférieure a celle utilisée dans les travaux de
Pan 8 les auteurs attribuent les piéges & la présence de clusters du type Vge-Cr*-Vo. La
thermoluminescence est utilisée pour montrer une grande densité de pieéges dans le cas des
nanoparticules incorporant du germanium. Le mécanisme proposé par les auteurs est présenté
Figure 4.5.
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Figure 4.5 : Mécanisme de luminescence persistante possible suivant la composition.
Adapté de Li et al. *°.

Sous excitation UV, la transition est la suivante : “A, — *T. Le niveau “T; est proche
de la bande de conduction. Les électrons sont ensuite captés par les pieges peu profonds, puis
par relaxation non-radiative transférés aux pieges plus profonds. Une fois I’excitation arrétée,
la recombinaison électron/Cr** ionisé donne lieu & la persistance. L’ajout de germanium,
permet de diminuer la largeur de la bande interdite, le niveau “T; est alors situé au voisinage
de la bande de conduction ou est dégénéré avec celle-ci. En conséquence, un nombre un peu
plus grand d’électrons peuvent étre piégés. Cette nouvelle distribution des niveaux permet
d’expliquer I’exaltation liée a I’introduction de Ge** au sein de la structure.

Cette diminution de la largeur de la bande interdite avec I’ajout d’un substituant a déja

été observée dans des composés du type ZnGa,,Sn,Os .
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3. Résumé : « ingénierie » des défauts et de la matrice

Comme il vient d’étre rapporté, deux voies d’amélioration différentes sont possibles
pour augmenter les performances de luminescence persistante (déclin plus long et plus
intense) du composé ZnGa,0, :Cr*.

Une premiére possibilité est d’ajouter un codopant, comme 1’ont montré les travaux de
Zhuang et al. °. En ajoutant des ions Bi**, les propriétés de luminescence persistante sont

3,12

améliorées d’un ordre de grandeur. Cependant aucun des travaux publiés sur ce compose

ne présente une étude de I’optimisation de la composition en dopant, ne prouvant pas que le

ratio Cr¥*-Bi®*

est celui permettant d’obtenir les déclins de luminescence les plus longs et les
plus intenses. Le rble du codopant est souvent obscur comme le montre 1’exemple du
matériau ZnGa,0. :Cr* codopé avec des ions Si** #, et seulement des hypothéses peuvent étre
avancées comme pour l’effet stabilisant des ions Bi**. Les mécanismes de luminescence

persistante faisant intervenir le codopant sont donc difficiles a établir.

La deuxiéme voie d’amélioration consiste a modifier directement la matrice en
substituant une partie des ions Ga>* par des ions Ge*". Les travaux de Pan et al. ® et
d’Allix etal. ° montrent que les mécanismes de substitution jouent un role clé dans
I’amélioration des propriétés de persistance. L’appréhension de ces mécanismes de
substitution ne peut pas uniquement étre basée sur des spectroscopies optiques comme la
thermoluminescence mais doit aussi prendre en compte la caractérisation structurale a I’ordre

local qui peut &tre obtenu par RMN "*Ga et RPE du Cr*".

Dans la suite de ce chapitre les deux voies de modification du gallate de zinc dopé
avec des ions Cr** seront étudiées a ’échelle nanométrique. Les compositions testées sont les
suivantes : ZnGa,0,4 :Cr**, Bi** et Zn;1Ga; sGey 104 :Cr¥*. Nous tenterons de confirmer que
les résultats obtenus a 1’échelle micrométrique peuvent étre transposés a 1’échelle
nanomeétrique. Enfin, nous essayerons d’apporter des réponses sur le réle du codopant ou sur
I’influence de la modification de la matrice dans I’amélioration des propriétés de

luminescence persistante.
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Il. Ajout d’un codopant : le cas ZnGa,0, :Cr’", B’

Sauf indication contraire, pour mener cette étude le choix a été fait de travailler avec
des nanoparticules synthétisées par voie hydrothermale assistée par chauffage micro-onde
puis enrobées de silice et calcinées a 1000°C pendant 2 h (cf. Chapitre 2, II1.2.b.). L’ajout de
bismuth en tant que codopant a la composition ne modifie ni la structure ni la taille des
nanoparticules (Figure 4.6). Les ions Bi** de par leur rayon (103 pm) et leur charge s’insérent
dans les sites octaédriques de la structure spinelle. La présence de Bi** peut étre confirmée par
EDX. L’analyse par énergie dispersive des rayons X permet de détecter I’élément bismuth. En

revanche, il est présent en trop faible quantité pour pouvoir étre quantifié.

Protocole : Les nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(x %)Bi3+(y %) sont obtenues par synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde. Typiquement, pour la composition
ZnGa,0, :Cr3+(o,5 %)Bi3+(0,5 % 1,64 mmol de chlorure de zinc, 3,26 mmol de chlorure de
gallium, 0,0163 mmol de chlorure de chrome (I11) hexahydrate et 0,0163 mmol de nitrate de
bismuth (111) pentahydrate sont mélangées a 10 mL d’eau a pH 8. Le pH de la solution ainsi
obtenue est ajusté & 8 avec de la soude 4 mol.L™. La solution est transférée dans un réacteur
micro-onde scellé et chauffée 1 heure a 200°C (8 min de montée en température) (micro-onde
Synthos 3000, Anton Paar). Le composé obtenu est lavé a [’eau distillée par centrifugation
jusqu’a un pH neutre et séché sous flux d’air pendant 1 nuit. 53 mg de nanoparticules sont
dissous dans 10 mL d’eau et 0,18 mL d’ammoniaque 28 % est ajouté. On ajoute ensuite goutte
a goutte 5 mL d’une solution TEOS:EtOH (1:5). La solution est placée sous agitation pendant
24 h puis les particules sont lavées par centrifugation jusqu’a obtenir un pH neutre et séchées
sous flux d’air pendant 1 nuit. Les nanoparticules obtenues sont ensuite broyées et calcinées a

1000°C pendant 2 h.
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Figure 4.6 : Caractérisation structurale et morphologique de nanoparticules de
ZnGaZO4 :CI’3+(0’5 %) Bi3+(oy5 %)@Si02 calcinées 1000°C 2 h.
a) Diffractogramme de RX ; b) Image MET.
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1. Optimisation de la composition

Les différentes compositions testées pour 1’optimisation du ratio de dopant sont les
suivantes : ZnGay04 :Cr¥* xoBi® (1 w) et ZnGay04 :Cr¥*osBi* 05 %), avec x = 0,25, 0,5 ou
0,75 %.

Les déclins de luminescence persistante ont été enregistrés sur le systeme de détection
Optima de la société Biospace. Le signal émis est collecté grace a un systéme de comptage de
photons basé sur une caméra CCD intensifiee GaAs et refroidie.

Les nanoparticules sont excitées pendant 2 min (soit dans le visible avec une LED
orange/rouge 70 W 5700 Im soit dans I’'UV avec une lampe UV 254 nm 6 W) puis une minute
de délai est nécessaire avant de débuter 1’acquisition pour éviter la saturation du détecteur.
L’excitation et I’acquisition du signal sont faites pour tous les échantillons en méme temps en
utilisant un seul support muni de différents puits, comme illustré sur la Figure 4.7. De plus,
afin de pouvoir comparer 1’intensité de la luminescence persistante d’un échantillon a 1’autre,

les déclins ont été mesurés sur une méme quantité de poudre (1 mg).
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Figure 4.7 : Image de la luminescence persistante de nanoparticules de
ZnGa,0, :Cr3+(x %), Bi3+(y % @SIO; calcinées 1000°C 2 h enregistrée apres 2 min d’excitation UV
(Aex = 254 nm). Acquisition du signal en méme temps pour chaque composition.

La Figure 4.8 présente le déclin obtenu aprés excitation visible et la Figure 4.9 celui
obtenu aprés excitation dans I’UV pour différents taux de dopage Cr**-Bi®". Quel que soit le
ratio de dopant utilisé, un déclin de luminescence persistante peut étre enregistré pendant
5 min apres excitation dans le visible ou dans ’ultraviolet. De maniere générale, I’intensité de
la luminescence persistante est plus faible d’un ordre de grandeur aprés excitation dans le
visible (par exemple pour la composition ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %) Bi3+(0,5 %), apres excitation dans
le visible, I’intensité initiale est de I’ordre de 3.10% cps contre 9.10° cps aprés excitation UV).
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C’est d’ailleurs pour cette raison que 1’excitation dans le visible est testée en premier, car elle

est moins efficace que 1’excitation UV pour charger les niveaux pic¢ges.

10° ——rrrr——— ————— ———
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Figure 4.8 : Déclin de la luminescence persistante en fonction de la concentration en dopants des
nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(x %) Bi3+(y % @SiO, calcinées 1000°C 2 h enregistrés aprés 2 min
d’excitation visible (LED orange/rouge), 1 min de délai avant le début de [’ acquisition. Systéme de

détection Optima, Biospace. La fleche indique [’échantillon sélectionné pour [’étude.
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Figure 4.9 : Déclin de la luminescence persistante en fonction de la concentration en dopants des
composés de ZnGa, 0, :Cr¥* o), Bi®*(, 0@SiO; calcinées 1000°C 2 h enregistrés aprés 2 min
d’excitation UV (Aex = 254 nm), 1 min de délai avant le début de I’acquisition. Systeme de détection
Optima, Biospace. La fléche indique I’échantillon sélectionné pour [’étude.

A taux de bismuth constant et taux de chrome variable, les compositions avec 1 % de
Bi** comme codopant présentent des déclins moins intenses que celles avec 0,5% de Bi**
comme codopant. Comme [’application visée pour ces nanoparticules concerne la bio-
imagerie, I’obtention de la luminescence persistante aprés excitation dans le visible est un
critére pris en compte pour le choix de la composition. La composition retenue pour le reste

de I’étude est donc : ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %) Bi3+(o,5 %). En effet c’est cette composition qui
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présente I’une des intensités les plus élevées a la fois apres excitation visible et apres
excitation UV.

Afin de visualiser les spectres et de confirmer que 1’ajout de bismuth (III) permet
d’améliorer les propriétés de luminescence persistante des nanoparticules de ZnGa,0, :Cr**,
les déclins sont enregistrés pour une durée plus longue au moyen d’une fibre optique
connectée a une caméra CCD et couplée & un monochromateur centré a 700 nm. Dans un
souci de comparaison, la masse d’échantillon est fixée a 10 mg. Les nanoparticules sont
excitées pendant 2 min a 254 nm avec une lampe UV 6 W. Aprés 5 s, le déclin est enregistré.
Les courbes obtenues sont présentées dans la Figure 4.10. Comme pour les matériaux
synthétisés par voie solide, 1’ajout de bismuth permet d’améliorer les propriétés de
luminescence persistante : ’intensité du déclin est plus importante (un peu moins d’un ordre
de grandeur) et il dure plus longtemps que la composition équivalente sans Bi**. Le spectre
d’émission de la luminescence persistante est trés similaire au spectre d’émission publié pour

les nanoparticules de ZnGayO, :Cr®* *2. Il est dominé par la raie N, & environ 695 nm.
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Figure 4.10 : a) Déclin de la luminescence persistante de nanoparticules de
ZnGay0, :Cr* o54,@SiO, calcinées 1000°C 2 h et de ZnGa,0, :Cr** (g5 v, Bi®* (05 56@SiO; calcinées
1000°C 2 h enregistré 5 s aprés 2 min d’excitation UV (Aex = 254 nm) ;
b) Spectre d’émission de la luminescence persistante de nanoparticules de
ZnGay0, :Cr¥* o505, Bi** (05 %@SiO; calcinées 1000°C 2 h enregistré aprés 5 min
d’excitation UV (lex = 254 nm).

Afin de déterminer si I’introduction du bismuth a un impact sur I’environnement du
chrome, les propriétés de photoluminescence et d’excitation de la photoluminescence sont
dans un premier temps étudiées. Dans un second temps, 1’é¢tude se focalise sur la

compréhension de I’origine de I’amélioration des propriétés de luminescence persistante grace

a ’ajout d’ions Bi** comme codopant.
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2. Propriétés optiques

Les spectres d’excitation de la photoluminescence (de 200 a 650 nm, Aerm = 695 NM) et
de photoluminescence (de 600 a 800 nm, Ae = 254 nm) des nanoparticules de
ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %), Bi3+(o,5 %) Sont présentés Figure 4.11. Le spectre d’excitation est composé
des trois bandes dues & la présence de Cr** :

- L’épaulement vers 300 nm sur la bande d’excitation a travers la matrice et la bande
interdite, est attribué a la transition *A, — *Ty.

- Entre 400 et 580 nm: deux bandes correspondent aux transitions d-d du Cr®*
Ay — Tret'Ay; — T,

L’introduction d’ions Bi** ne modifie pas ’allure du spectre d’excitation par rapport
aux nanoparticules de ZnGa,O, :Cr** (cf. Chapitre 3. Figure 3.4a). De plus I’ajout de ce
codopant n’influe pas sur la matrice car 1’excitation bande a bande (aux alentours de 290 nm,

soit 4,3 eV ) n’est pas modifiée avec I’ajout d’ions Bi*".

Le spectre d’émission est quant a lui composé d’une seule bande centrée a 695 nm due

a la transition ’E — *A,.

- Matrice+ TC 2E — %A,

Intensité normalisée (UA)
S o o =
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o
N}

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.11 : Spectres d’excitation de la photoluminescence en trait foncé (Ae,m = 695 nm) et de
photoluminescence en trait clair (1, = 254 nm) de nanoparticules de
ZnGay0, :Cr** g5 w), Bi* 05 % @SiO; calcinées 1000°C 2 h.

L’ajout de bismuth ne semble donc modifier ni I’excitation ni I’émission du chrome
présent dans la matrice. Afin de vérifier cette hypothese, le spectre d’émission est réalisé sous
excitation laser a 430 nm et a 25 K en utilisant un réseau 1200 traits/mm, ce qui permet une
meilleure résolution (Figure 4.12). A cette température, la résolution spectrale permet de faire
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la distinction entre les différentes composantes du spectre d’émission. L’attribution des
différentes raies a été discutée dans le chapitre précédent (Chapitre 3. Il. 1). Pour une
meilleure comparaison les spectres sont normalisés a 1’aide de la raie R;. Les spectres des
nanoparticules dopées Cr** et de celles codopées Cr**-Bi** se superposent parfaitement,
confirmant que le bismuth ne modifie pas I’émission du chrome car ni la forme des raies ni
leurs positions ne varient. Par ailleurs, les intensités relatives bande & bande sont également
trés similaires d’un composé a [’autre. L’incorporation d’ions Bi** n’influe pas sur

’environnement des ions Cr°* a courte distance.
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Figure 4.12 : Spectres de photoluminescence sous excitation laser (e = 430 nm) et a 25 K
(réseau 1200 traits/mm, haute résolution) de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(o,5 %@SiO, calcinées
1000°C 2 h et de ZnGay,0,4 :Cr¥* 5 9, Bi** (05 % @SiO; calcinées 1000°C 2 h.

Les spectres sont normalisés a [’aide de la raie R;.

3. Origine de ’amélioration des propriétés de luminescence persistante

a. Microscopie haute résolution : un matériau mieux cristallisé

Les images de microscopie électronique en transmission haute résolution montrent que
les nanoparticules codopées Cr**-Bi** aprés synthése hydrothermale assistée par micro-ondes
semblent moins bien cristallisées par rapport aux nanoparticules enrobées de silice et
calcinées puisque 1’on peut observer des défauts au sein de la nanoparticule (Figure 4.13a). En
effet aprés calcination (Figure 4.13b) on voit apparaitre sur les images 1’arrangement des
plans de diffraction selon deux orientations (111 et 220). Le microscope electronique a
balayage par transmission utilisé (JEOL ARM 80 — 200 kV, a corrections d’aberration) ne
permet pas 1’analyse chimique sur des particules d’une dizaine de nanométres, il n’est donc

pas possible d’obtenir la répartition des atomes a 1’échelle d’une particule. Pour les particules
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ayant une haute cristallinité aprés calcination il est possible d’en extraire 1’espacement inter-
planaire. De plus la transformation de Fourier rapide (FFT) associée a I'image HRTEM
permet une indexation des pics qui est en accord avec la structure spinelle des nanoparticules.

a)

: _.‘_Défal;ts R e

Figure 4.13 : Images HRTEM : a) Nanopartlcule de ZnGaZO4 :Cré* 05 %), Bi** (05 %) apres synthése
micro-onde ; b) Nanoparticule de ZnGa,0, :crét 05 %), Bi® " 05 %@SiO, calcinées 1000°C 2 h ;
c¢) FFT correspondant a b).

Cette organisation chimique est moins marqueée sur les particules calcinées et dopées

Cr** uniquement (Figure 4.14) et seuls les rangées atomiques d’une famille de plan sont

visible comme pour les nanoparticules obtenues aprés synthese par chauffage micro-onde

(Figure 4.13a). L’incorporation de bismuth comme dopant semble donc augmenter la

cristallinité des nanoparticules obtenues apres calcination. Cette meilleure cristallisation est

I’une des raisons possibles pouvant expliquer 1’amélioration des propriétés de luminescence

persistante des nanoparticules codopées Cr** — Bi*". Il semblerait que les ions Bi** jouent un
role d’agent structurant de la matiére.
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Figure 4.14 : Image HRTEM de nanoparticule de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 % @SiO, calcinées 1000°C 2 h.
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b. RPE : un environnement moins désordonné

Comme montré dans le chapitre précédent la résonance paramagnétique électronique
du Cr** est une bonne sonde du désordre local au sein de la structure ZnGa,O,. La Figure 4.15
présente les spectres de RPE en bande X normalisés (par la masse et le facteur de qualité Q)
obtenus pour des nanoparticules dopées Cr** et codopées Cr¥*-Bi**. Les deux spectres sont
identiques et correspondent a la signature d’un Cr®* dans un environnement octaédrique
légérement désordonné (cf Chapitre 3, 11.2.). Avec I’ajout de bismuth, la signature du Cr**
n’est pas modifiée. Le bismuth n’a donc pas d’influence sur le champ cristallin et se situe a
une grande distance des ions Cr** (deuxiéme ou troisiéme couche d’ions aprés le chrome).
Ces résultats sont en accord avec 1’étude des spectres d’émission a froid. Les spectres étant
normalisés (cf. Annexe Ill), la comparaison des intensités est possible. Le pic a 179 mT est
plus intense dans le cas des particules avec du bismuth, traduisant un plus grand nombre de
chrome dans un environnement octaédrique ordonne.
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Figure 4.15 : Spectres RPE (bande X) normalisés de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 % @SIiO,

calcinées 1000°C 2 h et de ZnGa,0, :Cr** o5 %), Bi** (0506 @SiO, calcinées 1000°C 2 h.

La région vers 800 mT est tres sensible au désordre dans la structure ZnGa,0,4, comme
vu précédemment dans le Chapitre 3, 11.2.. En se focalisant sur cette région (Figure 4.16) il est
possible de déterminer si le bismuth a une influence sur 1’ordre local autour des ions cr¥.
Dans le cas de nanoparticules dopées uniquement au chrome les pics sont trés mal définis et
élargis alors que dans le cas des nanoparticules codopées la contribution spectrale est mieux
résolue et tend vers ce qui est observé dans le cas des matériaux obtenus par voie solide (pics
fins et définis, cf. encadré Figure 4.16).

Le bismuth (III) bien que n’étant pas dans ’environnement proche des ions cr*,

permet d’augmenter la symétrie et ’ordre autour du centre émetteur. Cette observation est en
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accord avec les observations de microscopie haute résolution, qui montrent une meilleure

3+ i3+
-Bi

cristallinité, a longue distance, dans le cas des nanoparticules codopées Cr et donc une

augmentation de 1’ordre local.

ZnGa,0,:Cr3* 5 4 —¥Vy—

Intensité noormalisée (UA)

ZnGa,0,:Cr3* 5 5 4y, Bi** (059
T T T T
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Figure 4.16 : Spectres RPE (bande X) normalisés de nanoparticules de ZnGa,0, Zcr3+(o,5 9% @SIO,
calcinées 1000°C 2 h et de ZnGa,0, :Cr** o5 %), Bi**(0,506@SiO; calcinées 1000°C 2 h — Zoom de la
région des 800 mT. L ’encadré présente la méme région pour un matériau ZnGa,0O, :Cr* synthétisé

par voie solide.

c. RMN : une méme répartition des ions Ga**

La Figure 4.17 présente les spectres de RMN "“Ga MAS. Comme déja décrit dans le
chapitre précédent (Chapitre 3. I1l. 2.), on retrouve les deux composantes liées a la présence
d’ions Ga>* en site octaédrique (Ga°") a environ 70 ppm et en site tétraédrique (Ga'™) a
155 ppm. Les simulations permettent d’extraire, pour les ions Ga>* en site octaédrique, les
valeurs de la constante de couplage quadripolaire Cq et du paramétre d’asymétrie mg
(Tableau 4.1). Les résultats présentés ici sont pour un champ de 16,5 T et une fréquence de
rotation de 33 kHz.

L’ajout d’ions Bi** comme codopant ne modifie pas ces paramétres. Pour les deux
compositions, I'intégration du signal permet d’accéder a la proportion d’ions Ga®* dans
chaque site de la matrice qui est égale a environ 97 % pour les sites octaédriques dans les
deux cas. A priori, incorporation de bismuth 4 la structure ZnGa,O, :Cr** n’apporterait pas
plus d’ion Ga® en anti-sites. L’hypothése, purement spéculative, publiée dans différentes
études ®’ comme quoi I’ajout d’un codopant permettrait d’augmenter le nombre d’anti-sites et
les propriétés de luminescence persistante n’est donc pas Vérifiée ici. Cependant, compte tenu
du faible taux de codopant (seulement 0,5%) et il est possible que la RMN ne soit pas assez
sensible pour pouvoir identifier un changement dans le ratio Ga™/Ga®".
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Figure 4.17 : Spectres expérimentaux et simulés de RMN “Ga MAS (16,5 T, fréquence de rotation
= 33 kHz, trait plein) de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 % @SiO, calcinees 1000°C 2 h et de
ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %), Bi3+(0,5 %@SiO, calcinées 1000°C 2 h. Les bandes de rotation sont indiquées par
un astérisque et les contributions individuelles sont représentées en traits pointillés.

Site octaédrique ZnGa,O, :Cr* (o5 0) ZnGay0y :Cr* (0506, Bi** (05 %)
Co 7,6 0,1 MHz 7,6 0,1 MHz
No 0,22 + 0,03 0,22 £ 0,03
Oiso 71+ 1 ppm 72 =1 ppm
%Ga”" ~97 % ~97 %

Tableau 4.1 : Paramétres RMN obtenus en simulant les spectres “Ga MAS RMN pour le site
octaédrique (Ga®") (champ magnétique de 16,5 T et vitesse de rotation égale & 33 kHz) : déplacement
chimique isotrope (dis), constante de couplage quadripolaire (Cq), paramétre d’asymétrie (1q), et
intégration du signal correspondant a la proportion de chaque site.
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d. Thermoluminescence : une meilleure distribution des pieges

Pour compléter I’étude, des expériences de thermoluminescence sont réalisées pour
sonder la distribution et la profondeur des piéges. La Figure 4.18 présente les courbes
obtenues.

ZnGa,0,:Cr3* g5 4

ZnGa,0, :Cr3+(0,5 o Bi3+(0,5 %

o
’

Intensité normalisée (UA)

100 200 300 400 500 600
Température (K)

Figure 4.18 : Courbes de thermoluminescence de nanoparticules de ZnGa,O, :Cr’* 5 4 @SiO;
calcinées 1000°C 2 h et de ZnGa,0, :Cr** g5 %), Bi**(0556@SiO; calcinées 1000°C 2 h de 10 & 600 K
(10 K.min™) enregistrées aprés 5 min d’excitation UV (J.x = 254 nm) & 10 K.

Les deux courbes n’ont ni la méme allure ni la méme intensité (la courbe pour les
nanoparticules codopés Cr**-Bi®*" est 5,5 fois plus intense que celle des nanoparticules dopés
Cr®") traduisant une profondeur et une distribution différentes des piéges suivant le dopage
utilisé. Dans le cas des nanoparticules dopées Cr** on observe trois pics a 70 K, 170 K et
320 K correspondant a des énergies de 0,14, 0,34 et 0,64 eV respectivement. Afin d’obtenir
de la persistance a température ambiante, les pieges doivent étre a une profondeur comprise
entre 0,4 et 0,7 eV du bas de la bande de conduction (cf. Chapitre 3. IV. 1. a.). La plupart des
piéges ne sont donc pas assez profonds pour participer au mécanisme de la luminescence

%_Bi**, on observe

persistante a température ambiante. Pour les nanoparticules codopées Cr
une seule et unique bande, cing fois et demie plus intense que dans le cas des ZnGa,0, :Cr**.

Cette bande est centrée a 230 K avec une largeur a mi-hauteur comprise entre 165 et 310 K.

Avec le bismuth comme codopant la population des piéges est beaucoup plus
importante et ils sont situés a une profondeur presque optimale pour la luminescence
persistante a température ambiante (pic a 0,46 eV). Cette meilleure distribution (résumée
schematiquement dans la Figure 4.19) permet d’expliquer les meilleures propriétés de

luminescence persistante des nanoparticules de ZnGa,0O, codopées Cr**-Bi**.
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Figure 4.19 : Représentation schématique de la profondeur et de la distribution des pieges dans
a) Nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(o,5 0 @Si0, calcinées 1000°C 2 h ;
b) Nanoparticules de ZnGa,0, :Cr** g5 ), Bi** (05 5@SiO; calcinées 1000°C 2 h.

4. Conclusion

Une étude des ratios de dopants Cr¥*-Bi**

a permis de déterminer que la composition
ZnGa,04 :Cr3+(o,5 %), Bi3+(o,5 %) €tait la composition optimale permettant a la fois la

luminescence persistante apres excitation dans le visible et excitation dans I’'UV.

Comme précédemment pour les matériaux a 1’échelle microscopique, I’ajout de Bi®*
au composé ZnGa,04 :Ccr¥* permet d’améliorer les propriétés de luminescence persistante
(intensité plus élevée et déclin plus long). Cependant, contrairement au travail publié par
Zhuang et al. % nous n’avons pas été capable de mettre en évidence le role d’agent stabilisant
des ions Cr®* par les ions Bi*" (d’aprés les spectres d’absorption). En revanche, nous avons
montré son role d’agent structurant de la matrice. En effet, méme si aucune différence n’est
observable en diffraction des rayons X, le codopage avec des ions Bi** permet une meilleure
cristallisation des nanoparticules (HRTEM) et I’environnement local est moins désordonné
(RPE). L’incorporation du bismuth n’a de plus pas d’influence directe sur I’environnement
local du Cr®" puisque I’intensité et la position des raies en photoluminescence n’est pas

modifiée.

A I’échelle micrométrique ® I’analyse des courbes obtenues en thermoluminescence a
montré que le mécanisme de luminescence persistante était quasiment identique entre les

%*_Bi*" puisque les courbes obtenues sont similaires. A

matériaux dopés Cr** et codopés Cr
I’échelle nanométrique, ce n’est pas le cas car I’incorporation des ions Bi** redistribue
totalement les picges et augmente leur densité. L’analyse des spectres RMN ne nous permet
pas de confirmer les hypothéses précédemment publiées ®’ comme quoi I’ajout d’un codopant

permettrait d’augmenter le nombre de gallium en anti-sites ce qui conduirait a plus de pieges
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a électrons dans la matrice, dii aux défaut d’anti-sites. Une autre hypothese plausible, est que
le bismuth (I111) prend lui-méme part au mécanisme de la luminescence persistante et joue lui-
méme le role de piége a électrons sous la forme [Bi** + 7.

Méme si a I’heure actuelle, il est difficile de définir le role exact des ions Bi** dans le
mécanisme de la luminescence persistante des nanoparticules ZnGa;O4 :Cr** o5 %), Bi* (05 %),
son incorporation permet la création de nouveaux pieges permettant d’augmenter la qualité de

la luminescence persistante en intensité et en durée.
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I1l. Modification de la matrice et substitution par le

germanium

1. Composition et caractérisation structurale

Fort des travaux d’Allix et al. ? sur les particules microniques, nous avons choisi la
composition Zn; 1Ga; §Gep 104 :Cr3+(o,5 %) qui apparait comme particulierement intéressante et

NOUS Nous sommes intéressés a cette composition a 1’échelle nanométrique.

Une partie des caractérisations optiques ayant été réalisée au Japon dans le laboratoire
du Pr. S. Tanabe lors de mon séjour en 2016 a I’université de Kyoto, il a fallu travailler sur
des plus grandes quantités de poudre que pour les précédentes études afin de pouvoir réaliser
des pastilles pour caractériser les échantillons sur leurs équipements. C’est pourquoi les
nanoparticules ont été synthétisées par voie hydrothermale assistée par micro-onde suivi

d’une étape de traitement thermique pendant 2 h a 800°C sans enrobage de silice.

Protocole : Les nanoparticules de Zn;;Ga; gGey 10, 5Cf3+(0,5 %) sont obtenues par synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde. Typiquement, 1,64 mmol de chlorure de zinc,
2,67 mmol de chlorure de gallium, 0,015 mmol de chlorure de germanium et 0,0134 mmol de chlorure
de chrome (Ill) hexahydrate sont mélangées a 10 mL d’eau & pH 8. Le pH de la solution ainsi obtenue
est ajusté a 8 avec de la soude 4 mol.L™. La solution est transférée dans un réacteur micro-onde scellé
et chauffée 1 heure a 200°C (8 min de montée en température) (micro-onde Synthos 3000, Anton
Paar). Le composé obtenu est lavé a [’eau distillée par centrifugation jusqu’a un pH neutre et séché
sous flux d’air pendant 1 nuit. Les nanoparticules obtenues sont ensuite broyées et calcinées a 800°C
pendant 2 h.
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Figure 4.20 : Caractérisation des nanoparticules de Zn; ;Ga; gGeg 104 :Cr3+(0,5 %) calcinées 2 h
a 800°C a) Diffractogramme de RX ; b) Image MET.
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La diffraction des rayons X (Figure 4.20a) confirme que les particules sont composées
d’une phase spinelle sans trace de sous-produits de réaction cristallisés. Les ions Ge*
substituent donc bien le Ga®** dans les sites octaédriques de la structure. La taille des
cristallites est estimée a 16,7 + 0,7 nm d’aprés les calculs de Scherrer et le paramétre de
maille & 8,354 + 0,001 A.

La microscopie électronique en transmission (Figure 4.20b) indique que les particules
obtenues sont plutdt sphériques avec une taille de 13 £ 1 nm, ce qui est en accord avec

I’analyse du diffractogramme des rayons X.
2. Modification de la matrice avec I’ajout de germanium

La Figure 4.21 compare les spectres d’excitation de la photoluminescence de

nanoparticules de gallate de zinc et de nanoparticules de gallogermanate de zinc.
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Figure 4.21 : Spectres d’excitation de la photoluminescence (Lem = 695 NM) de nanoparticules de

ZnGa,0, :Cr** o5 calcinées 2 h 2 800°C et de Zn; ;Gay gGeg 10, :Cr** 5 4 calcinées 2 h & 800°C.
Dans le cas du gallogermanate de zinc on retrouve bien les trois bandes
caractéristiques du Cr®* (transitions d-d) en plus de celle de la matrice dans ’'UV. Cependant
la bande correspondant a une excitation bande a bande vers 290 nm est élargie et déplacée
vers les grandes longueurs d’onde. Cette observation suggere que I’introduction d’ions Ge™
au sein de la structure modifie la matrice et les niveaux d’énergie de la bande interdite. Cette
hypothése sera étudiée dans la suite du manuscrit. La transition *A, — “T; est quant a elle
décalée vers les plus grandes longueurs d’onde. Cette variation de la position du pic montre
que le germanium a une influence directe sur la valeur du champ cristallin. Le décalage vers

les plus grandes longueurs d’onde traduit un champ cristallin plus faible dans les échantillons
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riches en germanium. Pour mieux comprendre ce phénoméne on peut s’appuyer sur les

diagrammes de Tanabe-Sugano ***° (Figure 4.22).

Les ¢énergies des différents termes de la théorie des groupes provenant d’une
configuration d" peuvent étre décrite comme une fonction des paramétres de Racah (A, B et
C) qui caractérisent les répulsions interélectroniques. Le paramétre A s’annule si on considére
des différences d’énergie et les expressions des transitions seront uniquement fonction des
parametres B et C, relatifs aux énergies coulombiennes et d’échange respectivement. D’apres
E. House ®, les énergies correspondant aux transitions spectrales d’un ion d* en champ
octaédrique sont les suivantes, dans le cas de champ moyen comme dans le cas des oxydes :

E(vy) = 10D,

1
E(vy) = 15Dg + 7,58 — 5 (22587 + 100D — 180D, B)/?

1
E(u3) = 15Dg + 7,58 + 5 (22587 + 100D — 180D, B)*/?

U3+ U2_3U1 = 15B

La précision sur la position de la bande v étant trop incertaine, on tire des équations
présentées ci-dessus :

U = 10DQ

(v2 — 2v) (v, —vq)

B =
15U2 - 27U1

oll vy correspond & la transition *A, — *T, et v, & la transition *A, — *T1 (en cm™). Les
valeurs calculées de 10Dq/B, présentées dans le Tableau 4.2, confirment que le champ
cristallin est plus faible dans les nanoparticules de Zn;:Ga;sGeg104 :Cr’* que dans les
nanoparticules de ZnGa,0, :Cr**.

Ceci est en accord avec 1’évolution du parametre de maille qui augmente dans le cas
des nanoparticules de Zn; 1Ga; sGeo 104 :Cr**. En effet le paramétre de maille dans le cas des
nanoparticules de gallogermanate de zinc est égal a 8,354 + 0,001 A contre 8,316 + 0,001 A
pour les nanoparticules de ZnGa,O, :Cr**.
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Figure 4.22 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour I’ion Cr** (environnement octaédrique) d°.

Composition v; (cm™) = 10Dg v, (cm™) B 10Do/B
ZnGa,04 17 857 24 331 628,9 28,4
Zn11Ga; §Gep 104 17 699 24 331 650 27,2

Tableau 4.2 : Parametres du champ cristallin pour des nanoparticules de ZnGa,0; : Cr3+(0,5 %)
calcinées 2 h & 800°C et de Zn; 1Ga; gGeg 10, :Cr3+(o,5 «) calcinées 2 h a 800°C.

La Figure 4.23 illustre la distribution des niveaux d’énergie pour des nanoparticules de
gallogermanate et de gallate de zinc, en prenant en compte 1’influence du germanium sur la
variation du champ cristallin : avec I’ajout de d’ion Ge*', la largeur de la bande interdite
diminue (E4 ZGGO < E4 ZGO).
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Figure 4.23 : Distribution des niveaux d’énergie pour des nanoparticules a) ZnGa,Qy : Cr3+(0,5 %)
calcinées a 800°C 2 h (ZGO) ; b) Zn;1Ga; gGey 10,4 :CI’3+(0,5 %) calcinées a 800°C 2 h (ZGGO).

3. Proprietés de luminescence persistante améliorées

a. Excitation de la luminescence persistante

Le spectre d’excitation de la luminescence persistante permet de déterminer les
longueurs d’onde d’excitation optimales afin d’obtenir un déclin de luminescence persistante
de la meilleure qualité possible. Pour réaliser ce type de spectre on utilise un
spectrofluorimétre qui a été programmé de fagon manuelle pour les expériences d’excitation
de la luminescence persistante. Le matériau est excité pendant 5 min avec une lumiere
monochromatique. Le spectre d’émission des ions Cr®" est ensuite enregistré une minute apreés
avoir stoppé I’excitation de fagon a obtenir le spectre de luminescence persistante. Un délai
d’une heure est laissé avant de procéder a 1’excitation suivante afin que les pieges soient vidés
au maximum. La longueur d’onde d’excitation varie de 200 a 650 nm par pas de 10 nm.
L’émission est quant a elle contrdlée entre 600 et 800 nm. Pour obtenir le spectre d’excitation
de la luminescence persistante on trace 1’intensité maximale du pic d’émission (Aem = 695 M)

en fonction de la longueur d’onde d’excitation.

L’allure du spectre d’excitation de la luminescence persistante (pointillé, Figure 4.24)
est différent de celui du spectre d’excitation de la photoluminescence (trait plein,
Figure 4.24). Concernant le spectre d’excitation de la luminescence persistante on observe

que :

- Labande large et intense entre 200 et 350 nm est attribuée a la transition vers la bande
de conduction bande & bande et & la transition “A; — “T; des ions Cr**. Cette forte
intensité peut s’expliquer par le fait que le niveau excité *T; des ions Cr’* est

partiellement dégénéré avec les niveaux inférieurs de la bande de conduction *'.
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- Entre 500 et 650 nm on retrouve une bande moins intense correspondant a la transition
*A, — T, des ions Cr**, mais décalée vers les plus grandes longueurs d’onde. La
bande 4A2 — 4T1 n’est pas observée ici contrairement aux résultats précédemment
publiés & 1’échelle micrométrique ' et nanométrique 3. Ce décalage vers les plus
grandes longueurs d’onde peut s’expliquer par le fait que ce sont les ions Cr** du type
N, qui sont spécifiquement excités dans le cas du spectre d’excitation de la

luminescence persistante.
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Figure 4.24 : Spectre d’excitation de la luminescence persistante (pointillé) et Spectre d’excitation de
la photoluminescence (trait plein) de nanoparticules de Zn; ;Ga; §Geg 104 :Cr3+(0,5 %)
calcinées 2 h a 800°C.

Le spectre d’excitation de la luminescence persistante confirme donc que le matériau
peut efficacement étre excité dans ’UV (entre 200 et 350 nm) pour la luminescence
persistante et aussi dans le visible entre 550 et 650 nm, mais avec une plus faible intensité.
Ces nanoparticules présentent donc les qualités requises pour des applications en imagerie
optique puisqu’un signal de luminescence persistante peut étre obtenu apres excitation dans
I’ultraviolet (excitation ex vivo) et la réexcitation dans le visible a travers les tissus est
possible. Pour étudier plus en détails I’'impact de la longueur d’onde d’excitation sur la

luminescence persistante, des expériences de thermoluminescence ont été conduites.

b. Thermoluminescence

Deux études comparatives ont été menées, sur une méme quantité de nanoparticules :
comparaison de la composition avec excitation a 254 nm (ZnGa,0, :Cr3+(o,5 o) et
Zn; 1Gay gGep 104 :Cr3+(0,5 %), Figure 4.25a) et comparaison de la longueur d’onde d’excitation
(254 nm ou 625 nm, Figure 4.25b) pour les nanoparticules contenant du germanium.
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Figure 4.25 : Courbes de thermoluminescence de 10 & 600 K (10 K.min™) aprés 5 min d excitation
a 10 K. a) Comparaison de la composition chimique de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(0,5 %)
calcinées & 800°C 2 h et de Zn; ;Ga; gGeg 10, :Cr** g5 4 calcinées a 800°C 2 h, excitation UV

(Zex = 254 nm) ; b) Comparaison de la longueur d’onde d’excitation pour les nanoparticules de
Zn;1Ga; §Gey 104 :Cr3+(o,5 %) calcinées a 800°C 2 h, excitation UV (Ae = 254 M)
et rouge (Aex = 625 nm).

La courbe de thermoluminescence du gallate de zinc est constituée de plusieurs
composantes avec des pics a 210 et 290 K. La courbe du gallogermanate est quant a elle
composée d’une seule bande dissymétrique, plus intense centrée a 265 K. Cette distribution
plus favorable des pieges dans le cas des nanoparticules synthétisées avec du germanium,
devrait conduire a un déclin de la luminescence persistante plus intense et plus long a
température ambiante. Apres excitation a 625 nm, on obtient une large bande multi-composée
bien moins intense (10 fois moins intense) qu’aprés excitation a 254 nm. Ce résultat est en
bon accord avec le spectre d’excitation de la luminescence persistante présenté précédemment
et nous indique qu’aprés une excitation dans le visible entre (550 et 650 nm) un déclin de la
luminescence persistante devrait étre observé (avec une intensité moindre par rapport a
I’excitation UV).

c. Propriété de luminescence persistante

Les déclins de la luminescence persistante réalisés au Japon ont été enregistrés et
calibrés en unité absolue de radiance (mMW.sr.m™). Avant de présenter les résultats obtenus,
la radiance est définie.

I Quantification de la luminescence 8

La luminance, en cd.m?, permet de quantifier la luminescence d’un matériau
luminescent dans les standards industriels ou dans les brevets. Elle est définie comme le flux
lumineux émit en un point d'une surface et dans une direction donnée, par unité de surface et
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par unité d'angle solide. La luminance n’est pas purement une grandeur physique puisqu’elle
prend en compte la sensibilité de 1’ceil humain. La sensibilité de I’ceil (exprimé en efficacité
lumineuse) dépend a la fois de la longueur d’onde de la radiation et de la luminosité de
I’environnement (vision photopique : de jour ou en éclairage important et vision mésopique :
au crepuscule ou en éclairage modéreé). Le temps de déclin est défini comme le temps que met
la luminance & atteindre une certaine valeur souvent fixée a 0,32 mcd.m™. Cette valeur
correspond a environ 100 fois la limite de sensibilité de 1’ceil humain une fois adapté a
I’obscurité. Cependant la luminance n’est pas une grandeur adaptée pour décrire la
luminescence pour des longueurs d’onde supérieure a 650 nm. En effet, I’efficacité lumineuse
de I’ceil (sensibilité de 1’ceil) est proche de zéro dans les régions du rouge et du proche
infrarouge. A la place de la luminance on préfére utiliser la radiance qui est exprimée en
W.sr't.m? La radiance, quant 4 elle, n’est pas reliée a la sensibilité de I’ceil et est plus adaptée
aux détecteurs du type silicium et peut donc étre utilisée pour quantifier les declins de la
luminescence persistante dans le rouge profond ou le proche infrarouge.

ii. Déclin de la luminescence persistante

La Figure 4.26 présente le dispositif utilisé pour enregistrer le déclin de luminescence
persistante. Typiquement, une pastille de 50 mg de nanoparticules (5 mm de diamétre) est
excitée pendant 5 min avec une lampe xénon (300 W) comprenant un module UV
(250 — 380 nm). Pour enregistrer 1’émission de 1’ion Cr**, un photomultiplicateur (PM)
couvert d’un filtre passe haut a 600 nm est utilisé. Les courbes de déclin sont ensuite calibrées
en radiance absolue en utilisant un montage de mesure de la radiance comprenant un détecteur
CCD, une fibre optique UV-visible et un collimateur.

PC-1

Voltage digital

Lampe Xe

Lampe halogéne

Radiance-métre

PC-2

Filtre (250 — 380 nm)

Figure 4.26 : Dispositif permettant d’obtenir la luminescence persistante calibrée en unité
absolue de radiance. D apreés J. Xu.

148



Chapitre 4 : Vers une amélioration des propriétés de luminescence persistante

Les déclins obtenus sont présentés sur la Figure 4.27. Comme attendu d’aprés les
résultats de thermoluminescence, le déclin de la luminescence persistante est plus intense et
dure plus longtemps dans le cas de nanoparticules comprenant du germanium. Ainsi au bout
de dix minutes I’intensité est trois fois plus intense pour les nanoparticules de
gallogermanates de zinc (4,69.10%.mW.sr.m?) que pour celles les gallates de zinc
(1,52.10% mW.sr-.m?).

100 [ T T T T LI B | T T T T LI B N N | ]
_ r ZnGa,0,: Cr3* 5 4 1
£ i O3+ |
,%- 107 E Zn, ,Ga; gGey;0,: Cr3* g 5o _:
N ]
[ C ]
Q B 4
£ 102
8107k 3
h-} F =
v r ]
z -

10_3 T T T T T T T T | T T T T T T T T |

1 10 100

Temps (min)

Figure 4.27 : Déclin de la luminescence persistante exprimé en radiance pour des nanoparticules de
ZnGa,0, :Cr** 54 calcinées 2 h & 800°C et de Zn, ;Gay gGey10, :Cr** g5 4 calcinées 2 h & 800°C
enregistré aprés 5 min d’excitation UV (L = 250 — 380 nm).

Pour vérifier si une excitation dans le visible conduit a de la luminescence persistante,

les déclins ont été enregistrés sur le systéme classiquement utilisé a I’IRCP, Chimie ParisTech
(Figure 4.28).
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Figure 4.28 : Déclin de la luminescence persistante de nanoparticules de Zn, ;Gay sGeg 104 :Cr¥* o5 %
calcinées 2 h a 800°C enregistré 5 s apres 2 min d’excitation UV (Aex = 254 nm)
0U rouge (Aex = 625 nm).
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En accord avec les résultats d’excitation de la luminescence persistante et de
thermoluminescence une persistance peut étre obtenue sur les nanoparticules de
gallogermanate apres excitation dans le rouge a 625 nm. Le déclin est moins intense de plus
d’un ordre de grandeur et ne dure qu’une dizaine de minutes. Ces propriétés restent cependant
suffisantes pour une réexcitation in vivo, qui sera présentée dans la derniere partie de ce
chapitre.

4. Environnement plus désordonné

D’apres les spectres d’excitation de la photoluminescence, 1’introduction d’ions Ge™
dans la structure spinelle semble augmenter le désordre. Afin de sonder ce désordre dans les
nanoparticules de Zn;1Ga; Gey10, :Cr** I’environnement des ions Cr** est étudié par

photoluminescence a 25 K et par résonance paramagnétique électronique.

a. Photoluminescence

Les spectres de photoluminescence a 25 K sous excitation laser a 430 nm sont
normalisés a I’aide de la raie Ry pour plus de clarté (Figure 4.29).

—r 7"
4,0 N, .
=z Zn,; ,Ga, gGey,0,: Cr3*(015 %
) r : ]
230f ZnGa,0,: Cr3* o5 o
0
‘._“ L
E
o 2,0
c
‘O L
=
e
10
-
£ L
0 T
680 690 700 710

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.29 : Spectres de photoluminescence sous excitation /aser (1 = 430 nm) et & 25 K
(réseau 1200 traits/mm, haute résolution) de nanoparticules de ZnGa,O, :Cr** g5 calcinées 2 h
a 800°C et de anylGalngteOA; :Cr3+(oy5 %) calcinées 2 h a 800°C.

Pour les nanoparticules de ZnGa;O, :Cr** (s I’intensité des raies N est moins élevée
que dans le cas de nanoparticules de Zn; 1Ga; §Gep 104 :Cr3+(o,5%), traduisant un environnement
plus désordonné dans le gallogermanate. En introduisant des ions Ge*" dans la structure, les
raies N, (Cr®" a proximité d’anti-site) et n; (clusters de Cr®") deviennent majoritaires. La

présence de clusters de chrome suggére qu’avec 1’incorporation d’ions Ge**, les ions Cr** sont
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moins bien dispersés dans la structure. La raie N, est plus intense par rapport aux
nanoparticules de gallate de zinc. Il y a donc, dans le cas des gallogermanates, plus d’ions
Cr¥* a proximité de défauts d’anti-sites. Afin de quantifier les ions Ga>* en anti-site il aurait
fallu effectuer le spectre de RMN "“Ga MAS de ces nanoparticules et le comparer aux
résultats obtenus pour les nanoparticules de ZnGa,O,4 :Cr3+(o,5 %). Cependant, ceci n’a pas pu
étre réalisé et dans le cadre de cette étude, nous avons observé le désordre lié aux ions Ge**
par étude RPE.

b. Résonance paramagnétique électronique

Les spectres RPE obtenus pour des nanoparticules de ZnGa,O4 :Cr3+(o,5 %) et de
Zn; 1Ga; gGep 104 :Cr3+(0,5 %) sont présentes Figure 4.30. Pour le gallogermanate on retrouve la
signature classique des ions Cr®* dans un environnement axial (raies & 184 et 350 mT). La raie
a 340 mT, absente du spectre du gallate de zinc, est due a la présence d’impuretés de cuivre
(I1) dans le précurseur de germanium (GeCl,). Les bandes a 800 et 847 mT sont trés larges et
mal définies traduisant un plus grand désordre. L’épaulement a 160 mT (fleche noire)
s’explique par la présence de Cr®* avec une symétrie non axiale et donc un environnement
désordonné.
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Figure 4.30 : Spectres RPE de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr** s calcinées 2 h a 800°C et
de Zn;1Ga; gGe 104 :Cr3+(0,5 %) calcinées 2 h a 800°C. La fleche noire indique I'épaulement a 160 mT.

Comme montré par Allix et al. ? par étude de la RMN du solide du Ga a I’échelle
micrometrique, nous avons montré par photoluminescence a basse tempeérature et par RPE

que I’ajout de germanium aux nanoparticules de ZnGa,0O, augmente le désordre local.
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5. Imagerie in vivo

Pour conclure cette analyse sur les nanoparticules de gallogermanate de zinc dopées
avec des ions Cr**, une étude par imagerie in vivo a été conduite. L’annexe VII présente des
exemples de résultats tirés de la littérature obtenus en imagerie avec ce type de
nanoparticules.

a. Préparation des nanoparticules par hydroxylation

Pour cette étude nous avons choisi de travailler avec des nanoparticules hydroxylées.
Contrairement aux nanoparticules recouvertes d’un polymeére biocompatible tel que le
polyéthylene glycol (PEG), les nanoparticules hydroxylées ne circulent pas dans le flux
sanguin mais sont directement captées par le foie. Cette captation rend la comparaison des
sighaux apres excitation UV et apres excitation visible dans le rouge plus aisée.

Les nanoparticules de Zn; 1Ga; sGeg1 :Cr** sont hydroxylées par une digestion dans de
I’acide chlorhydrique 5 mM sous agitation pendant deux jours. Au bout de deux jours, des
centrifugations separatives sont réalisées afin de conserver la fraction de nanoparticules ayant
un diametre hydrodynamique de 1’ordre de 70 nm. Les particules sont ensuite séchées par

centrifugation sous vide puis redispersées dans une solution stérile de glucose a 5 %.

Les nanoparticules de Zn;1Ga; Geg1 :Cr** @OH ont un diamétre hydrodynamique de
68 nm (mesuré par diffusion dynamique de la lumiére, DLS) et une charge de surface
légerement positive traduisant 1’hydroxylation de la surface (potentiel zeta de
+29,0+35mV a pH neutre). La grande différence de taille entre la taille mesurée en

microscopie et celle obtenue par DLS peut s’expliquer par le fait que :

- Par DLS la mesure de la taille prend en compte la sphére de solvatation des
nanoparticules, qui ont en plus a leur surface une couche d’ions OH™ voir des
molécules de glucose qui ont pu se fixer a la surface.

- Les particules peuvent s’étre agrégées, conduisant a 1’hydroxylation d’amas de
quelques particules et donc a une taille plus élevée que celle observée en microscopie

électronique a transmission.
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b. Imagerie

La Figure 4.31 illustre le protocole suivit pour I’imagerie in vivo utilisant des
nanoparticules a luminescence persistante.

Photo-counting h“c
§ { 344

34 4gs .
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N

Excitation ex vivo Image 1 Excitationinvivo
Lampe UV 254 nm — 1 min & LED orange/rouge — 1 min

Image 2

Figure 4.31 : Schéma illustrant le protocole d’imagerie in vivo.

2 mg de nanoparticules sont injectés par souris balb/cJRj de 20 g. Les nanoparticules
sont excitées pendant 1 min avec une lampe UV 254 nm, 6 W. L’injection est faite dans le
coin interne de I’ceil du petit animal. L’acquisition de 16 minutes est démarrée 10 minutes
aprés la fin de I’excitation. Trois heures aprés I’injection, et une fois le signal revenu dans le
bruit de fond, les nanoparticules sont réexcitées in vivo avec une LED orange/rouge, 70 W
pendant 1 min. L’acquisition de 20 min est débutée 2 min aprés la fin de ’excitation. La

Figure 4.32 montre les images obtenues apres les deux excitations.
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Figure 4.32 : Biodistribution in vivo de nanoparticules de Zn; ;Ga; gGey 10, :Cr3+(o,5 %) calcinées 2 h
a.800°C a) 10 min apres ['injection des nanoparticules pré-excitées dans I'UV (Aex = 254 nm) ;
b) 3 heures apres linjection et 2 min apres réexcitation in vivo dans le visible (LED orange/rouge).
L’utilisation de nanoparticules de gallogermanate de zinc dopé avec des ions cr*t
permet d’effectuer de 1’imagerie optique basée sur la luminescence persistante puisqu’un
signal est détecté plusieurs minutes aprés la fin de I’excitation. Comme attendu les particules
hydroxylées sont captées par le foie. Les résultats obtenus en spectroscopie sont confirmés.
En effet I’excitation UV (Figure 4.32a) conduit a un signal plus intense que 1’excitation dans
le visible (Figure 4.32b).

Ces résultats d’imagerie permettent d’envisager 1’utilisation de ces nanoparticules
pour effectuer des suivis a long terme puisque la luminescence persistante peut étre simulée
efficacement in vivo dans le visible. Cependant, cette étude est basée uniquement sur des
nanoparticules hydroxylées, qui sont directement captées par le foie. Il serait donc intéressant
dans une étude future de fonctionnaliser ces nanoparticules avec un polymere biocompatible.
En les fonctionnalisant, par exemple avec des chaines polyéthyléne glycol (PEG), les
nanoparticules sont furtives et circulent dans le corps du petit animal. Ces résultats pourraient
ensuite étre comparés a ceux obtenus avec des nanoparticules de ZnGa,0, ICI’3+(0,5 %) afin de
confirmer que les résultats obtenus sur poudre (luminescence persistante plus intense et
pouvant durer plus longtemps dans les cas des nanoparticules Zn; ;Ga; sGeg 104 :cr¥* 05 %))
sont aussi vrais in vivo.
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Conclusion

Dans ce chapitre il a été démontré que le matériau de référence, ZnGa,O, :Cr** (o5 o
utilisé pour les expériences d’imagerie optique in vivo basées sur la luminescence persistante
peut étre amélioré de fagon a obtenir un déclin plus long et plus intense. La Figure 4.33
résume les différentes améliorations proposées soit en ajoutant un codopant (Bi**) soit en
modifiant Iégérement la matrice (incorporation d’ions Ge**).
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Figure 4.33 : Déclin de la luminescence persistante exprimé en radiance, des différentes
nanoparticules de ZnGa,0, :Cr** 5 o calcinées 2 h a 800°C, ZnGa,0, :Cr** 55 4Bi*" 05 %)
calcinées 2 h & 800°C et de Zn; 1Ga; gGeg 104 :Cr3+(o,5 %) calcinées 2 h a 800°C.

Signal enregistré aprés 5 min d’excitation UV (Aex = 250 — 380 nm).

En ajoutant du bismuth comme codopant le matériau est mieux cristallisé et moins
désordonné localement améliorant ainsi les propriétés de luminescence persistante par rapport
aux nanoparticules uniquement dopées avec des ions Cr’*. En modifiant légérement la
composition de la matrice en ajoutant du germanium, on améliore d’un ordre de grandeur
I’intensité de luminescence persistante. L’incorporation d’ion Ge** augmente le nombre de
Cr** a proximité d’anti-sites (raie N intense). Ces ions Cr** comme déja démontré dans les
chapitres précédents sont les centres émetteurs responsables de la luminescence persistante.
L’apport du désordre dans la structure se traduit par des sites octaeédriques distordus qui
peuvent jouer le rdle de nouveaux piéges pour la luminescence persistante.

L’effet des ions Bi** et Ge** sur la structure ZnGa,O4 sont antagonistes et permettent
d’illustrer la complexité de la compréhension des mécanismes de luminescence persistante.
En effet, en codopant des nanoparticules de Zn; 1Ga; sGeo 104 .cr¥t 0,5 %) avec des ions Bi*
les propriétés de luminescence persistante ne sont pas exaltées.
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A ce stade, nous pouvons considérer que 1’optimisation de la luminescence persistante
avec la matrice ZnGa,O, est aboutie pour les applications d’imagerie optique avec le systéme
conventionnel disponible a 1’Unité de Technologies Chimiques et Biologiques pour la Santé
(collaboration avec Cyrille Richard). Pour envisager une rupture dans la qualité des images
obtenues, il faut donc augmenter le rapport signal sur bruit et la sensibilité, ce qui nécessite de
considérer d’autres matériaux. Une des solutions possibles est de décaler I’émission
Iégerement vers le proche infrarouge en changeant de matrice. On peut penser par exemple a
Iutilisation d’un matériau tel que la pérovskite LaAlO;:Cr¥*-Sm®*. Dans ce matériau
I’émission du Cr®" aprés excitation UV est décalée & 734 nm '°%. Ce matériau peut étre
synthétisé a 1’échelle nanométrique par coprécipitation suivie d’un traitement thermique.
Cette analyse fait I’objet d’une étude présentée dans I’annexe VIII. Le principal inconvénient
de cette matrice est que le chrome ne peut pas étre excité dans le domaine du visible, donc la
réexcitation in situ n’est pas possible. De plus, comme nous I’avons développé dans le
premier chapitre, ’efficacit¢ des détecteurs CCD diminue lorsque la longueur d’onde est
proche du proche infrarouge (Figure 4.34). Cependant, notons qu’il existe tout de méme des
détecteurs CCD avec une sensibilité exaltée dans le rouge/proche infrarouge. Afin
d’augmenter la sensibilité il est proposé de se tourner vers des matériaux émettant au-dela de
1000 nm dans les fenétres de transparences des tissus Il et 111. La description de ces matériaux

a luminescence persistante dans 1’infrarouge sera 1’objet du prochain chapitre.

FBI FB I FB 11l
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Figure 4.34 : Efficacité des détecteurs CCD et InGaAs en fonction de la longueur d’onde
et des différentes fenétres biologiques. Adapté de Smith et al. %,
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Nanoparticules a luminescence persistante pour
I’imagerie optique au-dela de la premiere fenétre de
transparence des tissus
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

I. Nanoparticules dopées au nickel (II)

1. Luminescence persistante et nickel (I1) dans la littérature

A P’heure actuelle seul un article présente ’ion Ni** comme centre émetteur de la
luminescence persistante dans le proche infrarouge *. Habituellement, le nickel est un centre
luminescent étudié pour des applications d’amplificateur optique ou comme laser infrarouge
accordable %. Suivant sa coordinance I’ion Ni?* peut émettre dans le visible (coordinance 4) ou
dans le proche infrarouge (coordinance 6). Par exemple dans des structures du type grenat
(Y3Al501,) les ions Ni%* peuvent s’insérer dans les deux types de sites alors que dans des
structures pérovskites (LaGaOs ou YAIO3), I'ion Ni®* substitue uniquement les sites
octaédriques *. Le nickel (11) peut aussi étre introduit dans la structure spinelle (MgAl,0,) 2
ou spinelle inverse (LiGasOg) *. Dans ces matériaux ’ion Ni** se substitue aux ions Ga** ou

AI** (site octaédriques). Une autre étude °

conclut de la méme fagon que le nickel se
positionne préférentiellement dans les sites octaédriques de la structure spinelle mais sans
vraiment expliquer les mécanismes de compensation de charge. L’émission du nickel (IT) en
site octaédrique du niveau excité *T, (°F) au niveau fondamental *A, (°F) (cf. le diagramme de
Tanabe — Sugano présenté dans la suite de ce chapitre) couvre une large partie de 1’infrarouge

allant de 1000 a 1600 nm suivant les matrices hotes.

Dans leurs travaux sur la luminescence persistante du nickel (1), Liu et al. * étudient
différentes matrices de gallates : gallate de lithium, gallogermanate de zinc et gallogermanate
de lanthane. Suivant la matrice, I’émission du Ni** est décalée vers les plus grandes longueurs
d’onde: 1220 nm pour LiGasOg, 1290 nm pour Zn3Ga,Ge,O1p et 1430 nm pour
La;GasGeO14. Les échantillons sont synthétisés par voie solide et les meilleurs résultats de
luminescence persistante (en intensité et en durée) sont obtenus pour la composition suivante :
Zn3GayGe,019 :Ni** (o5 ). Ce matériau (dont la composition a été discutée dans le Chapitre 4.
I. 2.) contient une phase excédentaire de germanium sous forme de GeO,. L’émission du
luminophore (Figure 5.1a) couvre une large partie de I’infrarouge (entre 1050 et 1600 nm) et
est centrée & 1290 nm (transition *T, (°F) — *A; (’F)). Aucune émission dans le visible n’est
détectée, indiquant que le Ni®* occupe les sites octaédriques de la structure. Le spectre
d’excitation de la luminescence persistante (Figure 5.1b) montre que la luminescence
persistante peut étre excitée efficacement dans I'UV et ce jusqu’a 470 nm. Au-dela de
480 nm, aucun déclin n’est obtenu. Le spectre d’excitation de I’ion Ni** est également

rapporté Figure 5.1b pour la matrice gallogermanate.
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Figure 5.1 : a) Déclin de la luminescence persistante de Zn;Ga,Ge,0y; : Ni2* apres 20 min
d’excitation a 300 nm. L encart présente les spectres d’émission de la luminescence persistante ;
b) Spectre d’excitation de la luminescence persistante (points bleus) et spectre d’excitation de la

photoluminescence (courbe en pointillés gris). Adapté de Liu et al. .

Afin de mieux comprendre les propriétés de luminescence persistante, le spectre de

thermoluminescence aprés 20 min d’excitation a 300 nm a été réalisé (Figure 5.2).
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Figure 5.2 : Courbe de thermoluminescence enregistré aprés 20 min d’excitation a 300 nm de 295 a
500 K (pointillé bleu). La courbe en pointillé noir correspond l'irradiation du corps noir. La courbe
rouge est la soustraction de la courbe mesurée a celle du corps noir. Adapté de Liu et al. *.

La courbe obtenue (en pointillé bleu) est composée d’un pic, centré a 355 K et d’une
augmentation de ’intensité a partir de 425 K. Cette augmentation de I’intensité n’est pas due
a la présence de pieges plus profonds mais a la radiation du corps noir de I’échantillon et du
montage expérimental. Le mécanisme de la luminescence persistante proposé dans cet article
est le suivant: lorsque le matériau est irradié avec des photons de hautes energies
(280 — 470 nm), les électrons peuvent se délocaliser dans la bande de conduction ce qui
conduit au remplissage des pieges a électrons. Les phénoménes de piégeage/dépiégeage
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donnent ensuite lieu a 1’émission retardée des ions Ni?*. Les piéges & électrons ne sont pas
clairement identifiés dans ce travail.

2. Choix de la matrice

Comme vu précédemment, la composition de la matrice est un parameétre clé qui influe
sur les propriétés de luminescence persistante. Nous avons testé dans ce travail de thése
différentes compositions : Zny.Gaz.2xGex0s :Ni**(, ) avec x = 0, 0,1, 0,2 ou 0,5 et y = 0,25,
0,5, 0,75, 1 % (taux de germanium et de nickel variables, 16 compositions différentes au
total). Les nanoparticules sont synthétisées par voie hydrothermale assistée par chauffage
micro-onde suivit d’une calcination a 800°C pendant 2 heures sans couche de silice.

Protocole : Les nanoparticules de Zny.,Ga, 2Ge, :Ni**y o sont obtenues par synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes. Typiquement, les précurseurs sont
mélangés a 10 mL d’eau a pH 8. Le pH de la solution ainsi obtenue est ajusté a 8 avec de la
soude 4 mol.L™. La solution est transférée dans un réacteur micro-onde scellé et chauffée
1 heure a 200°C (8 min de montée en température) (micro-onde Synthos 3000, Anton Paar).
Le composeé obtenu est lavé par centrifugation a !’eau distillée jusqu’a un pH neutre et séché
sous flux d’air pendant 1 nuit. Les nanoparticules obtenues sont ensuite broyées et calcinées a
800°C pendant 2 h.

La phase spinelle est confirmée par diffraction des rayons X pour toutes les
compositions. Les caractérisations morphologiques et structurales ne seront pas présentées
dans cette partie car les résultats sont similaires a ceux obtenus dans le Chapitre 4. I11. 1.. Afin
de sélectionner le matériau le plus intéressant pour poursuivre 1’étude, nous avons dans un
premier temps étudié les propriétés de photoluminescence dans le proche infrarouge apres

excitation dans I’UV et dans le rouge.

Deux sources d’excitation sont testées : une LED a 365 nm (1 W) et une LED a
625 nm (1 W). Afin d’éviter toute émission parasite (harmonique des sources d’excitation
notamment) un filtre passe-haut 1000 nm a été utilisé. De plus les échantillons sont calibrés
en poids afin de pouvoir comparer les intensités de photoluminescence. Le détecteur utilisé ici
est un détecteur InGaAs PyLoN-IR de chez Princeton Instruments. La Figure 5.3 présente les
spectres obtenus aprés excitation dans 1’UV suivant la composition (teneur en germanium et
pourcentage de nickel (11) variable). Les spectres obtenus apres excitation dans le rouge sont
présentés en annexe (cf. Annexe 1X).
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Figure 5.3 : Spectres de photoluminescence (4ex = 365 nm) de nanoparticules de
Zn1.,Gay.Ge,04 :Ni** ) calcinées 2 h a 800°C en fonction de la teneur en nickel et en germanium
a)x=0;b)x=0,1;¢c)x=0,2;d)x=0,5.

L’étude de ces spectres de photoluminescence permet de dégager des tendances
concernant les différentes compositions :

- Quelle que soit la source d’excitation ou la composition on trouve une large bande
entre 1100 et 1500 nm correspondant & la transition *T, °F) — *A, (3F) du Ni?* en
site octaédrique. L’insertion de Iion Ni?* au sein de la structure sera discutée dans
la partie suivante.

- L’intensité de la photoluminescence des nanoparticules riches en germanium
(Zn15Ga;Gey 504 :Niz‘“(y %)) (Figure 5.3d) est plus faible par rapport aux autres
compositions indiquant un quenching de la luminescence.

- Aucune émission dans le visible n’a été observée apres excitation a 365 nm.

La composition permettant d’avoir a la fois les meilleurs résultats apres excitation UV
et excitation dans le rouge est: Zn; 1Ga; sGeg 104 :Ni2+(0,75 %). Cette composition a donc été
retenue pour la suite de 1’étude. De plus, afin de pouvoir comparer 1’influence du germanium,

la composition ZnGa,04 :Ni2+(o,75 %) est aussi retenue.
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3. Etude des propriétés optiques des matrices choisies

La comparaison entre les deux compositions (ZnGa204:Ni2+(o,7s %) €t
Zn; 1Gay gGep 104 :Ni2+(o,75 %)) S’est faite a travers 1’étude des propriétés optiques des deux
nanomatériaux par les mesures de spectroscopie optique suivantes: absorption,
photoluminescence, déclin de luminescence persistante et thermoluminescence.

a. Spectre d’absorption

Le spectre d’absorption (Figure 5.4) de I’ion Ni** présente la méme allure pour les
deux compositions. On retrouve trois bandes principales a 370, 620 et 1030 nm correspondant
respectivement aux transitions 3d-3d autorisées de spin : A, (CF) — *T. (CP),
Az CF) = °T1 CF) et *A; (3F) — *T, (F) de Iion Ni?* dans un environnement octaédrique.
Les épaulements a 440 et 770 nm sont dus aux transitions d-d interdites de spin:
Az CF) - T, (*D) et °A, (F) — 'E (!D). L’¢épaulement & 715 nm pourrait correspondre a la
transition *Ty (F) — 'E (*D), dfi a la présence d’ion Ni** en site tétraédrique °.

T T T T T
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Figure 5.4 : Spectres d’absorption de nanoparticules de ZnGa;O4 :Ni2+(o,75 %) calcinées 2 h a 800°C et
de Zny,Gay gGey 10,4 :Ni** (75 % calcinées 2 h & 800°C.

En effet, les ions Ni®* peuvent s’insérer dans les sites tétraédriques ou octaédriques de
la structure. De par leur taille, aucun des deux sites ne peut étre discriminé : ’ion Ni** en
coordinance 4 a une taille de 55 pm (60 pm pour I’ion Zn®") et en coordinance 6 sa taille est
de 74 pm (69 pm pour I’ion Ga**). En revanche, le bilan de charge peut laisser penser que les
ions Ni?* s’insérent préférentiellement en site tétraédrique, occupé par les ions Zn*. D’aprés
les spectres de photoluminescence et d’absorption [’ion Ni** semble s’insérer

préférentiellement dans les sites octaédriques de la structure spinelle.
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D’aprés les tableaux ' présentés Figure 5.5 ’ion Ni** est une espéce stable vis-a-vis de
I’oxydation et de la réduction et il est fortement stabilisé dans un environnement octaédrique.
Ces données permettent de confirmer I’insertion préférentielle des ions Ni** dans les sites

octaédriques de la structure spinelle.

a) Stability against Stability against b)
lon Configuration oxidation reduction
T‘}f’ 3'5] Low Octahedral Tetrahedral Excess octahedral
v e 3d! Moderate Ion stabilization stabilization stabilization
Ti 3d¢ Low =
y3+ 3d¢ Moderate 143+ d! 87.6 58.7 28.9
ver 343 Low Vit g2 160.5 106.8 53,6
cr3t 3d3 Hiigh crd+ g3 225.0 67.0 158.0
Mnd+ 3¢3 High Mn3*  qd 135.8 40.2 95,5
cret 3d? Low Fedt 45 0 0 0
Mn?t .'m'(" Moderate Mn2t g5 0 0 0
Mn2+ 345 High Fe2t db 49.9 331 16.8
Fed* 3dd High co2t ¢ 93.0 62.0 31.0
Felt 3d® High Nizt g8 122.3 36.0 86.3
cod* 3d6 High cutt  ¢? 90.5 26.8 63.7
Cot* 3d7 High High E ; :
nizt 3d8 High Moderate
cult 3d9 High Low

Figure 5.5 : a) Stabilité des éléments de transitions vis-a-vis de [’oxydation et de la réduction
b) Energie de stabilisation du champ cristallin (kJ.mol™). Adapté de Budgor et al. .

Les longueurs d’onde des transitions sont en accord avec les valeurs trouvées pour la
structure spinelle dans la littérature (Tableau 5.1). Les différences observées sont dues au fait
que la matrice est différente ce qui modifie la valeur du champ cristallin. Cette différence
dans le champ cristallin a déja été observée pour les mémes matrices mais dopées avec des
ions Cr** 8 : la substitution des ions Zn** par des ions Mg?* diminue le champ cristallin.

Composition °T1 (°P) *T. CF) *T, (CF)
MgGa,0, ° 26 316 cm™ 15873 cm™ 9524 cm™
ZnGa,0, 27 027 cm™ 16 077 cm™ 9718 cm™
Tableau 5.1 : Comparaison des spectres d’absorption du Ni** suivant la matrice
(MgGa,0,4 ou ZnGa,0y,).

Une analyse plus fine du spectre d’absorption des ions Ni** montre que la transition
A CF) — °T, (F) est décalée vers les plus grandes longueurs d’onde dans le cas des
nanoparticules contenant des ions Ge*" (maximum & 1030 nm pour ZnGa,O, et & 1052 nm
pour Zny1Gay gGeo 104, cf. Tableau 5.2). Avec Ni®*, comme dans le cas des nanoparticules
dopées avec des ions Cr¥*, I’incorporation de Ge** modifie le champ cristallin. Les valeurs
calculées de Dq/B, présentées dans le Tableau 5.2, confirment que le champ cristallin est plus
faible dans les nanoparticules de Zni:Ga;sGeo104:Cr’* que dans les nanoparticules de
ZnGa,0, :Cr¥.
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Composition *T1 CP) *T1 CF) T, CF) Dq Daq/B
ZnGa,O, 27027cm™~ 16077cm™  9718cm™ 972 cm™ 1,06
Zn;.Ga; sGeg10s 26596 cm™  16077cm™ 9506 cm™ 951 cm™ 1,04

Tableau 5.2 : Paramétre du champ cristallin pour des nanoparticules ZnGa,0, :Ni** 75 4 calcinées
2 h a800°C et de Zn; 1Ga; gGeg 104 :Ni2+(0,75 %) calcinées 2 h a 800°C.
Avec I’incorporation de germanium le champ cristallin est donc 1égérement diminue,
comme on peut le voir en placant les valeurs de Dg/B sur le diagramme de Tanabe-Sugano
(Figure 5.6), a I’origine du décalage de 1’émission du Ni?*.

60
1A 1'['2 1E 3T1
1S
1
50 Ty
1-|-2
L 3
40 ZnGa,0,: Ni** (g 754 / T,
Zn,,Ga, 3Gey,0,: Ni2+(0,75 %) 1A
1
o0
D 30 I~ z 3T2
16+
3p 1E
D
3F T T T T T T T T T T T 3A2
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Dq/B

Figure 5.6 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour I’ion Ni** (environnement octaédrique) d°.

b. Photoluminescence

Les spectres de photoluminescence sous excitation UV (365 nm) ont été réalisés pour
les deux compositions a température ambiante et a froid sur une méme masse d’échantillon.
Le spectre de photoluminescence a température ambiante (Figure 5.7) est composé d’une
bande large (1100 & 1500 nm) correspondant & la transition du niveau excité *T, (F) vers le
niveau fondamental %A, (°F) caractéristique de I’émission de I’ion Ni** dans un
environnement octaédrique. Comme pour le spectre d’absorption on retrouve I’influence du

germanium sur le champ cristallin puisque le pic est centré a 1273 nm dans le cas des
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nanoparticules de gallate de zinc alors qu’il est a 1280 nm dans le cas des gallogermanates de
zinc (décalage vers les plus grandes longueurs d’onde donc diminution du champ cristallin
avec la présence d’ion Ge4+). Ce décalage vers les plus grandes longueurs d’onde est aussi
observé dans des vitrocéramiques incorporant des nanocristaux de gallate (ZGO) ou de
gallogermanate de zinc (ZGGO) ° (Figure 5.8).

295 K 3T, (3F) — 3A, (°F ]
2 (°F) — A, (°F) ZnGa0,

P
o
T
1

Zn,,Ga,3Geg,0,

Intensité (UA)
o o
[e)} [o0e]

o
~

1100 1200 1300 1400 1500
Longueur d'onde (nm)

Figure 5.7 : Spectres de photoluminescence (1 = 365 nm) & température ambiante de nanoparticules
de ZnGa,0, :Ni** 75 ¢ calcinées 2 h & 800°C et de Zn; ;Ga; §Geg 104 :Ni** (075 05
calcinées 2 h a 800°C.

2GO

Intensity [a.u.]

10

11|00 12|00 13I00 14I00 1500 16h0
Wavelength [nm]

Figure 5.8 : Spectres de photoluminescence de nanocristaux de Zni.,Gay.oGex04 :Ni%* dans une
matrice vitrocéramique. Adapté de Gao et al. °.

A 15 K (Figure 5.9), la bande d’émission T, (°F) — 3A, (’F) est toujours présente
mais s’est affinée. En effet les largeurs a mi-hauteur sont diminuées a basse température :
dans le cas des nanoparticules de ZnGa,O, elle passe de AE = 1210 4 1155 cm™ et dans le cas
des nanoparticules de Zn;:Ga;§Geg104 de AE = 1255 a 975 cm™. De plus on observe

I’apparition a 1170 nm d’une raie zéro-phonon peu intense *.
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| 15K 3T, (3F) — 3A, (3F)
ZnGa,0, 7

0,8} Raie Zn, ,Ga, 4Gey,0,
o zero E
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Figure 5.9 : Spectres de photoluminescence (Lex = 365 nm) & 15 K de nanoparticules de
ZnGa,0, :Ni** o754 calcinées 2 h & 800°C et de Zn; 1Gay sGey 104 :Ni** 75 % calcinées 2 h a 800°C.

c. Photoluminescence en fonction de la température

Dans le cas des ions Cr® la transition responsable de I’émission est la suivante
’E — *A,. Le niveau °E est peu sensible aux fluctuations de champ cristallin comme le
montre la représentation des niveaux énergétiques Figure 5.10a. Dans ce cas-la, aucune
dépendance de I’intensité de I’émission de la photoluminescence vis-a-vis de la température
n’est attendue. Dans le cas du Ni®* (Figure 5.10b), une faible variation de température peut
engendrer une forte variation de I’intensité de 1’émission, induisant une extinction thermique
qui s’explique par un fort couplage électron-phonon. Cette extinction thermique est due au
fait que lorsque la température augmente et peuple les niveaux excités situés au-dessus du
point de contact entre le niveau fondamental et le niveau excité, les courbes de configuration
peuvent se « croiser » induisant des relaxations non-radiatives (Figure 5.12).

E 3 2 E b) °T, .
% E Niveau
" %’7 excité
10k Cr3+ - Ni2+
0 A *A; Niveau
fondamental
Champ cristallin Champ cristallin

Figure 5.10 : Représentation schématique des niveaux d énergie impliqués
dans [’émission des ions a) Cr*" ; b) Ni**,
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Pour réaliser les courbes de dépendance thermique de la photoluminescence,
I’échantillon est placé dans un cryostat et est refroidi a 10 K. Sous excitation continue a
365 nm, la température est augmentée jusqu’a 500 K avec une rampe de 10 K.min™ et le
spectre d’émission est enregistré pendant la montée en température. Un filtre passe-haut
1000 nm est utilisé afin de couper toutes les émissions pouvant parasiter le signal
(harmonique de la source d’excitation par exemple). Pour obtenir la courbe de stabilité
thermique, ’intensité maximale du pic d’émission est tracée en fonction de la température.

Les courbes obtenues suivant la composition sont présentées Figure 5.11.

e e e e N B A e e e e S 107° ¢ T T T T .
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Figure 5.11 : a) Courbes de stabilité thermique (Aex = 365 nm) de nanoparticules de
ZnGa,0, :Ni2’+(0,75 % calcinées 2 h & 800°C et de Zn, ;Gay sGey 104 :Ni** 075 4 calcinées 2 h & 800°C ;
b) Evolution de [’inverse de l’intensité en fonction de [’inverse de la température.

Les nanoparticules de ZnGa,O, sont moins stables thermiquement que celles
incorporant des ions germanium (stabilité jusqu’a 75 K pour les gallates contre 155 K pour les

gallogermanates) (Figure 5.11a).

On peut donc en conclure que 1’énergie d’activation nécessaire est plus élevée dans le
cas des nanoparticules de Zn;1Ga; gGeg104 que pour les nanoparticules de ZnGa,O,4. Une
autre explication est que la courbe de configuration est déplacée vers les plus fortes valeurs de
Q pour les nanoparticules de ZnGa,O,4 par rapport aux nanoparticules Zn; 1Ga; §Geo104 de
(Figure 5.11b). La Figure 5.12 illustre schématiquement cette énergie d’activation nécessaire
a la photoluminescence.
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Zny 1Ga; gGeg 1041 Ni**(g 75 ¢

ZnGa,0,: Niz* (5 754y
T, ()

Figure 5.12 : Représentation schématique de [’énergie d’activation de nanoparticules
ZnGa,0, :Ni** o754 calcinées 2 h & 800°C et de Zn; ;Gay sGey 104 :Ni** 75 % calcinées 2 h a 800°C.

d. Luminescence persistante

Afin de réaliser les déclins de la luminescence persistante, les nanoparticules ont été
préalablement chauffées a 200°C afin de vider les pieges. 10 mg de poudre ont été excités
pendant 2 min avec une lampe UV 365 nm 6 W et le déclin a été enregistré 5 s aprés avoir

stoppé 1’excitation. Les déclins obtenus sont présentés dans la Figure 5.13.

10° —— ——rr —
< 10°k i
2 F ]
2 f ]
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[ = F .
. .
£10°¢ ZnGa,0,: Ni%* g 754,
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10? —— ——rr :
1 10 100
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Figure 5.13 : Déclin de la luminescence persistante de nanoparticules de ZnGa,0, :Ni2+(o,75 %)
calcinées 2 h & 800°C et de Zn; ;Ga; §Geg 104 :Ni**g75 0 calcinées 2 h & 800°C
enregistré 5 s apres 2 min d’excitation UV (Aex = 365 nm).
Les deux compositions testées permettent d’obtenir de la luminescence persistante.
Dans le cas des nanoparticules de Znj1Ga; gGeg 104 I’intensité initiale est moins élevée et le
déclin dure seulement une soixantaine de secondes contre trois minutes pour ZnGa,0,4. Pour
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le reste de 1I’étude par thermoluminescence nous avons donc décidé de nous focaliser sur la

composition la plus performante ¢’est-a-dire : ZnGa,O4 :Ni2+(o,75 %)-
e. Thermoluminescence

Afin d’étudier la distribution et la profondeur des pieges impliqués dans les
mécanismes de luminescence persistante, les spectres de thermoluminescence ont été étudiés.
Trois longueurs d’onde d’excitation ont été choisies afin de déterminer la longueur d’onde
d’excitation optimale : 254, 310 et 365 nm (3 lampes UV, 6 W).

Dans le cas des mesures présentées chapitre 3 et 4, dans le rouge profond (cas de
’émission des ions Cr®"), I’irradiation du corps noir (de I’échantillon et du montage
expérimental, notamment le support de cuivre) n’avait presque aucun effet sur les courbes de
thermoluminescence, sur les gammes de températures étudiées (10 — 600 K). Pour les mesures
réalisées dans le proche infrarouge, le signal d0 au corps noir est important et peut géner
I’analyse du spectre obtenu. Dans notre cas (Figure 5.14) le signal dd au corps noir apparait
comme trés intense & partir de 450 K et ne géne pas la mesure puisque la région d’intérét est
comprise entre 50 et 350 K. Les spectres sont donc représentés par la suite pour une
température maximale de 400 K.

2510 ———v—+—+——7r—+—+—+7+—r—r—7—7
2,0‘106 | Aex =365 nm
= L
21,510°
2 A
a . Zone d’intérét
%1’0'10 i pour I"échantillon
5,0-10° |-
OI T T T T T T T T T T T T T T T T

100 200 300 400
Temperature (K)

Figure 5.14 : Courbe de thermoluminescence de nanoparticules ZnGa,O, : Ni** 75 4 calcinées 2 h &
800°C apres 2 min d’excitation (Aex = 365 nm) & 10 K.

La Figure 5.15 présente les courbes de thermoluminescence obtenues suivant la
longueur d’onde d’excitation.
Plusieurs pics sont observés au sein d’une bande large. Quelle que soit la longueur

d’onde utilisée, on retrouve un pic centré a 170 K. Ces pieges ne sont pas assez profonds pour
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participer a la luminescence persistante a temperature ambiante. Dans le cas d’une excitation
a 310 ou 254 nm, I’épaulement centré autour de la température ambiante est peu intense ce
qui explique pourquoi aucun déclin de luminescence persistante n’a pu étre enregistré apres
excitation a ces longueurs d’onde. Dans le cas d’une excitation a 365 nm un pic centré a
300 K apparait. En excitant les nanoparticules de ZnGa,O, :Ni** a cette longueur d’onde, des
pieges permettant d’obtenir des propriétés de luminescence persistante sont donc peuplés et

peuvent se vider lors de la montée en température.

6000 ———F T T T T T T T T T T T
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Figure 5.15 : Courbes de thermoluminescence de nanoparticules ZnGa,Q; : Ni2+(o,75 o) calcinées 2 h a
800°C pour 3 longueurs d’onde d’excitation différentes (Aex = 365, 310 et 254 nm).

f. Ré-excitation dans le visible

Au cours de cette thése nous avons montré que la ré-excitation dans le visible a travers
les tissus est un point clé¢ de I’imagerie a long terme in vivo. Pour vérifier qu’une excitation
dans le visible conduit a un déclin de la luminescence persistante les propriétés optiques ont
été étudiées avec une excitation a 625 nm (LED, 1 W) (cf. I’annexe IX pour la
photoluminescence sous excitation a 625 nm qui conduit a un spectre constitu¢ d’une large
bande centrée & 1170 nm de la transition *T, (°F) — A, (°F)). Cependant aprés excitation &
cette longueur d’onde, aucun déclin de luminescence persistante n’a été enregistré.

Pour comprendre 1’absence de déclin de luminescence apres excitation dans le rouge,
la courbe de thermoluminescence apreés excitation a 625 nm a été réalisée (Figure 5.16). Apres
excitation a 625 nm, aucun pic de thermoluminescence n’est visible. Aucun pieége n’est donc
peuplé aprés excitation a cette longueur d’onde. Ce résultat est en accord avec les résultats
publiés par Liu et al. * qui ont montré, d’aprés le spectre d’excitation de la luminescence
persistante, que la persistance ne pouvait étre obtenue que sous excitation entre 280 nm et
470 nm.
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Figure 5.16 : Courbes de thermoluminescence de nanoparticules de ZnGa,0, : Ni2+(o,75 %)
calcinées 2 h a 800°C apreés 2 min d’excitation a 10 K (Jex = 365 nm et ey = 625 nm).

4. Bilan

Dans cette partie nous venons de montrer qu’a I’échelle nanométrique des propriétés
de luminescence persistante dans les matrices ZnGayO, :Ni**g75 o) et
Zn; 1Ga; §Gep 104 : Ni2+(o,75 %) peuvent étre obtenues dans le proche infrarouge apres excitation
dans I'UV a 365 nm. Comme dans le cas des nanoparticules dopées avec des ions Cr*
présentées dans le chapitre précédent, le champ cristallin est diminué par I’ajout de
germanium. En revanche son incorporation a la matrice ne permet pas d’améliorer les
propriétés de luminescence persistante. On peut donc se demander si les mécanismes de
luminescence persistante mis en jeu sont les mémes dans le cas du dopage avec des ions Cr**
et avec des ions Ni?*.

En effet, le mécanisme de luminescence persistante avec des ions Ni’* n’est pas
élucidé. Cependant, plusieurs hypothéses concernant le role des ions Ni?* peuvent étre émises
dans le sens ou ces ions peuvent :

- Engendrer la création de lacune d’oxygene afin de compenser les charges :
Zn**(Ga*" 1 0gsNi**0,015)0% 3.9925 + Vo.

- Etre des pieges & trou: Ni** + h* — Ni** ou des piéges a électrons:
Ni?* + " — Ni", la réduction étant sans doute plus probable (cf. Figure 5.5a).

- Créer des défauts d’anti-sites. En effet, en s’insérant préférentiellement dans les
sites octaédriques de la structure l’insertion d’une quantit¢ de gallium en site

tétraédrique pourrait étre favorisée.
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La Figure 5.17 superpose les courbes de thermoluminescence obtenues pour des
nanoparticules ZnGa,O, dopées avec des ions Cr** ou des ions Ni?* aprés excitation dans
I’UV. Les deux courbes ont une allure trés proche indiquant que les niveaux pi¢ges dans ces
deux composés sont trés certainement semblables. 1l semblerait donc que la derniere
hypothése qui consiste & dire que les ions Ni** favorisent I’insertion du Ga>* en anti-site soit
une hypothése plus plausible comme dans le cas du gallate de zinc dopé Cr®".

[ERY

ZnGa,0,: Niz* g 75 4

ZnGa,0,: Cr3* ;754

Intensité normalisée (UA)
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Figure 5.17 : Courbes de thermoluminescence normalisée de nanoparticules de ZnGa,0;, : Ni2+(0,75 %)
calcinées 2 h & 800°C aprés 2 min d’excitation a 10 K (Jex = 365 nm) et de ZnGa,0, : Cr** g5 4
calcinées 2 h a 800°C apres 2 min d’excitation & 10 K (Aex = 254 nm).
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II. Nouvelle matrice pour ’imagerie optique dans les

fenétres de transparence II et 111

Les grenats d’yttrium et d’aluminium de formule Y3Als012, désignés par I’acronyme
YAG en anglais, sont des solides cristallins ayant une structure cubique. C’est 1’une des trois
phases de I’oxyde d’yttrium et d’aluminium avec la phase monoclinique (Y4Al,Og) et
pérovskite (YAIO3). Le matériau pur ne présente pas d’application pour 1’optique, mais quand
il est dopé avec des ions terres rares en particulier, il peut étre utilisé dans des lasers ou
comme scintillateur. On peut citer par exemple :

- YAG :Nd*" : les grenats dopés au néodyme (111) constituent le milieu amplificateur
des lasers. Ce milieu amplificateur permet de compenser les pertes que subit la
lumiére au fur et @ mesure qu’elle effectue des aller-retours dans la cavité optique.
Les lasers YAG :Nd couvrent un large spectre d’émission centré dans le proche
infrarouge a 1064 nm et sont parmi les lasers les plus répandus dans le monde.

- YAG :Ce**: les grenats dopés avec du cérium (I1l) qui émettent dans le jaune,
présentent de nombreuses applications, en poudre comme luminophores ou en
cristaux plus larges comme scintillateurs. On retrouve par exemple ces matériaux
pour des applications LED blanche (superposé au InGaN qui émet dans le bleu
afin d’obtenir de la lumiere blanche) ou comme composé luminescent dans les

lampes a vapeur de mercure ou les tubes cathodiques.

Le groupe du Pr. Tanabe a I’Universit¢ de Kyoto au Japon a développé des
luminophores de type grenat synthétisés par voie solide présentant des propriétés de
luminescence persistante tres intéressantes. Il a été démontré que des grenats ayant une
composition du type Y3Als.GaO1 :Cr¥* 1 ont des propriétés de luminescence persistante
dans le rouge profond bien meilleures que le matériau ZnGa,O. :Cr** couramment utilisé. Ces
meilleures propriétés de persistance sont attribuées a un piégeage/dépiégeage des électrons
plus efficaces dans le grenat que dans le spinelle. En effet, la profondeur des pieges peut étre
ajustee en jouant sur la teneur en gallium comme illustré Figure 5.18. Ainsi, les meilleurs
déclins, en intensité et en durée, sont obtenus pour la composition suivante :
Y3Al,Gaz0;; :Cr*,
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Figure 5.18 : Schéma illustrant les mécanismes de piégeage/dépiégeage dans les grenats du
type Y;Als,Ga,01, :Cré*. Adapté de Xu et al. .
Les grenats décrit ici ont une composition générale du type {A}s;[B]2(C)3012 ou {A},
[B], et (C) représentent respectivement les cations en sites dodécaédrique, octaédrique et

tétraédrique (Figure 5.19).

A;B,C.0,, garnet

Dodecahedral site = - - - - - (A
(CN=8) — Lu,Y,Gd - - etc

Octahedral site - - - - - (B)
(CN=6) — Al, Ga, Sc - - etc

Figure 5.19 : Structure grenat. Adapté de J. Xu.

Plus récemment, ce méme groupe a démontré qu’en modifiant le systéeme de dopant et
en ajoutant entre autres des terres rares, des propriétés de luminescence persistante peuvent
étre obtenues dans I’infrarouge. Avec du néodyme (111) ** I’émission est a 880, 1064 et

1335 nm et en utilisant de I’erbium (III) ** 1’émission est entre 1450 et 1670 nm.

Dans cette partie nous étudierons dans un premier temps la synthése de composés a

I’échelle nanométrique avant de nous focaliser sur 1’étude des grenats dopés Nd** et a I’Er®".
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm
1. Synthése de nanogrenat

a. Etatdel’art

La syntheése de grenat a 1’échelle nanométrique est un point clé dans I’élaboration de
ces luminophores. En effet plus la poudre obtenue sera de bonne qualité en termes de pureté,
d’absence d’agglomération, ou d’homogénéit¢ de taille..., plus le matériau obtenu sera
performant. C’est pourquoi les travaux récents publiés concernent principalement 1’obtention
de grenat simple du type Y3Als01, (dopé Nd*" ou Ce®*) et non de grenats mixtes par exemple
Y3AlsxBxO12. En effet, 1’ajout d’un cation peut compliquer la synthése de nanoparticules.
Dans la littérature, la coprécipitation est la voie principale d’obtention de nanogrenat. On peut
aussi trouver des voies de synthése par réaction solvothermale *3, en milieu sel-fondu ***', par
méthode Pechini %, ou par hydrolyse forcée en présence d’urée *° mais elles ne seront pas

détaillées ici.

Le contrble de la précipitation (pH, base...) des différents précurseurs cationiques est
un point déterminant dans la synthese de particules de grenat. En effet il faut éviter la
formation de phases secondaires du type YAM (phase monoclinique de I’oxyde d’yttrium et
d’aluminium, Y4Al;Og) et YAP (phase pérovskite de 1’oxyde d’yttrium et d’aluminium,
YAIOs3).

Dans leurs travaux publiés en 2005 Su et al. ® montrent qu’en précipitant les
précurseurs nitratés d’yttrium et d’aluminium dans I’ammoniaque suivi d’un traitement
thermique on peut obtenir une phase grenat pure. Durant I’étape de précipitation le pH, est
gardé constant entre 8 et 9. Aprés une heure de vieillissement, le précipité est lavé puis séché

avant I’étape de calcination (chauffage pendant 2 h a différentes températures).

a) b) Calcinationa 800°C 2 h

' 1000°C
IR
t o UYWL ]
H ' i 900°C
ELL Ll M
LA MANAN WA
| . [ 800°C
T | i
et AN W
600°C

e N

26 (Degree)

Figure 5.20 : a) DRX correspondant au précurseur de grenat calciné a différentes

températures ; b) MET correspondant & une calcination & 800°C pendant 2 h. Adapté de Su et al. %.
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

D’apres les diffractogrammes de RX (Figure 5.20a), dés un traitement thermique a
800°C une phase grenat pure est observée et la taille des particules est de 1’ordre de 40 a
50 nm (Figure 5.20b). En augmentant la température la taille des grains augmente et un début
de frittage est observé a 1000°C.

De leur coté Marlot et al. 2 ont utilisé¢ du bicarbonate d’ammonium (NH4HCO3) pour
faire précipiter les précurseurs nitratés d’yttrium et d’aluminium. Grace a une étude des
diffractogrammes des rayons X, 1’évolution du précurseur (obtenu grace a une précipitation a
pH 7,3 et avec un vieillissement de 30 min) au cours de la calcination peut étre suivie (Figure
5.21). Le précurseur, amorphe, cristallise premierement sous la forme hexagonale YAP, puis
en augmentant la température et le temps de calcination il se décompose et la phase cubique
YAG se forme. A 1100°C et pour un chauffage de 10 min la phase grenat est obtenue et les
particules ont une taille de 30 nm. La formation de cette phase intermédiaire pérovskite est
attribuée a la présence d’hétérogénéités locales. Le pH joue aussi un rdle clé, et des valeurs

trop élevées conduisent a des précurseurs riches en yttrium.

G G:YAG;P:YAP

1100°C- 10min

1100°C- 1min

Intensity (a.u.)

P P
P Pof\e PP, P
1000°C- 1min
[~ ——— 900°C- 1min
SN —— 700°C- 1min
M — Precursor
10 26 36 46 5]0 66

2theta(°)

Figure 5.21 : Evolution du précipité (pH 7,3 — vieillissement de 30 min) suivi par diffraction de RX.
Adapté de Marlot et al. %.

La derniere étude présentée ici propose de comparer les deux bases précédemment

22 Comme dans les études

utilisées : I’ammoniaque et le bicarbonate d’ammonium
précédentes, les précurseurs sont ajoutés a la solution de base puis le pH est ensuite ajusté a la
valeur désireée. Dans les deux cas, une phase grenat est obtenue apres calcination a 1000°C
pendant 30 min. La nature de la base joue un réle clé dans la synthése des nanoparticules
puisque 1’utilisation d’ammoniaque (pH 9) conduit & des nanoparticules plus agglomérées que
celles précipitées avec le bicarbonate d’ammonium, NH4HCO3; (pH 7 — 6,5). Les particules
obtenues avec le NH;HCO3; sont donc pures et mieux dispersées a conditions d’utiliser la
concentration optimale de base. En effet, une concentration de 0,5 M permet d’obtenir un
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

précurseur amorphe. Avec une étape de traitement thermique a 1000°C pendant 2 h la phase
grenat voulue est obtenue, et ce quel que soit le précurseur utilisé (nitrates ou chlorures). Une
concentration de 1,5 M conduit, aprés calcination, a une phase grenat et aussi a une phase
pérovskite traduisant une distribution hétérogene des cations lors de la précipitation.

Ces trois publications montrent bien 1’importance de 1’étape de précipitation dans la
synthése de nanogrenats. Le choix de la base ainsi que le pH de précipitation sont aussi des
parametres importants a controler pour permettre 1’obtention de la phase voulue. Dans la suite
de cette partie la synthése par coprécipitation de grenat sera présentée puis dans un deuxiéme
temps la synthése assistée par chauffage micro-onde sera développée.

Le travail d’optimisation de la syntheése des grenats a I’échelle nanométrique
s’effectue avec la composition la plus simple, c’est-a-dire celle incluant uniquement du
chrome (111) comme dopant. Les nanoparticules obtenues étant bien plus grosses que les
nanoparticules de ZnGa,0,, les propriétés optiques de ces matériaux n’ont pas été étudiées
hormis les déclins de luminescence persistante et 1’étude pour des applications d’imagerie

optique in vivo n’a pas été poussée plus loin.
b. Synthése par coprécipitation

Les nanoparticules de grenat Y3Al;gGasOs, :Cr3+0101 sont synthétisées par
coprécipitation suivie d’un traitement thermique. Les poudres obtenues sont analysées par
diffraction des rayons X pour suivre la formation de la phase grenat. La poudre obtenue par la
précipitation est appelée précurseur et est notée P.

Protocole : 2,0 mmol de chlorure d’yttrium (III) hexahydrate, 2,0 mmol de chlorure de
gallium, 1,3 mmol de chlorure d’aluminium (IIl) hexahydrate et 0.007 mmol de chlorure de
chrome (l111) hexahydrate sont dissous dans 10 mL. Le pH de la solution obtenue est ajusté a 9
avec une solution d’ammoniaque a 28 %. Le précipité est laissé sous agitation. Deux durées
de vieillissement sont testées : 1 h et 24 h. Le précipité est ensuite lavé par centrifugation
Jusqu’a un pH neutre avec de [’eau distillée puis seché sous flux d’air pendant 1 nuit. Aprés
broyage, la poudre est calcinée a différentes températures avec différentes durées
(600°C — 2 h, 800°C —2ou 4 h, 1000°C — 2 h).

Le suivi par diffraction des rayons X (Figure 5.22) permet de voir 1’évolution du
précurseur au fur et @ mesure de la calcination suivant la durée de vieillissement. Dans les
deux cas I’évolution est similaire. Le composé obtenu apres la précipitation est amorphe, puis
avec I’augmentation de la température a 600°C il commence a cristalliser. Des un traitement
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

thermique de 2 h a 800°C, une phase grenat pure est obtenue. En augmentant la duree
(800°C, 4 h) ou la température (1000°C, 2 h) de la calcination on n’observe pas de démixtion
ni d’apparition de phase secondaire du type pérovskite ou monoclinique. Cette méthode de
synthése permet donc d’obtenir de fagon simple et rapide une structure grenat en calcinant a
basse température (a partir de 800°C pendant 2 h, contre 1600°C pendant 10 h pour des
céramiques synthétisées par voie solide '%). Le temps de vieillissement du précipité n’ayant
pas d’impact sur la formation de la phase grenat, un temps de 1 h a été retenu pour la suite de

I’étude.

2h
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Figure 5.22 : Diffractogrammes de RX montrant I’évolution du précurseur (P) en fonction de la
température et de la durée de calcination par diffraction des rayons X pour un précipité
vieillia) 1 h ; b) 24 h.

Pour une méme structure, d’une steechiométrie a I’autre le paramétre de maille évolue.
Ainsi, par exemple, on a : a = 12,2123 A pour Y3AIGa,01,, a = 12,1552 A pour Y3Al,Gaz01,,
a=12,0926 A pour Y3AI3Ga,01,, a = 12,0432 A pour Y3AI4GaO;, d’aprés les fiches JCPDS
correspondantes. La diminution du paramétre de maille se traduit sur le diffractogramme par

un décalage des pics de diffraction vers les 20 les plus grands.

Ainsi, en superposant les diffractogrammes théoriques a celui obtenue apres une
calcination a 1000°C pendant 2 h on confirme que la composition obtenue est la composition
souhaitée Y3Al,GazO1, (Figure 5.23). Le pH de 9 utilisé pour la coprécipitation des différents
cations est donc optimal.
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

420
Y;AlGa,0,,
Y;Al,Ga;0,,
Y;ALLGa,0,,
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Figure 5.23 : Comparaison du diffractogramme de RX du composé Y3;Al,Ga;0;, synthétisé par
coprécipitation et calciné 2 h a 1000°C par rapport a celui de Y;AlGa,0;, (Fiche JCPDS n°01-089-
6661), de Y3Al,Gas01, (Fiche JCPDS n°01-089-6660), de YsAl;Ga,01, (JCPDS n°01-089-6659), et de
Y;Al,GaO;, (JCPDS n°01-089-6658).

Afin de choisir la condition optimale de calcination, les propriétés de luminescence
persistante ont été analysées (Figure 5.24). Aprés 2 min d’excitation UV (254 nm), le
précurseur ne présente pas de propriétés de luminescence persistante. En augmentant la
température de calcination la qualité de persistance du composé augmente (plus intense et

plus long). Les particules calcinées a 1000°C pendant 2 h présentent les meilleures propriétés
de luminescence persistante.

107

6
107 1000°C 2 h
10°

: 800°C4 h
10'E

Intensité (UA)

s 600°C 2 h
10° &

1 10 100
Temps (s)

Figure 5.24 : Déclin de la luminescence persistante de Y3;Al,Gaz0, :cré* enregistré 5 s aprés 2 min
d’excitation UV (L = 254 nm) en fonction des conditions de calcination.

L’analyse des clichés de microscopie électronique (Figure 5.25) permet de
comprendre 1’origine de ces différences de propriétés de luminescence. En calcinant a 600°C,
on obtient des nanoparticules polydisperses (faibles propriétés de luminescence). En
augmentant la température de calcination les particules commencent a fritter et a perdre leur
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour 1’imagerie au-dela de 1000 nm

taille nanométrique expliquant les meilleures propriétés de luminescence (objet d’environ 200

nm).

Figure 5.25 : Images MET de Y5Al,GazOy, :Cr®* en fonction des conditions de calcination :
a) 600°C 2h ; b) 800°C 4h ; c) 1000°C 2h.

Cette voie de synthese par coprécipitation (pH 9, ammoniaque) permet d’obtenir aprés
calcination (1000°C, 2 h) une structure grenat cubique avec la stoechiométrie voulue
(Y3Al,Gaz017) et des propriétés de luminescence persistante intéressantes. Cependant, avec la
calcination les particules frittent et on obtient des objets de formes et de tailles hétérogénes.
Afin d’obtenir des nanogrenats de taille et de morphologie contrblées, la synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde est utilisée.

c. Syntheése assistée par chauffage micro-onde

Dans le deuxiéme chapitre de cette these, il a été montré que la synthese
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde permettait de synthétiser de fagon simple et
rapide des nanoparticules de ZnGa,O, de structure spinelle. Avec un traitement thermique
post-synthése le déclin de luminescence persistante est suffisamment intense pour réaliser de
I’imagerie optique in vivo. Pour synthétiser les nanogrenats mixtes Y3Al,GazO1, la méme
stratégie est adoptée : coprécipitation (protocole identique a celui présenté dans la partie
précédente), chauffage sous irradiation micro-onde puis calcination.

Contrairement a la synthése du gallate de zinc, la synthese hydrothermale assistée par
chauffage micro-onde ne permet pas dans le cas des grenats d’obtenir directement la phase
voulue (Figure 5.26). La phase obtenue ne correspond a aucune phase connue (YAP, YAM,
oxyde ou oxyhydroxyde d’aluminium, yttrium ou gallium, ou encore un mélange d’un de ces

deux ou trois éléments).
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm
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Figure 5.26 : Diffractogramme de RX du précurseur obtenu apres synthése hydrothermale assistée
par chauffage micro-onde (200°C, 1 h).

D’autres températures de chauffage (100°C) et d’autres temps de réaction a 200°C
(15 min et 30 min) ont été testés afin d’étudier la formation de cette phase. Les résultats des
diffractogrammes des rayons X sont présentés Figure 5.27. Quelles que soient les conditions
testées, la méme phase est obtenue. A 100°C, celle-ci semble moins bien cristallisée (pics de
diffraction moins intenses et moins bien définis). A 200°C, le temps de synthése ne semble
pas avoir d’influence puisqu’on obtient la méme phase. Pour obtenir la phase grenat, un test a
été effectué en utilisant 1’éthyléne glycol comme solvant (ce qui permet de chauffer a 280°C),

mais une fois encore la phase n’était pas celle escomptée.

200°C 15 min

200°C 30 min
200°C 60 min

10 20 30 40 50 60 70
20

Figure 5.27 : Diffractogrammes de RX du précurseur obtenu apres synthése hydrothermale assistée
par chauffage micro-onde suivant différentes conditions de température et de temps de synthése.

Cependant, I’avantage de la synthése par chauffage micro-onde est visible sur les
images en microscopie électronique (Figure 5.28): le matériau obtenu présente une
organisation a 1’échelle nanométrique. Des particules d’une centaine de nanometres peuvent

ainsi étre synthétisées. Une phase semblant amorphe est présente autour de certaines
particules (Figure 5.28a). Afin de retirer cette couche, les nanoparticules sont lavées une
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

premicre fois apres la synthése avec de 1’acide chlorhydrique 0,01 M avant d’étre lavées avec
de I’eau jusqu’a revenir a un pH neutre. L’étape de lavage permet de retirer cette phase

amorphe présente autour des nanoparticules (Figure 5.28b).

Figure 5.28 : Images MET du précurseur de grenat Y;Al,Ga;O1, :Cr¥* aprés synthése micro-onde
(200°C, 1 h) a) Lavage a l’eau ; b) Lavage a [’acide chlorhydrique 0,01 M.

Comme dans le cas de la coprécipitation 1’étude de la formation de la phase grenat est
suivie par diffraction des rayons X (Figure 5.29). Les particules calcinées sont issues du
précurseur obtenu aprées synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde a 200°C
pendant 1 h suivi d’un lavage a I’acide chlorhydrique (0,01 M).

G

1000°C 2 h
G G G G
G G G G ¢ N 6%
800°C4 h

M

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figure 5.29 : Suivi de I’évolution de la structure cristalline du précurseur (P) obtenu par synthése
hydrothermale assistée par micro-onde (200°C, 1 h, lavage HCI 0,01 M) en fonction de la température
et de la durée de calcination par diffraction de RX. Le symbole G indique la phase grenat.

186



Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

En calcinant le précurseur a 600°C, le solide obtenu est une phase amorphe, qui a

partir de 800°C commence a cristalliser dans la phase grenat. Les pics n’appartenant pas a la

phase grenat ne correspondent a aucune des phases du type YAP, YAM, oxyde ou

oxyhydroxyde d’aluminium, yttrium ou gallium, ou encore & aucun mélange d’un de ces deux

ou trois éléments. Apres un traitement thermique de 1000°C pendant 2 h, les particules

Y3Al,Gaz0;, cristallisent dans la phase grenat cubique voulue.

Avec 1’étape de calcination, la morphologie et la taille du précurseur sont conservées

méme avec une température de calcination de 1000°C (Figure 5.30). Contrairement a la

synthése par coprécipitation, on n’observe que peu de frittage des particules et la taille reste

d’une centaine de nanomeétres (Figure 5.31).

600°C
2h

‘?

1000°C
2h

Figure 5.30 : Images MET de grenat Y3Al,Ga;01, :Cr®* aprés calcination a
a) 600°C 2 h ; b) 800°C 4 h ; ¢) 1000°C 2 h.
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Figure 5.31 : Distributions en taille du précurseur a) aprés synthése micro-onde ;
b) apreés calcination a 600°C 2h ; c) aprés calcination a 1000°C 2 h.

Contrairement a la coprécipitation, la synthése assistée par chauffage micro-onde

permet la nucléation rapide des particules et conduit a une organisation sous forme sphérique

des I’étape de synthese du précurseur qui est conservée avec la calcination.

Cependant la steechiométrie de la phase obtenue n’est pas la phase Y3Al,GazO1;

escomptée. La phase synthétisée est une phase riche en gallium, voisine de la steechiométrie
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du composé Y3;AlIGa,0;, (confirmé par DRX, Figure 5.32a et par analyse chimique, Figure
5.32b). La phase secondaire (observée en microscopie, Figure 5.28a) présente lors de la
synthese du précurseur est donc certainement une phase riche en aluminium qui est éliminée
lors du lavage a 1’acide chlorhydrique. Cette méme synthése a donc été testée a différents pH
(6, 7, 8, 9 et 10) mais les grenats obtenus dans ces différents cas sont toujours déficients en

aluminium.
a) Y3Gas0;, (\
Y;AlGa,0 .
v 3AI Ga4 012 Ga/Al espéré = 1,51
Y3AIZGa3012 Ga/Al obtenu = 1,9
3M3 2¥12
T T T T — T T T T T T
28 30 32 34 36 hgne énhelﬁjﬂgﬁﬁ cp1s CursEJrISSWE (1212Ep5') KV

20

Figure 5.32 : Etude de la steechiométrie par a) Diffractogramme de RX ; b) MEB-EDX.

d. Bilan

Afin de comparer les différentes voies de synthese, les déclins de luminescence
persistante sont comparés Figure 5.33.

10’ . ——— . — :

10° 1000°C 2 h coprécipitation

1000°C 2 h MW
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Figure 5.33 : Déclin de la luminescence persistante de Y3Al,Ga;0;, :Cr®* enregistré 5 s aprés 2 min
d’excitation UV (Je = 254 nm) en fonction des conditions de synthése et de calcination.

Les nanoparticules synthétisées par voie micro-onde et calcinées a 1000°C pendant 2 h
ont un déclin plus intense et plus long que les particules obtenues par coprécipitation et
calcinées a 800°C 4 h, mais sont inférieures a celles obtenues par coprécipitation et recuit a
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1000°C. En revanche, contrairement aux nanoparticules obtenues par synthese assistée par
chauffage micro-onde, les particules obtenues par coprécipitation ne sont pas de taille
nanomeétrique.

Pour la suite des expériences, le choix a donc été fait de travailler avec des
nanoparticules de taille et de morphologie contrélées afin de pouvoir poursuivre 1’étude
jusqu’au essai in vivo. Le protocole retenu pour la synthése de nanogrenat émettant dans la
deuxieme et la troisieme fenétre de transparence des tissus est donc celui de la synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde suivi d’une calcination a 1000°C 2 h, bien

que la steechiométrie des matériaux ne soit pas la bonne.

Protocole : Les différents précurseurs chlorés d’yttrium, d’aluminium, de gallium et de dopant
sont dissous @ 10 mL d’eau. Le pH est ajusté a 9 avec de I’ammoniaque 28 %. La solution
obtenue est transférée dans un réacteur micro-onde scellé et chauffée a 200°C (8 min de
montée en température) (micro-onde Synthos 3000, Anton Paar). Le composé obtenu est lavé
par centrifugation avec de l’acide chlorhydrique 0,01 M puis avec de [’eau distillée jusqu’a
PpH neutre. Les particules sont ensuite séchées sous flux d’air pendant 1 nuit puis broyées et

calcinées a 1000°C pendant 2 h.

2. Nanogrenats dopés avec du néodyme (I1I) et avec de I’erbium (I1I)
pour I’imagerie dans la deuxiéme et la troisiéme fenétre de

transparence des tissus

a. Matériau massif et mécanisme de luminescence persistante

Les matériaux massifs fournis par le Pr. Tanabe ont pour composition
Y 2,955C€0,015Ndo,03Al1 999CT0001Gas012 ™ €t Y2,025Ce0,015E70,06Al1,999CT0,001Gaz012 ' et sont
synthétisés par voie solide (pastille de 20 mm de diameétre, 2 mm d’épaisseur frittée a 1600°C
sous air pendant 24 h).

Ces luminophores présentent des propriétés de luminescence persistante (Figure 5.34a
et Figure 5.34b) pendant plusieurs heures aprés excitation dans le bleu (460 nm) a la fois dans
le visible (émission du cérium), dans le rouge profond (émission du chrome) et dans le proche
infrarouge (émission du néodyme ou de I’erbium). Les ions Nd** émettent dans la deuxiéme
fenétre de transparence des tissus et les ions Er** dans la troisiéme.
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Figure 5.34 : a) Imagerie optique de céramique de Y3Al,GazOy, codopée Ce*", Nd** et Cr** sous
excitation (Aex = 460 nm) puis aprés avoir coupé la source d’excitation ; b) Céramique de
Y,;Al,Ga;0;, codopée Ce**, Er** et Cr** aprés avoir coupé 5 min d’excitation (Aex = 455 nm) ;

c) Proposition de mécanisme de luminescence persistante. Adapté de Xu et al. 2.

Le mécanisme de luminescence persistante proposé est résumeé dans la Figure 5.34c
est le méme dans le cas du néodyme et de I’erbium. Apres excitation dans le bleu les ions
Ce®" sont excités de leur niveau fondamental (°Fsy,) vers le plus bas des niveaux 5d, proche de
la bande de conduction. L’¢lectron excité peut étre piégé au voisinage de 1’ion cr* (étape 1).
Les phénomenes de recombinaison et de dépiégeage conduisent a I’émission (raie large) du
Ce®" par relaxation radiative (5d; — °Fsp, 2F7,) (étape 2). Simultanément, il y a transfert
d’énergie aux ions terre rare (Nd** ou Er**) présents dans la structure (étape 3). Ce transfert
d’énergie donne lieu a la rapide relaxation multi-phonons jusqu’au niveau “Fs puis a
’émission (raies fines) du Nd** *Fap — *lopp, *liz, *lizp. On peut donc obtenir de la

luminescence persistante par transfert d’énergie.

A TD’échelle nanométrique, le mécanisme de luminescence persistante ne sera pas
rediscuté et seules les propriétés de photoluminescence et de luminescence persistante seront
étudiées. Les caractérisations optiques ont été réalisées lors de mon séjour en 2016 dans le
laboratoire du Pr. Tanabe a 1’Université de Kyoto au Japon sur des composés élaborés par
synthese hydrothermale assistée par chauffage micro-onde suivi d’un traitement thermique a
1000°C pendant 2 h.
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm
b. Propriétés optiques

Le spectre de photoluminescence des nanogrenats codopés
Ce* 05%), Nd** (194, Cr** (0.1 ) @ été mesuré avec un monochromateur, un détecteur au silicium
pour la région entre 400 et 800 nm et un détecteur InGaAs pour la région entre 800 et
1600 nm. La source d’excitation utilisée est un laser a 442 nm. Les spectres ont été calibrés
avec une lampe halogene afin de pouvoir comparer les deux régions. La Figure 5.35 résume le
dispositif utilisé. Pour les nanogrenats codopés Ce* (s w), Er*@i1 w), Cri'os «) seule
I’émission des ions Er®" a été enregistrée et la source d’excitation utilisée est une LED
455 nm 1 W.

Chopperoptique —
PC ,J_l_,
ll Echantillon
%
Lasera 442nm Lentille Voltametre
Monochromateur
TN
(nJo] Q
Sortie Amplificateur
InGaAs )

orSi detector Entree

Entrée référence

Figure 5.35 : Dispositif optique pour réaliser un spectre de photoluminescence. Adapté de J. Xu.

Le spectre de photoluminescence (Figure 5.36) est composé de plusieurs bandes dues
a la présence des trois codopants :

- Ce* : large bande couvrant une partie la région du visible centrée & 505 nm :
transition f-d du cérium (I11) du niveau 5d le plus bas (5d;) au niveau fondamental
4f,

- Cr*: émission de faible intensité centrée & 695 nm correspondant & la transition
E— A,
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

- Suivant la terre rare utilisée comme codopant : pour I’ion Nd** : bandes fines aux
alentours de 880, 1064 et 1335 nm correspondant aux transitions f-f du
néodyme (111) : *Fa;, — *losz, *l112, *l13/2 ou pour I’ion Er** : bande composite due &
la transition *lyg;, — “l15;; centrée & 1550 nm.

a)  Excitation laser 442 nm b)
— T 1 T T T 1 v T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
B N3 #Fy, — %) 7 | Er3* 83 — sy,
g I . n ‘3‘ r Y3AlL,Ga;0,, :Ce3*(0’5 %) Er3*¢2’1 %) Cr3*(0'1 %) T
b .. Nd g Excitation bleue 455 nm
£ Ce *F3, — %y £ 1 Longueur d’onde enregistrée > 1000 nm 4
cr Sdl — 4f — c
[ [
- -
£r £r
L Nd3+ .
;) AFs/z - 4|13/z i
AN
— — —
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1200 1300 1400 1500 1600
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 5.36 : Spectres de photoluminescence de nanoparticules de
a) Y;Al,Gasz0q; :Cee’+(o,5 %), Nd3+(1 %), Cr3+(0,1 w) sous excitation laser (Jex = 442 nm) ;
b) Y3Al,Ga3015 :Ce* (05 0, Er** (2.1 0, Cr* (0.1 05 SOUS excitation LED (Zex = 455 nm).

Le reste de I’étude se focalise sur les nanogrenats  codopés
Ce* 05, Nd* 10, Cr¥01m). Les trois codopants utilisés présentent des propriétés de
luminescence persistante : le Ce** dans le visible, le Cr** dans le rouge profond (avec une
faible intensité) et le Nd** dans le proche infrarouge. Comme 1’application visée dans ce cas
est I’imagerie optique dans la deuxiéme fenétre de transparence des tissus, seule la

luminescence persistante du néodyme est mesurée. Le déclin obtenu est présenté Figure 5.37.

Y3A1,Ga;305, :Ce* g 5 o) NA* (15, Cr¥¥g 155
o Excitation bleue 460 nm
10 2 Longueur d’onde enregistrée > 800 nm
< L
=) C
N B
=4 -
w
s -1
g10 ¢
£ E
10 : —— :
0,1 1 10

Temps (min)

Figure 5.37 : Déclin de la luminescence persistante enregistré aprés 5 min d’excitation avec une
lampe Xe (filtre passe bande 460 nm) de nanoparticules de
Y3Al,Gaz0;, 3C€3+(o,5 %) Nd3+(1 %)) Cr3+(o,1 %)-
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Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

Aprés excitation dans le bleu, la luminescence persistante du néodyme peut étre
enregistrée pendant une dizaine de minutes. Cependant, dans le matériau massif ce déclin peut
étre enregistré pendant plusieurs centaines de minutes. Cette différence peut avoir deux
origines :

- D’une manicre générale les propriétés de luminescence persistante sont plus
faibles a I’échelle nanométrique. En effet a 1’échelle nanométrique, la surface des
nanoparticules peut jouer un role sur la persistance puisque qu’elle favoriserait des
chemins de désexcitation non-radiatif. En effet, la surface des nanoparticules est
moins bien cristallisée et présente plus de défauts.

- D’autre part nous avons vu dans la partie II. 1. c¢. que la steechiométrie des
nanoparticules n’est pas celle donnant les meilleurs de résultats de luminescence

persistante (phase déficiente en aluminium).

Ces deux effets peuvent donc expliquer que le déclin de la luminescence persistante ne

dure qu’une dizaine de minutes.

c. Optimisation de la composition

Nd3* 0,5 %
Nd3** 1%
Nd3* 1,5 %

0,1

Intensité (UA)

0,01 T —— T T T —— T

o
=
[ERN
[ERN
o

Temps (min)

Figure 5.38 : Déclin de la luminescence persistante enregistré aprés 5 min d’excitation avec une
lampe Xe (filtre passe bande 460 nm) de nanoparticules de
Y3AlL,Gaz01, 1C€3+(o,5 %)s Nd3+(x %) Cl’3+(o,1 %)

Le ratio des dopants Ce**/Cr** a I’échelle micrométrique a déja été étudié et optimisé

dans diverses études 2>2°

, en revanche, apreés discussion avec le groupe du Pr. Tanabe il s’est
avére que le taux de néodyme (IIT) n’avait pas été optimisé. Pour ce faire trois concentrations

en néodyme ont été étudiées : 0,5 %, 1 % et 1,5 %. Les déclins de luminescence persistante

193



Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

ont été enregistrés apreés 5 min d’excitation dans le bleu. D’aprés 1’intensité initiale du déclin

(Figure 5.38) la composition avec 1 % de néodyme (I11) est bien la composition optimale.

Une autre piste a été envisagée pour ameliorer les propriétés de luminescence
persistante : I’ajout d’ions Yb** comme quatriéme codopant. En effet si un transfert d’énergie
se produit de I’ytterbium vers le néodyme, les propriétés de luminescence persistante de ce
dernier pourraient étre améliorées. Avec I’ajout d’ions Yb**, les propriétés de
photoluminescence du Nd** sont diminuées (Figure 5.39) traduisant un transfert d’énergie
inverse (néodyme — ytterbium). Les propriétés de luminescence persistante ne sont pas
améliorées avec ce type de codopage puisque que le déclin dure moins d’une minute (non
présente ici).

-1 77T
Ce® 055y NA* (15, Cr¥* (0.1 )
Ceg+(o,5 %) Nd3+(0,5 %) Yb3+(0,5 %) Cr3*(0’1 %)

B Yb3+ 7
F st/z - 4|13/2 k

Intensité (UA)

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longueur d'onde (nm)

Figure 5.39 : Spectres de photoluminescence de nanoparticules de Y;Al,Gaz0;,
en fonction des codopants utilisés.

La composition optimale pour réaliser de I’imagerie optique in vivo dans la deuxiéme
fenétre de transparence des tissus est donc la suivante :
a3 3 3
Y3Al,Ga301 :Ce” (05 9), N> (1.96), CI* 0.1 06).
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I11. Applications in vivo

Dans le but de s’équiper d’une caméra permettant de réaliser de 1’imagerie optique
dans la deuxieme fenétre de transparence des tissus, la plateforme d’imagerie du vivant de
Paris Descartes a organise le test de trois caméras équipées de détecteurs infrarouge InGaAs.
Les nanomatériaux synthétisés et étudiés au cours de ce chapitre ont servi de référence pour
cette étude. Dans une premiére partie les caractéristiques des différentes caméras sont
présentées puis 1’étude se focalise sur les gallates de zinc dopés au nickel (II) avant de
s’intéresser aux grenats dopés néodyme (III) ou erbium (III). Pour réaliser les
expérimentations un filtre passe-haut 1000 nm est placé au niveau du systéme de détection
afin de couper toute émission provenant du visible. Les sources d’excitation utilisées sont des
LED (1 W) de différentes longueurs d’onde d’émission (365, 455 et 625 nm).

1. Preésentation des caractéristiques des difféerentes caméras

Le Tableau 5.3 présente les caracteristiques des trois différentes caméras InGaAs

testées.
Caméra Hamamastu Xenics Princeton
Référence C-12741-03 Xeva-1.7-320TE3 NIRvana640
Réponse 0,95a1,7 um 0,9a1,7 um 0,9a1,7 um
Temperature +10°C _50°C -80°C

refroidissement
Refroidissement par convection

Refroidissement Effet Peltier forcée Effet Peltier
Taille pixel 20 X 20 pm 30 x 30 pm 20 x 20 pm
Nombre de pixel 640 x 512 320 x 256 640 x 512

Tableau 5.3 : Spécifications des différentes caméras testées.

Globalement, les caméras ont les mémes caractéristiques, seule la température de
refroidissement varie d’un mode¢le a I’autre. Ce paramétre est néanmoins un point clé car les
systemes refroidis permettent d’obtenir une meilleure sensibilit¢ et un meilleur rapport

signal/bruit.

En pratique, il a été difficile de comparer les résultats d’une caméra a I’autre puisque
les préts des caméras ont été de courte durée (pas ou peu d’optimisation des réglages) et les
conditions d’acquisition suivant les modeles ne sont pas exactement les mémes. De plus les
conditions expérimentales n’ont pas €t¢ optimales car 1’environnement n’était pas totalement

isolé des rayonnements extérieurs, et les filtres non adaptés a la surface du détecteur.
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Cependant ces tests permettent d’avoir une premiere idée de I’efficacité du détecteur, du
rapport signal/bruit, etc... Les résultats présentés dans les parties suivantes ne s’intéresseront
pas spécifiguement a comparer les caméras entre elles, mais plutét a montrer le type

d’expérimentation possible avec ces appareils.
2. ZnGa,0, :Ni** 075 )

a. Poudre et solution

Les nanoparticules sous forme de poudre et en solution peuvent étre observées sous
excitation continue a 365 nm (Figure 5.40a et Figure 5.40b). En solution (Figure 5.40b) la
résolution n’est pas optimale car le reflet de la source d’excitation est visible dans
I’eppendorf. Ce probléme pourrait étre résolu en réalisant les expériences dans une chambre

totalement hermétique a la lumiere environnante.

Figure 5.40 : Photoluminescence sous excitation & 365 nm de nanoparticules de ZnGa,O, :Ni** 75 %)
calcinées 800°C 2 h : a) Sous forme de poudre, caméra Princeton ; b) En solution a deux
concentrations différentes, caméra Hamamatsu.

Un déclin de luminescence persistante a pu étre enregistré apreés 2 min d’excitation
UV a 365 nm avec les caméras Xenics et Princeton. Dans le cas de la caméra Xenics
(Figure 5.41a) le signal est toujours détecté aprés 5 min d’acquisition. Pour la caméra
Princeton (Figure 5.41b), les paramétres d’acquisition n’étant pas optimaux, Visuellement
aucune €émission n’est détectée, cependant un déclin peut €tre enregistré et au bout de 2 min le

signal n’est pas revenu dans le bruit de fond.
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Figure 5.41 : Luminescence persistante de nanoparticules de ZnGa,0O, :Ni2+(o,75 %) calcinées 800°C
2 h apreés 2 min d’excitation a 365 nm enregistré avec a) la caméra Xenics ; b) la caméra Princeton.

En solution, aucun déclin de luminescence persistante n’a pu étre enregistré. Ceci peut
étre attribué a un signal trop faible pour pouvoir étre détecte.

b. Imagerie in vivo

Comme aucun déclin de luminescence persistante n’a pu étre enregistré en solution,
une injection par voie intraveineuse n’est pas possible. Les nanoparticules de
ZnGa,04 :Ni2+(o,75 %) hydroxylees sont donc injectées en sous cutanee.

Figure 5.42 : Imagerie in vivo réalisée grace a des nanoparticules de ZnGa, 0, :Ni** 75 4 calcinées
800°C 2 h, hydroxylées et injectées en sous cutané : a) sous excitation a 365 nm, caméra Xenics ;
b) sous excitation & 625 nm, caméra Hamamatsu.

Du signal provenant de ces particules peut étre observé apres excitation UV a 365 nm
(Figure 5.42a) et dans le rouge a 625 nm (Figure 5.42b). L’image obtenue avec la caméra
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Princeton (Figure 5.42b) a une meilleure qualité et une meilleure résolution (cela se voit
particulierement au niveau du pelage de la souris).

Les nanoparticules hydroxylées ont aussi été injectées en intramusculaire mais aucun

signal n’a pu étre détecté en photoluminescence (test réalisé¢ avec la caméra Xenics).
3. Grenats

a. Céramiques

Afin d’avoir des matériaux de référence ayant d’excellentes propriétés de
luminescence persistante, des céramiques synthétisées par J. Xu dans le laboratoire de Pr.
Tanabe a I'université de Kyoto ont été utilisées pour une partie de I’étude. Ces céramiques ont
un diametre de 2 cm et ont été synthétisées par voie solide. Les compositions nominales
testées  sont les mémes que celless des  nanoparticules  c’est-a-dire :
Y3Al,Gaz012 :Ce** 0596, Nd** (1 06, Cr** (0.196) €t Y3ALGaz01, :Ce* 050, EFX* 21 %), Cr*¥ (0.1 %)-

Figure 5.43 : Déclin de la luminescence persistante enregistré aprés 1 min sous excitation a 455 nm,
caméra Princeton. Céramiques ayant pour composition : YsAlLGaz01, :Ce%" 5 9, NA** 1 0, Cr** 0.1 04)
et Y3A|2G3.3012 :Ce3+(015 %)» EI’3+(2’1 %)» Cr3+(0,1 %)-

Les déclins de luminescence persistante sont enregistrés aprés 1 min d’excitation LED
a 455 nm. La persistance a pu étre enregistrée avec les trois types de caméra mais seuls les
résultats obtenus avec la caméra Princeton, refroidie & — 80°C, qui nous paraissent les plus
intéressants, seront présentés. Au bout des 5 min d’acquisition le signal émanant des pastilles
est toujours visible confirmant que ces matériaux, a 1’échelle micrométrique sont trés

performants dans I’infrarouge (Figure 5.43).

Afin de tester la faisabilit¢ de I’imagerie optique dans la deuxieme et la troisiéme

fenétre de transparence des tissus, des premiers tests de bio-imagerie ont éte realises avec la
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caméra Xenics. Dans un premier temps les pastilles sont excitées pendant 2 min puis au bout
d’une 1 min le déclin est enregistré pendant 7 min (Figure 5.44). Le signal provenant de la
céramique codopée Nd** est plus intense que celui provenant de celle codopée Er**

(Figure 5.44c).

Nd3+
Er3*
Bruit de fond

Temps (s)

Figure 5.44 : Déclin de la luminescence persistante enregistré 5 s aprés 2 min d excitation a 455 nm,
caméra Xenics. Céramiques ayant pour composition : Y3Al,Gaz01, :Ce>* o5 s, NA** 1 56, Cr¥* (0156 (A)
et Y3Al,Gas01, :Ce* 0506, Er** 210 Cr*¥ (01 % (B), bruit de fond (C). a) at=0min; b) at=7min ;
c) Déclin correspondant.

Les pastilles ont ensuite été excitées a nouveau pendant 5 min a 455 nm puis une
tranche de poulet d’environ 1 cm d’épaisseur est déposée par-dessus (Figure 5.45) pour

mimer I’atténuation du signal par les tissus.

Figure 5.45 : Imagerie a travers des tissus de poulet.

Nous avons fixé un délai de 20 s entre la fin de 1’excitation et le début de I’acquisition
(Figure 5.46). Dans ce cas, seul le signal provenant de la pastille codopée au Nd** peut étre
détecté. Ceci peut s’expliquer par le fait que la caméra est plus sensible dans la région
d’émission du néodyme (III) (860 — 1400 nm) que dans celle de D’erbium (III)
(1500 — 1600 nm). Ces resultats sont cependant différents de ceux récemment publiés par
J. Xu et al. . Dans cette étude les auteurs ont démontré qu’il était possible de réaliser de
I’imagerie a travers des tissus de porc de 0,5 cm d’épaisseur (Figure 5.47) dans I’infrarouge
en utilisant de ’erbium (III) dans la matrice pérovskite LaAlOz :Sm**-Cr**-Er**. La caméra
utilisée dans leur étude est refroidie a -50°C (meilleure sensibilité) et est montée dans un
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dispositif spécialement concu pour I’imagerie optique ce qui permet de réduire le bruit de
fond.

800 C)
2000 3 Nd3+
18003 Bruit de fond
1000 + ¥
800 4 P
¢ C 1000 71590 2000 2800

Temps (s)

Figure 5.46 : Déclin de la luminescence persistante enregistré 20 s apreés 5 min d’excitation a 455 nm,
caméra Xenics. Céramique ayant pour composition : Y3Al,Gaz01, :Ce3+(o,5 %)» Nd3+(1 %) Cr3+(0,1 %) (A),
Y3AI2Ga3012 :Ces+(0’5 %) Er3+(2,1 %) Cr3+(o'1 %) et bruit de fond (B)
a)at=0min; b)at=10min; c) Déclin correspondant.

Intensity
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Figure 5.47 : Imagerie in vitro a travers un tissu de porc (épaisseur de 0,5 cm) aprés 10 min
d’excitation a 254 nm (lampe UV 6 W), suivi de [’émission pendant 1 h. Adapté de Xu et al. *®.
Ces premiers résultats sur des échantillons de taille micrométrique sont prometteurs.
Des premiers tests in vivo ont donc été réalisés avec des nanogrenats.

b. Nanoparticules

Au vu des résultats obtenus pour les tests précédents seule la composition
Y3Al,Ga3012 :Ce** 05 w), Nd**(1 o), Cr¥¥o1 w) a été testée in vivo. Comme dans le cas des
ZnGa,04 :Ni** aucun signal de luminescence persistante n’a pu étre détecté. Les résultats
présentés dans cette partie sont donc des images réalisées avec la cameéra Xenics et sous
excitation continue a 455 nm.
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Dans un premier temps 50 L de nanoparticules YAG :Ce**, Nd**, Cr®* hydroxylées a
10 mg.mL™ ont été injectés de fagon intramusculaire dans la patte de la souris. Les résultats
obtenus sont preésentés Figure 5.48. Du signal peut étre détecté (Figure 5.48a) a I’endroit de
I’injection directement aprés celle-ci. On peut aussi voir que les nanoparticules ont diffusé a
I’intérieur du muscle. Au bout de 24 heures le signal est toujours détectable a 1’endroit de

I’injection (Figure 5.48b).

a)

Figure 5.48 : Imagerie in vivo sous excitation a 455 nm réalisée avec des nanoparticules de
Y3AlLGaz01; :Ce** 05 ), NA** 1 0, Cr** 01 05 hydroxylées injectées intramusculairement.
Caméra Xenics a) immédiatement apres l'injection ; b) 24 h aprés l'injection.

Du signal étant détecté aprés une injection intramusculaire, les nanoparticules de
Y3Al,Ga3012 :Ce% 05 w), Nd* w), Cr'o:1 w PEGylées ont été injectées par voie
intraveineuse. Cette fois aucun signal n’a pu étre détecté apres 1’injection (Figure 5.49a). Au
bout de 24 h, la souris a été viviséquée (Figure 5.49b) et I’imageric des organes a été
enregistrée. La qualité de I’image n’est pas optimale, on peut cependant attribuer la zone plus

claire a la présence de nanoparticules dans le foie de la souris.

Figure 5.49 : Imagerie in vivo sous excitation a 455 nm réalisée avec des nanoparticules de
Y3Al,Gas01, :Ce%* 05 0, Nd** (1 06, Cr** 01 ) PEGylées injectées par voie intraveineuse. Caméra Xenics
a) immédiatement apreés ['injection ; b) 24 h apres ’injection, souris viviséquée.

La souris a ensuite été sacrifiée afin de realiser une distribution ex vivo pour vérifier
gue les nanoparticules ont bien circulées et que du signal peut étre détecté dans les différents

organes. Un témoin n’ayant pas recu de nanoparticules est utilisé a titre de comparaison

201



Chapitre 5 : Nanoparticules a luminescence persistante pour I’imagerie au-dela de 1000 nm

(Figure 5.50a). Aucun signal ne provient du témoin confirmant que le signal obtenu pour la
souris ayant regu des nanoparticules n’est pas dii @ un phénoméne d’autofluorescence des
tissus (Figure 5.50b). On observe que les nanoparticules ont principalement été internalisées
par le foie, les reins et la rate.

Coeur

Reins Rate

Foie

Poumon

YAGG :Nd3* Témoin YAGG :Nd3* Témoin

Figure 5.50 : Imagerie ex vivo sous excitation a 455 nm réalisée avec des nanoparticules de
Y3AlLGaz01, :Ce%* 05 9, Nd** 1 0, Cr** 0106 PEGylées injectées par voie intraveineuse. Caméra Xenics
a) Photographie des organes ; b) Imagerie dans [’infrarouge.
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Conclusion

Dans le premier chapitre de cette thése, il a été démontré que I’imagerie dans le proche
infrarouge (au-dela de 1000 nm) permet d’augmenter le rapport signal sur bruit. Il est donc
nécessaire de trouver de nouvelles matrices et de nouveaux centres émetteurs permettant
d’obtenir des propriétés de luminescence persistante dans les deuxieme (1000 — 1350 nm) et
troisieme fenétres (1500 — 1800 nm) de transparence des tissus. Comme il a été montré dans
ce chapitre tres peu de travaux ont été publiés sur des matériaux avec des propriétés de

1111226 soncernent

luminescence persistante a ces longueurs d’onde. De plus tous ces travaux
uniquement des matériaux micrométriques obtenus par voie solide. Synthétiser des
nanomatériaux ayant des propriétés de luminescence persistante dans le proche infrarouge est

donc un véritable défi.

Dans un premier temps, 1’étude s’est portée sur la matrice utilisée depuis le début de
cette these : ZnGa,0,4. En dopant cette matrice avec des ions nickel (1), une large bande
d’émission, dans [I’infrarouge, allant de 1100 a 1500 nm peut étre observée. Apres
optimisation de la composition (avec ou sans germanium (IV), taux de dopant), nous avons
montré qu’il était possible d’obtenir de la luminescence persistante apres excitation UV
pendant plusieurs minutes avec la composition ZnGa,O4 :Ni2+(o,75 %). Aucune ré-excitation
dans le visible n’est possible, ne permettant pas pour le moment de ré-excitation a travers les
tissus. Une piste envisagée est de tester la photostimulation afin de dépiéger les électrons plus
profonds. Aprés comparaison des spectres de thermoluminescence avec les nanoparticules de
ZnGaO, :Cr**, il semblerait que les mécanismes de luminescence persistante impliqués dans

le cas des nanoparticules dopées avec des ions Ni?* et Cr** soient similaires.

Dans un deuxiéme temps nous avons essayé de mettre au point une nouvelle matrice
(grenat) a I’échelle nanométrique par syntheése hydrothermale assistée par chauffage micro-
onde. Malgré une steechiométrie déficiente en aluminium, les
nanoparticules Y3Al,Gaz012 :Ce* 05 w), Nd** 1 w), Cr¥oi w) et YaAlLGasOr,:Ce* s o),
Er** a1 w), Cr o1 %) présentent des propriétés de luminescence persistante. Le néodyme (111)
permet d’avoir une émission comprise entre 900 et 1200 nm et I’erbium (III) entre 1400 et
1600 nm.

Ainsi, trois nanomatériaux ayant des propriétés de luminescence persistante couvrant
les fenétres Il et 11l de transparence des tissus ont été proposés. Les premieres propriétés

d’imagerie de ces trois matériaux ont pu €tre testées. Comme la luminescence persistante est
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faible sur ces nanomatériaux, aucune luminescence persistante n’a pu étre observée in vivo et
seuls des résultats sous excitation continue ont été obtenus. Cependant, ces résultats sont tout
de méme prometteurs pour la suite des expérimentations. Deux axes d’amélioration sont

possibles : le premier concerne les matériaux et le second le montage expérimental.

Les nanomatériaux synthétisés peuvent étre sensiblement améliorés. Dans le cas du
gallate de zinc dopé avec des ions Ni®* la synthése de nanoparticules est au point. Une piste
d’amélioration de I’intensité et de la durée du déclin peut étre 1’ajout d’un codopant.
Concernant les grenats, la synthése ne permet pas d’obtenir la steechiométrie escomptée. Pour
I’obtenir de nouvelles voies de synthése telles que I’utilisation de synthése en sels fondus

pourraient étre employées.

Les expériences d’imagerie optiques réalisées avec différents détecteurs InGaAs ont
démontré I’importance du montage expérimental. En effet, le montage employé n’était pas
parfaitement hermétique a la lumiére environnante, augmentant le bruit de fond. De plus le
filtre utilisé ne permettait pas de couvrir totalement 1’objectif de la caméra, laissant passer de
la lumiére visible. Méme si la comparaison entre les différents détecteurs testés est délicate,
les détecteurs refroidis Xenics et Princeton permettent d’obtenir une meilleure sensibilité que
le détecteur Hamamatsu non refroidi. Au moment de I’achat de cet équipement ces parameétres

seront donc a prendre en compte afin d’avoir la meilleure qualité d’image possible.
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Conclusions générales et perspectives

Le but de ce travail de thése était de développer des nanoparticules a luminescence
persistante dans le rouge profond et le proche infrarouge a des fins d’imagerie optique. Ce
travail est un travail pluridisciplinaire car il s’intéresse a la chimie des matériaux, leurs
caractérisations fines par des techniques de spectroscopies optique et magnétique et a des
applications en bio-imagerie.

Le premier objectif était de trouver une nouvelle voie de synthése permettant d’obtenir
des nanoparticules de ZnGa,O4 :Cr** de taille inférieure & celles obtenues par synthése
hydrothermale (en autoclave, 120°C, 24h) suivie d’un traitement thermique (750°C, 5 h). Les
nanoparticules alors synthétisées étaient polydisperses et d’une taille de I’ordre de 80 nm. La
synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-onde nous a permis d’obtenir des
nanoparticules de 7 — 8 nm mais leurs propriétés de luminescence persistante n’étaient pas
satisfaisantes pour de I’imagerie optique. Afin d’augmenter les propriétés de luminescence
persistante tout en conservant la taille des nanoparticules, nous avons choisi de les enrober
d’une couche de silice protectrice permettant de conserver une taille d’une dizaine de
nanomeétres apres calcination a 1000°C. Les propriétés de luminescence persistante des
nanoparticules ainsi obtenues sont nettement améliorées tant en intensité qu’en durée du
déclin.

Afin de comprendre I’origine des propriétés de luminescence persistante, nous avons
sondé I’ordre local des nanoparticules de ZnGa,O4 -cr¥* apres synthése hydrothermale
assistée par chauffage micro-onde et de ZnGa,O4 :Cr*@SiO, suivi d’une calcination a
1000°C par des techniques spectroscopiques comme la photoluminescence, la
thermoluminescence, la RPE ou par RMN "*Ga. Ces techniques d’analyse nous ont permis de
montrer que I’étape de calcination permet au nanomatériau de se réorganiser a 1’échelle
locale, réduisant fortement le désordre au sein de la structure.

Ces nanoparticules de ZnGa,O.:Cr¥*@SiO, calcinées & 1000°C peuvent, non
seulement étre employées comme sonde pour 1’imagerie optique, mais aussi étre utilisées
comme capteur de température en nanothermométrie. En effet, les niveaux excités du Cr¥* *T,
et °E sont en équilibre thermique (Figure 1a). A température ambiante la transition 2E — *A,
prédomine. En augmentant la température, la contribution de la transition ‘T, — ‘A,
augmente. Cette derniere est une transition autorisée de spin et présente donc un temps de vie
plus court. Ainsi, en augmentant la température on observe une forte diminution du temps de
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vie de photoluminescence (Figure 1b). On peut alors relier la valeur d’un temps de vie
a une température sur une large gamme allant de la température ambiante & 250°C. Les
nanoparticules de ZnGa,O, :Cr*@SiO, calcinées & 1000°C permettent donc de sonder la
température de fagon locale et ouvrent la voie a des applications, par exemple dans le cadre de
traitement par hyperthermie pour pouvoir contrbler la tempeérature de facon locale. Ces

travaux font 1’objet, au laboratoire, de la these d’Estelle Glais.
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Figure 1 : a) Représentation schématique des niveaux d’énergie de l’ion Cr** ;
b) Déclin de fluorescence de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr¥*@SiO, calcinée a 1000°C en fonction
de la température. D apres les travaux d Estelle Glais.

Le deuxiéme objectif de ces travaux de thése était d’améliorer les propriétés de
luminescence persistante des nanoparticules de ZnGa,O, :Cr**. En codopant avec des ions
Bi*", les nanoparticules sont mieux cristallisées et moins désordonnées localement, permettant
d’augmenter I’intensité et la durée de la luminescence persistante apres excitation UV. Nous
avons ainsi mis en évidence, que les ions Bi** jouent un role d’agent structurant de la matiére
lors de la synthése des nanoparticules. L’autre voie pour améliorer les propriétés de
persistance est de modifier la matrice hote avec I’ajout d’ions Ge** qui substituent les ions
Ga*". L’ajout de germanium permet de varier la largeur de la bande interdite et la position des
niveaux dans celle-ci («band-gap engineering »). Ainsi, les nanoparticules de
Zn;1Gay gGep 104 :Cr3+(0,5%) présentent un déclin de luminescence persistante plus intense,
d’un ordre de grandeur, que les nanoparticules de ZnGayO, :Cr3+(o,5%). L’observation des
propriétés indique que I’incorporation d’ions Ge*" permet d’obtenir plus d’ions Cr** &
proximité d’anti-sites, les propriétés de luminescence persistante se trouvent exaltées et
peuvent aussi étre activées aprés excitation dans le visible avec une LED orange/rouge par
exemple.
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Le dernier objectif était de trouver de nouvelles sondes, a luminescence persistante,
émettant bien au-dela de 695 nm afin d’augmenter le rapport signal sur bruit. Pour se faire,
des nanoparticules émettant dans le proche infrarouge (deuxiéme et troisieme fenétres de
transparence des tissus) ont été synthétisées.

Les grenats YsAl,GasOq, :Ce*, Cr¥*, TR* avec TR* = Nd** ou Er*" permettent
d’obtenir une émission dans la deuxiéme fenétre de transparence des tissus avec le Nd**
comme codopant (Aem = 1064 nm) ou dans la troisiéme fenétre avec I’Er** (émission entre
1450 et 1670 nm). Cependant ces matériaux se sont révélés difficile a synthétiser a I’échelle
nanométrique. La synthése par coprécipitation suivie d’un traitement thermique ne permet pas
d’obtenir des nanoparticules. La synthese hydrothermale assistée par chauffage micro-onde,
quant a elle, ne permet pas 1’obtention de la stoechiométrie escomptée. Les propriétés de

luminescence persistante ne sont donc pas optimales pour ces matériaux.

Les premiers résultats concernant les nanoparticules de ZnGa,O, :Ni** g 750 SONt trés
prometteurs. En effet, la synthése de spinelle a 1’échelle nanométrique, de taille et de
morphologie contrblées, est aisée grace a la synthese hydrothermale assistée par chauffage
micro-onde. Cependant, les performances de luminescence persistante, a I’heure actuelle, ne
permettent pas d’obtenir de signal in vivo et sont loin d’égaler les propriétés de persistance

des nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(o,5%).

Pour améliorer les propriétés de luminescence persistante des nanoparticules de
ZnGaZO4:Ni2+(o,75%) I’ajout d’un codopant semble étre la meilleure option puisque la
modification de la matrice, que nous avons testé avec 1’ajout d’ion Ge™, ne permet pas
d’améliorer le déclin de luminescence. Une premiére possibilité serait 1’ajout d’ions Bi**. En
effet, nous avons vu son rdle bénéfique pour la matrice ZnGa,O4 codopée Cr¥*-Bi**. Cela
devrait permettre d’obtenir un matériau mieux cristallisé et organisé, conduisant a des
propriétés de persistance ameliorées. Une deuxiéme possibilité est d’envisager un codopage
avec des ions terres-rares comme par exemple I'Yb®*" et PEu®" qui pourraient augmenter la
quantité de piéges a électrons dans le mécanisme de luminescence persistante.

Enfin une derniére piste d’amélioration concerne la voie de synthése des
nanoparticules de structure spinelle de ZnGa,O,. Nous avons vu que la synthese
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde permettait d’obtenir des nanoparticules et
que la protection par la couche de silice limitait la taille des nanoparticules a une dizaine de
nanomeétres apres recuit. Cette couche de silice peut ensuite étre détruite par attaque acide
avec NHsF,. Apres la destruction, les nanoparticules sont en général hydroxylées afin de
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procéder a la fonctionnalisation de surface permettant de les rendre biocompatibles. Cette
étape d’hydroxylation engendre la recondensation de la silice (car il reste tres certainement
des monoméres ou des diméres qui n’ont pas été éliminés correctement apres les étapes de
lavage), empéchant la bonne fonctionnalisation de surface.

Afin d’éviter cette couche de silice protectrice, un premier test de cristallisation des
nanoparticules avec une presse Paris-Edinbourg a été effectué. Les nanoparticules de
ZnGa,04 :Cr3+(o,5%) ont ainsi été soumises a une pression de 5 GPa, a 227°C pendant 10 min.
Les premiers résultats, trés prometteurs, sont présentés sur la Figure 2.
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Figure 2 : Cristallisation de nanoparticules de ZnGa,0, :Cr3+(o,5%) sous une pression de 5 GPa a
227°C pendant 10 min. a) Diffractogramme de RX ; b) Images MET ; ¢) Déclin de la luminescence
persistante de nanoparticules de ZnGa,0, ZCI’3+(0,5 w) enregistré 5 s aprés 2 min d’excitation UV
(lex = 254 nm,) ; d) Spectres de RMN "*Ga MAS (champ magnétique de 16,5 T, fréquence de
rotation = 62 kHz, trait plein). Les bandes de rotation sont indiquées par un astérisque et les
contributions individuelles sont représentées en traits pointillés.

Apreés traitement, les nanoparticules présentent une phase spinelle (Figure 2a), la taille
des cristallites est égale & 8,6 + 0,2 nm et le paramétre de maille & 8,330 + 0,001 A. Comme
apres ’étape de traitement thermique, on observe une contraction du parametre de maille qui
traduit une réorganisation a 1’échelle locale. Aucun frittage n’est observé méme si les

nanoparticules sont agglomérées (Figure 2b). Aprés excitation UV, les propriétés de
persistance des nanoparticules sont identiques a celle ayant subi un traitement thermique a
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1000°C : P’intensité et la durée du déclin sont tout a fait comparables. Afin de sonder
I’organisation locale du nanomatériau nous avons réalisé le spectre RMN "“Ga MAS de ces

nanoparticules obtenues apres traitement a 5 GPa (Figure 2d et Tableau 1).

Site o (ppm) _dCSA (ppm) Co (MHZ) _ mg %
Ga® 170+ 1 - 6,0+0,1 - 7+1%
O G Bax1 : 8001 052£003 oo, .o
4 Ga%q 781 20 + 2 8,0+0,1 - =

Tableau 1 : Paramétres RMN obtenus par simulations des spectres RMN "“Ga MAS (champ
magnétique de 16,5 T et fréquence de rotation égale a 62 kHz) : déplacement chimique isotrope (dis,),
distribution gaussienne du déplacement chimique isotrope (dCSA), constante de couplage
quadripolaire (Cq), parameétre d’asymétrie (1q), et intégration du signal correspondant a la
proportion de chaque site.

La répartition des ions Ga>* est la méme que pour les nanoparticules aprés traitement
thermique : 93 % des ions Ga®* sont en site octaédrique et 7 % en site tétraédrique. En
revanche la valeur moyenne de la constante quadripolaire Cq est differente pour les ions Ga**
en site octaédrique (8,0 = 0,1 MHz). Cette valeur est intermédiaire entre les valeurs de Cq
extraites pour les nanoparticules ZGO — MW et ZGO — Cal (8,7 £ 0,1 MHz et 7,2 £ 0,1 MHz,
respectivement). De plus, la forme des raies est elle aussi intermédiaire entre une raie
correspondant a un environnement distordu et une raie correspondant a un environnement non
distordu. Ces observations laissent penser que le matériau, dans ces conditions de traitement,

n’est pas totalement réorganisé et qu’il reste du désordre au sein de la structure.

Ces premiers résultats sont encourageants mais des expériences de
thermoluminescence doivent étre réalisées afin de déterminer la distribution et la population
des piéges. De plus, d’autres essais doivent étre conduits a des pressions et/ou des
températures plus hautes pour voir les limites du systeme (augmentation de la taille, frittage)
et pour déterminer si les propriétés de luminescence persistante peuvent encore étre

améliorées tout en conservant une taille d’une dizaine de nanometres.

Cette these a donc permis la mise au point de sondes a luminescence persistante pour
I’imagerie optique émettant dans le rouge profond et le proche infrarouge. Ces travaux
ouvrent, en particuliers, la voie pour le développement de nanomatériaux émettant au-dela de
1000 nm.
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Annexes

Annexe | : Détermination du parametre de maille et de la

taille des cristallites

1. Parameétre de maille

La loi de Bragg nous donne :
A= 2dsinf

avec A la longueur d’onde des rayons X (A = 1,54184 A dans le cas d’une anode en

cuivre), d la distance interréticulaire et 6 ’angle de Bragg, soit le demi-angle de déviation.

De plus la distance interréticulaire, dans un systeme cubique, peut étre définie de la
facon suivante :

a

avec a le paramétre de maille et h, k, | les indices de Miller des plans
cristallographiques.

Trouver I'incertitude sur le paramétre de maille a revient donc a trouver I’incertitude

sur la distance interréticulaire d. En différenciant la loi de Bragg on arrive a :

= _ A to A6
d a 1 °°
On en déduit donc I’incertitude sur la mesure du parameétre de maille :

AL
Aa = ia(T—cot9A9>

Le terme % peut-étre approximé & 1.10™. La mesure de I’angle est 4 0,001° prés, on a

donc, en radians, A8 = + 0,0000175.
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2. Taille de cristallite

La taille des cristallites est donnée par la relation de Scherrer :

- KA
~ Bcosb

avec L la taille moyenne des cristallites, K le facteur de forme (K = 0,9), A la longueur

d’onde des rayons X, B la largeur de raie et 0 I’angle.

Pour le calcul des largeurs intégrales, chaque raie est ajustée par une fonction pseudo-
Voigt (combinaison linéaire d’une fonction gaussienne et d’une lorentzienne) a 1’aide du
logiciel WinPLOTR (FullProfSuite).

Dans la structure spinelle, la taille de cristallite est évaluée pour les plans suivant :
220, 311, 400, 422, 511 et 440.

La valeur présentée dans cette thése est donc la moyenne des valeurs obtenues pour
chacun des pics de diffraction. L’écart type nous permet d’obtenir la dispersion de la série de

données.
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Annexe Il : Principales sources d’excitations utilisées

1. Lampe UV a vapeur de mercure 6 W

La lampe UV utilisée comme source d’excitation pour caractériser les poudres et pour

les expériences in vivo est une lampe UV 254 nm 6 W a vapeur de mercure (Figure 11.1).

UV Hg lamp

N | L

200 300 400 500 600 700 800
Lambda (nm)

Figure 1.1 : Spectre d’émission d’une lampe UV 254 nm a vapeur de mercure.
D ’apreés Nat. Mater. 2014 13(4), 418-426.

Ponctuellement d’autres longueurs d’onde peuvent étre utilisées telles que A =310 nm

ou 365 nm (puissance de 6 W).

2. LED

a. LED orange/rouge pour les expériences in vivo

La LED utilisée (Figure 11.2) pour les expériences de réexcitation in vivo est une LED
Philips Lumiled 70 W 5700 Im montée d’un filtre passe-haut 515 nm dont 1’émission est
centrée a 600 nm.

b)
Orange/Red LED

1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800
Lambda (nm)

Figure 11.2 : a) LED orange/rouge b) Spectre d’émission de la LED orange/rouge utilisée pour les
expériences in vivo. D aprés Nat. Mater. 2014 13(4), 418-426.
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b. Autres LED

Les LEDs utilisées comme sources d’excitation pour caractériser les poudres de
nanoparticules sont des LED de chez ThorLabs. On travaille avec trois LED
specifiques émettant a 365 nm, 455 nm et 625 nm (puissance de 1 W dans les trois cas). Les
spectres d’émission correspondant sont présentés Figure 11.3.

a) M365L2 Spectrum b) M455L3 Spectrum c) M625L3 Spectrum
10 10 10
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Figure 11.3 : Spectres d’émission des LED a) 365 nm ; b) 455 nm ; ¢) 625 nm.
D ’apres https://www.thorlabs.com/

3. Lampe Xenon

La lampe utilisée comme source d’excitation pour les expériences de luminescence
persistante (Figure 11.4), lors des manipulations effectuées au Laboratoire du Pr. Tanabe a
I’Université de Kyoto, est une lampe Xénon 300 W (MAX-302, Asahi Spectra) équipée d’un
module UV (250 — 380 nm).

= Mirror module
4 ]] UV (250-380nm)

Light Intansty

Wavelangth inmj

Figure 11.4 : Schéma de lampe Xénon équipé d'un module UV. D apres http://www.asahi-spectra.com/
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Annexe 111 : Analyse des spectres RPE

Avant d’étre analysés les spectres RPE sont traités (soustraction du bruit de fond
provenant du tube) et normalisés. Afin de normaliser les spectres, la formule suivante est
utilisée :

S(Bo)

Snormalisé (BO) = Gas

By * 1020 * Teonpersion * Nocan * cOS(®) * VP x m + Q
- B : la modulation d’amplitude,
- Ggg : le gain exprimé en décibels,
- Teonversion - le temps de conversion,
- Nscan : le nombre de scans,
- ¢ laphase,
- P lapuissance micro-onde,
- m: la masse de I’échantillon,
- Q: le facteur de qualité. Le facteur de qualité Q est défini comme le rapport entre

la puissance micro-onde emmagasinée et la puissance micro-onde dissipée.

Dans notre cas, les seuls paramétres variant d’un échantillon a I'autre (et donc a
prendre en compte pour la normalisation) sont : le gain, la puissance micro-onde, la masse de

I’échantillon et le facteur de qualité.
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Annexe 1V : Résonance Magnétique Nucléaire
1. Généralités

Tout comme la RPE, la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique
non destructive qui permet de sonder localement un noyau afin d’obtenir des informations
d’ordre structural. Cette technique consiste a observer la réponse de certains noyaux quand ils

sont soumis a un champ radiofréquence sous I’influence d’un champ magnétique statique, Bo.

Quand un noyau de spin nucléaire I # 0 est placé dans un champ magnétique By, il
subit une levée de dégénérescence (Figure IV.1). 1l s’agit de ’effet Zeeman déja décrit dans la
partie précédente. On définit la fréquence de Larmor (ou précession de Larmor) comme étant :

_YB

Yo = 21

ou: vo est la fréquence de Larmor, y le rapport gyromagnétique qui est propre a
chaque noyau et By le champ magnétique.

E
m,=-1/2
Uy
m,=+1/2
BO

Figure IV.1 : Levée de dégenérescence induite par un champ magnétique B
pour unspinl=1/2ety>0.

Lorsqu’une radiofréquence correspondant a la fréquence de Larmor du spin étudié
interagit avec 1’échantillon on a une transition entre les états de spin. Il s’agit de la résonance.
Il y a alors création d’une aimantation transversale perpendiculaire au champ magnétique Bio.
La relaxation consiste au retour a 1’état d’équilibre du systéme de spin : la détection par la

bobine conduit a I’enregistrement du FID (Free Induction Decay).
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Plusieurs interactions peuvent influencer la levée de dégénerescence par effet Zeeman
et donc le spectre RMN obtenu.

Les interactions considérées sont :

- L’interaction de déplacement chimique &: le déplacement chimique refléte
I’environnement chimique et permet d’obtenir des informations sur la nature des
liaisons chimiques impliquées et la symétrie locale. Dans le cas de la RMN du
solide, on parle d’anisotropie de déplacement chimique (CSA, Chemical Shift
Anisotropy). Dans un solide, pour chaque orientation de cristallite par rapport au
champ By, le déplacement chimique prendra une valeur différente provoguant un
¢largissement des raies en RMN. En solution I’interaction CSA est moyennée a sa
valeur isotrope du fait du mouvement brownien.

- L’interaction dipolaire directe D (quelques centaines a quelques kHz) : cette
interaction provient du couplage a travers 1’espace entre les moments magnétiques
de deux noyaux. Cette interaction peut étre homo- ou hétéronucléaire. On peut
ainsi accéder a des distances inter-noyaux.

- L’interaction de couplage scalaire J (~ < 100 Hz généralement) aussi appelé
interaction indirecte. Il s’agit d’une interaction de couplage a travers les liaisons.
Cette interaction est beaucoup moins intense que les interactions de déplacement

chimique et dipolaire.

Si le noyau considéré est un noyau quadripolaire (I > 1/2, cas d’environ 75 % des

noyaux actifs en RMN) I’interaction quadripolaire est aussi a prendre en compte.

Interaction quadripolaire

Cette interaction (de I’ordre de 10° Hz) dépend du moment quadripolaire du noyau et
du gradient de champ électrique présent dans la molécule. Dans certains cas, cette interaction

est tellement importante (plusieurs MHz) qu’elle peut étre comparée a I’interaction Zeeman.

L’interaction quadripolaire au premier ordre perturbe les niveaux Zeeman et conduit
par exemple, dans le cas d’un spin 3/2, a 3 transitions distinctes : une transition centrale (CT)
et deux transitions satellites (ST) (Figure IV.1). En mode statique, cette interaction est
dépendante de I’orientation du repere des axes principaux du gradient de champ électrique du

noyau par rapport a Bo. Il faut alors sommer les contributions relatives a toutes les
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orientations des cristallites dans 1’échantillon pour avoir la forme compléte d’une poudre
microcristalline. Cela conduit a la superposition d’une forme large et symétrique due aux
deux ST et une raie non ¢largie correspondant a la CT (qui n’est pas affectée a cet ordre).
L’interaction quadripolaire est caractérisée par la constante quadripolaire Cq (MHz) et le

paramétre d’asymétrie, g (0 <ng < 1).

3/ ——
ST
12—

e cT \J
ST
o —— T 28 B2 i

1¢" ordre
guadripolaire

Zeeman

Figure IV.2 : Effet de I’interaction quadripolaire au 1* ordre en perturbation sur les niveaux
d’énergie d'un noyau de spin I = 3/2 (y > 0). Spectre de poudre correspondant, en mode statique.

Quand la constante quadripolaire Cq est élevée, il faut prendre en compte les effets de
I’interaction quadripolaire au second ordre, qui affecte cette fois-Ci toutes les transitions
(y compris la transition centrale).

2. Rotation a I’angle magique

Augmenter la résolution en RMN en phase solide revient a moyenner les composantes
anisotropes des différentes interactions. En 1959 Andrew et al. * et Lowe et al. 2 ont démontré
que les composantes pouvaient étre moyennées grace a la rotation a ’angle magique (MAS,

Magic Angle Spinning). L’angle magique correspond a :
1
P,(cos¥) = 5(3 cos?¥ —1)=0 = ¥, = 54,74°

ou Py(cosYW) correspond au polyndme de Legendre de degré 2.

Cet angle particulier de 54,74° permet de moyenner en particulier, 1’interaction
quadripolaire au premier ordre et donc d’affiner les signaux en augmentant la résolution

(Figure 1V.3). Afin de moyenner efficacement les composantes anisotropes des différentes
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interactions, la fréquence de rotation doit étre suffisamment élevée. Si la fréquence de rotation
n’est pas assez ¢levée, les interactions ne sont que partiellement moyennées et cela se traduit

par I’apparition de bandes de rotation sur le spectre en fréquence.

Figure IV.3 : Rotation a [’angle magique. ¥y, vérifie % (Bcos?¥ —1)=0 .
D’aprés la thése de C. Leroy °.

Influence de la rotation a I’angle magique sur les différentes interactions

On ne s’intéressera ici qu’a l’influence de la rotation MAS sur [’anisotropie de

déplacement chimique CSA et I'interaction quadripolaire (au 1% et 2™ ordre en perturbation).

En mode statique, et pour I’interaction CSA le spectre obtenu peut étre défini par trois
valeurs propres Oxx, 0yYy, et 8;; (Figure IV.4a). Dans le cas d’une fréquence de rotation MAS
« infinie » un spectre isotrope est obtenu (Figure IV.4c). Pour une fréquence comparable a

I’anisotropie, on observe la résonance isotrope, accompagnée de ses bandes de rotations
(Figure 1V.4b).

b) c) l

iso

5 kHz
>

(ppm) (ppm) (ppm)

Figure IV.4 : Influence de l’interaction CSA et de la rotation a l’angle magique MAS a) Spectre
statique ; b) MAS a fréquence égale a 5 kHz ; ¢c) MAS en fréquence infinie. diso = 9y + Oyy + 2.
D’aprés la thése de C. Leroy .

L’interaction quadripolaire au premier ordre donne lieu a une superposition de raies

larges (ST) et une raie non ¢élargie (CT). La rotation a 1’angle magique permet de moyenner
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correctement cette interaction. Cependant, des peignes de bandes de rotation fines
correspondant aux transitions satellites peuvent étre observés (Figure IV.5), car I’interaction
quadripolaire est souvent tres supérieure a la frequence de rotation MAS (0,1-30 MHz contre
5-110 kHz actuellement).

| |

IR
! | |

W
il Ii‘ll“lhl.lllh..

|
m“;.llll“ll” ‘ i

(ppm)

Figure IV.5 : Spectre MAS pour un noyau de spin | = 3/2 (fréquence MAS finie).

L’interaction quadripolaire au second ordre n’est pas totalement moyennée par la

rotation a ’angle magique : il en résulte un élargissement résiduel des raies (Figure 1V.6).

Q
~

b) éisa

na=0

no=04

na=0,6

na=0,8

LA
I

no=1
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Figure IV.6 : Formes de raies théoriques de la transition centrale a) en mode statique ; b) en MAS a
[fréquence infinie pour différentes valeurs nq. D apres la thése de C. Leroy s,

(1) Andrew, E. R.; Bradbury, A.; Eades, R. G. Removal of dipolar broadening of nuclear
magnetic resonance spectra of solids by specimen rotation. Nature 1959, 183 (4678), 1802—
1803.

(2) Lowe, I. J. Free induction decays of rotating solids. Phys. Rev. Lett. 1959, 2 (7), 285-
287.

(3) Leroy, C. Oxalates de calcium et hydroxyapatite : des matériaux synthétiques et
naturels étudiés par techniques RMN et DNP, Université Pierre et Marie Curie - Paris VI,
2016.

Xl



Annexes

Annexe V : RMN "“Ga MAS — Complément de spectres

Pour chaque spectre présenté dans cette annexe, le trait plein présente le spectre
expérimental, les bandes de rotation sont indiquée par un astérisque et les contributions
individuelles sont représentées en traits pointillés.

1. Influence du parametre dCSA sur les simulations

Spectres de RMN "*Ga MAS (Champ magnétique de 16,5 T, fréquence de rotation = 62 kHz)
de ZGO — MW pour a) dCSA # 0 et b) dCSA =0

a) dCSA 20 Gaoh b) dCSA=0 Gaoh

X1



Annexes

Les différences impliquées par la variation du paramétre dCSA sont indiquées par une
fleche verte dans la figure présentée ci-dessous. En superposant les deux simulations

(dCSA £0 et dCSA = 0), on remarque que les différences sont minimes, méme si pour

dCSA #0 elle est en meilleure accord avec le spectre expérimental (représenté en bleu).

i dCSA #0
[
P dCSA=0
%
\ j’\,.f /
----__---."’.-‘--I==;;“ X 11‘::_—______,%
400 300 200 100 O 100 -200 -300
(ppm)

2. Simulations des spectres de RMN "*Ga pour une fréquence de
rotation de 33 kHz

Spectres de RMN "*Ga MAS (Champ magnétique de 16,5 T, fréquence de rotation = 33 kHz)
a)

de a) ZGO — MW et b) ZGO — Cal
Ga°h

ZGO-MW b) Gaoh

ZGO-Cal

Ga™

Exp

Exp . Ga™

Sim

Sim
400

4 “‘\' .,
-200 -

S

400 300 200 100

0 -100 -200 -300 -400
(ppm)
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Spectres de RMN "*Ga MAS (Champ magnétique de 11,7 T, fréquence de rotation = 33 kHz)
de a) ZGO — MW et b) ZGO - Cal

a) Gaoh ZGO - MW b) Gaoh ZGO-Cal

Td
Exp « Ga *
/‘\ J}
i
A
Sim . _// \
Al S~
400 300 200 100 0 100 -200 -300 -400 400 300 200 100 0 100 -200 -300 -400
(ppm) (ppm)

3. Exemple de simulation pour ZGO - Cal

Spectres de RMN "*Ga MAS (Champ magnétique de 11,7 T, fréquence de rotation = 33 kHz)
de ZGO - Cal

a) Simulation1 Gaoh ZGO - Cal b) Simulation 2 Gaoh ZGO - Cal

Td
Exp « Ga *

Sim ,ﬁ‘=:-.>¢j \/‘»;&“ Sim o f:-j 4’”“}1\--——"'—': %

400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400

Les deux exemples de simulations présentés ci-dessus n’arrivent pas a parfaitement

rendre compte du phénomene d’inversion du bicorne.
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4. Influence de la taille des cristallites

Spectres de RMN "*Ga MAS (Champ magnétique de 16,5 T, fréquence de rotation = 62 kHz)
de a) ZGO — Cal et b) ZGO — Cal 800

a) Gaoh ZGO - Cal b) Gaoh ZGO - Cal 800

~10 nm

Ga™ Ga™
Exp * * Exp *

- e iy

Vi i

¥

|

. . \
Sim Sim i “’
p— ezt ?\~

400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400

(ppm) (ppm)
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Annexe VI : Destruction de la couche de SiO,

La couche de silice présente autour des nanoparticules ZGO — Cal peut étre dissoute,
aprés 1’étape de calcination, par du difluorure d’ammonium (NHsF,). Ce composé est moins
séverement classé, du point de vue de la toxicité, que 1’acide fluorhydrique. Il n’en reste pas

moins dangereux puisqu’en solution il a les mémes effets.
En solution aqueuse la réaction de dissociation de NHsF; est la suivante :
NHsF (aq) <> HF (aq) + NH4F (aq)
La réaction avec la silice est la suivante :
SiO; (s) + 6 NHsF; (aq) <« H,SiF, (aq) + 6 NH4F (aqg) + 2 H,0 (1)

Protocole : Les nanoparticules de ZnGa,O4 sont dissoutes dans 10 mL d’une solution de
difluorure d’ammonium (NHsF,) & 0,1 mol.L™. La solution est placée sous agitation 1 h. La
suspension est ensuite lavée a [’eau distillée par centrifugation a froid jusqu’a un pH neutre.
Cette étape de lavage permet d’éliminer [’exces de fluorure. Les nanoparticules sont ensuite

séchées sous air pendant une nuit.

Ce protocole est a priori adapté a la dissolution de la couche de SiO, puisqu’apres
traitement celle-ci n’est plus observée par microscopie électronique en transmission
(Figure V1.1).

Figure V1.1 : Images MET a) Nanopatrticules ZGO — Cal avant la dissolution de la couche de silice ;
b) Nanoparticules ZGO — Cal aprés traitement avec NHsF, 0,1 mol.L™* pour dissoudre la
couche de SiO,.
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Ce traitement ne modifie pas la structure des nanoparticules (phase spinelle,
diffractogramme des rayons X non montré ici), de plus le paramétre de maille et la taille des
cristallites sont inchangés (Tableau ).

Paramétre de maille (A)  Taille des cristallites (nm)

ZGO - Cal 8,314 + 0,001 9,1+0,7

ZGO - Cal apres 8,312 + 0,001 9,3+0.3
traitement acide

Tableau VI.1 : Influence de la dissolution de la couche de silice sur le paramétre de maille
et la taille des cristallites.

Enfin, les propriétés de luminescence persistante ne sont pas impactées par cette étape
de dissolution de la couche de silice comme le montre les déclins enregistres aprés 2 min
d’excitation UV sur une méme quantité de poudre (Figure V1.2).

10° ; — ; ——

/

10° ZGO-Cal

Intensité (UA)

10° ————rrr —
1 10 100
Temps (s)

Figure V1.2 : Déclin de la luminescence persistante enregistré 5 s aprés 2 min d excitation UV
(Aex = 254 nm) de nanoparticules ZGO — Cal (en rouge) et ZGO — Cal apreés traitement avec NHsF,
0,1 mol.L™ pour dissoudre la couche de SiO, (en vert).
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Annexe VII : Imagerie avec des nanoparticules de

gallogermanate de zinc dans la littérature

Inspiré du matériau de Pan et al. *, plusieurs études ont été publiées reprenant le
composé ZnsGa,Ge,01 a I’échelle nanométrique. En 2013, Abdukayum et al. ® ont synthétisé
par voie sol-gel en présence de citrate des nanoparticules ayant pour composition
Zn, 04Gay 06Ge,010 :Cr¥*, Pr¥* (Figure V11.1).

120 min 240 min

Figure VII.1 : Imagerie en fonction du temps de souris aprés injection par voie intraveineuse de
nanoparticules de Zn, 04Ga; 9sGe,010 :Cr**, Pr** PEGylées aprés 10 min d’excitation & 254 nm.
Adapté d’Abdukayum et al. °.

L’ajout de praséodyme comme codopant, en plus de la modification de la matrice
semble améliorer considérablement 1’intensité et la durée du déclin. Les particules obtenues
présentent une excellente biocompatibilité, une faible toxicité et un déclin pouvant durer

jusqu’a 15 h (sur poudre, apres excitation UV).

Figure VII1.2 : Images en microscopie confocale de cellules MCF7 traitées avec les nanoparticules
a) Zn;Ga,Ge,04y :Cr**@NH; ; b) Zn,Ga,Ge,04, :Cr¥* @ anti-EpCAM. Adapté de Li et al. °.

En 2015, Li et al. ® ont démontré que des nanoparticules de 50 nm de
Zn3Ga,Ge,0qg :Cr** fonctionnalisées avec I’anticorps anti-EpCAM peuvent étre utilisees pour
le marquage de cellules cancéreuses typique du cancer du sein. En effet, les nanoparticules de
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ZnsGa,Ge,010 :Cr*@ anti-EpCAM sont capables de reconnaitre spécifiquement les cellules
cancereuses MCF7. Grace aux propriétés de luminescence et a la microscopie confocale, le
suivi des cellules cancéreuses peut étre effectué (Figure VI11.2).

Des agents multimodaux, c’est-a-dire combinant plusieurs techniques d’imagerie
peuvent aussi étre réalisés a partir de ces matériaux. Abdukayum et al. ” ont par exemple
complexé les nanoparticules de Zn;esGaiesGe,010 :Cr**, Pr** avec un complexe de
gadolinium. Les particules obtenues peuvent a la fois étre détectées par imagerie optique
(luminescence persistante due a la présence de chrome (111)) et par Imagerie par Résonance
Magnétique (IRM). En effet le gadolinium joue le role d’agent de contraste T; positif. Ce
méme groupe a ensuite démontré ® que ces particules & luminescence persistante entourées
d’une couche d’oxyde de tantale (structure cceur@coquille) peuvent étre utilisées comme
agent de contraste pour la tomodensitométrie. Cette technique d’analyse consiste & mesurer
I'absorption des rayons X par les tissus puis par traitement informatique a numériser et
reconstruire des images 2D ou 3D des structures anatomiques.

S’inspirant de la matrice Zn1+xGay-2xGexO,4 étudiée par M. Alix et al., de nombreux
travaux ont été publiés ces derniéres années. En 2015, Shi et al. °, ont par exemple proposé
I’étude de silice mésoporeuse intégrant des nanoparticules a luminescence persistante
codopées Cr**-Eu*. Ces matériaux peuvent étre utilisés comme vecteurs médicamenteux et
sont suivis en temps réel grace aux propriétés de luminescence persistante. Si ces vecteurs
sont correctement fonctionnalisés, le ciblage de cellules cancéreuses est possible. La preuve
de concept (Figure VII1.3) a été réalisée avec des nanoparticules fonctionnalisées avec de
I’acide folique (agent permettant de cibler les tumeurs) et chargées de doxorubicine
(médicament anti-cancéreux utilisé en chimiothérapie).

Figure VII.3 : Imagerie in vivo d 'une souris cancéreuse obtenues apreés injection par voie
intraveineuse de nanoparticules luminescentes chargées de doxorubicine et fonctionnalisées avec de
l"acide folique : a) 5 min aprés injection ; b) 2 min apres réexcitation in vivo avec une LED rouge.
Adapté de Shi et al. °.
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Ce méme groupe a utilise cette méme composition Zny 1Ga; gGeg 104 mais cette fois-ci
avec des nanoparticules uniquement dopées avec des ions Cr**, pour les recouvrir de
liposomes *°. Ces nanocomposites sont utilisés comme nanovecteurs pour de la délivrance de
médicaments (anti-cancéreux) a long terme et peuvent étre suivis grace aux particules a
luminescence persistante.

En 2016, Wu et al. ' basent leur étude sur ces mémes nanoparticules de
gallogermanate de zinc codopées Cr**-Eu** pour le suivi de cellules souches grace & une
fonctionnalisation avec un peptide spécifique (TAT) qui permet de pénétrer les membranes
cellulaires. Grace a I’utilisation de ces nanoparticules pour le suivi de cellules souches
adipeuse, le rapport signal sur bruit est augmenté et le suivi a long terme est possible grace a
la réexcitation in vivo. De plus 1’absorption de ces particules par les cellules n’affecte ni leur
prolifération ni leur différenciation cellulaire.

4) Pan, Z.; Lu, Y.-Y.; Liu, F. Sunlight-activated long-persistent luminescence in the near-
infrared from Cr**-doped zinc gallogermanates. Nat. Mater. 2011, 11 (1), 58-63.

(5)  Abdukayum, A.; Chen, J.-T.; Zhao, Q.; Yan, X.-P. Functional near infrared-emitting
Cr¥*/Pr** co-doped zinc gallogermanate persistent luminescent nanoparticles with superlong
afterglow for in vivo targeted bioimaging. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135 (38), 14125-14133.
(6) Li, J.; Shi, J.; Shen, J.; Man, H.; Wang, M.; Zhang, H. Specific recognition of breast
cancer cells in vitro using near infrared-emitting long-persistence luminescent
Zn3GayGe,010:Cr’* Nanoprobes. Nano-Micro Lett. 2015, 7 (2), 138-145.

(7)  Abdukayum, A.; Yang, C.-X.; Zhao, Q.; Chen, J.-T.; Dong, L.-X.; Yan, X.-P.
Gadolinium complexes functionalized persistent luminescent nanoparticles as a multimodal
probe for near-infrared luminescence and magnetic resonance imaging in vivo. Anal. Chem.
2014, 86 (9), 4096-4101.

(8) Lu, Y.-C.; Yang, C.-X.; Yan, X.-P. Radiopaque tantalum oxide coated persistent
luminescent nanoparticles as multimodal probes for in vivo near-infrared luminescence and
computed tomography bioimaging. Nanoscale. 2015, 7 (42), 17929-17937.

9) Shi, J.; Sun, X.; Li, J.; Man, H.; Shen, J.; Yu, Y.; Zhang, H. Multifunctional near
infrared-emitting long-persistence luminescent nanoprobes for drug delivery and targeted
tumor imaging. Biomaterials. 2015, 37, 260-270.

(10) Chen, L.-J.; Yang, C.-X.; Yan, X.-P. Liposome-coated persistent luminescence
nanoparticles as luminescence trackable drug carrier for chemotherapy. Anal. Chem. 2017, 89
(13), 6936-6939.

(11) Wu, S.-Q.; Chi, C.-W.; Yang, C.-X.; Yan, X.-P. Penetrating peptide-bioconjugated
persistent nanophosphors for long-term tracking of adipose-derived stem cells with superior
signal-to-noise Ratio. Anal. Chem. 2016, 88 (7), 4114-4121.
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Annexe V111 : Nanopérovskite LaAlO; :Cr** - Sm** pour

I’imagerie optique in vivo

Cette etude a été réalisée en collaboration avec le laboratoire du Pr. Tanabe a Kyoto
pour les caractérisations optiques et avec 1’Unité de Technologies Chimiques et Biologiques
pour la Santé pour 1’étude d’imagerie optique in vivo. Le groupe du Pr. S. Tanabe ayant déja

1214 nous avons utilisé la

travaillé sur ce type de composés a 1’échelle micrométrique
composition optimale (Laoyggg5sm0,0005A|0,995CT0,00503) permettant d’obtenir les déclins de
luminescence persistante les plus longs et les plus intenses. L’abréviation LAO pourra étre

utilisée pour désigner cette composition.
1. Synthése de nanopérovskite LaAlO; :Cr¥*-Sm**

Les nanoparticules de LaAlOs :Cr**-Sm*" sont synthétisées par coprécipitation suivi

d’un traitement thermique.

La Figure VIII.1 résume la voie de synthese employée pour obtenir les nanoparticules.
Les differents précurseurs (LaCls.7H,0, AICl3.6H,0, CrCl3.6H,0, Sm(NO3)3.6H,0) sont
précipités dans 10 mL d’eau a pH 9. Le pH est ensuite ajust¢ a 9 avec une solution
d’ammoniaque 28 %. Le précipité est ensuite lavé par centrifugation avant d’étre séché sous
air pendant une nuit. Les nanoparticules sont calcinées sous air pendant 2 h. Différentes
températures de calcination ont été testées.
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Figure VIII.1 : Schéma de la synthése par coprécipitation de nanopérovskite LaAlO; :Cr¥*-Sm**.

La Figure VIII.2 présente les diffractogrammes aprés les différentes calcinations. Le
composé obtenu apres précipitation est amorphe puis il commence a cristalliser dés 800°C.
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Cependant, pour obtenir une phase pérovskite pure il faut une température de calcination de
1000°C. C’est donc cette température de calcination qui est retenue dans le protocole de mise

au point des nanopérovskite.
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Figure VII1.2 : Diffractogrammes de RX correspondant aux différentes températures de calcination de
nanoparticules de LaAlO; :Cr¥*-Sm**,

L’observation au microscope électronique a transmission (Figure VIIL.3) confirme que
les particules obtenues ont une taille nanométrique de 1’ordre de la centaine de nanometres,
mais elles présentent une tres forte polydispersité en taille comparées a celles de spinelles di

en partie au traitement thermique.
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Figure VIII.3 : Image MET des nanoparticules de LaAlO; :Cr®*-Sm*" obtenues par coprécipitation et
traitement thermique & 1000°C pendant 2 h.
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2. Propriétés optiques des nanopérovskite LaAlO; :Cr¥*-Sm*®*

a. Spectre d’excitation de la photoluminescence et photoluminescence

Les spectres d’excitation de la photoluminescence et de photoluminescence sont
présentés Figure VIIL.4. Le spectre d’excitation est composé des bandes d’excitation
A, (*F) > *T, (*F) a environ 579 nm, ‘A, (*F) — *T. (*F) & environ 425 nm, et
*A; (“F) - *T1 (*P) & environ 244 nm dus a la présence d’ions Cr** ainsi que de la bande de
transfert de charge de la matrice. Le spectre d’émission est composé d’une bande fine a
735 nm correspondant a la transition °E (°G) — *A, (*F) (raie R) accompagnée d’une bande a
750 nm due aux paires Cr**-Cr** (expliqué par un fort couplage d’échange) et des raies multi-
phonons Stokes et anti-Stokes dus aux vibrations thermiques des ions Cr**.
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Figure VII1.4 : Spectres d’excitation de la photoluminescence (Aem = 735 Nm) et spectre de
photoluminescence (Aex = 579 nm) de nanoparticules de LaAlO; :Cr¥*-Sm** obtenues par
coprécipitation et traitement thermique a 1000°C pendant 2 h.

b. Excitation de la luminescence persistante

Afin d’obtenir les gammes de longueurs d’onde efficaces pour charger le

nanomatériau le spectre d’excitation de la luminescence persistante est présenté Figure VIILS.

En comparant le spectre d’excitation de la photoluminescence et celui de la
luminescence persistante, on remarque que la région des longueurs d’onde comprise entre
200 et 360 nm (maximum a environ 260 nm) est celle qui permet d’obtenir de la persistance.
Ces energies sont donc suffisamment éelevées pour pouvoir exciter les électrons du niveau
fondamental A, (*F) au niveau excité “T, (*P) situé dans la bande de conduction. Le
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mécanisme de la luminescence persistante est donc le mécanisme classique de
piégeage/dépiégeage a travers la bande de conduction.

1,0 ]
=08} Ilumination WL: 200 - 700 nm _
c ’ . . . . .

) | lllumination time: 2 min il
S 06k Interval: 10 nm
< Monitoring wavelength: 650 - 850 nm
g r Monitoring time: at 30 s after illumination
>
=04
@
c
2
£0,2
0 SO 0666060660606606066666666666606660
-——T—— 777777

200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure VIIL5 : Spectre d’excitation de la luminescence persistante de nanoparticules de
LaAlO; :Cr**-Sm®" obtenues par coprécipitation et traitement thermique & 1000°C pendant 2 h.

¢. Thermoluminescence

Sur le spectre de thermoluminescence (spectre 2D) enregistré apres excitation UV
(Figure VII1.6) on retrouve la raie R, intense, observée de 100 a 350 K, indiquant que de la
persistance apres excitation UV peut étre obtenue a température ambiante. Aprés excitation a
660 nm aucun signal n’est détecté sur la gamme de température testée, donc aucune

persistance ne peut étre obtenue aprés excitation dans le rouge.
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Figure VII1.6 : Spectre 2D de thermoluminescence de nanoparticules de LaAlO; :Cr¥*-Sm** obtenues
par coprécipitation et traitement thermique a 1000°C pendant 2 h.
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d. Luminescence persistante

Les déclins de luminescence persistante (Figure VII1.7) sont enregistrés apres 5 min
d’excitation dans I’UV (250 — 380 nm). Pour comparaison, le signal obtenu pour le méme
matériau obtenu par voie solide est présenté. L’intensité du signal est dans le cas des
nanoparticules moins intense d’un ordre de grandeur par rapport a la céramique obtenue par
voie solide. Méme si le signal est moins intense dans le cas des nanopérovskites il peut tout de
méme étre detecté au bout de 100 min, indiquant que ces particules peuvent étre utilisées pour
de I’imagerie in vivo. Confirmant les résultats obtenus en excitation de la luminescence
persistante et en thermoluminescence, aucun déclin n’a pu étre enregistré aprés excitation
dans le rouge.
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Figure VIIL.7 : Déclin de luminescence persistante de nanoparticules de LaAlO; :Cr¥*-Sm*" obtenue
par coprécipitation et traitement thermique a 1000°C pendant 2 h et de céramique de
LaAlO; :Cr¥*-Sm*" obtenue par voie solide

3. Imagerie optique in vivo

a. Fonctionnalisation des nanoparticules et conditions expérimentales
Deux types d’expériences pour mener cette ¢tude ont été réalisés :

- Les nanoparticules ont été hydroxylées afin de comparer I’intensité du signal avec des
nanoparticules de ZnGa,0, :Cr** de méme taille.

- Les nanoparticules ont été fonctionnalisées avec des chaines PEG pour les rendre
biocompatible afin de vérifier que les nanopérovskites peuvent circuler correctement

dans le petit animal in vivo.
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Les nanoparticules LaAlO; :Cr¥*-Sm®" ont, aprés hydroxylation, un diamétre
hydrodynamique de 120 + 2 nm et un potentiel zeta de + 19,9 mV. Le protocole de
PEGylation ne sera pas décrit ici. Aprées PEGylation le diametre hydrodynamique passe a
154 + 4 nm et le potentiel zeta diminue a + 0,178 mV confirmant le greffage du polymeére a la
surface des particules.

Pour les expériences in vivo, 2 mg de nanoparticules excitées pendant 1 min a 254 nm
(lampe UV 6W) par souris balb/cJRj ont été injectés dans le coin interne de I’ceil du petit
animal. L acquisition est démarrée 3 min apres la fin de I’excitation des nanoparticules et dure

15 min.
b. Expériences in vivo

Apreés injection des nanoparticules hydroxylées et PEGylées (Figure VII1.8) du signal

émanant des nanoparticules préalablement excitées dans I’UV est obtenu in vivo.

ZGO:Cr3+ LAO:Cr3*-Sm3* LAO:Cr3*- Sm3*
Hydroxylated Hydroxylated PEGylated

Figure VII1.8 : Comparaison de la biodistribution in vivo de différentes nanoparticules hydroxylées et
PEGylées excitées dans ['UV (Lex = 254 nm) pendant 1 min avant injection.

Comme attendu, les nanoparticules LaAlO5 :Cr¥*-Sm*®" sont captées par le foie. Pour
faciliter la comparaison, les particules de gallate de zinc utilisées ont un diameétre
hydrodynamique du méme ordre de grandeur que celui des nanopérovskites (environ
120 nm). Par rapport aux nanoparticules de ZnGa,O, :Cr** le signal est légérement plus
intense avec les nanoparticules de LaAIO; crrt-sm*,
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Concernant les nanoparticules de LaAlO; :Cr’*-Sm** PEGylées, le signal de
luminescence persistante est détecté dans toute la souris montrant une bonne circulation des

nanoparticules dans le flux sanguin de I’animal.
c. Expériences ex vivo

Afin d’étudier la biodistribution ex vivo des nanoparticules de LaAlO; :Cr¥*-Sm®*
hydroxylées et PEGylées, les animaux ont été sacrifiés 1 h aprés 1’injection. Pour réaliser la
biodistribution ex vivo, les organes ont été excités pendant 1 min a 254 nm (lampe UV 6 W).

L’acquisition est démarrée 1,5 min apres la fin de 1’excitation et dure 15 min.

La Figure VIIL9 présente la biodistribution ex vivo pour chaque organe et la
Figure VI111.10 la luminescence totale normalisée par la masse de chaque organe.
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Figure VII1.9 : Comparaison de la biodistribution ex vivo de nanoparticules de LaAlO; :Cr**-Sm**
hydroxylées et PEGylées aprés 1 min d’excitation UV (Je = 254 nm).
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Figure VII1.10 : % de luminescence normalisé par la masse de chaque organe pour des
nanoparticules de LaAlO; :Cr¥*-Sm** hydroxylées et PEGylées.

XXVII



Annexes

Confirmant les résultats in vivo, les nanoparticules hydroxylées sont observees en
majorité dans le foie de ’animal, une autre petite partie ayant été captée par les poumons. La
biodistridution ex vivo confirme de plus que les nanoparticules fonctionnalisées avec des
chaines PEG circulent bien dans le corps de la souris puisque 1’on trouve du signal dans le

sang, le ceeur, les poumons, les reins, la rate et le foie.
4. Conclusion

Cette étude a permis de monter que grace a la coprécipitation suivie d’un traitement
thermique & 1000°C pendant 2 h on peut obtenir des nanopérovskites LaAlOz :Cr**-Sm**
d’une centaine de nanometres. Ces nanoparticules possédent, aprés excitation UV, des

propriétés de luminescence persistante dans le rouge profond (Aem = 734 nm).

In vivo, le signal émanant de ces particules hydroxylées est plus intense par rapport a
des nanoparticules de ZnGa,04 :Cr’* de méme taille. On montre donc ici qu’en décalant
I’émission d’une trentaine de nanomeétres en changeant de matrice, on arrive a augmenter le
signal in vivo. Les nanoparticules PEGylées permettent d’obtenir du signal dans tout I’animal
montrant une bonne circulation des nanoparticules.

En revanche, ces nanopérovskites présentent deux inconvénients. Le premier concerne
leur taille : pour poursuivre les études in vivo il faudrait réussir a obtenir des nanoparticules
d’une taille inférieure a 100 nm en changeant la voie de synthése par exemple. Le deuxiéme
inconvénient concerne la réexcitation in vivo. Nous avons montré par excitation de la
luminescence persistante et thermoluminescence qu’aucune propriété de luminescence
persistante ne pouvait étre obtenue apres excitation dans le visible. Ces nanoparticules a
I’heure actuelle ne peuvent donc pas étre utilisées pour effectuer du suivi a long terme. Un
moyen de surmonter cette limitation est d’envisager la photostimulation afin de vider les
pieges plus profonds (en petit nombre cependant d’apres la Figure VII1.6 ) qui ne sont pas
dépiégés a température ambiante.
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Annexe X : Spectres de photoluminescence sous excitation
rouge a 625 nm de nanoparticules de
N1+, Gay.Ge, Oy :Ni2+ (y %)
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Figure IX.1 : Spectres de photoluminescence (Aex = 625 nm) de nanoparticules de
Zn14,Gay.,Ge,O, :Ni2+(y ) calcinées 2 h a 800°C en fonction de la teneur en nickel et en germanium
a)x=0;b)x=0,1;¢)x=0,2;d)x=0,5.
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Rsoms

Cette these porte sur 1’¢laboration de nanoparticules (NPs) a luminescence persistante
pour I’imagerie optique dans le domaine du rouge profond et du proche infrarouge. Leur
utilisation présente un avantage indéniable, 1’étape d’irradiation pour obtenir 1’état excité
pouvant étre réalisée avant injection, il est possible d’éviter tout stress des tissus et autres
phénomenes d’autofluorescence. Dans les compositions chimiques étudiées, elles sont par
ailleurs ré-excitables in vivo. Nous présentons une synthése originale pour 1’élaboration de
« petites » NPs de ZnGa,0, :Cr** par voie hydrothermale assistée par chauffage micro-onde
qui peut étre suivi d’un traitement thermique. Les caractérisations avancées des propriétés de
luminescence persistante et la structure fine du matériau a montré une corrélation directe entre
la luminescence et I’ordre local des cations dans la structure (répartition et distorsion des sites
cationiques). Ainsi, nous avons montré I’effet bénéfique d’une calcination sans frittage sur
I’amélioration des propriétés de luminescence. Nous avons également mis en évidence le gain
apporté par I’ajout d’un codopant comme 1’ion Bi** ou la modification de la matrice avec la
substitution d’une partie des ions Ga®>" par des ions Ge**. Les limites d’optimisation de ce
matériau étant atteinte, une toute nouvelle voie a été ouverte dans cette thématique en dopant
la matrice avec des ions Ni?* pour déplacer la luminescence persistante dans le domaine du
proche infrarouge. L’exploitation de cette nouvelle fenétre pour 1’imagerie optique devrait
permettre d’imager plus profond dans les tissus avec un meilleur rapport signal/bruit.

Mot-clés : nanoparticules, luminescence persistante, imagerie optique, ZnGa,0O,, proche
infrarouge, dopage Cr** et Ni?*

@bstract

This thesis aims to develop persistent luminescent nanoparticles (NPs) for optical
imaging in the deep red and near infrared range. Their use has a clear advantage as the
irradiation step can be performed before injection, avoiding tissue stress and other
autofluorescence phenomena. The chemical compositions studied are also re-excitable in vivo.
We propose an original way of synthesis for the elaboration of “small” ZnGa,04:Cr** NPs.
Hydrothermal synthesis assisted by microwave heating followed by a heat treatment is used to
obtain the NPs. The extensive characterization of the persistent luminescence properties and
of the material’s fine structure showed a direct correlation between luminescence and local
cation order in the structure (distribution and distortion of cationic sites). Thus, we have
shown the benefits of a heat treatment without sintering on the improvement of luminescence
properties. We have also highlighted the enhancement provided by the addition of a codopant
such as Bi** ions or the modification of the matrix by substituting a part of Ga>* ions by Ge*
ions. The optimization limits of this material being reached, doping the matrix with Ni** ions
to move the persistent luminescence in the near infrared range, opens a new pathway in this
research field. Exploiting this new window for optical imaging should allow imaging deeper
into tissue with a better signal-to-noise ratio.

Key-words : nanoparticles, persistent luminescence, optical imaging, ZnGa;04, near-infrared,
Cr** and Ni?* doping



