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Introduction générale

En 1987, John et Yablonovitch mettent en évidence l'existence de bandes interdites
photoniques, c’est-a-dire de bandes de fréquences pour lesquelles la lumiére ne peut pas
se propager, dans des matériaux diélectriques nanostructurés de facon périodique dans 1,
2 ou 3 dimensions [1]. Le terme de cristal photonique apparait alors. Grace a 1’émergence
de techniques permettant "d’usiner" (comme, par exemple, la lithographie électronique)
et d’observer (comme, par exemple, la microscopie a balayage électronique ou a force
atomique) la matiére a I’échelle nanométrique, des structures photoniques permettant de
guider la lumiére [2] ou de la stocker dans des cavités optiques [3] ont pu étre élaborées,
ouvrant ainsi tout un champ de recherche axé sur I'ingénierie de la lumiére. En particu-
lier, au cours des années 2000, de nombreux travaux ont porté sur la manipulation et le
controle des propriétés d’émission de nano-émetteurs (boites quantiques ou nanocristaux
colloidaux) par des cristaux photoniques, dans le but d’augmenter leur taux d’émission,

d’exalter ou de rediriger leur fluorescence [4] [5] [6] [7].

Cependant, la fabrication de cristaux photoniques ne nécessite pas systématiquement
le recours a des centrales technologiques : c’est le cas des structures auto-organisées.
La plus connue d’entre-elles est 'opale qui existe a 1’état naturel mais peut également
étre synthétisée en laboratoire. Une opale est une structure photonique a trois dimen-
sions, composée de sphéres diélectriques de quelques centaines de nanomeétres de dia-
meétre, auto-organisées selon une structure cristallographique et sa synthése est basée sur
des techniques de chimie douce. [8] Les techniques d’auto-organisation permettent égale-
ment d’élaborer des structures photoniques plus complexes, par exemple en insérant une
couche de défaut planaire, composée de sphéres de diamétre ou d’indice différents, entre
deux opales identiques. [9] Nous créons ainsi une rupture de la périodicité de la structure

suivant une dimension permettant d’ouvrir une bande de fréquences passantes au sein de
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Introduction générale

la bande interdite.

Les possibilités offertes par les cristaux photoniques dépassent largement les frontieres
de la nanophotonique. En physico-chimie des matériaux, ils sont associés & des maté-
riaux stimulables dans le cadre du développement de capteurs. Ces matériaux stimulables
ont la particularité de subir des modifications de structure lorsqu’ils sont soumis & un
stimulus tel qu'un changement de pH ou de température dans le cas des polymeéres pH-
sensibles et thermosensibles par exemple. [10] [11] [12] Parmi ces matériaux stimulables,
nous retrouvons les polymeéres a empreintes moléculaires qui peuvent réaliser une liaison
réversible (hydrogéne, covalente...) avec une molécule spécifique dont I'empreinte a été
réalisée au cours de la formation du polymeére et ainsi, capter cette molécule. La présence
de la molécule a l'intérieur de ’empreinte provoque une modification de la morphologie
du polymére qui se traduit par un gonflement. [13] De fagon générale, I’association poly-
meére stimulable/cristal photonique se traduit par une modification de la périodicité du
cristal photonique sous 'effet du stimulus et donc par un décalage de la bande interdite.
Ce décalage est mesurable par méthodes optiques, par exemple par spectroscopie de la
lumiére réfléchie par le cristal photonique en polymeére stimulable. Dans le cas d’une opale
inverse en polymére & empreintes moléculaires, c’est-a-dire d'une structure 3D-périodique
de trous circulaires entourés d’'une matrice de polymére, la présence de la molécule cible
a pour effet d’augmenter de diamétre des trous ce qui provoque le décalage du spectre de
la lumiére réfléchie vers les grandes longueurs d’onde.

L’équipe "Nanostructures et Optique", dirigée par Agnés Maitre, a débuté son activité
sur la modification des propriétés d’émission de nanocristaux par des opales il y a 10 ans
avec la thése de Céline Vion. [14] Au cours de ses travaux, la redirection de ’émission
de nanocristaux fluorescents infiltrés dans une opale, ainsi que l'augmentation de leur
temps de vie, ont été observés. [6] Les échantillons étudiés étaient alors synthétisés par
les équipes de Pham-Thu Nga (IMS Hanoi), d’Alexander Gruzintev (IMTHPM Moscou)
et de Serge Ravaine (CRPP Bordeaux) dans le cadre de collaborations. Cette activité
s’est poursuivie avec la thése de Phan Ngoc Hong qui a apporté a 1’équipe 'expertise de
I'IMS sur la synthése des opales et des spheéres de silice les composant. [15] Une grande
partie de son travail a été dédiée a la synthése et a la caractérisation optique d’hété-
rostructures originales composées d’un défaut planaire en silice pulvérisée, intégré entre

deux opales, permettant d’ouvrir une bande passante dans la bande interdite. La bande
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Introduction générale

passante ainsi créée a été mise en évidence par spectroscopie de fluorescence résolue en
angle de nanocristaux positionnés dans la structure au niveau de la couche de silice : pour
la longueur d’onde d’émission des nanocristaux, a I'angle correspondant au maximum de
la bande passante, un pic de fluorescence a pu étre observé. [15] Cependant, 1'utilisation
d’une couche de PMMA permettant de maintenir les nanocristaux au niveau de la couche
de défaut avait pour effet d’introduire du désordre dans I'hétérostructure et de limiter
I’amplitude de ce signal.

Paralléelement aux travaux réalisés sur le couplage de nanocristaux fluorescents et
de cristaux photoniques, une collaboration s’est créée entre I’équipe de 'INSP et celle
d’ITODYS dirigée par Claire Mangeney et Mohamed Chehimi sur la thématique de la
détection optique de molécules cibles dans des opales inverses en polymeére a empreintes
moléculaires. Ces études, réalisées par Nébéwia Griffete pendant sa thése, portaient sur la
détection du perturbateur endocrinien qu’est le bisphénol A. [16] Il a été démontré qu’il
était possible de détecter la présence de bisphénol A en solution, jusqu’a des concentrations
de l'ordre de 107" mol/L, en mesurant le décalage vers les plus hautes longueurs d’onde
de la bande de réflectivité de l'opale inverse. [17] Il s’est avéré que ce décalage était plus
important dans le cas d’une hétérostructure en opale inverse ou la couche de défaut est
composée d'une couche de billes de plus grand diamétre. [18]

Le travail présenté dans ce manuscrit s’'inscrit dans un projet ANR (CALYPSO, Appel
a projets DGA / ASTRID 2012) visant a associer cristaux photoniques et polymeéres a
empreintes pour détecter des molécules ou des nanoparticules a 1’état de trace. Ce projet
impliquait I’équipe de 'TTODYS et deux équipes de 'INSP, celle d’Agnés Maitre et celle de
Marie-Claude Fauré et Michel Goldmann. Il a bénéficié des compétences et de l'efficacité
de Sarra Gam-Derouich, recrutée comme postdoctorante sur cette ANR.

Une premiére partie de cette thése a été dédiée a la manipulation de la direction de
I’émission de nanocristaux fluorescents a ’aide d’hétérostructures a base d’opales dans
la continuité du travail de Phan Ngoc Hong. Nous avons ainsi pu mettre en évidence
un filtrage trés efficace de ’émission de nanocristaux placés sous 1’hétérostructure, en
étudiant les diagrammes angulaires obtenus a partir des spectres de fluorescence mesurés
a différents angles de détection.

La seconde partie de ce travail est plus directement liée au projet ANR. Initialement,

celui-ci visait a détecter des molécules cibles grace a la fluorescence de nanocristaux in-
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Introduction générale

tégrés dans une opale inverse en polymeére & empreintes moléculaires. Pour ce faire, une
méthode élégante consiste a réaliser les empreintes de nanocristaux au méme titre que
celles des molécules cibles. Nous avons donc développé une technique permettant de réa-
liser de telles empreintes dans le polymeére, qui peut alors étre utilisé comme capteur de
nanocristaux. En synthétisant une opale inverse en polymeére a empreintes de nanocris-
taux, et en effectuant la détection optique par spectroscopie en réflexion, ce capteur peut
étre généralisé & tout type de nanoparticule, fluorescente ou non, présentant une fonction-
nalisation de surface. C’est a notre connaissance, la premiére fois que cristaux photoniques

et polyméres & empreintes sont associés dans le cadre de la détection de nanoparticules.

Ce manuscrit se décompose en quatre chapitres.

Le chapitre 1 est dédié a la description des méthodes de synthése utilisées pour la
réalisation des différents échantillons étudiés dans les chapitres suivants : opales directes
et inverses, hétérostructures. Aprés une introduction sur les différentes structures et sur
les propriétés optiques des cristaux photoniques, ce chapitre détaille la synthése des na-
nospheéres de silice utilisées pour la réalisation des opales, 'objectif étant de fabriquer des
sphéres de diameétre controlé présentant une faible dispersion en taille. Puis, il présente
la méthode de synthése des opales et I'optimisation des différents paramétres permettant
I'obtention d’un cristal photonique de bonne qualité cristallographique. Il traite ensuite
de l'intégration d’un défaut planaire en silice pulvérisée adapté aux opales réalisées pré-
cédemment. Enfin, la derniére partie de ce chapitre présente les développements réalisés
sur la synthése d’une opale inverse en polymére a empreintes de bisphénol A.

Le chapitre 2 traite de la redirection de ’émission de nanocristaux fluorescents par une
opale directe de nanobilles de silice et par une opale avec défaut planaire en silice pulvérisée
en les placant sous l'opale afin que la fluorescence de tous les émetteurs soit filtrée par
I'intégralité du cristal photonique. Dans le cas de I'hétérostructure, un traitement précis
des diagrammes angulaires d’émission permet de faire ressortir un pic de fluorescence
de faible largeur angulaire sur fond plat. Dans la derniére partie de ce chapitre, nous
montrons que ce signal peut étre utilisé pour réaliser la caractérisation spectrale d’une
source lumineuse sans spectrométre.

Le chapitre 3 présente la réalisation d’un film de polymére a empreintes de nanocris-
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Introduction générale

taux fluorescents. Les caractéristiques de ce capteur de nanocristaux (sensibilité, spéci-
ficité, sélectivité, résistance) sont ensuite déterminées par mesures d’intensité de fluores-
cence.

Finalement, le chapitre 4 décrit la réalisation d’une opale inverse en polymeére & em-
preintes de nanocristaux pouvant étre adaptée a la détection de n’importe quelle nanopar-
ticule, fluorescente ou non, présentant une fonctionnalisation de surface, les nanocristaux
étant ici utilisés comme nanoparticule cible modeéle. La détection est alors réalisée par
spectroscopie en réflexion et les performances du capteur (sensibilité, spécificité, sélecti-

vité, résistance) sont mises en évidence et quantifiées.
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Chapitre 1

Synthése et caractérisation des

structures photoniques

1.1 Introduction

Les cristaux photoniques sont des matériaux diélectriques nano-structurés dont I'indice
de réfraction varie de fagon périodique a 1’échelle de la longueur d’onde de la lumiére. Cette
périodicité provoque 'apparition de bandes interdites a la propagation de la lumiére a
I'intérieur du cristal sur des plages de longueurs d’onde dépendantes des caractéristiques
de celui-ci (dimension et indice du motif de répétition). La lumiére ne se propageant pas,
elle est réfléchie. Les cristaux photoniques peuvent étre nano-structurés dans une, deux

ou trois dimensions comme représenté sur la figure 1.1.

1D

FIGURE 1.1 — Schémas représentant la nanostructuration des cristaux photoniques unidi-

mensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et tridimensionnels (3D).

Le concept de bande interdite photonique fit introduit en 1887 par Lord Rayleigh

qui démontra que le miroir de Bragg (voir figure 1.2), exemple de cristal photonique

13



Synthése et caractérisation des structures photoniques

unidimensionnel encore trés utilisé aujourd’hui, présentait une bande interdite photonique

dépendante de l'orientation du miroir. [19]

Reflectance (A. U.)

0.0 A Il A Il A 1 A L A Il A
400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

FIGURE 1.2 — a- Image MEB de la coupe d’un miroir de Bragg construit avec 12 couches
alternant 80 nm d’épaisseur de silice (ng0, = 1,21) et 50 nm d’épaisseur de dioxyde de
titane (nr0, = 2,08). b- Réflectivité simulée (pointillés) et expérimentale (trait plein) du

miroir de Bragg & un angle d’incidence de 0°. [20]

En 1987, Eli Yablonovitch [21] et Sajeev John [22] mirent en évidence le fait qu’il
était possible de réaliser des matériaux permettant ’apparition de bandes interdites sur
plusieurs dimensions. C’est & ce moment-la que le terme de cristal photonique fit son

apparition.

Certains de ces matériaux présentent une bande interdite photonique bidimensionnelle
et sont appelés cristaux photoniques a deux dimensions. [23] Ils sont nanostructurés dans
deux directions tel que les réseaux de plots nanométriques ou les réseaux de trous nano-
métriques comme ceux présentés sur la figure 1.3 [24] et ont diverses applications dont la

plus connue est la fibre & cristal photonique. [25]

Il existe également de nombreux matériaux présentant une bande interdite photonique
a 3 dimensions. Parmi ces matériaux certains sont purement imaginés et synthétisés par
I'Homme, comme les woodpiles ou matériaux en piles de bois [26] [27] (figure 1.4) et

d’autres sont calqués sur des matériaux naturels, comme les opales.
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1.1 Introduction

FIGURE 1.3 — a- Image MEB d’un réseau de trous d’air (n.;, = 1) de diamétres compris
entre 260 et 320 nm et de 600 nm de profondeur dans une couche d’arséniure de gallium
(ngaas = 13.6). b- Diagrammes de bandes des champs électroniques (trait plein) et ma-
gnétiques (pointillés) calculés pour un réseau de trous (npye = 1) dans une couche de

GaAs (ngaas = 13.6) dont le facteur de remplissage est de 0,78. [24]

500 nm

FIGURE 1.4 — a- Image FIB de la coupe d'un cristal photonique de structure woodpile
composé de 16 couches de batonnets en polymeére de 1 um de diameétre espacés de 4 pm. b-
Images MEB de la coupe d’un cristal photonique de structure hollow-woodpile composé de
8 couches de batonnets creux de silice recouverte de silicium de diamétre interne de 800 nm
et espacés de 2,8 pum. c- Méme image que b avec une plus grand grossissement. [28] d-
Image MEB d’un cristal photonique de pores inclinés réalisés dans une résine photosensible

par lithographie multiphotons. [29]
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Synthése et caractérisation des structures photoniques

Les opales sont des cristaux photoniques & 3 dimensions pouvant étre naturels ou ar-
tificiels. Il s’agit de cristaux colloidaux composés d’empilements de billes nanométriques
auto-organisées selon un réseau cristallin pouvant étre hexagonal compact (hc) ou cu-
bique faces centrées (cfc). [8] Les billes étant organisées de fagon périodique dans les trois
dimensions, les opales présentent une bande interdite photonique tridimensionnelle. Ces
billes peuvent étre en polymére organique [30] (PMMA ou polystyréne) mais se trouvent
naturellement et sont le plus souvent synthétisées en silice. [31] L’inconvénient de ce type
de matériau est que son indice optique est relativement proche de celui de 'air, le plus
souvent utilisé comme matrice environnante. Comme la différence d’indice des deux maté-
riaux est faible, la bande interdite photonique est incompléte et sa position est dépendante
de I'angle d’observation du matériau, ce qui permet de caractériser les échantillons par

spectroscopie en réflexion spéculaire (voir figure 1.5).

16—
1.41
1.2

1.

al/i

0.81
0.6
0.4+
0.21

XU L r X W
FIGURE 1.5 — 20 premieres bandes de la structure de bandes d'une opale de billes de

silice d’indice n=1,45 organisées en réseau cfc. La premiére bande interdite est indiquée

en orange. [14]

Il existe deux types d’opales : les opales directes et les opales inverses. Les opales
directes sont des agencements de billes d’un matériau d’indice optique supérieur a l'indice
optique du matériau de la matrice les englobant (voir figure 1.6 a). Les opales inverses
sont des agencements de billes d’indice inférieur a l'indice de la matrice environnante [32]
(voir figure 1.6 b).

Pour la synthése d’opale inverse, une opale directe est utilisée comme template. Un

16



1.1 Introduction

FIGURE 1.6 — Schémas représentatifs des structures des opales a-directes [33] et b-inverses

[34] ot le matériau d’indice inférieur est lair.

matériau est ensuite infiltré dans cette opale de facon a bien englober toutes les billes. Ce
matériau est, soit d’indice supérieur a celui des billes de 'opale directe, soit résistant au
solvant qui viendra par la suite dissoudre les billes de 'opale directe. Une fois le matériau
d’infiltration durcit et les billes dissoutes, lorsque cela est nécessaire, ’opale inverse est
obtenue. L’opale inverse présente tout comme ’opale directe, un motif nanométrique pé-
riodique selon 3 dimensions, elle présente donc également une bande interdite photonique
tridimensionnelle. L’avantage des opales inverses par rapport aux opales directes est qu’il
est plus facile de manipuler les écarts d’indices de matériaux et donc il est en théorie
possible de réaliser une opale inverse présentant une bande interdite photonique compléte

(voir figure 1.7). [35]

Ce chapitre est dédié a la synthése et a la caractérisation de toutes les structures
photoniques étudiées au cours de cette these.
Il débute par la synthése des sphéres de silice, utilisées pour la fabrication d’opales directes
et, éventuellement, de défauts planaires. Il se poursuit par la synthése des opales directes
par la méthode dite "par convection" et détaille 'optimisation des différents parameétres
de synthése en vue d’obtenir des opales les plus homogénes et les plus réfléchissantes
possible & partir de spheres de différents diamétres. Une méthode efficace, pour intégrer
un défaut planaire entre deux opales et ainsi ouvrir une bande de fréquences permises
dans la bande interdite, est ensuite décrite. Finalement, la mise au point d’un protocole
de synthese, pour la réalisation d’opales inverses en polymeére & empreintes moléculaires

a partir des opales directes de silice, est détaillée.
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Synthése et caractérisation des structures photoniques

XU L r X WK

FIGURE 1.7 — 20 premiéres bandes de la structure de bandes d’'une opale de billes d’air
dans une matrice de silicium d’indice n=3,45 organisées en réseau cfc. La bande interdite

ouverte entre les bandes 8 et 9 est indiquée en gris. [14]

1.2 Synthése des nanosphéres de silice

Les nanospheéres de silice constituent la brique élémentaire des toutes les structures
photoniques synthétisées et étudiées au cours de cette thése (opales directes, opales in-
verses, éventuellement opales avec défaut planaire). Leur synthése a été développée dans
I’équipe au cours de la thése de Phan Ngoc Hong, grace a une collaboration avec 1'Insti-
tute of Materials Science de Hanoi. Cette premiére étape de la synthése des échantillons
est critique : en effet, la faible dispersion en taille des sphéres conditionne directement la
qualité cristallographique des opales. Il faut donc étre capable de synthétiser des sphéres
du diamétre requis pour obtenir une bande interdite dans le domaine de longueurs d’onde
souhaité et présentant une dispersion de diameétre la plus faible possible. Pour cela, la
méthode de synthése, développée par Phan Ngoc Hong au cours de sa thése [15], a été
reprise et I'influence de nouveaux parameétres, tels que la concentration du catalyseur et

le temps de réaction, a été étudiée.

1.2.1 Principe de la synthése des nano-billes de silice.

Dans les années 50, afin de développer les aérosols en plein boom industriel, de nom-

breuses recherches se sont appuyées sur la synthése de particules solides et sphériques de
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1.2 Synthése des nanosphéres de silice

différentes natures et de différentes tailles. Ainsi, en 1956, Kolbe réalisa au cours de sa
these la premiére synthése chimique de nanosphéres de silice basée sur la réaction d'un
silicate de tétraéthyle en solution alcoolique en milieu basique. [36] Quelques années plus
tard, suivant la théorie selon laquelle la qualité d’une suspension aérosol dépendrait de
la faible dispersion en taille de ses particules [37], les chercheurs Stéber, Fink et Bohn
s’appuyérent sur la découverte de Kolbe pour développer une synthése de billes monodis-
perses de diamétres compris entre 50 nm et 2 pum. [38] Cette synthése, aujourd’hui appelée
synthése de Stober, peut étre réalisée & température ambiante et présente deux princi-
pales étapes. La premiére étape est la nucléation des particules réalisée par hydrolyse d'un
silicate d’alkyles en milieu alcoolique et basique (1.8(1)). La seconde est la croissance des
particules qui consiste en la condensation de ’acide silicique des germes. Cette réaction
est catalysée par les ions hydroxydes produits par l'ionisation de 'ammoniaque en mi-
lieu aqueux (1.8(2)) ajouté a la solution, favorisant ainsi 'ionisation des acides siliciques
(1.8(1) et (2)) et produisant par condensation des particules sphériques de silice ainsi que

de 'eau et de I’éthanol (1.8(3) et (4)). [39]

Si(OEt), + H,0 & Si(OH), + 4 EtOH (1) NH, + H,0 & NH,* + OH (2

Si(OH), + 40H & Si(0), + 4 H,0(L2)

Si(OH), + Si(OH), > 25Si0, + 4 H,0 (3)

Si(OEt),+ Si(OH), = 2Si0, + 4 EtOH (4)

FIGURE 1.8 — Equations des réactions de synthése des nanoparticules de silice.

En 1988, Bogush et al. ont montré qu’il était possible de prolonger I'étape de crois-
sance en ajoutant progressivement le réactif silicate, le TEOS (orthosilicate de tétraéthyle)
dans leur cas, dans une solution contenant des nanobilles de silice déja formées. [40] Cette
nouvelle méthode permet 'obtention de particules de faible dispersion en taille et une
augmentation progressive de la taille des sphéres. Ce protocole fiit suivi par Phan Ngoc
Hong lors de sa thése pendant laquelle il a principalement étudié 'effet de la concentra-
tion en TEOS et obtenu des billes de diamétre maximum de 'ordre de 500 nm. [15] Pour

maitriser la taille des billes, nous avons choisi dans cette thése de controler chacune des
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Synthése et caractérisation des structures photoniques

deux réactions principales de la synthése en favorisant I'une ou 'autre en agissant sur le
catalyseur. Dans un premier temps, nous allons voir comment une forte concentration de
catalyseur, en favorisant la réaction de condensation, permet d’augmenter le diameétre des
sphéres. Dans un second temps, nous mettrons en évidence que 1’ajout tardif du catalyseur
a la solution, en favorisant la réaction d’hydrolyse, a pour effet, au contraire, de réduire

ce diameétre.

Les produits utilisés pour la synthése de ces particules de silice sont les suivants :
un mélange d’alcools utilisé comme solvant et composé d’éthanol absolu (AnalaR NOR-
MAPUR, VWR Chemicals) et de butan-2-ol (99% Acros organics), le réactif principal,
l'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS, 99% Alfa Aesar), et le catalyseur de la réaction de
condensation 'ammoniaque, (25% AnalaR NORMAPUR, VWR Chemicals).

1.2.2 Role de la concentration du catalyseur dans la synthése.

La premiére étude porte sur la concentration en catalyseur ajouté au début et a diffée-
rents instants de la synthése. Le but est d’ajouter de ’'ammoniaque en forte concentration
pour avantager la condensation, c’est-a-dire la croissance, et ainsi arréter instantanément
ou empécher I'hydrolyse formant les noyaux. Chacune des différentes synthéses a été ré-

pétée 3 fois pour que les résultats soient confirmés.

Billes de 343 nm de diamétre avec ajout du catalyseur en une seule fois au

début de la synthése.

Dans un premier temps, nous avons donc cherché a synthétiser des billes de diamétre
proche de 350 nm en reprenant une synthése de la thése de Phan Ngoc Hong en dimi-
nuant le volume de TEOS et en augmentant la concentration en ammoniaque. En effet,
la synthése initiale consistait a réaliser 4 ajouts de 3 mL de TEOS espacés de 2 heures
dans 80 mL d’éthanol, 20 mL de butan-2-ol, 8 mL d’eau désionisée et seulement 7 mL
d’ammoniaque alors que notre synthése ne comporte qu’un seul ajout de 3 mL de TEOS
et 14 mL d’ammoniaque. Cette synthése nous a permis de trouver une méthode simple,
comportant une seule étape pour réaliser des billes de 343 nm (voir figure 1.10), diamétre

que nous devons utiliser pour la réalisation de nos opales. Nous avons donc réalisé toutes
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1.2 Synthése des nanosphéres de silice

les billes de silice de 343 nm de diameétre utilisées au cours de cette thése de la fagon
suivante : dans 100 mL de solvant alcoolique (80 mL d’éthanol et 20 mL de butan-2-ol),
3 mL de TEOS sont ajoutés rapidement puis mélangés fortement pendant 10 minutes.
Apreés ces 10 minutes, un mélange de 14 mL d’ammoniaque a 25% et 8 mL d’eau désioni-
sée est ajouté tout aussi rapidement. Le tout est agité pendant 2 h avant que la réaction
soit fortement ralentie (presque arrétée) avec 200 mL d’éthanol absolu. Toutes ces étapes

sont, décrites sur la figure 1.9.

o Agitation Agitation Agitation
80 mL d’éthanol magnétique magnétique magnétique
absolu pendant 5 minutes | | pendant 10 minutes | | pendant 2 heures
T ‘ Fin de réaction :
I Dilution avec 200mL
" " d’éthanol absolu.
Ajout rapide Ajout rapide
20 mL de au solvant au solvant
butan-2-ol T T
3 mLde 14 mL
orthosilicate de d’ammoniaque
tétraéthyle TEOS 25_%
8 mL d’eau
désionisée

FIGURE 1.9 — Protocole de synthése des billes de silice de 343 nm de diamétre moyen.

FIGURE 1.10 — Images MEB des billes de 343 nm de 2% de dispersion en diameétre syn-

thétisées en une étape.

Les images MEB de la synthése présentées dans la figure 1.10 montrent ’obtention de
billes de l'ordre de 340 nm de diameétre et surtout trés peu de billes de forme ou taille
différente. La dispersion en taille, estimée & partir des images MEB, est de 2%. Cette

synthése ne nécessite donc pas de tri important des billes.
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Billes de 600 nm de diamétre avec ajout du catalyseur en une seule fois au

début de la synthése.

Afin de poursuivre la croissance des billes jusqu’a des diamétres de 'ordre de 600 nm,
nous avons réalisé cette synthése en plusieurs étapes suivant la méthode de Bogush et al.
en ajoutant du réactif toutes les deux heures au goutte a goutte pour qu’aucun nouveau
noyau se forme par hydrolyse. Ainsi a partir des parameétres utilisés pour la synthése
de billes de 343 nm, nous avons réalisé une synthése en plusieurs ajouts de réactif pour
obtenir des billes de grand diamétre. Pour cela, dans 100 mL de solvant alcoolique (80 mL
d’éthanol et 20 mL de butan-2-ol), 3 mL de TEOS sont ajoutés rapidement puis mélangés
fortement pendant 10 minutes. Apreés ces 10 minutes, un mélange de 14 ml. d’ammoniaque
a 25% et 8 mL d’eau désionisée est ajouté tout aussi rapidement. Le tout est agité pendant
2 h puis, aprés un prélévement de 50uL de cette solution de billes (qui permettra de
controler la taille des billes a cette étape de la synthése par l'intermédiaire d’images
MEB), 3 mL de TEOS sont ajoutés au goutte a goutte (10 mL/h) avant que la solution
soit agitée a nouveau pendant 2 h. Ces derniéres étapes de prélévement, d’ajout de TEOS
et d’agitation pendant 2 h sont répétés 3 fois au total avant que la réaction soit fortement
ralentie (presque arrétée) avec 200 mL d’éthanol absolu. Toutes ces étapes sont décrites

sur la figure 1.11.

. Agitation Agitation Agitation Agitation 3 fois
80 mL d’éthanol I I e s
magnétique magnétique magnétique magnétique
absolu pendant 5 mi pendant 10 mi pendant 2 heures pendant 2 heures
. T 7 Fin de réaction :
r T T T P Dilution avec 200mL
y : e - T d’éthanol absolu.
Ajout rapide Ajout rapide Prélévement de Ajout gouttes || Prélévement de
20 ml. de au solvant au solvant 50uL de a gouttes 50uL de
butan-2-ol X | solution 10mL/h solution
3mLde 14mL
orthosilicate de [d’ammoniaque 3 mL de
tétraéthyle TEOS 25.% orthosilicate de
SmLdean tétraéthyle TEOS
désionisée -

FIGURE 1.11 — Protocole de synthése de billes de diamétre 600 nm : Ajout progressif de
réactif TEOS apres la synthése des billes de 343 nm.

Cette synthése est une synthése sol-gel qui implique la réalisation de gel ou de par-
ticules solides dépendamment du pH de la solution. Ainsi un pH basique favorisera la
formation de particules solides alors qu'un pH acide favorisera la formation d’un gel. Pour
controler la croissance de nos sphéres nous avons mesuré le pH de la solution et prélevé

50 pL de solution 2 h aprés chaque ajout de TEOS afin de mesurer le diamétre des billes
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1.2 Synthése des nanosphéres de silice

a partir d’images MEB. Les mesures de pH et de diamétres obtenus sont indiquées dans

le tableau de la figure 1.12.

Volume de TEOS global pH au bout de 2h de Diameétre moyen
(mL) réaction des billes (nm)
3 11,5-11,8 340
6 11,3-11,5 420
9 11,3-11,5 520
12 11,2 600

FIGURE 1.12 — Résultats de I'ajout progressif de TEOS en milieu trés concentré en am-

moniaque.

1um EHT = 500 kv Signal A = SE2 Scan Speed=4  Date :26 Feb 2014 EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 ScanSpeed=4  Date :26 Feb 2014
WD = 60mm Mag= 10.00KX StageatT= 0.0° Time :15:37:25 WD = 6.0 mm Mag= 2000KX StageatT= 0.0° Time :15:49:53

EHT = 500 kV Signal A = SE2 ScanSpeed=4  Date :26 Feb 2014
WD = 6.0mm Mag= 2000KX StageatT= 0.0° Time :15:58:00

FIGURE 1.13 — Images MEB des billes 2 heures aprés chaque ajout de TEOS : A- ler
ajout -> Vi, = 3 mL : D =340 nm, B- 2eme ajout -> V,,; =6 mL : D = 420 nm, C- 3eme
ajout -> Vipy = 9mL : D = 520 nm et D- 4eme ajout -> Vi, = 12 mL : D = 600 nm.

Nous déterminons le diamétre et donc la dispersion en taille des billes en mesurant la
distance séparant deux billes disposées dans un réseau parfaitement organisé (il n’y a donc

aucun espace entre les billes qui les séparent) puis nous divisons cette valeur par le nombre
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de billes qui les sépare plus 1 (bille composée des deux moitiés des billes servant de base
a la mesure). Ainsi nos mesures ne prennent pas en compte les billes ne faisant partie
d’aucun réseau. La dispersion en taille de nos solution sera par conséquent surestimée
dans certains cas. Les mesures réalisées sur les images MEB de la figure 1.13, présentent
donc, pour chacune de ces étapes, une dispersion en taille estimée de 1 a 2% sauf pour
la derniére o, 2 heures aprés le quatriéme ajout de TEOS, quelques agrégats (voir figure
1.13 D en rouge) commencent a se former. Cela est probablement da a la diminution du

pH (voir tableau 1.12), méme si celle ci est relativement faible et que le pH reste basique.

Billes de 600 nm de diameétre avec ajout du catalyseur en plusieurs étapes,

aprés chaque ajout de réactif.

Le pH pouvant étre une raison de la formation locale de gel, une solution pour I’éviter
consiste a ajouter un volume moindre (6 mL au lieu de 14 mL) d’ammoniaque 5 mi-
nutes avant chaque ajout de TEOS afin d’assurer un pH homogeéne en solution et surtout
pour que le TEOS ajouté par la suite serve bien a la croissance (favorisée par une forte
concentration en catalyseur) et non a la formation de nouveaux noyaux par hydrolyse.
La synthese se fait de la facon suivante : 3 mLL de TEOS sont ajoutés au goutte a goutte
(19 mL/h), pour ne former que des noyaux par hydrolyse et ne pas réaliser de condensa-
tion qui augmenterait la dispersion en taille, & un mélange de solvants alcooliques (120 mL
d’éthanol et 40 mL butan-2-ol) puis mis sous agitation pendant 5 minutes. Aprés 5 mi-
nutes d’agitation, un mélange de 6 mL d’ammoniaque 25% et de 12 mL d’eau désionisée
est ajouté a la solution. Aprés 2 heures sous agitation, nous réalisons un prélévement de
50 pL de la solution puis un nouveau mélange d’ammoniaque 25% (6mL) et d’eau dés-
ionisée (12 mL) est ajouté a la solution qui est ensuite agitée pendant 5 minutes. Aprés
les 5 minutes d’agitation, un nouveau prélévement de 50 pL de la solution est réalisé.
Puis, 3 mL de TEOS sont ajoutés goutte a goutte (19 mL/h) avant que la solution soit
agitée pendant 2 h & nouveau. Suite a ces 2 h d’agitation, un prélévement de 50 pulL est
a nouveau effectué. Ces derniéres étapes d’ajout d’ammoniaque, de prélévement, d’ajout
de TEOS et de prélévement a nouveau sont répétées 3 fois au total avant que la solution
finale soit diluée par 200 mL d’éthanol absolu pour stopper la réaction. Le protocole de
cette synthese est décrit par la figure 1.14.

Nous avons prélevé 50 pL de solution avant chacun des ajouts d’ammoniaque et de
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1.2 Synthése des nanosphéres de silice

120 mL
d’éthanol absolu

D

Agitation
magnétique
pendant 5 minutes

Agitation

Agitation

q
pendant 5 minutes

pendant 2 heures

Agitation

magnétique
pendant 5 minutes

Prélévement de
50uL de

solution

magnétique
pendant 2 heures

Agitation

i

¥

¥

213 fois

Fin de réaction :

; T T T 1 'y . Dilution avec 200mL
40 mLd Ajout gouttes Ajout rapide Prélévement de Ajout rapide Ajout gouttes Prélevement de d’éthanol absolu.

mL de a gouttes au solvant 50uL de au solvant a gouttes 50uL de
butan-2-ol 19mL/h T uti T 19mL/h solution

X 6 mL 6 mL LS C

3 mL de d’ammoniaque} [d’ammoniaque} 3 mLde
orthosilicate de 25% 25% orthosilicate de
tétraéthyle TEOS étraé
Y 12 mL d’eau 12 mL d’eau tétraéthyle TEOS
désionisée désionisée

FIGURE 1.14 — Protocole de synthése de billes de diamétre 600 nm : Ajout de catalyseur

avant chaque ajout de réactif.

TEOS afin de controler la croissance des billes par mesures MEB. Les images MEB obte-

nues sont présentées sur la figure 1.15.

Les prélévements effectués aprés chaque ajout d’ammoniaque précédant l'ajout de
TEOS montrent que le diamétre des billes n’évolue pas entre ces deux instants mais
qu'un halo moléculaire se forme tout autour des billes (voir figure 1.15-B). Ces halos
montrent que l'ajout d’ammoniaque favorise la condensation des molécules de TEOS

restantes favorisant ainsi la croissance des billes et ce également aprés ajout de TEOS.

Les mesures des diameétres des billes sont résumées dans le tableau 1.16 et elles
montrent que cette synthése nous a permis la réalisation de nanoparticules présentant
une dispersion en taille estimée de 1 a 1,5% et de diamétre maximum avoisinant 650 nm
(voir figure 1.15). Cependant, la plupart des particules de 650 nm de diamétre sont de
forme légérement allongée (diameétre de 620 nm dans une direction et de 650 nm dans
lautre). Ces formes allongées peuvent apporter du désordre dans les monocouches et
donc dans les opales. Ne pouvant étre séparées par centrifugation des billes parfaitement
sphériques de par leurs tailles et leurs poids trés similaires, les billes de 650 nm n’ont pas
pu étre utilisées dans le cadre de la réalisation de mode de défaut. Le diamétre maximal
des billes de silice pouvant étre utilisé dans la réalisation d’opales ou de défaut est donc

de 560 nm.
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FIGURE 1.15 — Images MEB des billes synthétisées apres chaque ajout d’ammoniaque et de

TEOS : A- Synthése initiale : mélange de solvants alcooliques (120 mL d’éthanol et 40 mL
de butan-2-ol) a 3 mL de réactif TEOS ajoutés au goutte a goutte (19 mL/h) agité pendant
5 minutes avant catalyse de la réaction de condensation par ajout d’ammoniaque (6 mL
d’ammoniaque 25% et 12 mL d’eau désionisée) avant agitation de la solution pendant
2 heures : D = 350 nm, B- 5 minutes aprés 1¢ ajout d’ammoniaque : D = 350 nm,
C- 2 heures aprés 17 ajout de TEOS : D = 470 nm, D- 5 minutes aprés 2™¢ ajout
d’ammoniaque : D = 470 nm, E- 2 heures apres 2™¢ ajout de TEOS : D = 560 nm, F-
5 minutes aprés 3¢ ajout d’ammoniaque : D = 560 nm et G- 2 heures aprés 3¢ ajout

de TEOS : D = 650 nm.
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1.2 Synthése des nanosphéres de silice

Volume de TEOS d,::_:::;‘:iac Diamét_re moyen
total (mL) total (mL) des billes (nm)
3 6 350
3 12 350
6 12 470
6 18 470
9 18 560
9 24 560
12 24 650

FIGURE 1.16 — Résultats de I’ajout d’ammoniaque avant chaque ajout de TEOS.

1.2.3 Role de la durée de I’étape d’hydrolyse.

Dans un second temps, nous avons étudié I'influence de la durée de la réaction d’hy-
drolyse sur le diamétre des billes. Pour la méme quantité de réactifs et catalyseur, si
la formation de noyaux est favorisée plus longtemps, c’est-a-dire si le temps entre l'in-
troduction du TEOS et celle de 'ammoniaque est plus long (hydrolyse plus longue), il
reste moins de TEOS pour I'étape de croissance et les billes formées sont plus petites.
Nous avons donc fait varier le temps entre 'ajout de TEOS et 'ajout d’ammoniaque.
La synthése suit le protocole suivant : 3 mL de TEOS sont ajoutés au goutte a goutte
(19 mL/h) & un mélange de 120 mL d’éthanol et 40mL de butan-2-ol. Cette solution est
agitée pendant un temps donné t avant que la réaction de condensation soit catalysée
par un mélange de 6 mL d’ammoniaque et de 12 mL d’eau désionisée. L’ensemble est
mélangé pendant 2 h avant qu’'un prélévement de 50 pL soit réalisé afin de déterminer,
par imagerie MEB, le diamétre des billes obtenues et que la réaction soit stoppée avec

200 mL d’éthanol. Ce protocole est décrit dans la figure 1.17.

Les images MEB réalisées a partir des dépots sur lames de verre des prélévements
réalisés en fin de syntheése et présentées en figure 1.18 nous montrent que plus la durée
d’hydrolyse avant I'ajout de catalyseur est grand, plus le diamétre des billes est petit.
Ainsi, & partir de cette synthése avec différentes durées d’hydrolyse, nous avons réalisé
des billes de différentes tailles comprises entre 160 et 400 nm et présentant une dispersion

en taille comprise entre 1 et 3% (voir tableau 1.19).
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Agitation Agitation Agitation
120 mL ” St magnétique
d’éthanol absolu magnetique magnetique gneliq
¢ pendant 5 minutes pendant un temps t | | pendant 2 heures
‘ ‘ ‘ Fin de réaction :
I [} ) 1 > Dilution avec 200mL
] N N . d’éthanol absolu.
40 mL d Ajout gouttes Ajout rapide Prélévement de
m ) ¢ a gouttes au solvant 50uL de
butan-2-ol 19mL/h 1 solution
1 6 mL
3 mL de d’ammoniaque
orthosilicate de 25%
tétraéthyle TEOS 1
12 mL d’eau
désionisée

FIGURE 1.17 — Protocole de 1’étude de l'influence de la durée de réaction d’hydrolyse

avant ajout de catalyseur sur le diamétre des billes.

382nm

246nm

EHT = 5.00kV Signal A= SE2 Scan Speed =4 Date :23 Sep 201, EHT = 500 kV Signal A= SE2 Scan Speed =4 Date :25 Sep 201,

WD = 6.0mm Mag = 25.00 KX StageatT= 00°  Time :15:33:33 w WD = 6.0mm Mag= 63.07 KX StageatT= 0.0°  Time :18:10:26 w

161nm

164nm

164nm

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Scan Speed =4 Date :25 Sep 201
WD = 6.0 mm Mag= 6040KX StageatT= 0.0°  Time :18:24:06

FIGURE 1.18 — Images MEB des billes synthétisées avec différentes durées d’hydrolyse :
a- 3 minutes : D = 400 nm, b- 10 minutes : D = 240 nm et c¢- 15 minutes : D = 160 nm.

Temps d’attente avant ajout | Diameétre moyen
d’ammoniaque (min) des billes (nm)
3 400
10 240
15 160

FIGURE 1.19 — Diamétres des billes en fonction du temps de réaction d’hydrolyse.
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1.3 Synthése des opales

Pour conclure cette partie, nous n’avons pas réussi a synthétiser des billes monodis-
perses de diameétre égal ou supérieur & 600 nm. Les particules formées avec un diameétre
supérieur a 560 nm sont, soit agrégées par un début de formation de gel, soit de formes
allongées non sphériques ce qui perturberait l'organisation de tout cristal photonique com-
posé de ces particules. Cependant nous avons réussi a synthétiser des billes de silice de
différents diameétres allant de 160 nm & 560 nm avec une dispersion en taille maximale
de 3%. Les opales sur lesquelles nous avons travaillé dans cette thése sont associées a des
nanocristaux émettant a 705 nm, il faut donc que la bande de réflectivité spéculaire des
opales présente un maximum de réflectivité a 705 nm pour un angle d’observation compris
entre 15 et 80° (c’est-a-dire sur la plage angulaire accessible avec le montage goniométrique
utilisé). Les billes majoritairement utilisées pour la réalisation des opales dans cette thése

sont donc de diamétre égal a 343 nm.

1.3 Synthése des opales

1.3.1 Introduction sur les méthodes de synthése d’opales directes.

Comme expliqué dans I'introduction de ce chapitre, les opales sont composées de billes
nanométriques organisées en un réseau cristallin pouvant étre cubique faces centrées,
hexagonal compact ou un mélange des deux. Il existe diverses méthodes de synthése par
auto-organisation pour les réaliser, les trois principales étant brievement décrites au début
de ce paragraphe. [8]

La premiére méthode employée en laboratoire s’appuie sur un phénomeéne naturel :
la gravité. Cette synthése par sédimentation consiste en I'immobilisation d’une solution
colloidale de nanosphéres permettant ainsi progressivement le dépot par gravité et 1’auto-
organisation des billes au fond du récipient (voir figure 1.20 a). [41] [42] Cette méthode per-
met 'obtention d’opales d’organisation cristallographique majoritairement cubique faces
centrées [43| [8] pouvant étre trés épaisses mais elle ne permet pas le contrdle du nombre
de couches de billes déposées. L’opale obtenue est alors composée de nombreux monodo-

maines [43] [8] et présente de nombreuses craquelures (voir figure 1.20 b).

La deuxiéme méthode développée en laboratoire est la synthése par dépot de mono-
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FIGURE 1.20 — a- Schéma de principe de synthése d’opale par sédimentation. b- Image

MEB d’une opale synthétisée par sédimentation. [43]

couches utilisant la technique de Langmuir-Blodgett. [44] [45] Cette méthode consiste a
déposer sur un substrat de verre des nanoparticules de silice auto-organisées en mono-
couche a l'interface eau/air d’une cuve remplie d’eau. Pour cela, il faut dans un premier
temps fonctionnaliser les billes pour augmenter leur tension de surface et ainsi les rendre
suffisamment hydrophobes pour qu’elles se placent & l'interface air/eau. Les billes sont
ensuite comprimées a I’aide de barriéres jusqu’a ce qu'une pression de surface limite soit
atteinte afin qu’elles s’auto-organisent en une monocouche. Un substrat plan vient en-
suite transpercer verticalement la monocouche de fagon a ce que cette derniére se dépose
progressivement sur le substrat (voir figure 1.21 a) puis cette opération est répétée pour
chaque couche de I'opale jusqu’a I'obtention du nombre de couches souhaité. [46] Cette
technique présente I'avantage de controler parfaitement le nombre de couches composant
I'opale, celle-ci étant déposées une par une, mais présente le plus souvent un mélange des

deux organisations cristallographiques. [47]

I Sphéres
fonctionnalisées

Barriére

Monocouche

Barriére

Substrat

FIGURE 1.21 — a- Schéma de principe de synthése d’opale par dépot Langmuir-Blodgett.
b- Image MEB d’une opale synthétisée avec 5 monocouches de billes de silice de 1,1 pym

de diametre déposées par Langmuir-Blodgett. [48]
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Cette méthode peut également étre utilisée pour la réalisation de défaut planaire
en déposant une couche de billes différentes entre deux opales réalisées par convection.
Notre équipe collabore d’ailleurs avec celle de Michel Goldmann et Marie-Claude Fauré
de 'INSP, spécialistes des dépots par Langmuir-Blodgett.

La méthode employée tout au long de cette thése est la méthode dite par convection.
Cette méthode fit développée par Dimitrov et Nagayama en 1996 dans le cas de particules
de polystyréne. [49] Elle fit ensuite adaptée a la synthése de cristaux a 3 dimensions de
billes de silice par Jiang et al. en 1999. [50| Pour cette synthése, un substrat de verre
plan est placé, avec un angle d’inclinaison 6 par rapport a la verticale, dans une solution
colloidale de bhilles de silice de concentration donnée. La solution est placée sur une plaque
chauffante a une température T, légérement supérieure a la température ambiante, per-
mettant ainsi un gradient de température le long du récipient et donc un flux constant
du solvant par convection. [51] Le solvant de la solution colloidale forme un ménisque
sur la surface du substrat et les billes forment progressivement une opale sur le substrat,
emportées par la convection du solvant et déposées par capillarité le long du ménisque
(voir figure 1.22). Le solvant s’évapore progressivement ce qui permet le dépot d’un cristal
photonique sur tout le substrat. Cette méthode permet la réalisation d’opales d’organisa-
tion cristallographique cubique faces centrées, composées de monodomaines hexagonaux
de plusieurs centaines de um et d’épaisseurs graduelles avec une augmentation du nombre
de couches en descendant sur le substrat. De la qualité cristallographique supérieure de
ces opales découle d’excellentes propriétés optiques comme ont pu le démontrer Galisteo-

Lopez et al. |52]
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FIGURE 1.22 — a- Schéma de principe de synthése d’opale par convection. b- Détail du
ménisque lors du dépot d'une opale par convection. c- Image MEB d’une opale réalisée

par convection a partir de billes de silice de 343 nm de diameétre.

Les paragraphes suivants décrivent les synthéses d’opales par convection, réalisées au
cours de cette thése. Notre objectif est de fabriquer des échantillons suffisament épais
et bien organisés pour présenter des coefficients de réflexion élevés (quelques dizaines de
%) aux longueurs d’onde incluses dans le visible, et ce, sur des surfaces centimétriques.
Aprés avoir présenté le montage expérimental de spectroscopie en réflexion résolue en
angle permettant de caractériser optiquement les opales, nous détaillerons I'optimisation
des paramétres, en 'occurence 'angle avec lequel le substrat est immergé dans la solution
colloidale et la concentration de la solution, permettant de remplir ces objectifs pour des

opales synthétisées a partir de billes de 343 nm et de 240 nm de diamétre.

1.3.2 Caractérisation par mesures de réflectivité spéculaire.

Les opales présentent une bande interdite photonique incompléte qui dépend de I’angle
avec lequel ’échantillon est éclairé ou la lumiére réfléchie collectée. Nous pouvons donc
mettre en évidence les propriétés de cristal photonique des opales par spectroscopie en

réflexion spéculaire en faisant varier ’angle entre le faisceau incident et 1’échantillon (alors
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1.3 Synthése des opales

égal a 'angle de collection).

Dispositif expérimental.

Pour caractériser les propriétés optiques des opales, nous réalisons donc des mesures
de réflectivité a l'aide d’un goniométre en géométrie spéculaire dont le dispositif expéri-

mental peut étre schématisé de la fagon suivante (figure 1.23) :

Intensité
lumineuse

Longueurs donde

ource
Fibre
Spectromeétre [—optique Fibre
optique
/ \
00
Echantillon

FIGURE 1.23 — Schéma de principe du goniométre monté en géométrie spéculaire.

Il est composé d’un faisceau incident et d’un systéme de détection pouvant étre placés

au méme angle d’inclinaison par rapport a la direction normale & 1’échantillon. Ces deux
¢léments présentent les caractéristiques suivantes :
- Faisceau incident sur I’échantillon : il résulte d’une source laser blanche produite par un
laser Nd :YAG nanoseconde, centré & 1086 nm et couplé a une fibre photonique. Ce fais-
ceau est couplé a une fibre optique de diameétre de coeur 600 pm et d’ouverture numeérique
de 0,22. Cette fibre optique est placée sur un support rotatif permettant de sélectionner
manuellement I'angle d’incidence du faisceau par rapport a la normale a 1’échantillon. Le
faisceau sortant de cette fibre est collimaté par une lentille de focale 2 mm. Le faisceau
collimaté présente un diametre de 1,5 mm pouvant étre réduit & 1 mm par un diaphragme
positionné aprés le collimateur. Le faisceau incident n’étant pas polarisé, la lumiére réflé-
chie contient les composantes de polarisation s et p.

-Collection du faisceau réfléchi : il est collecté par une fibre optique symétrique a la
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premiére (également avec collimateur) et couplée & un spectrométre a capteur CCD de ré-
solution A\ = 1,5 nm. Cette fibre est placée sur un support rotatif et motorisé permettant
un déplacement précis de 'angle de collection par rapport a la normale de I’échantillon.
La résolution angulaire du dispositif est de I'ordre de 1°.

L’échantillon est placé sur un support réglable en hauteur et en angle de facon a se
placer en conditions de mesure spéculaire. Le diamétre du faisceau lumineux sur 1’échan-
tillon est d’environ 1 mm ce qui permet de réaliser des mesures de la réflectivité sur une
zone homogéne. Toutes nos mesures sont normalisées par une mesure directe du spectre
du laser réalisée en disposant les deux bras (faisceau incident et collection) face a face.
Ceci permet de s’affranchir du spectre de la source, de la bande passante de toutes les
optiques et de la réponse spectrale du détecteur pour n’obtenir que le coefficient de ré-
flexion relatif de I'opale. Nos mesures sont réalisées en balayant différents angles allant de
15° (a cause de ’encombrement des deux bras nous ne pouvons mesurer a des angles plus

petits) a 80°.

Loi de Bragg et interférences constructives : détermination de I’indice effectif

et du diamétre des billes.

ore réfléchie

Lumiére incidente Lumi

NS
seEe eeee:
N RN

FIGURE 1.24 — Schéma représentatif de la diffraction de Bragg dans 'opale. [15]

La théorie de Bragg décrit la diffraction de la lumiére (voir figure 1.24). En s’appuyant
sur cette théorie, nous pouvons modéliser nos opales comme un agencement périodique
dans la direction z (soit dans la direction ABCABC du cristal cfc) de couches infinies

dans le plan (xy). Dans ce modéle, 'opale est considérée comme un milieu homogéne
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1.3 Synthése des opales

d’indice effectif nepp = \/f x niy. + (1 — f) x n2,, ou f est le facteur de remplissage de
I'opale, égal a 0.74 dans le cas d’une structure compacte, ny;e, l'indice optique des billes
de silice et ng,, U'indice de air (ng;, = 1). La distance entre les différentes couches et
donc entre les différents plans de diffraction de 'opale est définie par di17 = \/gD ou D
correspond au diameétre des billes de 1'opale. Chacune des couches de billes agit comme
un miroir partiellement réfléchissant, c¢’est-a-dire qu’une partie de la lumiére incidente est
réfléchie par la premiére couche et le reste est réfracté en direction de la seconde couche
selon I’angle 6;,,; donné par la loi de Snell-Descartes : ng;,sin = n.rrsinb;y. Les faisceaux
réfléchis par chacune des couches interférent constructivement ce qui produit I’apparition
d’un pic de réflexion dont la position spectrale du maximum (\,,4.) est dépendante de 6.

Ainsi, il est possible d’écrire la loi de Bragg de notre systéme de la fagon suivante :

Ce modéle nous permet de déterminer, a partir des spectres de réflectivité spéculaire de
I'opale, certains paramétres importants de cette derniére. En effet, la position du pic de
réflectivité de 'opale étant liée a ’angle d’incidence (voir figure 1.25 a), lorsque la position
du maximum du pic \,,q. est tracée en fonction de I’angle d’incidence 6, son ajustement
par la loi de Bragg (voir figure 1.25 b) permet de déduire le diamétre moyen des billes
(D) et l'indice effectif de 'opale (ness). [14]
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S 5004 N = 1,36 + 0,005
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Longueur d'onde (nm) Angle dincidence 6(°)

FIGURE 1.25 — a- Spectres de réflexion spéculaire d’une opale de billes de silice de 343 nm
de diameétre réalisée par convection a différents angles. b- Position du maximum des
pics de réflexion en fonction de 'angle (carrés noirs) et fit par 'équation de Bragg avec

D = 325 nm et ney = 1,36 (courbe rouge).
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Cet ajustement se basant sur un modeéle unidimensionnel, il ne prend pas en compte
les effets provenant des autres plans de la structure cfc et ne permet pas la détermination
d’une valeur exacte du diameétre des billes et de I'indice effectif des opales, mais seulement

leur estimation. [53|

Valeur du coefficient de réflexion : épaisseur de 1’opale et qualité de ’empile-

ment.

L’amplitude (valeur du coefficient de réflexion au maximum du pic) et la largeur du
pic de réflectivité sont directement liées au phénomeéne d’interférences entre les ondes
réfléchies par les différents plans de l'opale. Ces deux grandeurs fournissent donc des
informations sur le nombre de plans (donc de couches de billes de 'opale) contribuant
aux interférences constructives ainsi que sur la régularité de I'empilement des plans, et
donc sur la présence d’éventuels défauts. Plus précisement, pour nos opales (composées
de billes de silice d’environ 300 nm de diamétre), 'amplitude du pic augmente (et donc
sa largeur diminue) avec le nombre de couches jusqu’a environ 17 couches, valeur pour
laquelle I'opale peut étre considérée comme étant d’épaisseur infinie. Ceci est illustré par
les simulations réalisées avec le logiciel MEEP par Phan Ngoc Hong pendant sa thése
(voir figures 1.26 et 1.27). [15]. En pratique, nos échantillons présentent typiquement un

coefficient de réflexion de 50% a 20°, pouvant atteindre 70% pour les meilleurs.

36



1.3 Synthése des opales
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FIGURE 1.26 — Spectres simulés de la réflectivité spéculaire & 0° d’une opale pour différents
nombres de couches de billes. L’opale est composée de billes de silice de 363 nm et d’'indice

1,32 déposées sur un substrat de verre. [15]
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FIGURE 1.27 — Largeurs a mi-hauteur des pics de réflectivité spéculaire simulés (a 0°)

d’une opale de billes de silice de 363 nm et d’indice 1,32 pour différents nombres de

couches de billes.
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Franges de Fabry-Perot : détermination optique de I’épaisseur de ’opale.

Pour déterminer optiquement l’épaisseur d'une opale, il est possible d’utiliser les
franges de Fabry-Perot. Elles correspondent aux oscillations présentes de par et d’autre
des pics de Bragg sur les spectres de réflectivité spéculaire. Elles résultent des interfé-
rences constructives des ondes réfléchies par les deux interfaces de 'opale, c¢’est-a-dire par
I'interface air/opale et 'interface opale/verre. La figure 1.28-a présente le mécanisme de
formation de ces franges. Dans ce schéma, 'opale est modélisée par un milieu homogéne
d’épaisseur e et d’indice optique n.ss. Le faisceau incident est dirigé sur cette opale avec
un angle 6 par rapport a la normale au plan de 'opale. #;,; est 'angle du faisceau réfracté
par rapport a la normale & 'intérieur de 'opale. La différence de marche 9 entre les ondes

réfléchies aux deux interfaces s’écrit :

0=101 —dy
avec
0 =255,
Jo =2 x e X nepp X tan(8ine)sin(Oine)
soit

§=2xeXnes X cos(Oint)

La condition d’interférences constructives 6 = mA,, ou m est 'ordre d’interférence (voir

figure 1.28-b) s’écrit donc (sinf = nesr X sinby) :

My, =2 X € X NefpcoS(Oint) = 2 X e\/nsz — sin?(0)

A1 varie donc linéairement en fonction de l'ordre d’interférence m et le calcul du
coefficient directeur de cette droite permet de déterminer 1’épaisseur e de 1’opale. Par
exemple, la figure 1.28-c représente les valeurs de A ! en fonction de m pour différents
angles : 6 = 20° (losanges), 6 = 30° (carrés) et 6 = 55° (disques). Le calcul du coefficient

directeur a des droites passant par ces points permet de déduire avec la relation e =

(2 x a\/ngff — sin?(A))~! la valeur de I'épaisseur de lopale. [54]
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FIGURE 1.28 — a- Schéma illustrant le mécanisme de formation des franges de Fabry-Pérot
dans les spectres spéculaires mesurés sur une opale. La mesure de 'interfrange permet
de déterminer ’épaisseur e de l'opale. b- Spectre de réflexion mesuré a 6 = 20°. Les
fleches indiquent la position des franges brillantes et leur associent un ordre d’interférence
m. (Nous attribuons & la premiére frange a droite du pic principal I'ordre d’interférence
m = p ou p est un entier.) c- Courbes représentant la position des franges brillantes en
nombre d’onde en fonction de 'ordre d’interférence m, pour les angles § = 20° (losanges),
30° (carrés) et 55° (disques). Le calcul de la pente de ces droites permet de déterminer

I'épaisseur de l'opale. [54]

Si nous connaissons 1’épaisseur de 1'opale et le diamétre des billes, il est alors possible

de déterminer le nombre de couches de billes composant cette opale.

1.3.3 Synthése d’opales a partir de billes de 343 nm de diamétre.

Ce paragraphe est dédié a la réalisation des opales et a l'optimisation des différents
paramétres permettant de synthétiser des échantillons homogeénes et bien organisés. Il
débute par des considérations générales sur les conditions de synthése. II décrit ensuite
comment, partant des parameétres utilisés par Phan Ngoc Hong pendant sa thése, nous

avons adapté la méthode de synthése pour améliorer la qualité des opales.
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Préparation des solutions de billes de silice pour la synthése d’opales

Afin de contréler la synthése des opales par convection, et notamment leur épaisseur,
il est important de connaitre la concentration en billes de silice de la solution utilisée.
Aprés leur synthése, les billes sont dans un premier temps rincées a 1’éthanol puis, aprés
sédimentation (les billes sont plus facilement manipulables lorsqu’elles sont regroupées),
elles sont séchées a 'air libre. Une fois séches, elles sont pesées puis mises en solution dans
un volume calculé d’éthanol absolu de fagon & connaitre exactement la concentration
massique de la solution. Celle-ci esr placée sous ultrasons pendant au moins 48 heures

pour que les nanobilles se redispersent.

Environnement de dépot des opales

Pour que 'évaporation et la convection du solvant soient reproductibles et ainsi que
les syntheéses le soient également, il est important que I’hydrométrie environnante et la
température soient controlées. De méme, les vibrations environnantes doivent étre soit
prohibées soit controlées et identiques pour chaque synthése afin d’éviter les dépots de

billes inhomogeénes et désordonnés.

Synthése d’opales basée sur la thése de P.N. Hong.

Comme nos syntheses de billes de silice sont différentes de celles de la thése de Phan
Ngoc Hong [15], les billes obtenues sont de taille et de porosité différentes. Les syn-
théses d’opales demandent donc des ajustements des différents parameétres (la tempé-
rature, l’angle d’inclinaison du substrat et la concentration des solutions colloidales de
billes). Nous sommes partis des valeurs des paramétres établies par Phan Ngoc Hong
pendant sa thése [15] que nous avons ensuite optimisées pour augmenter la réflectivité et
I’homogénéité des échantillons. Les conditions expérimentales de départ sont : un substrat
de verre d'une épaisseur de 1 mm nettoyé dans une solution piranha déposé avec un angle
d’inclinaison de 10° par rapport a la verticale dans une solution de billes de concentration
1,5 % W/V pendant 24 h sur une plaque chauffante réglée a 25°C. Les opales obtenues
présentent 3 parties distinctes (voir figures 1.29-1 et 1.29-3) : le haut de I'opale, corres-
pondant de la partie du substrat située en haut du bécher, est relativement transparent

et présente une réflectivité de 'ordre de 60% pour un angle d’observation de 20° et corres-
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pond a 19 couches de billes, le milieu de ’opale est inhomogéne et présente une réflectivité
comprise entre 10 et 30% pour un angle d’observation de 20° et le bas de I'opale est trés
diffusant, sans doute di a l'effet de sédimentation (partie de 'opale synthétisée en der-
nier) et présente une réflectivité maximale de 10% pour un angle d’observation de 20°

(voir figure 1.29-2).
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FIGURE 1.29 — 1- Photographie et représentation des 3 parties d’une opale réalisée sur
un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur déposé avec un angle d’inclinaison de 10° par
rapport & la verticale dans une solution a une concentration de 1,5% W/V de billes de
silice de 343 nm de diamétre a une température de 25°C. 2- Spectres de réflectivité de
cette opale a différents angles dans les trois zones. 3- Images MEB de 'opale de chacune

des 3 zones : A-haut (19 couches), B-milieu, C-bas de 'opale.

Optimisation de I’angle d’inclinaison du substrat.

De par I'inhomogénéité de I’échantillon, les zones sur lesquelles nous pouvons travailler
sont relativement réduites. Cette inhomogénéité est en particulier rédibitoire pour synthé-
tiser des opales inverses a partir de ces échantillons. Nous nous sommes donc concentrés
dans un premier temps sur 'optimisation de ’angle d’inclinaison du substrat de verre.
Nous avons réalisé des opales avec les paramétres initiaux (T=25°C, t=24 h, D=343 nm,

C=1,5% W/V) et un angle d’inclinaison #=30°. Les opales obtenues présentent 2 zones
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(voir figures 1.30-1 et 1.30-3) : le haut de l'opale, qui contient 22 couches de billes, moins
transparent que précédemment, présente une réflectivité de 'ordre de 30% a un angle d’ob-
servation de 20° et le bas de 'opale toujours trés diffusant et peu réfléchissant présente

une réflectivité inférieure & 5% pour un angle d’observation de 20° (voir figure 1.30-2).
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FIGURE 1.30 — 1- Photographie des 2 parties d’une opale réalisée sur un substrat de verre
de 1 mm d’épaisseur déposé avec un angle d’inclinaison de 30° par rapport a la verticale
dans une solution & une concentration de 1,5% W/V de billes de silice de 343 nm de
diamétre a une température de 25°C. 2- Spectres de réflectivité de cette opale a différents
angles dans les deux zones. 3- Images MEB de chacune des 2 zones : A-haut (22 couches)

et B-bas de I'opale.
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Nous avons donc réussi a augmenter ’homogénéité de l'opale mais, au détriment de

la réflectivité.

Optimisation de la concentration de la solution de billes de silice.

Une autre alternative pour augmenter la réflectivité consiste a augmenter la concen-
tration en billes de silice de la solution de départ. Nous avons donc réalisé des opales a
partir d’une solution de billes concentrée a 2% W/V en conservant les autres parameétres,
soit : 0= 30° , T=25°C, t=24h et D=343 nm. Les opales obtenues alors sont composées
de 2 zones distinctes (voir figure 1.31-1) avec une réflectivité de 'ordre de 70% a un angle
d’observation de 20° et un nombre de couches de billes de 26 en haut de 1’opale alors que
le bas présente une réflexion de 10% & un angle d’observation de 20° comme le montrent

les spectres de réflectivité spéculaire présentés sur la figure 1.31-2.
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FIGURE 1.31 — 1- Photographie et représentation des 2 parties d’une opale réalisée sur
un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur déposé avec un angle d’inclinaison de 30° par
rapport a la verticale dans une solution a une concentration de 2% W /V de billes de silice
de 343 nm de diamétre a une température de 25°C. 2- Spectres de réflectivité de cette

opale a différents angles sur les deux zones.

Nous avons donc réussi a agrandir la zone utile de 'opale tout en augmentant la
réflectivité et ainsi obtenir des opales de billes de 343 nm de diamétre de grande réflectivité
et homogénes sur des surfaces centimétriques. Ces opales seront utilisées dans la suite,
d’une part, pour manipuler ’émission de nanocristaux fluorescents, d’autre part, pour

réaliser des opales inverses.
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1.3.4 Synthése d’opales a partir de billes de 240 nm de diamétre.

Dans le but de réaliser des opales inverses présentant une bande interdite dans le
visible en solution, nous nous sommes également intéressés a la synthése d’opales de billes
de 240 nm. De la méme fagon que pour les billes de 343 nm, nous avons commencé notre
étude avec les paramétres suivants : C = 1,5% W/V de concentration en billes de silice
de 240 nm de diamétre, T=25°C, 6=10° sur un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur.

Les opales obtenues sont composées de 2 zones dont la zone du haut (voir figure 1.32-1)
présente une réflectivité d’environ 50% pour un angle de 20° et & une longueur d’onde
de 550 nm (voir figure 1.32-2). Ces opales présentent une grande homogénéité et une
réflectivité proche de 50%, elles peuvent donc tout a fait étre utilisées pour la réalisation

d’opales inverses en polymeére & empreintes moléculaires.

Réflectivité de I'opale (%)

[Om EHT = 5.00kV Signal A= SE2 ScanSpeed=5  Date:3Nov2014 [HN

WD= 60mm Mag= 142KX  StageatT= 00° Time:145020 [N 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.32 — 1- Image MEB du haut d’une opale réalisée sur un substrat de verre de
1 mm d’épaisseur déposé avec un angle d’inclinaison de 10° par rapport a la verticale dans
une solution & une concentration de 1,5% W /V de billes de silice de 240 nm de diamétre
a une température de 25°C. 2- Spectres de réflectivité de cette opale a différents angles

sur les deux zones.

Nous avons donc démontré dans cette partie qu’il était possible de synthétiser des
opales de billes de silice de 343 nm de diamétre homogeénes (2 zones différentes dont une
majoritaire) présentant une réflectivité pouvant aller jusqu’a 70% pour un angle de 20°.
Ces opales présentent des bandes de réflectivité dont les maxima se trouvent entre 705 nm
et 500 nm pour des angles allant de 15 & 80°. Elles couvrent donc une grande gamme de
longueurs d’onde du visible, ce qui permet de les coupler avec de nombreux nanocristaux

semiconducteurs fluorescents. Nous avons également synthétisé des opales de 240 nm
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présentant une réflectivité de 50% qui pourront étre utilisées, comme les précédentes,
dans la réalisation d’opales inverses.

Les opales, directes ou inverses, permettent de manipuler les propriétés de la lumiére
de par l'existence de bandes interdites a la propagation des photons. Leur effet sur des
fluorophores va donc étre d’inhiber I’émission pour certaines longueurs d’onde et a cer-
tains angles. Afin, au contraire, de favoriser I’émission, il peut étre intéressant de créer
une bande passante a l'intérieur de la bande interdite en faisant apparaitre une rupture
de périodicité du cristal photonique. Un autre effet de cette bande passante est de four-
nir un signal (en réflexion ou en émission) plus fin spectralement ou angulairement que
celui di a la bande interdite, ce qui présente un intérét notable pour résoudre angulaire-
ment ’émission de deux sources proches spectralement, par exemple. Une fagon de réaliser
cette rupture de périodicité est d’introduire un défaut planaire controlé entre deux opales,

comme présenté dans le paragraphe suivant.

1.4 Reéalisation de défauts planaires intégrés dans les

opales

1.4.1 Introduction

La manipulation des propriétés optiques des cristaux photoniques, notamment par
I'intégration de défauts controlés [55], est un sujet trés étudié pour différentes applications.
[56] Ces modifications du cristal permettent de créer une bande de fréquences permises a
la propagation de la lumiére aux longueurs d’onde normalement incluses dans la bande
interdite photonique. [57]

Lorsque nous intégrons un défaut planaire dans un cristal photonique a trois dimen-
sions en rompant la périodicité du cristal dans la direction perpendiculaire & ce plan, nous
introduisons une bande passante a l'intérieur de la bande interdite sur toute la surface
de l'échantillon. [58] [59] [60] Contrairement aux défauts ponctuels, ce genre de défaut
présente 'avantage de ne pas exiger de connaissance précise de la zone ou il est localisé

puisqu’il est présent sur I’ensemble du cristal.
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Le type de défaut que nous avons principalement étudié lors de cette thése consiste a
déposer une certaine épaisseur de silice entre deux opales (voir figure 1.33). Plus préci-
sément, une premiére opale de billes de silice est recouverte de silice pulvérisée puis une
deuxiéme opale est synthétisée dans les mémes conditions et avec les mémes parameétres

que la premiére sur la couche de silice.

-

FIGURE 1.33 — Image MEB de la coupe d’une opale présentant un défaut planaire intégré

en silice pulvérisée.

Ce type de défaut fit développé lors de la thése de Phan Ngoc Hong et comme pré-
senté¢ dans l'article de Hong et al. [61], il modifie a la fois la taille du motif de répétition
du cristal en allongeant les billes et I'indice optique du matériau, la silice déposée étant
d’indice supérieur a celui des billes (npes = 1,32 et ngio, = 1,49). Un choix judicieux des
conditions de pulvérisation (détaillées dans la suite) fait que la silice se dépose préféren-
tiellement aux sommets des billes de 'opale, transformant la couche supérieure de celle-ci
en une couche d’ovoides (ou sphéres "allongées"), permettant la conservation du réseau
hexagonal dans le plan. Ce défaut présente I’avantage de permettre une bonne organisa-
tion de la seconde opale en conservant la structure dans le plan de la premieére, les billes
de la premiére couche de la seconde opale se déposant dans les interstices de la premiére
opale, qui sont conservés si I’épaisseur de silice déposée n’est pas trop importante.

La maitrise de I’épaisseur de silice déposée permet de controler la position de la bande
passante dans la bande interdite. Cette bande passante est caractérisée en méme temps
que la bande interdite par mesures de réflectivité. Sa signature est une diminution de

la réflectivité centrée sur une certaine longueur d’onde incluse dans le pic de Bragg (voir
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figure 1.34). Nous appelons cette diminution, mode de défaut. Pour que le mode de défaut
ait le plus d’effet possible sur la propagation de la lumiére, il doit étre centré sur une
longueur d’onde pour laquelle le coefficient de réflexion, sans mode de défaut, est élevé,

c’est-a-dire au maximum du pic de Bragg.

Mode dle défaut

— Sans défaut
359 == Avec défaut

Réflectivité (%)

0 T T T T T T T T T
550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.34 — Spectres de réflectivité mesurés a 20° sur des opales de 22 couches de billes
de silice de 343 nm de diameétre sans défaut (noir) et avec un défaut en silice pulvérisée

de 110 nm d’épaisseur déposé sur la 11éme couche (rouge).

1.4.2 Simulations de l'intégration d’'un mode de défaut en silice
pulvérisée.

Pour déterminer la valeur de I’épaisseur e de silice a déposer par pulvérisation sur nos
opales, nous avons réalisé des simulations de la transmission de la lumiére a travers une
structure avec défaut en silice pulvérisée pour différentes épaisseurs de défaut. L’épaisseur
e est définie comme la longueur du grand axe de la bille "allongée" & laquelle nous sous-
trayons le diameétre D des billes de l'opale et est déterminée expérimentalement a partir
des images MEB (voir figure 1.35). La transmission de la lumiére blanche a travers ces
structures peut étre simulée en modélisant la structure avec la méthode Finite Difference
Time Domain (FDTD) en utilisant le logiciel MEEP développée au MIT et disponible en
libre accés. [62] Les programmes correspondants ont été développés par Phan Ngoc Hong
durant sa theése.

Expérimentalement, la couche de défaut est formée de billes allongées de deux indices

différents. Or celles-ci ne peuvent pas étre définies ainsi dans le programme. Pour repro-
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duire le plus fidélement possible le défaut, une monocouche de billes de méme diamétre
que les billes des opales D; mais d’indice égal a celui de la silice pulvérisée ny est insérée
entre les deux opales (voir figure 1.36). Elle est positionnée de fagon a ce que la distance
entre le haut des billes de la couche supérieure de la premiéere opale et le haut des billes
de la couche d’indice ns soit égale a I’épaisseur de silice pulvérisée e. De plus, pour rem-
plir les interstices entre les deux types de billes, comme c’est le cas expérimentalement
(voir figure 1.35), un rectangle d’épaisseur e et d’indice ny est positionné entre les centres
des deux couches de billes d’indices n; (en bas) et ny (haut) comme 'indique la figure

1.36. [61] [15]

FIGURE 1.35 — Image MEB de la coupe d’une opale avec une couche de silice pulvérisée

sur le dessus. L’épaisseur de cette couche de silice déposée (e) est calculée par la mesure

du grand axe de la bille allongée (d) & laquelle nous soustrayons le diamétre des billes de

I'opale (D).
Seconde
opale

défaut —

premiere
opale

FIGURE 1.36 — Schéma de structure de 'opale avec défaut en silice pulvérisée telle qu’elle

est définie dans les simulations FDTD.
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Finalement, la structure implémentée dans le programme est composée de deux opales
formées chacune de 18 couches de billes de silice de diameétre Dy égal a 343 nm et d’indice
ny égal & 1,32. L’indice ny est égal & 1,49. Les spectres de transmission & 0° obtenus sont
présentés sur la figure 1.37 et montrent que le mode de défaut se déplace spectralement
dans la bande interdite selon 1’épaisseur déposée. Il est centré lorsque la couche de silice

pulvérisée déposée est de 110 nm d’épaisseur.
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FIGURE 1.37 — Spectres de transmission simulés & 0° d’une opale de 36 couches de billes
de silice de 343 nm de diamétre constituant un milieu infini d’indice n;=1,32 avec défaut
en silice pulvérisée déposé sur la 18¢me couche et modélisé par une demi-couche de billes

de 343 nm sur un rectangle d’épaisseur e d’indice ny=1,49 pour différentes valeurs de e.

1.4.3 Reéalisation et caractérisation d’opales avec défaut en silice
pulvérisée.

Nous avons donc réalisé plusieurs structures avec des épaisseurs de silice pulvérisée
de l'ordre de 110 nm. Les opales utilisées pour la construction de ces structures sont
synthétisées par convection sur un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur, incliné a 30°
par rapport a la verticale pendant le dépdt et avec une solution de billes de silice de
343 nm de diamétre, de concentration égale a 2%.

La technique utilisée pour la pulvérisation de la silice est représentée sur la figure 1.38.
Une différence de potentiel, appliquée entre la cible de silice et le substrat (opale), placés
dans une enceinte sous atmosphére d’argon, provoque la création d'un plasma. Sous l'effet

du champ électrique, les particules positives du plasma (Ar™) sont attirées par la cathode
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(cible) et lui communiquent leur quantité de mouvement ce qui provoque la pulvérisa-
tion d’atomes de silice qui se condensent sur le substrat. Les surfaces de 'opale et de la
cible sont placées paralléllement 'une par rapport a ’autre afin que la silice déposée fasse
croitre les billes perpendiculairement a la surface de I’échantillon et ainsi permette de
conserver 'organisation des couches de billes (plans cristallographiques (111)). Les para-
meétres critiques pour controler ’épaisseur de silice pulvérisée et I'organisation cristalline
de la couche sont la pression de la chambre de dépot résultant de la nature du gaz, la
température du substrat, la distance entre la cible de silice et le substrat, la nature et
I’épaisseur du substrat ainsi que la durée du processus. Les paramétres que nous avons
utilisés sont les suivants : un flux d’argon de 12 mL /s induisant une pression de la chambre
de dépot de 1073 mbar, une température de substrat de 100°C, une distance cible/substrat
de 6 cm et une durée de processus variable pour controler 1’épaisseur déposée. Ces pa-
ramétres permettent un dépot de silice sous forme de colonnes et donc le maintien de

I'organisation cristalline de la couche supérieure de 1’opale.

nuage Ar _|l| chauffage/refroidissement

substrat
opale
—couche de
__ silice
Gen(IeRrFateur Ar plasma
Cible (SiO3)

refroidissement

FIGURE 1.38 — Schéma de la cellule de pulvérisation de silice par radio fréquence (RF).

Nous avons réalisé 2 dépots de silice diftérents sur 2 opales : un de 110 nm et un de
125 nm. Chacun de ces dépots est caractérisé par microscopie électronique a balayage
(voir figure 1.40 a). Une seconde opale est ensuite synthétisée sur ces couches de silice en
utilisant les mémes parameétres de synthése que pour la premiére. Ces structures sont fina-
lement caractérisées par mesures de réflectivité spéculaire (voir figure 1.39). Comme prédit
par les simulations FDTD réalisés en transmission, ces spectres de réflectivité montrent

que le mode de défaut se déplace dans la bande de réflectivité lorsque 1’épaisseur de silice
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pulvérisée est modifiée et qu’il est centré sur cette bande pour une épaisseur de silice

déposée de 110 nm.
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FIGURE 1.39 — Spectres de réflectivité spéculaire mesurés a 20° d’opales 36 couches de
billes de silice de 343 nm de diamétre présentant un défaut en silice pulvérisée de différentes

épaisseurs déposé sur la couche centrale de I'opale.

Pour quantifier 'effet du mode de défaut sur la réflectivité de ’hétérostructure, nous
Rmax - Rmm

Rmax + Rmin
de réflectivité et R,,;, correspond au coefficient de réflexion a la longueur d’onde centrale

définissons une figure de mérite F' par F' = ol R4, correspond au maximum

du mode de défaut. Ainsi dans notre cas, F' vaut 45% (voir figure 1.40).

Réflectivité de I'hétérostructure (%)

690nm
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 1.40 — a- Image MEB d’une opale de billes de silice de 343 nm de diamétre avec
110 nm de silice pulvérisée sur le dessus. b- Spectres de réflectivité spéculaire de cette

méme opale aprés couverture par une deuxiéme opale identique a différents angles.
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Ces structures avec mode de défaut centré sur la bande de réflectivité sont utilisées
dans le chapitre 2 dans le cadre de la manipulation de I’émission de nanocristaux semi-

conducteurs fluorescents.

1.5 Synthése d’opales inverses

1.5.1 Introduction.

Si les opales directes présentent de nombreux avantages en termes de facilité de réali-
sation, les opales inverses sont également trés étudiées et notamment pour leur capacité a
présenter une grande différence d’indice entre les deux matériaux qui les constituent. [63]
Comme leur nom l'indique il s’agit de l'inverse d’opales et donc de nanobilles de maté-
riau d’indice optique faible dans une matrice de matériau d’indice optique supérieur. Les
opales inverses présentent des bandes photoniques interdites pouvant étre complétes [35],
grace a une grande différence d’indices possible entre la matrice environnante et les na-
noparticules sphériques, ou incomplétes [64]. Celles que nous utilisons dans cette thése
sont composées de billes d’air dans une matrice de polymére et présentent des bandes
interdites incomplétes. Ce polymeére est composé d’un monomeére réticulant permettant le
maintien de la structure opalique et d’'un monomeére stimulable qui a la particularité de
changer de configuration lors d’un changement de milieu. La modification peut étre due a
un changement de température, & un changement de pH ou a la présence d’une molécule
particuliere. Le polymére composant nos opales inverses est un polymeére a empreintes
moléculaires, il a donc la possibilité de détecter la présence de molécules bien précises
dont nous avons initialement réalisé 'empreinte. En effet, ce polymeére stimulable a la
particularité de former des interactions avec la molécule cible, telles que des liaisons élec-
trostatiques, des liaisons ioniques et des liaisons hydrogenes, et de se mouler tout autour
de cette molécule formant grace a sa réticulation une empreinte de celle-ci. Dans le but de
détecter la présence d’une molécule [16] ou d’une nanoparticule (chapitre 4) dans une so-
lution de faible concentration, le capteur proposé associe les propriétés de reconnaissance
de ce polymeére aux propriétés optiques des opales. Lorsque le polymeére sera en présence
de la particule cible, il gonflera et lorsque les interactions qui les lient seront rompues, il

s’affaissera modifiant ainsi la périodicité du cristal photonique et donc sa réponse optique,

52



1.5 Synthése d’opales inverses

mesurée par exemple par des spectres de réflectivité. Le couple de monoméres que nous
utilisons présente également la capacité de détecter un changement de pH du milieu. Il est
composé d’acide méthacrylique (monomeére fonctionnel) et de I’éthyléne glycole dimétha-
crylate (monomeére réticulant). Il fat associé pour la premiére fois aux propriétés optiques
d’une opale par ’équipe de Li en 2008. [65] [13] Nebewia Griffete a développé ces opales
inverses particuliéres dans le but de détecter le Bisphénol A, un polluant trés présent dans
les plastiques alimentaires, pendant sa thése. [16] Nous nous sommes donc appuyés sur
ses travaux pour optimiser la synthése d’opales inverses réalisées a partir de nos opales
directes et en utilisant le Bisphénol A comme cible dans ce chapitre puis des nanocristaux
dans le chapitre 4. L’étude des performances du capteur en opale inverse en polymeére a
empreintes est détaillée dans le chapitre 4 dans le cas de la détection de nanoparticules.

La suite du présent chapitre est dédiée a la synthése de ces opales inverses uniquement.

1.5.2 Etapes de synthése des opales inverses.

Un mélange des monomeres fonctionnel et réticulant en présence de la molécule cible
et du photoamorceur est d’abord réalisé dans 1’éthanol, solvant porogeéne permettant la
dissolution de tous nos éléments (molécules cibles, amorceur...). Ce mélange est ensuite
mis sous atmospheére inerte avant d’étre déposé sur une opale directe de billes de silice
(déposée sur un substrat de verre) afin d’en infiltrer tous les interstices. Le cristal photo-
nique est entiérement infiltré lorsqu’il devient transparent et que nous n’observons plus
d’iridescence. Un substrat de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est ensuite déposé
sur 'opale infiltrée, ce substrat servira de support a l'opale inverse. Le sandwich est
ensuite retourné (substrat de verre sur le dessus) et irradié sous rayons UV a 365 nm
pendant 2 h toujours sous atmosphére inerte. Aprés polymeérisation et évaporation totale
du solvant, le sandwich est plongé dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) & 4%
suffisamment longtemps pour qu’il ne reste plus une trace du substrat de verre sur la
surface du film de polymeére (détachement ou dissolution totale du substrat de verre), afin
de laisser la possibilité au polymeére de gonfler, et que les billes de silice soient entiérement
dissoutes. Cette étape est essentielle pour obtenir des propriétés de cristal photonique,
'indice des billes (compris entre 1,32 et 1,39) étant trop proche de celui du polymeére im-

bibé (Npotymere = 1,5 dONC Mpotymereimbive = \/nQ x 0,26 +n2,, x 0,74 = 1,38).

polymere eau
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Le film de polymére présente alors des propriétés d’iridescence. L’échantillon est enfin
rincé abondamment & ’eau ultra-pure & pH neutre avant de pouvoir étre utilisé comme

capteur.

Nos premiéres opales inverses ont été réalisées selon le protocole représenté par la figure
1.41 avec un mélange de 400 pL d’acide méthacrylique (MAA 99%, monomére fonction-
nel) et de 20 pl. d’éthyléne glycole diméthacrylate (EGDMA 98%, monomeére réticulant)
soit un rapport molaire EGDMA /MAA de 1/45 en présence de 40 mg de bisphénol A
(97%), utilisé ici comme cible des empreintes, et 4 mg d’AIBN (98%), pour amorcer la
polymérisation, dans 400 pL. d’éthanol comme indiqué dans Uarticle de Griffete et al. [17]
Aprés infiltration de ce mélange dans une opale de billes de silice de 343 nm déposée sur
un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur, dépot d’un substrat de PMMA propre dessus
et 2 h de photopolymeérisation, cet empilement est plongé dans une solution de HF a 4%
pendant 3 h avant que des iridescences soient observées. Cependant, aprés ces 3 h, le
substrat de verre ne s’est pas détaché et n’est pas encore complétement dissous. Il aura
fallu plus de 5 jours dans le HF a 4% avant que le substrat soit complétement dissous.
Un temps aussi long dans le HF a pour conséquence la détérioration du polymeére et par

conséquent du cristal photonique comme le présente la figure 1.42.

Mélange monoméres et molécule cible
-400pL d’Ethanol absolue
-400uL de MAA
- 40mg de Bisphénol A
-20uL d’EGDMA
-4mg d’AIBN

Retournement
de
I'empilement

Réalisation
de
I'empilement

[e=1 mm  Verre

Polymérisation

Irradiation 2 365nm pendant 2h

HE 4% l l l
Rincage | ®iours

de I'opale Inversion .
inverse a de L
I'eau pure I'opale

——=

FIGURE 1.41 — Schéma de principe de la synthése de la premiére opale inverse.
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FIGURE 1.42 — Photo d’une opale inverse aprés plus de 5 jours dans une solution de HF
a 4%.

Nous avons donc travaillé a réduire le temps nécessaire a la dissolution de la silice et

au détachement du substrat de verre.

1.5.3 Réduction du temps d’inversion.
Réduction de 1’épaisseur du substrat de 1’opale.

Nous avons d’abord réalisé dans les mémes conditions une opale inverse a partir d’une
opale directe déposée par convection sur une lamelle de verre de 0,15 mm d’épaisseur a la
place du substrat de 1 mm d’épaisseur initialement utilisé. Aprés 5 h dans le HF & 4% le
substrat n’est pas totalement dissous et il reste quelques parties fines de verre a la surface

de l'opale inverse comme le montrent la photo et les images AFM de la figure 1.43.

Réseau
hexagonal
de billes

Image AFM du verre restant
sur l'opale inverse :
absence d’'organisation.

Image AFM de l'opale
inverse : présence
de trous organisés.

FIGURE 1.43 — Photo et images AFM d’une opale inverse sur lamelle de verre de 0,15 mm

d’épaisseur aprés 5 h dans une solution de HF & 4%.
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Ces parties n’étant pas visibles a 1’oeil nu, nous ne pouvons donc pas distinguer faci-
lement les zones pour lesquelles le verre est complétement dissout des autres. Nous avons
donc développé un protocole permettant le détachement du substrat de verre et non sa

dissolution.

Modification des proportions en monoméres de la formulation.

Pour cela il est nécessaire de diminuer ’adhésion du polymeére a la surface de verre.
Un moyen simple de diminuer I’adhésion d’un matériau "mou" a un matériau "dur" est
de modifier les propriétés mécaniques et en particulier la dureté du matériau mou. Pour
cela, nous avons augmenté la réticulation du réseau 3D de polymeére en augmentant le
taux de monomeére réticulant. Une opale inverse avec un rapport molaire EGDMA /MAA
de 1/9, soit 400 puL de MAA (99%), 100 pL ’'EGDMA (98%), 40 mg de bisphénol A
(97%) et 4 mg d’AIBN (98%) dans 400 pL d’éthanol absolu, a donc été réalisée a partir
d’une opale directe de 343 nm déposée sur un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur.
Aprés couverture par un substrat propre de PMMA, retournement de I’empilement pour
le placer face verre sur le dessus et photopolymérisation sous UV a 365 nm pendant 2 h, le
sandwich est placé dans une solution de HF & 4%. Au bout de 3 h le substrat de verre s’est
détaché et le polymeére présente des couleurs indiquant la dissolution des billes de silice.
Aprés ringage et séchage, l'opale inverse obtenue présente une surface trés inhomogeéne

comme le montre la photo de I’échantillon (figure 1.44).

FIGURE 1.44 — Photo d’une opale inverse avec un rapport molaire EGDMA /MAA=1/9,
réalisée a partir d’une opale de billes de silice de 343 nm de diamétre et d'un mélange de
400 pL de MAA (99%), 100 L. EGDMA (98%), 40 mg de bisphénol A (97%) et 4 mg
d’AIBN (98%) dans 400 L d’éthanol absolu.
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Ce probléme d’inhomogénéité provient probablement d’un déplacement des billes de

silice au cours de 'inversion.

1.5.4 Optimisation de ’homogénéité et des propriétés optiques

des opales inverses.
Opale directe de billes de silice synthétisée sur substrat de PMMA.

Pour éviter les frottements qui pourraient avoir lieu lors du retournement du sandwich,
une opale inverse basée sur une opale directe synthétisée sur un substrat de PMMA est
réalisée avec un mélange de monoméres au rapport molaire EGDMA/MAA=1/9 (voir
schéma de principe de la figure 1.45). Comme précédemment, aprés polymérisation et
inversion pendant 3 h dans le HF a 4%, 'opale obtenue n’adhére pas au substrat de

PMMA et de petits morceaux se détachent (figure 1.46).

Mélange monoméres et molécule cible
-400uL d’Ethanol absolue
-400uL de MAA
- 40mg de Bisphénol A Irradiation a 365nm pendant 2h

-100uL ’EGDMA
- 4mg AIBN l l l

Réalisation
de o
I’empilement olymérisatio

Verre

Inversion
de
'opale

HF 4%
Ringage 3 heures

de 'opale
inverse a
I'eau pure

——

FIGURE 1.45 — Schéma de principe de la synthése de la quatriéme opale inverse : rapport
molaire de monoméres réticulant/fonctionnel de 1/9 et réalisation de l'opale directe de

billes de silice de 343 nm de diamétre sur un substrat de PMMA.

Afin d’améliorer I’adhésion du polymeére au substrat de PMMA, une solution consiste

A fonctionnaliser la surface de ce dernier.
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FIGURE 1.46 — Photo d’une opale inverse avec un rapport molaire EGDMA /MAA=1/9,
réalisée a partir d’'une opale de billes de silice de 343 nm de diamétre synthétisée initia-
lement sur un substrat de PMMA et d’'un mélange de 400 puL de MAA (99%), 100 uL
d’EGDMA (98%), 40 mg de bisphénol A (97%) et 4 mg d’AIBN (98%) dans 400 uL

d’éthanol absolu.

Activation de la surface du substrat de PMMA.

Ainsi nous avons modifié la surface du substrat de PMMA en réalisant un greffage
spontané de sel de diazonium en milieu acide comme l'ont décrit Chehimi et al. dans
leur article [66]. Le sel de diazonium que nous avons choisi de greffer présente une ter-
minaison carboxyle qui réalise des liaisons hydrogéne avec le polymére et facilite donc
I’adhésion de l'opale inverse sur le substrat. Le protocole de la fonctionnalisation est
le suivant : le sel de diazonium (le 1-carboxy-4-nitrobenzenediazonium tetrafluoroborate
dans notre cas) est d’abord synthétisé a partir de 'amine commerciale correspondante,
lacide 4-aminobenzoique, plongée dans de 'acide tétrafluiroborique a 25% en présence
d’un équivalent 1,1 molaire de nitrite de sodium (voir équation 1.47). Une fois le sel de
diazonium synthétisé, filtré, rincé et séché, il est ajouté progressivement, sous agitation
magnétique, a une solution contenant de l’acide chloridrique a 0,5 M et de 'acide hy-
pophosphoreux (50/50 v/v), qui sert d’agent de réduction pour le greffage, en présence
du substrat de PMMA jusqu’a ce que la concentration finale en sel de diazonium soit
équivalente a 20 mM (figure 1.48). Une fois cette concentration atteinte, la solution est
maintenue sous agitation pendant 30 minutes puis le substrat est retiré du mélange et

lavé & I’éthanol et a ’eau ultra pure sous ultrasons.
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HBF . OH
OH 4 Agitation o NaOH
H,N + N=N +
2 > - H,O
o NaNO, BF, ©

FIGURE 1.47 — Equation de la synthése du sel de diazonium.

FIGURE 1.48 — Schéma simplifié du greffage du sel de diazonium sur un substrat de
PMMA.

A partir de ce substrat fonctionnalisé, nous avons réalisé une opale inverse avec un mé-
lange identique au précédent (soit un rapport molaire EGDMA/MAA=1/9) en réalisant
la polymérisation dans un bain de glace afin de la ralentir en abaissant I’énergie d’amor-
cage de ’AIBN (voir figure 1.49). Ce ralentissement de la polymeérisation devrait accroitre

I’homogénéité de I'opale. Nous obtenons 1'opale inverse photographiée sur la figure 1.50.

Mélange monomeres et molécule cible
-400pL d’Ethanol absolue
-400uL de MAA
- 40mg de Bisphénol A
-100uL ’EGDMA

-4mg d’AIBN
PR Retournement
Réalisation Verre
de
s . Iempllement
I'empilement
— e

Polymérisation

Irradiation 4 365nm pendant 2h

Ringage | HF 4% 1 1 1

de I'opale [ 8 heures Inver5|on are
inverse a
I'eau pure r opale

Bain de glace

FIGURE 1.49 — Schéma de principe de la synthése de la cinquiéme opale inverse : rapport
molaire de monomeéres réticulant /fonctionnel de 1/9, inversion sur un substrat de PMMA

activé et polymérisation dans un bain de glace.
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FIGURE 1.50 — Photo d’une opale inverse dont la polymérisation a été réalisée dans un
bain de glace & partir d’une opale de billes de silice de 343 m de diamétre déposée sur un
substrat de verre de 1 mm d’épaisseur et d'une solution de monomere comportant 400 L
de MAA (99%), 100 uL EGDMA (98%), 40 mg de bisphénol A (97%) et 4 mg d’AIBN
(98%) dans 400 pL d’éthanol absolu. L’inversion a été faite sur un substrat de PMMA

activé.

Cette opale présente une zone iridescente homogéne (une seule couleur) d’environ 3 mm
de long indiquée en rouge sur la figure 1.50. Une explication possible de la faible surface
de cette zone serait un déplacement des billes de silice lors de l'infiltration du mélange de

monomeres ou lors de la réalisation de I'’empilement ou de son retournement.

Infiltration du mélange de monomeéres par capillarité.

Pour augmenter la surface des zones iridescentes et homogénes, nous avons utilisé une
nouvelle technique d’inflitration du mélange de monomeéres développée par les équipes de
Meng [67] et de Yin [12]. Cette technique consiste & recouvrir une opale de billes de silice
sur substrat de verre d’un substrat de PMMA puis a fixer et serrer ce sandwich a ’aide de
pinces afin qu’il ne reste plus d’espace entre le substrat de PMMA et les billes de I'opale
directe. Une fois le sandwich réalisé, nous le déposons dans la solution de monoméres
pour que le mélange infiltre I'opale par capillarité le long des deux substrats (voir figure
1.51). L’opale est entiérement infiltrée lorsqu’elle est entiérement incolore et translucide.
Le sandwich est ensuite irradié, substrat de verre sur le dessus, par des rayons UV a
365 m sous atmospheére inerte pendant 2 heures dans un bain de glace afin de ralentir la

polymérisation. Il est ensuite plongé dans une solution de HF & 4% pendant 3 heures.
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Mélange monoméres et moléeule cible :
- 400uL d’Ethanol absolue
- 400uL de MAA

Infiltration - 40mg de Bisphénol A

PMMA fonctionnalisé A - 100pL ’EGDMA
du melange - tone ATBN
Empilement de monomere
P dans l'opale
par capillarité
Nelymérisation
Irradiation a 365nm pendant 2h
de l'opale Inversion
inverse a de Yem
I'eau pure I'opale

PMMA fonctionnalisé

PMMA fonctionnalisé

Bain de glace

FIGURE 1.51 — Schéma de principe de la synthése de la sixiéme opale inverse : rapport
molaire de monomeres réticulant /fonctionnel de 1/9, inversion sur un substrat de PMMA
activé, polymérisation dans un bain de glace et infiltration de la solution de monomeéres

par capillarité.

L’opale inverse obtenue est iridescente et homogéne sur des zones centimétriques (voir
figure 1.52). Elle présente une réflectivité aprés séchage de ’échantillon d’environ 6% pour
un angle de 20° et le maximum de cette bande de réflectivité est situé a 515 nm (voir figure
1.53 A). Lorsque cette opale inverse est plongée dans une solution tampon a pH=7, le
polymeére gonfle, le diamétre des pores augmente et la bande de réflectivité de l'opale
est déplacée vers les hautes longueurs d’onde pour un méme angle par rapport a l'opale

inverse a sec, comme le montre les spectres de la figure 1.53 B.

FIGURE 1.52 — Photo d’une opale inverse réalisée a partir d'une opale de billes de silice
de 343 nm dont l'infiltration du polymeére (rapport molaire MAA/EDGMA : 1/9) a été
réalisée par capillarité entre un susbstrat de verre (1 mm d’épaisseur) et un substrat de
PMMA fonctionnalisé par un carboxyle. La photopolymérisation a été réalisée dans un

bain de glace et I'inversion dans une solution d’acide fluoridrique (4%) pendant 3 heures.
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FIGURE 1.53 — Spectres de réflectivité spéculaire de 1'opale inverse de la figure 1.52 et
dont le protocole est décrit par la figure 1.51, a différents angles : A- a sec et B- dans une

solution tampon a pH=7.

Nous avons donc démontré dans cette partie qu’il était possible de réaliser des opales
inverses homogeénes sur des zones millimétriques et dont la réflectivité est significative (5
a 10% a 20°, voire plus pour les meilleurs échantillons). L’évolution des spectres de réflec-
tivité vers les grandes longueurs d’onde entre ’échantillon sec et 1’échantillon en solution
démontre les capacités de gonflement de ces opales inverses en polymére & empreintes
moléculaires. Ces opales inverses seront utilisées dans le chapitre 4 dans le cadre de la

réalisation d’un capteur sensible et spécifique de nanoparticules.

1.6 Conclusion

Pour conclure, nous avons réussi a synthétiser des billes de silice de différents diameétres
allant de 160 nm a 560 nm avec une dispersion en taille maximale de 3 %. Ces billes ont
été utilisées dans la réalisation d’opales et tout particuliéerement les billes de 343 nm car
elles permettent la réalisation d’opales dont le maximum de réflectivité a 15° se trouve
a 705 nm ce qui correspond a la longueur d’onde centrale d’émission des nanocristaux
utilisés dans le chapitre 2.

Nous avons démontré qu’il était possible de synthétiser des opales de billes de silice
de diameétre 343 nm homogénes (2 zones différentes dont une majoritaire) présentant
une réflectivité pouvant aller jusqu’a 70% pour un angle de 20°. Ces opales présentent
des bandes de réflectivité dont les maxima se trouvent entre 705 nm et 500 nm pour des

angles allant de 15 a 80°. Ces opales couvrent donc une grande gamme de longueurs d’onde
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du visible, ce qui permet de les coupler avec de nombreux nanocristaux semiconducteurs
fluorescents. Nous avons également synthétisé des opales homogeénes de 240 nm présentant
une réflectivité de 50% qui peuvent étre utilisées pour la réalisation d’opales inverses.
Nous avons pu obtenir un mode de défaut centré sur la bande de réflectivité de nos
opales avec une couche de silice pulvérisée d'une épaisseur de 110 nm, entrainant une
diminution de la réflectivité de 45% au centre de la bande interdite. Ces structures avec
mode de défaut centré sur la bande de réflectivité seront utilisées dans le chapitre 2 dans
le cadre de la manipulation de I’émission de nanocristaux semi-conducteurs fluorescents.
Enfin, nous avons réalisé des opales inverses a la surface homogéne et dont la réflec-
tivité mesurée a 20° peut atteindre 10%, voire plus. Ces opales inverses seront utilisées
dans le chapitre 4 dans le cadre de la réalisation d’un capteur sensible et spécifique de

nanoparticules.
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Chapitre 2

Manipulation de la fluorescence de
nano-émetteurs par des
hétérostructures a base d’opales

directes.

2.1 Introduction

Les nano-émetteurs utilisés au cours de cette thése sont les nanocristaux semi-conducteurs
colloidaux. Ils sont stabilisés en solution en présence de tensio-actifs ou par fonctionna-
lisation de surface ce qui leur permet d’avoir de nombreuses applications notamment en

biologie [68] [69] [70] et en électronique (diode électro-luminescente). [71]

Ces nano-émetteurs, dont la structure cristalline est composée de plusieurs centaines
d’atomes, sont des sources de photons brillantes et stables a température ambiante. Leur
émission est dominée par des effets de confinement quantique dépendants de la composi-
tion et du diamétre du cristal [72]. En effet, la largeur du gap énergétique, qui définit la
longueur d’onde d’émission, est directement liée au diamétre des nanocristaux (voir figure
2.1). Ainsi, plus le diamétre du nanocristal est petit, plus la longueur d’onde d’émission
est petite. Pour qu’un nanocristal sphérique se comporte comme un puits de potentiel et
confine les électrons, son diamétre doit étre de 'ordre de la longueur d’onde des électrons

(longueur d’onde de De Broglie), soit inférieure & 10 nm dans le cas des nanocristaux
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semi-conduteurs. [73|

coeur du
nanocristal
(quelques nm)

Largeur du gap

I L

FIGURE 2.1 — Schéma représentant le lien entre la largeur du gap et le diamétre du

nanocristal, définissant la longueur d’onde d’émission.

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux sont synthétisés chimiquement et peuvent
étre présents sous différentes formes [74] dont la plus courante est la sphére de quelques
nanomeétres de diamétre. Leur synthése peut étre réalisée par deux méthodes différentes
qui influeront sur leur dimension mais aussi sur leur stabilité.

La premiére méthode de synthése s’appuie sur un procédé datant du Moyen-Age et qui
servait et sert encore a réaliser des verres colorés. [72| La croissance des nanocristaux est
alors réalisée par diffusion d’ions dissous, & haute température, dans une matrice vitreuse.
C’est en 1980 que les premiers effets de confinements quantiques furent observés par études
d’absorption sur des nanocristaux CuCl réalisés de cette facon en matrice inorganique.
[75] [76] Cependant, & cause de la coalescence des noyaux formés, cette synthése présente
une forte dispersion en taille.

La deuxiéme méthode fit découverte par accident par 1’équipe de Louis Brus en
1983. [77] C’est en observant les modifications des spectres Raman et électroniques de
leurs particules de CdS au fil du temps qu’ils comprirent que celles-ci s’agrégeaient en
nanocristaux plus gros, permettant des effets de confinement quantique. Cette synthése
consiste & décomposer, en solution, des précurseurs organo-métalliques qui en présence

de tensio-actifs et avec un contrdle précis de la nature des réactifs, de la température

66



2.1 Introduction

et du temps de réaction formeront des nanocristaux semi-conducteurs fluorescents. Cette
syntheése ft par la suite trés étudiée et améliorée par les travaux des équipes de Moungi
G. Bawendi, Paul Alivisatos et Philippe Guyot-Sionnest. 78| [79] Parce que leur photo-
physique est la mieux comprise de nos jours, les nanocristaux de CdSe sont actuellement
les plus étudiés. De plus, ils ont 'avantage de présenter les meilleures propriétés de lumi-
nescence.

Pour augmenter la passivation de la surface permettant de limiter le déclin non-radiatif
et ainsi d’améliorer les propriétés de luminescence des nanocristaux colloidaux, il est
possible de faire croitre tout autour du nanocristal une coquille de plus grande bande
interdite que le coeur, le plus souvent en ZnS. [80] [81] Lorsque des nanocristaux de CdSe
sont entourés d’une coquille de ZnS, en plus d’étre trés stables dans le temps, ils sont trés
brillants (sans photoblanchiment) et ce méme & température ambiante. [81] De plus, la
présence d’'une telle coquille permet de réduire le phénomeéne de scintillement de I’émission
(basculement du nanocristal de fagon aléatoire d’un état allumé a un état éteint). [82] [83]

Il est possible de maitriser les propriétés de luminescence des nanocristaux, telles que
la longueur d’onde et le temps de vie de I’émission, en contrélant les matériaux les com-
posant et leurs dimensions lors de la synthése. [72| Les nanocristaux, et en particulier les
semi-conducteurs, sont de dimensions nanométriques et sont par conséquent trées sensibles
a leur environnement. Ainsi, il est possible de modifier leur émission en modifiant leur
environnement électronique. Le premier changement d’environnement permettant une mo-
dification de I’émission fit observé lorsque, pour des applications biologiques, le greffage
de molécules aux propriétés électroniques particuliéres (riches en électrons) fit réalisé en
surface de nanocristaux. [84]
Lorsque des nanocristaux fluorescents sont couplés & un cristal photonique, en étant par
exemple placés a U'intérieur de celui-ci [4] [85] [5], leur émission peut étre fortement mo-
difiée par la bande interdite du cristal photonique. En effet, si nous nous référons a la
régle d’or de Fermi qui dit que le taux d’émission spontanée est proportionnel a la densité
locale d’états photoniques décrivant I'interaction entre I’émetteur et le champ local, nous
pouvons nous attendre a une inhibition de ’émission spontanée d’émetteurs de longueur
d’onde d’émission située dans la bande interdite. [6] 7] [86] [87]

De plus, si le cristal photonique posséde une bande interdite incompléte, c’est-a-dire

dépendante de la direction de la lumiére, il est possible d’observer une diminution de I'in-
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tensité de fluorescence pour une direction de détection et une longueur d’onde données.

C’est le cas pour les opales. [7] [6]

Dans ce chapitre, nous manipulons la direction de ’émission de nanocristaux en la
filtrant avec des opales directes de billes de silice présentant ou non un mode de défaut
en silice pulvérisée. Ces expériences étaient initialement envisagées comme une étude
préliminaire au cas des opales inverses en polymeére & empreintes moléculaires dans le but
de détecter des polluants. En raison du manque d’homogénéité des échantillons d’opales
inverses, les expériences correspondantes, basées sur la manipulation de la fluorescence,
n’ont pas été concluantes et ne sont pas présentées dans ce manuscrit. Cependant, cette
étude sur les opales directes a été mise a profit pour proposer une méthode de spectroscopie
originale, basée sur le traitement des diagrammes d’émission et décrite a la fin de ce
chapitre.

Dans un premier temps, nous présenterons le principe des mesures de fluorescence résolues
en angle puis les mesures réalisées a travers une opale directe de billes de silice suivies des
mesures réalisées a travers une hétérostructure composée d’une couche de silice introduite
entre deux opales directes. Finalement, ces mesures seront appliquées a la caractérisation

spectrale sans spectrométre d’une source inconnue.

2.2 Spectroscopie de fluorescence résolue en angle

2.2.1 Principe des mesures de fluorescence résolues en angle

Tout au long de ce chapitre, ’émission des nanocristaux est caractérisée par mesures
de spectres de luminescence a différents angles de collection par rapport a la normale a
I’échantillon. Ces mesures permettent de déterminer 1’émission angulaire de nos échan-
tillons & une longueur d’onde donnée.

Les nanocristaux sont excités avec une diode laser de 473 nm (100 mW) a incidence
fixe et rasante, afin d’assurer une excitation homogéne sur tout ’échantillon (voir figure
2.2). Leur spectre d’émission est mesuré a différents angles 6 par rapport a la normale
a I’échantillon. Pour cela une fibre optique est placée sur un bras mécanique motorisé se

déplagant en angle par rapport a la normale (de 90° & -90° par pas de 1°) & 10 cm de
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la plateforme. L’autre extrémité de cette fibre optique est reliée & un spectrométre Jobin
Yvon HR460, de résolution spectrale 1 nm, lui méme relié a une caméra Si-CCD refroidie
a l'azote (voir figure 2.2) permettant de caractériser spectralement 1’émission des nano-

cristaux a différents angles.

Spectromeétre
Jobin Yvon HR460

Fibre optique

Excitation :
diode laser
7\,exc= 473nm

goniométrique

I Ordinateur

FIGURE 2.2 — Schéma de principe des mesures spectrales de fluorescence de nanocristaux

a différents angles de collection.

2.2.2 Un exemple de mesures

Les nanocristaux semi-conducteurs fluorescents utilisés dans ce chapitre sont des nano-
cristaux CdSeTe/ZnS. Ce sont des nanocristaux CdSe/ZnS auquels des atomes de Tellure
ont été ajoutés lors de la synthése de facon a grossir le coeur du nanocristal et ainsi obte-
nir des longueurs d’onde d’émission proches de l'infrarouge. Les nanocristaux étudiés ici
ont une longueur d’onde centrale d’émission de 705 nm. [88] [89] Ils nous ont été vendus
par la société Invitrogen et sont stabilisés dans le décane par des tensioactifs TOPO (voir
chapitre 3) avec une concentration de 1 uM. Un volume de 3 uL de cette solution est
déposé sur un substrat de verre propre et plan formant ainsi un dépdét circulaire d’environ
25 mm?. Le substrat est ensuite placé sur la plateforme du support goniométrique soit a
10 cm de la fibre optique (de diamétre 2 mm) et du bras motorisé. La résolution angulaire

du montage est d’environ 1°.

69



Manipulation de la fluorescence de nano-émetteurs par des hétérostructures
a base d’opales directes.

Afin d’obtenir le diagramme d’émission angulaire d’un tel dépdt de nanocristaux, nous
avons mesuré son spectre d’émission tous les 2°, puis tracé I'intensité en fonction de 'angle
de collection & une longueur d’onde donnée. Le spectre & incidence normale (0=0°) (voir
figure 2.3-a) présente une longueur d’onde centrale d’émission de 712 nm et une largeur a
mi-hauteur de 60 nm. Cette valeur de 712 nm, légérement supérieure a celle annoncée par
Invitrogen (705 nm), peut peut étre s’expliquer par le fait que les conditions de mesures du
fabriquant, non précisées par ce dernier, sont différentes des notres (mesures en solution
pour Invitrogen, par dépot sur lame de verre dans notre cas). Le diagramme d’émission
angulaire, tracé pour une longueur d’onde de 705 nm, présente une forme lambertienne
dont l'intensité maximale est située a un angle de collection de 0° (voir figure 2.3-b).
La légére disymmeétrie de ce diagramme vient du fait que le support sur lequel est placé

I’échantillon n’est pas strictement horizontal.

712 nm

690 nm

Intensité de fluorescence (coups/s)
&

550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 2.3 — a- Spectre de fluorescence a 6=0° de nanocristaux CdTeSe/ZnS commer-
ciaux déposés sur un substrat de verre. b- Diagramme d’émission angulaire des mémes

nanocristaux tracé a 705 nm.

2.3 Modification du diagramme d’émission de nanocris-

taux par des opales directes de billes de silice.

Dans un premier temps, nous allons étudier I'influence d'une opale directe de billes
de silice sur la direction de I’émission des nanocristaux. Céline Vion avait déja réalisé
une étude directionnelle de I’émission en infiltrant des nanocristaux a l'intérieur d’une
opale. [6] Les nanocristaux étant alors localisés autour des billes de silice au niveau des

différentes couches de l'opale, leur émission était filtrée par des épaisseurs variables du
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cristal photonique. Ici, nous avons placé les nanocristaux sous ’opale afin de bénéficier
pleinement de l'effet de la bande interdite, tous les nanocristaux étant alors sensibles a
toute I'épaisseur du cristal photonique.

Dans cette partie, nous présentons tout d’abord un rappel des résultats obtenus par
Céline Vion au cours de sa thése [14], puis les résultats que nous avons obtenus en les

comparant aux résultats précédents.

2.3.1 Nanocristaux infiltrés dans une opale directe de billes de

silice : travaux de thése de Céline Vion.

Dans la thése de Céline Vion [14], des mesures d’émission résolue en angle avaient été
réalisées sur des opales synthétisées par sédimentation de billes de silice de 391 nm de
diametre. Les nanocristaux étaient alors infiltrés dans ’opale, aprés imbibition de I’échan-

tillon par une goutte de la solution de nanocristaux et évaporation du solvant.

FIGURE 2.4 — a- Schéma de principe des mesures d’émission résolue en angle de nanocris-
taux fluorescents de \.,, = 685 nm infiltrés dans une opale directe de billes de silice de
391 nm de diamétre. b- Diagrammes d’émission angulaire tracés a différentes longueurs

d’onde : 660 nm, 680 nm, 700 nm, 720 nm. [14] [6]

Un minimum de fluorescence, signature de la bande interdite de 1'opale, était alors
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observable & un angle différent pour chacune des longueurs d’onde. Ce minimum corres-

pondait & une réduction de I'intensité maximale du diagramme d’environ 30%.

2.3.2 Nanocristaux déposés sous une opale directe de billes de
silice.

L’opale que nous avons utilisée est synthétisée par convection selon le protocole déve-
loppé dans le Chapitre 1 et est composée de billes de silice de diameétre égal a 343 nm.
Sa caractérisation optique est réalisée par mesures de réflectivité spéculaire (voir figure
2.5). [53] Elle présente une réflectivité proche de 50% a une longueur d’onde d’environ

690 nm pour un angle de 20°.

0.5 T T T T T T T
045 il Spectrometre ——— 20° — Amax= 692 nm |
—— 25° — kAmax=681 nm
04 —— 30° — Amax= 664 nm s
—— 45° — Amax= 608 nm
035 —— 60° — Amax= 546 nm

0.3

0.25

02f
0.15

0.1

Intensité de réflectivité normalisée

0.05

|
450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.5 — Schéma de principe et mesures de réflectivité spéculaire de I'opale & différents

angles.

Nous avons placé l'opale directement sur un dépot de nanocristaux réalisé a partir
d’une goutte de 3 puLL d’une solution commerciale de nanocristaux a 705 nm a 1 uM sur
un substrat de verre. Nous avons mesuré le spectre de la lumiére transmise, collectée
tous les degrés. L’intensité, normalisée par la valeur a 0° pour chaque longueur d’onde,
est ensuite tracée en fonction de 'angle & une longueur d’onde donnée pour obtenir le

diagramme d’émission a cette longueur d’onde comme présenté sur la figure 2.6. [90]

Comme précédemment, un minimum de fluorescence, correspondant a la bande inter-
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FIGURE 2.6 — a- Schéma de principe des mesures d’émission résolue en angle de nanocris-
taux fluorescents commerciaux placés sous une opale directe de billes de silice de 343 nm
de diamétre. b- Diagrammes d’émission angulaire tracés a différentes longueurs d’onde :

670 nm, 680 nm, 690 nm, 700 nm, 710 nm. [90]

dite de l'opale, est observé a un angle différent pour chacune des longueurs d’onde. En
effet, 'angle d’observation du minimum de fluorescence tracée & une longueur d’onde don-
née correspond a I'angle pour lequel nous observons un maximum de réflectivité de 'opale
a cette longueur d’onde. Plus la longueur d’onde augmente et plus ’angle correspondant
au minimum de fluorescence est petit de la méme fagon que plus ’angle spéculaire est pe-
tit plus la longueur d’onde de réflectivité maximale est grande. Ainsi pour une réflectivité
maximale & 690 nm pour un angle de 20°, nous observons une diminution de fluorescence,
tracée a 690 nm, & un angle de 20°. [90] Cette corrélation entre positions spectrale et

angulaire est décrite par la figure 2.7.

Le minimum de fluorescence correspond & une réduction du signal maximal, donné par
Iintensité a 0°, d’environ 50%. Nous avons donc réussi a augmenter 'effet de opale sur le
diagramme d’émission angulaire. Cela est di a la fois a 'utilisation d’opales de meilleure
qualité cristallographique mais également et surtout au fait que I’émission de tous les
nanocristaux est filtrée par I'intégralité de l'opale. Les nanocristaux se trouvant sur un
support indépendant de 'opale, notre méthode permet également de changer aisément les

nanocristaux sans avoir a rincer 1’échantillon.

Si la diminution de l'intensité est plus grande que pendant la thése de Céline Vion,

elle n’en est pas moins large, sa largeur étant liée & celle de la bande interdite de I'opale.
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FIGURE 2.7 — Graphique représentant les longueurs d’onde centrales en fonction des angles
spéculaire ou de collection des maxima de réflectivité de l'opale (carrés noirs) et des

minima de fluorescence a travers 1'opale (points rouges).

Pour utiliser ces mesures pour caractériser spectralement des sources inconnues, comme
mentionné dans I'introduction, il est nécessaire de pointer précisément le signal et donc de
disposer d’'un signal fin angulairement. Pour cela nous avons intégré un mode de défaut
a la bande interdite photonique de 'opale. Dans ce cas, le signal d’intérét n’est plus un

minimun, mais un maximum de fluorescence.

2.4 Modification du diagramme d’émission de nano-
cristaux par des hétérostructures composées d’une
couche de silice entre deux opales directes de billes

de silice.

La réalisation d’un défaut planaire dans une opale permet 'introduction d’une bande
passante dans la bande interdite [91]. Cela a pour effet d’introduire une diminution de
la réflectivité a l'intérieur de la bande de réflectivité, que nous appelerons mode de dé-
faut. Pour que 'amplitude du mode de défaut soit la plus grande possible, celui-ci doit
étre centré spectralement sur la bande de réflectivité, la ou celle-ci est maximale. Nos
hétérostructures, réalisées a partir d’une opale recouverte d’une couche de silice pulvéri-
sée d’épaisseur controlée, elle-méme recouverte d’une opale identique a la premiére, per-

mettent de controler 'emplacement spectral du mode de défaut en jouant sur ’épaisseur
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hétérostructures composées d’une couche de silice entre deux opales directes
de billes de silice.

de silice. [61] Phan Ngoc Hong a déja utilisé ce genre de structure dans le but de modifier
la direction de I’émission de nanocristaux en les infiltrant dans I'hétérostructure lors de
sa theése. [15] La encore nous avons essayé d’améliorer Uefficacité du filtrage de ’émission
en déposant les nanocristaux sous I’hétérostructure.

Dans cette partie, nous présentons tout d’abord un rappel des résultats obtenus par
Phan Ngoc Hong au cours de sa thése [15], puis les résultats que nous avons obtenus en

les comparant aux résultats précédents.

2.4.1 Nanocristaux déposés dans une hétérostructure d’opale avec

défaut planaire : travaux de thése de Phan Ngoc Hong.

Dans la thése de Phan Ngoc Hong [15], des mesures d’émission résolue en angle avaient
été réalisées sur des nanocristaux placés dans une hétérostructure synthétisée par convec-
tion de billes de silice de 363 nm et dépot d'une couche de silice pulvérisée de 123 nm
d’épaisseur. Les nanocristaux avaient alors été déposés sur la couche de défaut en silice
et protégés d’une fine couche de PMMA pour qu'’ils restent en place lors de la synthése
de la deuxiéme opale. Les diagrammes d’émission angulaire obtenus sont représentés sur
la figure 2.8. Des pics de fluorescence, signature de la bande passante créée par le mode

de défaut, de faible intensité étaient alors observables.

— " —emi. 694nm
= — emi. 705nm

Diode laser
473 nm

" .i./ | 90 angle (°)

FIGURE 2.8 — a- Schéma de principe des mesures d’émission résolue en angle de nanocris-
taux de \.,,, = 705 nm déposés sur la couche de défaut de silice d’une hétérostructure puis
recouverts d’une couche de PMMA et de la deuxiéme opale de I’hétérostructure. b- Dia-

grammes d’émission angulaire tracés a différentes longueurs d’onde : 694 nm, 705 nm. [15]
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2.4.2 Diagramme d’émission de nanocristaux déposés sous I’hé-

térostructure

Dans cette thése, nous avons utilisé une hétérostructure composée de billes de silice
de diameétre 343 nm et d’une couche de silice d’épaisseur 110 nm dont la synthése a
été expliquée dans le Chapitre 1. Sa caractérisation optique par mesures de réflectivité
spéculaire & différents angles donne les spectres de la figure 2.9. Un mode de défaut bien
centré sur la bande de réflectivité est observable : il est centré & 690 nm pour un angle de

20° et sa largeur a mi-hauteur est de 'ordre de 20 nm.
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FIGURE 2.9 — Schéma de principe et mesures de réflectivité spéculaire de ’hétérostructure

a différents angles.

Nous avons placé 'hétérostructure directement sur le dépot de nanocristaux et mesuré
le spectre de la lumiére transmise, collecté tous les degrés. L’intensité, normalisée par la
valeur a 0° pour chaque longueur d’onde, a ensuite été tracée en fonction de I'angle a une
longueur d’onde donnée pour obtenir le diagramme d’émission a cette longueur d’onde

comme présenté sur la figure 2.10. [90]

Un minimum d’émission, correspondant & la bande de réflectivité de 1'opale et d’une
intensité inférieure d’environ 30% au maximum d’intensité du diagramme, apparait a un
angle différent pour chacune des longueurs d’onde. Ces minima d’émission sont moins

marqués que dans le cas de I'opale directe sans défaut planaire (50% de différence entre
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diode laser
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[a]

FIGURE 2.10 — a- Schéma de principe des mesures d’émission résolue en angle de nano-
cristaux placés sous une hétérostructure composée d’opales de billes de silice de 343 nm
de diamétre et d'une couche de défaut en silice de 110 nm d’épaisseur. b- Diagrammes
d’émission angulaire tracés a différentes longueurs d’onde : 670 nm, 680 nm, 690 nm,

700 nm, 710 nm. [90]

le maximum et le minimum d’intensité, voir paragraphe 2.3.2). Cela est probablement
di & du désordre introduit dans la structure du cristal photonique par l'insertion du
défaut. Comme dans les expériences réalisées par Phan Ngoc Hong, nous observons un
pic de fluorescence dont 'intensité est, cette fois, nettement supérieure : elle correspond
a une augmentation de 15 a 20% du signal minimum du diagramme d’émission (voir
figures 2.6 et 2.10). Ce pic se déplace en angle de la méme fagon que le mode de défaut
dépendamment de la longueur d’onde a laquelle est tracé le diagramme d’émission. Plus la
longueur d’onde augmente et plus 'angle auquel apparait le pic de fluorescence est petit.
Ceci est en adéquation directe avec les déplacements en angles et en longueurs d’onde des
modes de défauts observés lors des mesures de réflectivité de I'hétérostructure (voir figure
2.9). Ainsi le pic de fluorescence est centré a 20° pour le tracé de la fluorescence & 690 nm
tout comme le minimum de réflectivité du mode de défaut est centré a 690 nm pour un
angle spéculaire de 20° (voir figure 2.11). [90]

Nous avons donc réussi a accentuer l'effet de I’hétérostructure sur les diagrammes
d’émission angulaire et donc a accentuer 'intensité du pic de fluorescence. Ce pic est di

au défaut planaire de I’hétérostructure et sa largeur est directement liée a ce mode de
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FIGURE 2.11 — Graphique représentant les longueurs d’onde centrales, en fonction de
angle, des modes de défaut mesurés par réflectivité sur I'hétérostructure (carrés noirs) et

des pics de fluorescence obtenus a travers I’hétérostructure (points rouges).

défaut. La largeur du mode de défaut étant seulement de 20 nm (la largeur de la bande
de réflectivité de l'opale est de 60 nm), nous avons réussi a affiner le signal et ainsi a
augmenter la résolution de notre systéme.

Une facon d’augmenter encore la visibilité de ce pic de fluorescence est de 1’observer

sur fond plat en s’affranchissant de 'effet de bande interdite de I'opale.

2.4.3 Elimination de l’effet de bande interdite de ’opale

Si le mode de défaut est bien centré sur la bande interdite par un choix judicieux
de I’épaisseur de silice pulvérisée, lorsque les diagrammes d’émission angulaire des nano-
cristaux a travers l'opale simple et a travers 'hétérostructure sont tracés pour la méme
longueur d’onde, le minimum de fluorescence a travers I'opale et le pic de fluorescence a
travers I'hétérostructure se trouvent au méme angle de collection comme montré sur la

figure 2.12 pour A = 690 nm.
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hétérostructures composées d’une couche de silice entre deux opales directes
de billes de silice.

Afin d’observer ce pic de fluorescence sur fond plat, nous pouvons éliminer la contri-
bution de la bande interdite au diagramme d’émission. Pour cela nous normalisons le

diagramme mesuré a travers ’hétérostructure par celui mesuré a travers l'opale simple :

Iheterostructure ()‘7 Q)
[norma isee )\7 0) = 2.1
: ( ) Iopale ()\7 8) ( )

Les diagrammes obtenus sont présentés sur la figure 2.13 pour différentes longueurs
d’onde. Nous observons alors un pic de fluorescence, plus marqué que précédemment et

donc plus facile a pointer.

90°

FIGURE 2.12 — Diagrammes d’émission FIGURE 2.13 — Diagrammes de |’émis-

angulaire des nanocristaux a travers sion angulaire des nanocristaux a tra-

I'opale simple (pointillés) et & travers vers 1’hétérostructure normalisés par

I'hétérostructure (trait plein) tracés a I’émission angulaire des nanocristaux a

690 nm. travers une opale simple, tracés a dif-
férentes longueurs d’onde (1 :710 nm,
2 :700 nm, 3 :690 nm, 4 :680 nm,
5 :670 nm).
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2.5 Application : caractérisation spectrale sans spec-

trométre d’une source inconnue.

Comme expliqué dans la partie précédente, I’angle auquel nous observons 'effet de
I’hétérostructure sur le diagramme d’émission & une longueur d’onde donnée correspond a
I’angle pour lequel la bande de réflectivité du cristal photonique est centrée sur la longueur
d’onde en question.

Il est donc possible d’utiliser les mesures de réflectivité de 1’hétérostructure comme
calibration pour déterminer la longueur d’onde centrale de 1’émission par mesures de
fluorescence résolue en angle sans spectromeétre si la source lumineuse est monochroma-
tique. Plus précisément, une expérience envisageable est de mesurer le diagramme de
rayonnement & travers 'hétérostructure grace a un capteur CCD placé dans le plan de
Fourier d'une lentille. En déterminant ’angle auquel apparait un maximum d’intensité,
puis en convertissant cet angle en longueur d’onde grace aux spectres de réflectivité de
I’hétérostructure, nous pouvons avoir acces a la longueur d’onde d’émission de la source.
Cependant, aucune source lumineuse n’étant strictement monochromatique, il faut déter-
miner la largeur spectrale maximale telle que nous puissions pointer le pic de fluorescence
sur le diagramme d’émission et donc utiliser cette méthode pour déterminer la longueur

d’onde centrale d’émission.

2.5.1 Largeur spectrale maximale de la source mesurable sur les

diagrammes d’émission.

Les diagrammes d’émission ont été jusqu’a maintenant tracés pour une longueur d’onde
donnée ce qui correspond & la réponse d’une source monochromatique mais toutes nos me-
sures ont été réalisées avec des nanocristaux de largeur spectrale a mi-hauteur de 60 nm,
ce qui est relativement large. En sommant plusieurs diagrammes, chacun & une longueur
d’onde donnée, nous pouvons reconstruire celui d’une source de largeur d\. Pour cela,
nous commencgons par définir une source de longueur d’onde centrale A, et de largeur
a mi-hauteur 0. Cette source est représentée par une gaussienne et son équation est la

suivante :
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2.5 Application : caractérisation spectrale sans spectrométre d’une source
inconnue.

—2(A = Mnaz)?
[gaussienne()\> = exp ON? (22)

Nous multiplions ensuite cette gaussienne par le spectre mesuré I,,.s(\,0) a un angle
donné. Pour s’affranchir du spectre d’émission intrinséque des nanocristaux, nous norma-
lisons cette quantité par le spectre mesuré I,,.s(\, ) pour un angle 6 loin de la bande
interdite, dans notre cas 60°, la bande interdite a cet angle étant centrée a A = 540 nm,
longueur d’onde pour laquelle les nanocristaux n’émettent pas (voir figure 2.3). Nous som-
mons ensuite sur les longueurs d’onde et nous obtenons l'intensité de fluorescence de la

source de largeur 6\ pour un angle donné (voir équation 2.3).

]mes(/\a 0)

Irecontruite(e) = Z ]mes()\, 60)

X Igaussienne ()\> (2 3)

Comme précédemment, pour obtenir un signal sur fond plat, nous normalisons 'inten-
sité de fluorescence donnée par I'expression 2.3 par I ccontruite Obtenue pour des mesures
réalisées a travers l'opale simple. Finalement, nous reconstruisons le diagramme d’émis-

sion en tracant le rapport précédent, noté I/ pour des valeurs de 6 variant de 0 &

recontruite’

90° tous les 1°.

La reconstruction du diagramme a été réalisée pour différentes largeurs & mi-hauteur
a une longueur d’onde centrale de 690 nm et les diagrammes correspondants sont tracés

sur la figure 2.14.

Nous observons que la largeur & mi-hauteur maximale permettant 1’observation du pic

de fluorescence est de 60 nm.
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90°

FIGURE 2.14 — Diagrammes d’émission angulaire reconstruits a partir de sources centrées
a 690 nm et de largeurs & mi-hauteur différentes (6A = 1,2 nm, 12 nm, 24 nm, 36 nm,

48 nm, 60 nm, 71 nm).

2.5.2 Différenciation de deux sources

Considérons maintenant le cas ot deux types de nanocristaux émettant a des longueurs
d’onde différentes sont mélangés. Pouvons-nous les différencier spectralement a partir des
diagrammes d’émission mesurés a travers nos hétérostructures ?

Afin de répondre & cette question, nous avons déterminé la résolution spectrale dans le
cas de deux sources lumineuses différentes. Pour cela nous avons sommé les contributions
de deux sources de longueurs d’onde centrales \; et Ay et de largeurs spectrales d\; et 02
respectivement. Nous avons calculé pour chacune l'intensité de fluorescence I’

reconstruitel

et I’

. . . . .
reconstruitez €11 suivant I'équation 2.3 puis nous les avons sommées.

Sur la figure 2.15, nous avons tracé les diagrammes dans le cas de deux sources quasi-
monochromatiques de 1,2 nm de largeurs a mi-hauteur pour différentes séparations spec-

trales AN = | 07 — 0 | o0t A est fixé & 690 nm et A\, varie.

Nous observons que, pour une séparation spectrale de 40 nm, les deux pics de fluores-
cence sont bien distincts, pour une séparation spectrale de 25 nm, nous observons encore
les deux maxima des pics alors que pour une séparation de 20 nm, il est impossible de

résoudre séparément les deux pics.
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FIGURE 2.15 — Diagrammes d’émission reconstruits a partir de sources de largeur a mi-
hauteur de 0A= 1,2 nm (en rouge et bleu) et leur somme (en noir) pour différentes A\ :

a- 40 nm, b- 25 nm, c¢- 20 nm.

Nous avons ensuite réalisé les mémes mesures pour des sources de largeur spectrale

plus grande (figure 2.16).
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FIGURE 2.16 — Diagrammes d’émission reconstruits a partir de sources de largeur a mi
hauteur (0)) et de séparations spectrales minimales (A),,;,,) différentes : a- A = 12 nm,

AMin = 25 nm; b- X = 24 nm, AM\,,;, = 30 nm; c- 0\ = 36 nm, A\,,;,, = 40 nm.

Nous avons également réalisé les calculs pour des sources de différentes largeurs et la

limite de résolution correspond toujours a celle de la source la plus large.

2.6 Conclusion

Nous avons étudié I'effet d’une opale simple et d’une hétérostructure sur la fluorescence
de nanocristaux colloidaux a travers ’étude des diagrammes d’émission résolus en angle.
Dans le cas de 'opale simple, le minimum d’intensité observé est trés prononcé (50%) a
une longueur d’onde donnée pour la plage angulaire correspondant a la bande interdite.

Dans le cas de I’hétérostructure, la présence du mode de défaut est mise en évidence par
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Manipulation de la fluorescence de nano-émetteurs par des hétérostructures
a base d’opales directes.

I’apparition d'un pic de fluorescence dont nous augmentons I’amplitude en normalisant le
diagramme d’émission a travers I’hétérostructure par le diagramme d’émission a travers
I'opale simple. Ces mesures ont ensuite été appliquées a la caractérisation spectrale de
sources inconnues en s’appuyant sur la correspondance entre les informations angulaires et
les informations spectrales. Ainsi il est possible d’identifier des sources de largeur spectrale
inférieure & 60 nm. Il également possible de distinguer deux sources différentes lorsque
celles ci sont séparées spectralement de plus de la largeur du mode de défaut (cas de
sources de largeur inférieure a celle du mode de défaut) ou de plus de la largeur de la
source (cas de sources de largeur supérieure a celle du mode de défaut).

Dans le cadre de la réalisation d’un capteur, il est donc a priori possible de détecter une
modification de la périodicité d’une hétérostructure, par un stimulus tel que la présence
d’un polluant ou un changement de température, par mesures angulaires de la fluorescence
d’une source, placée sous I'hétérostructure et ayant une largeur a mi-hauteur de moins de

60 nm.
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Chapitre 3

Polymeéres a empreintes de

nanocristaux

3.1 Introduction

L’essor de nouvelles techniques d’analyse de l'ultra-petit a initié¢ la syntheése et le déve-
loppement de nombreuses nanostructures et nanoparticules. De multiples applications a
ces nanoparticules ont été développées au point que celles-ci sont a présent omniprésentes
dans la vie quotidienne. Désormais, nous pouvons trouver des nanotubes de carbone dans
les DVD [92], des nanoparticules de dioxyde de titane [93] ou encore d’argent [94] dans les
vernis et peintures. Trois grands secteurs industriels sont particulierement actifs et inno-
vants dans la recherche et le développement sur les nanoparticules. L’'industrie du textile
incorpore dorénavant des nanoparticules d’argent dans les tissus afin de leur procurer
des propriétés antimicrobiennes [95] ou encore des nanotubes de carbone organisés pour
mimer 'effet super-hydrophobe des feuilles de lotus |96]. L’industrie alimentaire utilise
différentes nanoparticules dont les nanoparticules de dioxyde de titane afin de stabiliser
et conserver le plus longtemps possible les aliments. [97] [98] Enfin, un secteur qui utilise
une grande diversité de nanoparticules et réalise beaucoup de travaux de recherche est
le secteur médical. [99] [100] En effet, la recherche médicale étudie différentes nanopar-
ticules : des nanoparticules de dioxyde de titane pour bloquer les rayons UV du soleil,
des nanoparticules d’or fonctionnalisées pour la délivrance de médicaments par voie orale,

des nanotubes de carbone pour la délivrance de médicaments par voie respiratoire, des
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Polymeéres a empreintes de nanocristaux

nanocristaux fluorescents pour 'imagerie in-vivo... [99]

Ces nanoparticules, qui présentent certains avantages, introduisent également de nou-
veaux enjeux environnementaux et toxicologiques. En effet, en plus de présenter, pour
certaines, une grande toxicité pour 1'étre humain [101] [102] [103], elles peuvent égale-
ment étre toxiques pour d’autres organismes vivants. C’est le cas des nanoparticules d’ar-
gent non toxiques pour I’homme mais extrémement toxiques pour les organismes aqua-
tiques. [104] Leur toxicité est dépendante de divers facteurs : la nature de la nanoparticule,
sa taille/forme/charge, sa concentration, son revétement de surface, ’'environnement dans
lequel elle se trouve [105] et le temps d’incubation dans 'organisme [106].

Les nanoparticules utilisées pendant cette thése sont des nanocristaux semiconduc-
teurs fluorescents coeur/coquille CdSeTe/ZnS. Les nanocristaux de CdSe/ZnS, de nature
chimique proche, sont trés utilisés dans la recherche médicale afin d’imager in-vivo des
parties ciblées du cerveau ou du foie de souris ou de rats. [107] [108] Cependant, parce
qu’ils sont trés instables, les nanocristaux CdSe/ZnS ne sont pas encore utilisés sur ’étre
humain. En effet, leur instabilité induit la libération d’ions cadmium trés cytotoxiques
entrainant des lésions cellulaires pouvant aller jusqu’a la mort de la cellule. [109] [110]
Ces ions ne sont toxiques qu’a partir d’une certaine concentration [111], il faut donc pou-
voir extraire les nanocristaux de I'organisme avant que la concentration critique en ions
cadmium ait pu étre atteinte. De plus, de facon générale, il est important de pouvoir
détecter les nanoparticules a I’état de trace en fonction de leur taille et de leur chimie de
surface, deux facteurs dont dépend leur toxicité.

Dans ce chapitre, nous décrivons le développement d’un capteur sensible et sélectif,
permettant de détecter et de bloquer des nanocristaux fluorescents dans une matrice de
polymeére tout en assurant une reconnaissance en taille et en fonctionnalisation de surface.
Le polymére utilisé pour cette capture de nanocristaux est un polymeére & empreintes
comme celui décrit dans le chapitre 1 dans le cas des opales inverses, a la différence qu’il est
ici synthétisé en film et non utilisé pour constituer un cristal photonique. Nous avons donc
réalisé un polymeére & empreintes de nanocristaux de CdSeTe/ZnS fonctionnalisés. Pour
cela, nous avons simplement remplacé la molécule cible par des nanocristaux suffisamment
petits pour infiltrer le polymére par ses pores et possédant une terminaison de surface
favorisant une interaction attractive avec le polymére. Ces travaux ont donné lieu a la

publication de l'article de Sarra Gam-Derouich et al. en 2015 dans le journal Chemical
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3.2 Nanoparticules cibles : Nanocristaux fluorescents avec fonctionnalisation
carboxyle

Communications. [112]

Ce chapitre se décompose en trois parties. Dans la premiére, nous présentons les nano-
cristaux fluorescents utilisés comme nanoparticles cibles & détecter, ainsi que la méthode
de détection par spectrocopie de fluorescence, principalement limitée & des mesures d’in-
tensité d’émission. La seconde partie décrit les étapes de syntheése du polymeére en bloc
a empreintes de nanocristaux et la troisiéme est consacrée aux performances du capteur,
en termes de sensibilité, spécificité, sélectivité et résistance. Le cas du capteur réalisé a
partir d’un cristal photonique (opale inverse en polymeére a empreintes de nanocristaux)

sera étudié dans le chapitre 4.

3.2 Nanoparticules cibles : Nanocristaux fluorescents

avec fonctionnalisation carboxyle

Les nanocristaux que nous utilisons comme cibles de notre capteur sont des nano-
cristaux semiconducteurs coeur/coquille CdSeTe/ZnS. Ils sont de nature hydrophobe et,
afin d’éviter leur agrégation dans 'eau et favoriser leur utilisation dans des milieux bio-
logiques (aqueux), ils peuvent étre fonctionnalisés. Pour leur détection par le polymeére a
empreintes, ils doivent pouvoir former une liaison avec le polymeére fonctionnel. Comme
le capteur doit pouvoir étre utilisé un grand nombre de fois, il est primordial que cette
liaison puisse étre facilement rompue afin d’en extraire les cibles déja détectées. La liai-
son hydrogéne, qui consiste a partager un atome d’hydrogéne entre deux hétéroatomes
(accepteur et donneur), est une interaction trés utilisée dans la réalisation des polymeéres
a empreintes moléculaires et se rompt facilement en présence d’acide acétique. Nos na-
nocristaux cibles doivent donc posséder une fonctionnalisation de surface comportant au

moins un hétéroatome accepteur ou donneur d’une liaison hydrogéne.

3.2.1 Propriétés de surface des nanocristaux

La société Invitrogen commercialise des nanocristaux fluorescents CdSeTe/ZnS pré-
sentant diverses fonctionnalisations de surface. Ceux que nous utilisons dans ce chapitre
pour la réalisation des empreintes sont des nanocristaux CdSeTe/ZnS dont I’émission est

maximale vers 705 nm et possédant une terminaison de surface carboxyle (Qdot®) 705
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Polymeéres a empreintes de nanocristaux

ITK™ Carboxyl Quantum Dots) comme présenté sur la figure 3.1.
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FIGURE 3.1 — Schéma simplifié¢ de nanocristaux fluorescents fonctionnalisés industrielle-

ment par des terminaisons carboxyle.

3.2.2 Propriétés optiques des nanocristaux

Ces nanocristaux absorbent la lumiére pour les longueurs d’onde inférieures a 600 nm.
Leur émission est comprise entre 600 nm et 850 nm avec un maximum a 705 nm comme

le montrent les spectres d’émission et d’absorption de la figure 3.2 fournis par Invitrogen.

[113]
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FIGURE 3.2 — Spectres d’absorption (bleu) et d’émission (rouge) des nanocristaux Cd-

SeTe/ZnS carboxyle utilisés comme cibles. [113]

Dans ce capteur, la détection est réalisée par des mesures de 'intensité de fluorescence.
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3.3 Réalisation du polymére a empreintes de nanocristaux carboxyle

3.2.3 Principe des mesures d’intensité par spectroscopie de fluo-

rescence

Les mesures d’intensité de fluorescence, schématisées sur la figure 3.3, consistent &
exciter le capteur, ainsi que les nanocristaux bloqués a l'intérieur de celui-ci, sur le dessus
a l'aide d’'une diode laser bleue continue & 473 nm, d’une puissance de 100 mW, qui
éclaire de fagon homogéne toute la surface de ’échantillon. L’intensité lumineuse émise
est collectée perpendiculairement a la surface de 1’échantillon, aprés avoir été filtrée par
un filtre passe-haut a 550 nm permettant de s’affranchir de I’émission du laser, et est
analysée par un spectromeétre Avantes AVS-S2000 muni d’un réseau allant de 450 nm a
900 nm et présentant une résolution de 1,5 nm.

Spectrométre

Diode laser 473nm Filtre passe-haut
\\\ 550 nm
0 O

FIGURE 3.3 — Schéma de principe des mesures de fluorescence sur le bloc de polymére.

Pour s’affranchir de 'hétérogénéité de la distribution des empreintes et donc des na-
nocristaux dans le polymeére, le spectre de fluorescence est systématiquement mesuré sur

7 points différents de 1’échantillon et une moyenne sur ces 7 points est réalisée.

3.3 Reéalisation du polymére a empreintes de nanocris-
taux carboxyle

Comme expliqué dans le chapitre 1, les polymeéres & empreintes moléculaires (MIP)
sont des polymeéres réticulés autour de molécules cibles les retenant par liaisons covalentes,
de Van der Waals ou hydrogenes. Lorsque ces liaisons sont rompues, le polymére présente
alors des cavités, empreintes spécifiques a la molécule cible qui permettront de capter
cette méme molécule. Nous avons, pour la premiére fois & notre connaissance, transposé
ce principe au cas des nanoparticules en synthétisant un polymeére a empreintes de na-

nocristaux. Pour que le polymére acquiére les deux propriétés essentielles & la formation
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d’empreintes, c’est-a-dire une interaction avec la cible et une structure réticulée, sa réa-
lisation se fait en mélangeant deux types de monomeéres : un monomére réticulant et
un monomeére fonctionnel. C’est le monomeére fonctionnel qui présentera une interaction
particuliere avec la cible formant ainsi une liaison pouvant étre rompue. En se basant
sur cette interaction molécule cible/monomeére fonctionnel, il est possible de réaliser une
reconnaissance spécifique de nanoparticules en concevant une liaison entre le MIP et la

fonctionnalisation de la particule (voir paragraphe 3.2.1).

Comme ce type d’empreintes sera par la suite transposé aux opales inverses, le poly-
meére que nous avons choisi d’utiliser pour leur réalisation est celui utilisé dans le chapitre
1, soit un mélange d’éthyléne glycol diméthacrylate (EGDMA) et d’acide méthacrylique
(MAA). Dans ce cas le monomeére fonctionnel est le MAA, présentant tout comme les
nanocristaux cibles une fonction carboxyle. La formation d’une liaison hydrogéne entre le

polymeére et le nanocristal cible est donc possible comme le montre les schémas simplifiés

de la figure 3.4.

FIGURE 3.4 — a- Schéma simplifié des interactions cible/hote d’une empreinte d’un na-
nocristal présentant une fonctionnalisation de surface carboxyle dans un réseau 3D de
polymeére composé d’un mélange d’acide méthacrylique et d’éthyléne glycol diméthacry-
late. b- Schéma simplifié présentant 'empreinte d’un nanocristal de fonctionnalisation de
surface carboxyle dans un polymeére d’acide méthacrylique/d’éthyléne glycol diméthacry-

late sans le nanocristal cible.
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3.3 Réalisation du polymeére 4 empreintes de nanocristaux carboxyle

3.3.1 Synthése du polymére & empreintes de nanocristaux car-

boxyle

Pour la réalisation de ce polymére, 1200 uL. de MAA (99% de la compagnie VWR)
et 180 pL. de nanocristaux carboxyle (voir paragraphe 3.2.1) sont mélangés dans 900 pL
d’éthanol absolu (Sigma-Aldrich), solvant porogéne essentiel a la formation de pores dans
I’hydrogel, afin de créer les liaisons entre le monomeére fonctionnel et la cible. Sont ensuite
ajoutés au mélange 60 uL ’EGDMA (98% de la compagnie VWR), puis 20 mg d’AIBN
(Azobisisobutyronitrile 98% , Sigma-Aldrich) qui a pour réle de photo-amorcer la poly-
mérisation. Le mélange est ensuite dégazé sous argon pendant 5 minutes avant que 30 puL
solent prélevés puis déposés sur un substrat de PMMA de 2 em x 2 c¢m (1ére étape de
la figure 3.5) préalablement nettoyé dans I’éthanol sous ultrasons. Le substrat recouvert
du mélange de prépolymérisation est placé dans un bécher et exposé a une lampe UV a
365 nm pendant 2 heures a température ambiante (2¢éme étape de la figure 3.5). Le bloc
de polymére forme un disque de 20 mm de diamétre et 4 mm d’épaisseur. Les nanocris-
taux utilisés comme cibles sont ensuite extraits du polymeére en plongeant celui-ci dans
un bain aqueux d’acide acétique & 4 M pendant 5 heures (3éme étape de la figure 3.5).
Aprés ringage dans I'eau ultra-pure (Milli-Q), le polymére & empreintes de nanocristaux

est prét a étre utilisé.

Meélange monoméres et nanocristaux :
- 900pL d’Ethanol absolu
- 1200uL de MAA
- 180uL de NCx-COOH o
- 60uL ’EGDMA Irradiation a 365nm pendant 2h

- 20mg d’AIBN 1 1 1
Extraction des NCx : ﬁ

acide acétique 4M

“ pendant - . o O ooo o . = =

Polymére bloc avec empreintes de nanocristaux Polymére bloc avec nanocristaux

FIGURE 3.5 — Schéma de principe de réalisation du polymeére en bloc a empreintes de

nanocristaux fluorescents.
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3.3.2 Efficacité de ’extraction des nanocristaux cibles

Mesures de fluorescence avant extraction

Une premiére mesure d’intensité de fluorescence est réalisée sur le polymeére a em-
preintes de nanocristaux (Nanocrystals Imprinted Polymeére - NexIP) fraichement synthé-
tisé avant I'extraction des nanocristaux cibles utilisés pour former les empreintes (courbe
en pointillés de la figure 3.6). Ce spectre est comparé a celui des mémes nanocristaux

déposés sur une lame de verre (courbe en trait plein de la figure 3.6).

Intensité de fluorescence normalisée

400 500 600 700 800 900
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 3.6 — Spectres de fluorescence normalisés (par son maximum d’intensité pour
chacun des spectres) des nanocristaux cibles déposés sur une lame de verre (trait plein)

et infiltrés dans le polymére (pointillés).

Nous observons que le spectre des nanocristaux infiltrés dans le polymeére présente
un maximum d’intensité & 689 nm alors que le spectre des nanocristaux déposés sur
lame de verre possede un maximum d’intensité & 702 nm. Ce décalage est représentatif
d’une interaction (liaison hydrogéne) entre le polymeére et les nanocristaux. La position
du spectre de fluorescence pourra donc étre utilisée comme signature de I'insertion et de

la fixation des nanocristaux dans les empreintes.

Les spectres de fluorescence présentés dans ce chapitre sont tous normalisés par le
maximum d’intensité du spectre aprés 'étape de polymérisation, c’est-a-dire avant I'ex-

traction des nanocristaux cibles.
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3.3 Réalisation du polymére a empreintes de nanocristaux carboxyle

Extraction des nanocristaux

Les nanocristaux cibles sont ensuite extraits du polymére par incubation de ce dernier
dans une solution d’acide acétique & 4 M pendant 5 heures. Le polymeére est alors rincé a
I'eau ultra-pure (Milli-Q) avant d’étre caractérisé par mesures de fluorescence. Comme le
montre le spectre en tirets de la figure 3.7, I'intensité de fluorescence est fortement dimi-
nuée apres extraction. En effet, le rapport entre l'intensité du maximum de fluorescence

aprés et avant extraction donne une efficacité d’extraction de 90%.
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Intensité de fluorescence normalisée

Longueur d'onde (nm)
FIGURE 3.7 — Spectres de fluorescence normalisés (par le maximum d’intensité du spectre
aprés polymérisation) avant extraction des nanocristaux (trait plein), aprés extraction des
nanocristaux (tirets) et aprés polymeérisation du polymeére sans empreintes de nanocristaux

(NIP, points-tirets, voir paragraphe 3.4.2).

Nous remarquons également sur les spectres de la figure 3.7 que l'intensité de fluores-
cence est non nulle et forme une légére bosse aux alentours de 560 nm. Nous supposons
que cette intensité lumineuse correspond a l’émission du polymére filtrée par le filtre
passe-haut a 550 nm. Ce signal étant relativement faible et décalé en longueur d’onde
par rapport au maximum d’émission des nanocristaux, il ne perturbe pas les mesures de

fluorescence des nanocristaux et donc leur détection.
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3.4 Caractérisation du capteur

Pour juger de la qualité du capteur en polymeére a empreintes, différentes caractéris-
tiques doivent étre déterminées. Ainsi, nous avons tout d’abord étudié la sensibilité du

capteur puis sa spécificité, sa sélectivité et enfin sa résistance.

3.4.1 Etude de la sensibilité du capteur

Pour déterminer la sensibilité du capteur, des mesures d’intensité de fluorescence sont
réalisées aprés infiltration de solutions de différentes concentrations en nanocristaux cibles.
Pour cela le polymeére, dont les nanocristaux ont été préalablement extraits, est immergé
dans une solution avec une certaine concentration en nanocristaux connue avant d’étre
rincé au moins 5 fois & 'eau ultra-pure (Milli-Q) pour éliminer d’éventuels nanocristaux
liés au polymeére par des interactions non spécifiques. Aprés Ienregistrement du spectre
de fluorescence pour cette concentration, les nanocristaux sont extraits par une solution
d’acide acétique & 4 M pendant 5 heures avant que le polymeére soit a nouveau immergé
dans une solution avec une nouvelle concentration en nanocristaux. Les mesures de fluo-

rescence sont reportées sur la figure 3.8.
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Intensité de fluorescence normalisée

FIGURE 3.8 — Spectres de fluorescence (normalisés par le maximum de fluorescence aprés
polymérisation) aprés extraction (tirets) et apreés infiltration du polymere par des solutions
de concentrations différentes en nanocristaux : a- 8 x 1078 M, b- 1 x 107" M, ¢- 4 x 107 M,

d-1x 1075 M, e- 6 x 1076 M.
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3.4 Caractérisation du capteur

Nous pouvons observer I’émergence d’un pic de fluorescence, centré a 689 nm, dont I'in-
tensité croit au fur et & mesure que la concentration en nanocristaux infiltrés augmente. De
plus, lorsque nous tracons l'intensité maximale de fluorescence en fonction de la concen-
tration (figure 3.9), nous remarquons qu’a partir d’une concentration de 1 x 1076 M,
I'augmentation de I'intensité est faible et & partir de 6 x 107 M le maximum de fluores-
cence correspond au maximum de fluorescence aprés polymérisation. Cela peut s’expliquer
par le remplissage complet des empreintes de nanocristaux disponibles dans le polymeére.
Nous n’avons pas cherché a déterminer la limite de sensibilité du capteur. La concen-
tration la plus faible pour laquelle une mesure a été réalisée est de 8 x 1078 M (courbe
(a) de la figure 3.8), mais il apparait clairement sur les spectres que des concentrations
nettement inférieures pourraient étre détectées puisque l'intensité maximale du spectre
de la mesure a la concentration la plus faible est bien supérieure a 'intensité maximale
du spectre de la mesure aprés extraction (intensité maximale normalisée de 0,26 pour la

concentration la plus faible et de 0,09 aprés extraction).
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FIGURE 3.9 — Diagrammes représentant l'intensité maximale de fluorescence en fonction
de la concentration en nanocristaux cibles dans le polymeére & empreintes de nanocristaux

(rouge) et dans un polymére sans empreintes de nanocristaux (noir).

Le fait que I’émission soit fortement diminuée aprés extraction puis de plus en plus
intense dépendamment de la concentration en nanocristaux cibles des solutions infiltrées
dans le polymére (suivies d’importants ringages), associé & un maximum d’intensité centré
a 689 nm (longueur d’onde spécifique aux nanocristaux cibles bloqués dans les empreintes

du polymére, voir figure 3.6), montre que les nanocristaux cibles sont bien bloqués dans
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les empreintes et non physisorbés sur le polymeére. Il faut maintenant caractériser ces

empreintes afin de déterminer leur spécificité et leur sélectivité.

3.4.2 Etude de la spécificité du capteur

Pour déterminer la spécificité de la détection des nanocristaux par notre capteur, nous
réalisons un polymeére de nature identique au polymeére a empreintes de nanocristaux mais
ne possédant pas d’empreintes (NIP, Non-Imprinted Polymer). Pour cela, le mélange de
pré-polymérisation, correspondant au mélange présenté dans le paragraphe 3.3.1 de ce
chapitre (voir figure 3.5), est réalisé sans les nanocristaux cibles soit : 1200 L. de MAA
(99% de la compagnie VWR) dilués dans 900 pL d’éthanol absolu (Sigma-Aldrich). Puis
leur sont ajoutés 60 pL. ’'EGDMA (98% de la compagnie VWR) et 20 mg d’AIBN (Azo-
bisisobutyronitrile 98%, Sigma-Aldrich). Ce mélange de pré-polymérisation subit ensuite
exactement les étapes décrites dans la figure 3.5 soit : dépot sur substrat de PMMA,
photopolymérisation a 365 nm pendant 2 heures et enfin bain d’acide acétique a 4 M.

Ce NIP et le polymeére a empreintes de nanocristaux cibles (NexIP) polymérisé en
méme temps sont ensuite immergés séparément dans des solutions de nanocristaux cibles
a 1 uM avant d’étre rincés puis caractérisés optiquement par mesures d’intensité de fluo-
rescence. Toutes les mesures (NIP et NexIP) sont normalisées par le maximum d’intensité
du spectre du polymeére & empreintes de nanocristaux cibles aprées sa polymérisation. Les
spectres obtenus sont représentés sur la figure 3.10.

Nous remarquons que l'intensité maximale de fluorescence est élevée et centrée a
689 nm dans le cas du polymeére a empreintes de nanocristaux alors que, dans le cas
du polymére sans empreintes, elle est presque nulle et centrée a 702 nm. Ces mesures
montrent que la détection des nanocristaux et leur fixation dans le polymeére (689 nm)
est spécifique a la présence d’empreintes et que les nanocristaux présents dans le poly-
meére sans empreintes sont uniquement physisorbés en surface du polymére et non liés a
ce dernier. De plus, lorsque nous comparons 1’évolution de 'intensité de fluorescence en
fonction de la concentration des nanocristaux cibles dans les cas du polymeére a empreintes
et du polymeére sans empreintes de nanocristaux (voir figure 3.9), nous remarquons une
croissance nette entre 8 x 1078 M et 1 uM dans le premier cas alors qu’elle est presque

inexistante dans le second.
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FIGURE 3.10 — Spectres de fluorescence (normalisés par le maximum d’intensité du spectre
du polymeére a empreintes de nanocristaux cibles aprés sa polymérisation) d’un polymére
avec (noir) et sans (bleu) empreintes de nanocristaux cibles aprés immersion dans une

solution de nanocristaux cibles de 1 yM. L’encadré est un zoom de la courbe bleue.

3.4.3 Etude de la sélectivité du capteur

Une autre caractéristique importante d’un capteur en polymeére a empreintes est sa sé-
lectivité, c’est-a-dire sa capacité a reconnaitre la particule cible d'une particule légérement
différente. Pour tester cette propriété, nous avons immergé le polymeére a empreintes de
nanocristaux cibles dans des solutions de nanocristaux différents. La premiére différence
étudiée est la taille des nanocristaux et la seconde est la nature de leur fonctionnalisation

de surface.

Sélectivité en fonction de la taille des nanocristaux

Pour I’étude de la sélectivité sur la taille des nanocristaux, une solution de nanocris-
taux carboxyle émettant a 780 nm est utilisée. Pour une méme composition chimique, la
longueur d’onde du maximum de fluorescence augmente avec la taille des nanocristaux.
Ces nanocristaux sont donc plus grands que les nanocristaux cibles. C’est ce que montrent
les images au microscope électronique a transmission des nanocristaux cibles émettant a
702 nm et des nanocristaux test émettant a 780 nm déposés sur lame de verre (figure
3.11). Ainsi les nanocristaux cibles sont légérement plus petits que les nanocristaux test :

de dimensions typiques 10 nm et 5 nm pour les premiers, 18 nm et 7 nm pour les seconds.
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FIGURE 3.11 — Images au microscope électronique & transmission de nanocristaux car-

boxyle émettant a (a) 780 nm (test) et (b) 702 nm (cible).

Comme la comparaison se fera sur des mesures d’intensité, il est important de véri-
fier que, pour la méme concentration, l'intensité de fluorescence est équivalente pour les
deux populations de nanocristaux. Pour cela, des mesures d’intensité de fluorescence sont
réalisées sur des solutions de nanocristaux cibles et test pour des volumes et des concen-
trations identiques. Les deux mesures sont normalisées par le maximum de fluorescence

des nanocristaux cibles et comparées sur la figure 3.12 :
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FIGURE 3.12 — Spectres de fluorescence de solutions de nanocristaux carboxyle cibles
émettant a 702 nm (traits pleins) et test émettant a 780 nm (tirets) déposés sur une lame
de verre, normalisés par le maximum de fluorescence des nanocristaux cibles. L’encadré
montre le spectre de fluorescence d’'un mélange des deux types de nanocristaux dans les

mémes proportions.
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Nous vérifions ainsi que, pour le méme volume et la méme concentration, les intensités
maximales d’émission des deux types de nanocristaux sont trés proches (moins de 5% de
différence).

Un polymére & empreintes de nanocristaux cibles est donc plongé dans une solution
de nanocristaux test & 1 x 107% M puis, aprés de nombreux rincages a 1’eau ultra-pure
(Milli-Q), il est caractérisé par mesures de fluorescence (courbe en tirets de la figure 3.13).
La mesure moyennée sur 7 points et normalisée est comparée aux mesures réalisées sur ce
méme polymére aprés extraction (courbe en points-tirets de la figure 3.13) et aprés im-
mersion dans une solution composée de 2 x 107 M de nanocristaux cibles et 2 x 1076 M

de nanocristaux test (courbe en trait plein de la figure 3.13).
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FIGURE 3.13 — Spectres de fluorescence d’'un polymére & empreintes de nanocristaux cibles
(normalisés par le maximum de fluorescence aprés polymérisation) : aprés extraction des
nanocristaux cibles (points-tirets), aprés infiltration par une solution a 1 uM de nano-
cristaux test émettant & 780 nm (tirets) et aprés inflitration par une solution mélange de

nanocristaux cibles et test tous deux a 2 uM (trait plein).

Nous pouvons observer que le spectre aprés immersion dans une solution de nanocris-
taux test présente un pic & 689 nm de faible amplitude provenant des nanocristaux cibles
qui n’ont pas été éliminés par ’extraction a ’acide acétique et un autre pic, d’intensité
légérement inférieure, & 780 nm, provenant des nanocristaux test. Le spectre aprés im-
mersion dans la solution composée des deux populations a parts égales présente le méme

pic & 780 nm (légérement plus intense que dans le cas précédent, siirement di & la concen-
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tration plus élevée en nanocristaux test), mais présente un pic beaucoup plus intense en
689 nm (5 fois plus intense que le pic a 780 nm). De plus, 780 nm correspond & la lon-
gueur d’onde d’émission nominale des nanocristaux test. Le spectre de fluorescence de ces
nanocristaux n’a donc pas été décalé par leur insertion dans le polymeére. Ceci démontre
qu’il n’y a pas d’interaction entre le polymére et nanocristaux test qui ont probablement
été simplement physisorbés a la surface du polymeére et démontre donc la sélectivité en

taille des empreintes de nanocristaux cibles réalisées dans le polymeére.

Sélectivité en fonction de la fonctionnalisation de surface des nanocristaux

Pour I'étude de la sélectivité en fonction de la nature de la fonctionnalisation de
surface des nanocristaux cibles, nous avons di trouver des nanocristaux identiques aux
nanocristaux cibles en nature chimique et en taille, donc émettant a 702 nm, et dont
la fontionnalisation de surface permet le partage d’une liaison hydrogéne sans étre un
carboxyle. Une autre fonction trés utilisée dans la réalisation de liaisons hydrogéne est
la fonction amine. Nous avons donc greffé une fonction amine sur des nanocristaux par

ailleurs identiques aux nanocristaux cibles.
Fonctionnalisation de nanocristaux identiques aux nanocristaux cibles par des amines.

La société Invitrogen chez qui nous avions acheté les nanocristaux cibles (fonctionnali-
sés carboxyle) ne vend pas de nanocristaux CdSeTe/ZnS émettant & 702 nm et possédant
une terminaison amine. Nous avons donc dii fonctionnaliser des nanocristaux CdSeTe/ZnS
émettant & 702 nm mais ne possédant pas de fonctionnalisation de surface (Qdot®) 705
ITK™ organic quantum dots). Ces nanocristaux sans fonctionnalisation sont entourés de
tensioactifs, 'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) dans notre cas, permettant de stabiliser
les colloides en solution dans le décane en évitant leur agrégation (voir figure 3.14).

Les nanocristaux sont d’abord nettoyés du TOPO les recouvrant par précipitation dans
le méthanol et centrifugation. Cette étape est répétée 3 fois afin d’éliminer le maximum de
TOPO en redispersant les nanocristaux dans le décane avant de les reprécipiter. Les nano-
cristaux nus sont ensuite dispersés dans 1 mL de chloroforme et fonctionnalisés par 1 mg
de 4-aminothiophénol (97% , compagnie Alfa Aesar) sous agitation pendant 24 heures &
température ambiante. [114] Les nanocristaux sont ensuite précipités en ajoutant 0,4 mL

de chloroforme au mélange puis 'excés d’aminothiophénol est retiré par centrifugation.
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3.4 Caractérisation du capteur

FIGURE 3.14 — Schéma simplifié d’un nanocristal fluorescent sans fonctionnalisation et

stabilisé en solution par des tensioactifs TOPO.

La fonctionnalisation est caractérisée par mesure de transmission infrarouge sur les nano-
cristaux (voir figure 3.15-1). Nous voyons apparaitre sur les spectres des bandes a 1618 et
1283 cm™!, caractéristiques des modes de déformation N-H des amines primaires et C-N

L caractéristique des vibrations hors du plan des liaisons

des aromatiques et a 781 cm~
N-H des amines primaires. La présence de ces bandes confirme la bonne fonctionnalisation

des nanocristaux.
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FIGURE 3.15 — 1- Spectres de transmission infra-rouge des nanocristaux avant (a) et apres
(b) fonctionnalisation amine. 2- Schéma simplifié d’un nanocristal fluorescent fonctionna-
lisé par des amines. 3- Spectre de fluorescence des nanocristaux fluorescents fonctionnalisés

par des amines.

Nous avons également mesuré la fluorescence des nanocristaux aprés leur fonctionnali-
sation pour caractériser leur émission. Pour cela nous avons mesuré l'intensité lumineuse
des nanocristaux fonctionnalisés déposé sur un substrat de verre (voir figure 3.15-3). Le
spectre obtenu est normalisé par le spectre des nanocristaux déposés sur un substrat de

verre avant la fonctionnalisation. Il est centré a 709 nm.
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Caractérisation de la sélectivité en fonction de la fonctionnalisation de surface des

nanocristaux

La sélectivité en fonction de la nature de la fonctionnalisation de surface des nanocris-
taux est ensuite étudiée en immergeant le polymeére & empreintes de nanocristaux cibles
dans une solution a 1 uM de nanocristaux test présentant une terminaison amine puis,
aprés extraction, dans une solution a 1 uM de nanocristaux cibles. Des mesures d’intensité
de fluorescence sont réalisées sur le polymeére aprés chacune des immersions, soit apres
immersion dans une solution de nanocristaux test amine et ringages (courbe en tirets
noirs de la figure 3.16) puis aprés immersion dans une solution de méme concentration

de nanocristaux cibles carboxyle et ringages (courbe en trait plein rouge de la figure 3.16).

Intensité de fluorescence normalisée

500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.16 — Spectres de fluorescence dans un polymére & empreintes de nanocris-
taux carboxyle (normalisés par le maximum de fluorescence aprés polymérisation) : aprés
infiltration par une solution de nanocristaux cibles carboxyle a 1 uM (rouge) et aprés

inflitration par une solution de nanocristaux test amine a 1 gM (noir).

Ces mesures montrent un pic de fluorescence de faible intensité a 689 nm (pouvant
étre di a I’émission de nano-émetteurs cibles ou test couplés chimiquement au polymeére)
aprés immersion dans la solution de nanocristaux test amine. Ce signal est cependant
négligeable comparé a celui correspondant a la solution de nanocristaux cibles carboxyle
(6 fois plus intense). Nous pouvons donc conclure que les empreintes réalisées dans le

polymeére sont sélectives en fonctionnalisation.
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3.4.4 Etude de la résistance du capteur

Lors des mesures de sensibilité (paragraphe 3.4.1), nous avons réussi a réaliser 5 cycles
de mesure sur un seul et méme polymere, chaque cycle comportant une étape d’extraction
a l'acide acétique de la solution de nanocristaux précédente, l'infiltration de la nouvelle
solution et les ringages a ’eau ultra-pure. Aprés chacune des extractions, les intensités
de fluorescence sont relativement similaires (voir figure 3.17). Le polymeére & empreintes
de nanocristaux peut donc étre utilisé au moins 5 fois, ce qui démontre la robustesse du

capteur.
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FIGURE 3.17 — Spectres de fluorescence d'un polymeére a empreintes de nanocristaux cibles
aprés polymeérisation (courbe a, rouge) puis aprés plusieurs extractions (courbes b, noir).

L’encadré représente un zoom des courbes b.

3.5 Conclusion

Nous avons donc démontré qu’il est possible de réaliser une liaison hydrogéne entre un
polymeére fonctionnel et un nanocristal fluorescent permettant la réalisation de I’empreinte
de ce nanocristal. Cette empreinte permet le blocage du nanocristal dans le polymére. Ce

blocage est sélectif en taille et en fonctionnalisation de surface des nanocristaux cibles. Ce
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systéme de polymeére a empreintes de nanoparticules permet de détecter des nanoparticules
spécifiques a tres faibles concentrations.

De plus, comme le montre la figure 3.18, I'intensité de fluorescence mesurée peut per-
mettre un calcul de la concentration en nanocristaux présents dans le polymeére. En effet
puisque nous connaissons la concentration en nanocristaux dans le polymeére lors de la
mesure de fluorescence de référence réalisée avant extraction (également & la concentra-
tion en nanocristaux du mélange de prépolymérisation), il nous est possible de déterminer
la concentration en nanocristaux par corrélation avec la mesure de 'intensité de fluores-
cence (la fluorescence étant directement lice & la présence des nanocristaux). Ainsi la
concentration en nanocristaux dans le polymeére sera seulement <1 nmol/g dans le cas
des nanocristaux test ou du polymére NIP alors qu’elle sera de 5 nmol/g dans le cas
des nanocristaux cibles dans le polymeére & empreintes pour l'infiltration de solution de
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FIGURE 3.18 — Bilan de caractérisation du capteur en polymeére & empreintes de nano-
cristaux : intensités de fluorescence mesurées pour le polymeére a empreintes de nano-
cristaux aprés infiltration de nanocristaux cible (NcxIP+Nex), de nanocristaux test avec
fonctionnalisation amine (NexIP+Nex-NH2), de nanocristaux test plus gros que les cibles
(NexIP+Nex-780) et I'infiltration de nanocristaux cibles dans le polymeére sans empreintes

de nanocristaux (NIP+Necx).
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3.5 Conclusion

La détection se faisant sur ’émission de la nanoparticule, elle est cependant limitée &
des nanoparticules fluorescentes. La généralisation d’un tel capteur & des nanoparticules
non fluorescentes grace a ’association d’'un polymeére a empreintes de nanoparticules & un

cristal photonique sera développée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Opales inverses en polymeére a
empreintes pour la détection de

nanoparticules.

4.1 Introduction

Depuis une vingtaine d’années, la synthése et I'utilisation au quotidien de nanoparti-
cules sont en plein essor. A cause de la toxicité, parfois mal connue, de ces nanoparticules,
il est impératif de pouvoir les capter, les détecter et mesurer leur concentration dans I’en-
vironnement ainsi que le degré d’exposition des utilisateurs. Il existe diverses techniques,
se basant sur différentes propriétés (optique, électronique...), permettant la détection et la
caractérisation des nanoparticules. Parmis ces techniques de mesure, nous retrouvons les
microscopies électroniques, dont les plus connues sont la microscopie électronique a ba-
layage (MEB) [115] et la microscopie électronique a transmission (MET) [116] [117] [118],
qui utilisent la conduction électronique des nanoparticules. Un exemple de méthode op-
tique permettant de déterminer leurs dimensions en solution est la diffusion dynamique
de la lumiére, basée sur le fait que la diffusion Rayleigh dépend de l'indice optique et
de la taille des nanoparticules. [119] [120] L’analyse en taille peut également se faire par
centrifugation, méthode basée sur la masse de la nanoparticule [121]. Toutes ces méthodes
permettent de déterminer les dimensions des nanoparticules mais elles ne permettent pas

de distinguer des particules similaires présentant des revétements de surface différents.
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Pour capter, détecter et différencier des particules en fonction de leur taille et de leur
chimie de surface, nous avons développé, comme présenté dans le chapitre 3, un polymére
hydrogel a empreintes de nanoparticules se basant sur les propriétés des polymeéres a em-
preintes moléculaires mais adapté & des nanoparticules de fonctionnalisations de surface
particuliéres (voir figure 3.4). Cet hydrogel forme une liaison hydrogéne entre la fonction
carboxyle de 'acide méthacrylique et la fonction carboxyle de la fonctionnalisation de
surface de la nanoparticule et forme une empreinte physique de cette derniére lors de la
synthése du polymeére. [112]

Ce polymére est un hydrogel, il peut donc gonfler lorsqu’il est imbibé de solution
aqueuse. Cette propriété de gonflement structural de I'hydrogel peut étre accentuée ou
inhibée par stimulus sous forme de modification du milieu environnant la matrice de poly-
mére. [122] [123]| La nature de ce stimulus est dépendante de la composition du polymere.
Ainsi, par exemple, les hydrogels composés de polymére thermosensible répondront et
gonfleront plus ou moins en fonction de la température de la solution infiltrée [124] [125]
et les hydrogels composés de polymére sensible a la force ionique répondront différemment
selon la concentration en sels [122].

Depuis une dizaine d’années, ce type d’hydrogel est associé aux cristaux photoniques
afin de détecter les modifications du milieu environnant par mesures de réflectivité. Il
existe trois fagons de les associer dont la pionniére consiste en la polymérisation de 1’hy-
drogel entre des sphéres organisées en un réseau cristallin. [126] La seconde méthode
consiste en la réalisation d’une opale & partir de nanoparticules composées d’hydrogel
sensible. [11] [127] La derniére méthode, utilisée dans cette thése, consiste a réaliser une
opale inverse composée de I’hydrogel sensible (voir figure 4.1). Elle différe de la premiére

méthode par le fait que les sphéres du réseau cristallin initial sont dissoutes.
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FIGURE 4.1 — Image MEB d’une opale inverse en polymeére composé d’acide méthacrylique

et d’éthyléne glycol diméthacrylate présentant des empreintes de bisphénol A.

Ainsi, Lee et son équipe ont réalisé, en 2003, les premiéres opales inverses en polymére
hydrogel permettant la détection d’un changement de pH. [10] La méme année, Takeoka et
al. ont synthétisé des opales thermosensibles a base de poly(N-isopropylamide) (PNIPAM)
[128], puis des opales sensibles & la présence de glucose. [129] Ces stimuli peuvent apporter
de grandes modifications des propriétés optiques de 1'opale inverse pouvant étre parfois

visibles a I'oeil nu comme le montrent les photographies de la figure 4.2. [129] [65]

FIGURE 4.2 — Photographies représentant le changement de couleur structural d’une opale

inverse gluco-sensible pour différentes concentrations en glucose. [129]

En 2008, Li et son équipe se sont basés sur ces synthéses d’opales inverses originales
pour combiner les propriétés de reconnaissance d’un polymére a empreintes moléculaires,
le polymeére réticulé formé d’acide méthacrylique (PMAA) et d’éthyléne glycol dimétha-
crylate (PEGDMA), avec les propriétés optiques d’une opale et ainsi réaliser un capteur
de molécules en opale inverse. [13] Lors de sa thése, Nébéwia Griffete s’est inspirée de cet
article pour réaliser un capteur de bisphénol A en opale inverse présentant une grande
sensibilité, en intégrant un défaut planaire entre deux opales. [16] [18] En nous appuyant

sur les résultats de la thése de Nébéwia Griffete et les travaux de Li, nous avons détaillé,
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dans le chapitre 1, les différentes étapes de la synthése d’opales inverses en polymeére
PMAA-co-PEGDMA et le travail réalisé en vue d’optimiser leur homogénéité et leur ré-
flectivité.

Dans ce chapitre, nous allons combiner les propriétés de reconnaissance du polymeére a
empreintes de nanocristaux développé dans le chapitre 3 et les propriétés optiques d'une
opale inverse composée de cet hydrogel, dont la synthése a été présentée dans le chapitre
1, et réaliser une opale inverse en polymére a empreintes de nanocristaux. Nous allons
démontrer qu’il est possible de détecter des nanocristaux a de tres faibles concentrations,
de fagon spécifique et sélective en taille (la sélectivité de la reconnaissance des nanocristaux
par le polymeére en fonction de la fonctionnalisation de surface a été étudiée dans le chapitre
3). Le capteur développé ici est sensible a des nanocristaux fluorescents, mais la détection
se faisant par spectroscopie en réflexion sur 'opale inverse, il est généralisable a tout type

de nanoparticule non fluorescente présentant une fonctionnalisation de surface.

4.2 Reéalisation du capteur en opale inverse a empreintes

de nanocristaux.

4.2.1 Synthése et caractérisation de 'opale inverse.

Pour réaliser notre capteur, nous utilisons une opale directe comme gabarit pour mou-
ler opale inverse (voir chapitre 1). Les opales directes utilisées dans ce chapitre sont des
opales réalisées avec des billes de silice de 343 nm. Elles ont été synthétisées par convec-
tion & une température de 25°C, sur un substrat de verre de 1 mm d’épaisseur incliné a
30° par rapport a la verticale, a partir d’'une solution de billes de silice de concentration
2% v/w. Ces opales sont caractérisées optiquement par mesures de réflectivité spéculaire
avant d’étre inversées (voir figure 4.3).

L’opale inverse est réalisée, & partir de 'opale directe, sur un substrat de PMMA
fonctionnalisé par un carboxyle (voir chapitre 1). [66] Le substrat de PMMA est main-
tenu compressé sur la face supérieure de l'opale directe et le sandwich ainsi obtenu est
placé dans le mélange de prépolymérisation. Ce mélange contient 200 L d’éthanol ab-
solu, 200 puL d’acide méthacrylique (MAA, monomeére fonctionnel), 60 pL d’une solution

commerciale de nanocristaux fonctionnalisés carboxyle émettant a 800 nm de concentra-
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FIGURE 4.3 — Spectres de réflectivité spéculaire mesurés a différents angles sur une opale

directe de billes de 343 nm de diameétre utilisée pour la réalisation d’une opale inverse a

empreintes de nanocristaux.

tion 8 x 107% mol/L (analytes cibles, nommés par la suite nanocristaux cibles), 10 uL
d’éthyléne glycole diméthacrylate (EGDMA, monomeére réticulant) et 30 mg d’azobisiso-
butyronitrile (AIBN, amorceur de photopolymérisation). Ce mélange infiltre entiérement
I'opale directe par capillarité entre le substrat de verre de 'opale et le substrat de PMMA
fonctionnalisé. [12] Le tout est placé sous vide pendant 15 minutes afin d’éviter toute
réaction comprenant les radicaux libres qui pourrait inhiber la réaction de polymérisa-
tion. L’empilement est ensuite placé, substrat de verre sur le dessus, dans un bain de
glace et est soumis & un rayonnement UV a 365 nm pendant 2 heures toujours sous at-
mosphére inerte. Aprés polymérisation, 'opale est inversée par dissolution des billes de
silice et détachement du substrat de verre dans une solution d’acide fluorhydrique a 4%
pendant 6 heures. Cette étape permet aussi I'extraction des nanocristaux cibles. En effet,
I’acide fluoridrique perturbe ’équilibre stabilisant la liaison hydrogéne entre les nanocris-
taux cibles et le polymére, rompant ainsi une premiére fois cette liaison hydrogéne. Nous
avons vérifié cette extraction par mesures d’intensité de fluorescence (voir paragraphe
4.2.2). L’acide fluorhydrique étant un produit trés dangereux, une autre solution moins
dangereuse est utilisée pour le reste des extractions des nanocristaux et consiste & incuber
le polymeére avec les nanocristaux dans une solution d’acide acétique a 4 mol/L pendant

5 heures. Toutes les étapes de la synthéese des opales inverses a empreintes de nanocristaux
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sont résumées sur la figure 4.4.
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FIGURE 4.4 — Schéma de principe de la synthése de 1'opale inverse & empreintes de nano-

cristaux.

Le rapport molaire EGDMA /MAA de ces opales inverses est de 1/45, c’est-a-dire équi-
valent a celui utilisé dans la thése de Nébéwia Griffete [16] et inférieur & celui utilisé dans
le chapitre 1 (1/9). En effet, comme nous avons changé de particule cible (bisphénol A
dans le cas du chapitre 1, nanocristal de CdTeSe/ZnS ici), il nous a fallu adapter la for-

mulation du polymeére en conséquence. Le bisphénol A est connu pour étre un inhibiteur
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de la photopolymérisation [130] et a pour effet de diminuer le degré de polymérisation
(c’est-a-dire le nombre de monoméres dans une macromolécule). Un degré de polyméri-
sation plus élevé permet d’obtenir une opale inverse dont la structure est plus fidéle a
la structure de 'opale directe initiale. De plus, comme les nanocristaux utilisés pour la
réalisation des empreintes sont plus gros et plus rigides que les molécules précédemment
utilisées, ils permettent de rigidifier d’avantage la structure et entrainent une diminution
du taux de monomére réticulant nécessaire a I'obtention de la structure photonique. Avec
cette nouvelle formulation, nous obtenons finalement des opales inverses relativement bien
organisées et présentant des coefficients de réflexion plus élevés que celles réalisées avec
des empreintes de bisphénol A (25% contre 6% a un angle spéculaire de 20°, voir figure

45).

Réflectivité (%)

0 ——————————|
450 500 550 600 650
A (nm)

}—' EHT = 1.00kV WD = 3.5mm Signal A = InLens Mag= 16.41 KX

FIGURE 4.5 — a- Image MEB du dessus de l'opale inverse réalisée a partir d’'une opale
directe de billes de silice de 343 nm avec empreintes de nanocristaux cibles. b- Spectres
de réflectivité de la méme opale inverse aprés extraction des nanocristaux et séchage de

I'opale.

4.2.2 Caractérisation des empreintes.

Pour confirmer la bonne réalisation des empreintes de nanocristaux dans 1’opale inverse
et donc la formation de liaisons stables entre les nanocristaux et le polymére, nous avons
d’abord réalisé des mesures d’intensité de fluorescence des échantillons apres extraction
des nanocristaux dans la solution d’acide fluorhydrique a 4% permettant 'inversion de

l'opale (voir paragraphe 4.2.1 et courbe noire de la figure 4.6). Puis, pour vérifier qu’il
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est possible de fixer des nanocristaux cibles dans le polymeére, nous avons imbibé I'opale
inverse d’'une solution de nanocristaux cibles & 8 x 1078 mol/L puis, aprés rincage a
I’eau ultra pure, nous avons mesuré le spectre de fluorescence de 1’échantillon a incidence

normale comme dans le chapitre 3 (voir courbe rouge de la figure 4.6).

&> o

Intensité de Fluorescence (cps/s)
)
il

=)

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.6 — Spectres d’émission, mesurés a incidence normale, des nanocristaux cibles

utilisés pour la réalisation des empreintes avant (rouge) et aprés (noir) extraction.

Nous observons que l'intensité de 1’émission est relativement importante aprés incu-
bation des nanocristaux cibles et ce, méme aprés ringage. Les nanocristaux ont donc bien
été reconnus par leurs empreintes et fixés a l'intérieur des cavités du polymeére de 'opale
inverse par des interactions attractives stables. Le fait que 1’émission diminue drastique-
ment aprés incubation dans une solution d’acide fluorhydrique 4% confirme que cette
interaction attractive entre les nanocristaux cibles et le polymére est une liaison hydro-
géne. Ces deux résultats valident la bonne réalisation des empreintes dans l'opale inverse

en polymeére.
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4.3 Conditions de mesures de réflectivité pour la détec-

tion des nanocristaux.

Initialement, notre objectif était d’adapter les expériences de spectroscopie de fluores-
cence, réalisées dans le chapitre 2, aux opales inverses en polymére a empreintes molécu-
laires afin de détecter des molécules via la fluorescence de nanocristaux. C’est pourquoi,
nous avons travaillé a fixer des nanocristaux fluorescents a l'intérieur de l'opale inverse
en réalisant leur empreinte. Cependant, il s’est avéré que les opales inverses synthétisées
sont trop inhomogénes en volume pour réaliser des mesures de fluorescence. La signature
de la bande interdite de nos opales inverses n’est visible qu’en réflectivité car ce type de
mesure ne nécessite qu’un petit nombre de plans cristallographiques et donc une faible
épaisseur de I’échantillon sur laquelle la structure cristalline est conservée. Des mesures
en transmission ou en fluorescence impliquent qu’elle soit conservée sur la quasi-totalité
de I’épaisseur, ce qui n’est pas le cas pour nos échantillons. Pour cette raison, nous avons
opté pour des mesures de réflectivité de I'opale inverse et utilisé les nanocristaux non pas
comme vecteurs de détection, mais comme nanoparticules cibles, si bien que leurs pro-
priétés de fluorescence ne sont pas utilisées ici. Les résultats présentés dans ce chapitre

sont donc généralisables & toute nanoparticule fonctionnalisée.

Pour réaliser la détection des nanocristaux par mesure de réflectivité sur ’opale inverse,

certaines conditions doivent étre respectées.

4.3.1 Mesures sans déplacement de 1’échantillon.

Les opales inverses que nous synthétisons sont, par rapport a une opale directe, peu
homogénes en surface. Ainsi, afin d’éviter que le décalage spectral observé soit da a I'in-
homogénéité et non a un gonflement réel de I’échantillon, nous devons réaliser toutes nos
mesures exactement au méme endroit. Pour cela, les mesures et incubations par des solu-
tions de nanocristaux cibles a différentes concentrations sont réalisées sans déplacer ’opale

inverse et sans changer l'inclinaison des bras d’excitation et de détection du goniometre.
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4.3.2 Mesures apreés 4 heures de séchage.

Lors de I'incubation de I'opale inverse a empreintes de nanocristaux, les couches suc-
cessives de l'opale inverse sont imbibées au fur et & mesure, ce qui se traduit par une
augmentation de l'intensité réfléchie puisque le nombre de couches impliquées dans le si-
gnal de réflectivité augmente (voir figure 4.7). Dépendamment de I’épaisseur de 'opale

inverse, l'infiltration compléte de la structure peut prendre des temps différents.

45
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FIGURE 4.7 — Spectres de réflectivité de ’opale inverse a empreintes de nanocristaux apres

différents temps d’incubation dans une solution a pH=7 : gonflement au cours du temps

de 'opale inverse.

De plus, comme les mesures doivent étre réalisées sans déplacement de 1’échantillon,
nous ne pouvons imbiber nos opales inverses qu’avec 60uL de solution pour chacune des
mesures. Un si petit volume s’évapore relativement rapidement ce qui induit une instabilité
du signal due au séchage. Ainsi, pour se placer dans des conditions de mesure stables,
reproductibles et comparables tout en permettant une infiltration compléte de l'opale,

nous réalisons tous les spectres de réflectivité spéculaire 4 heures aprés l'infiltration de la

solution dans 'opale inverse.
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4.3.3 Gonflement du capteur en fonction du pH.

Le polymeére utilisé pour la réalisation de 'opale inverse est un hydrogel capable de
réaliser des empreintes moléculaires ou de nanoparticules mais c’est également un poly-
mere sensible aux variations du pH. [17] [10] Cet hydrogel étant un hydrogel acide, sa
structure gonfle en solution basique et il se rétracte en milieu acide par rapport & son
équilibre obtenu pour un pH neutre (voir figure 4.8). En effet, les fonctions carboxyles
se protonent d’avantage en milieu basique (apporteur de protons) et le polymére prend
de 'ampleur. Ainsi, un gonflement de I'opale inverse a empreintes de nanocristaux cibles
peut étre di a une modification du pH. Pour déterminer la sensibilité du capteur (voir
paragraphe 4.4.1), nous avons mesuré le décalage spectral en fonction de la concentra-
tion en nanocristaux cibles. Pour cela, nous avons dilué la solution mére commerciale, de
pH proche de 9, au moyen d’une solution tampon de pH=7. Les solutions de différentes
concentrations correspondent donc a des pH différents. Il est donc important de quantifier

I'effet de ces variations de pH sur 'opale inverse.

Volume of hydrogel

\ 4

. g ! .
acidic pK, pH value basic

FIGURE 4.8 — Transition de phase (gonflement) des hydrogels polyélectrolites. La courbe
rouge présente le comportement d’'un hydrogel acide ionisé par déprotonation en milieu
basique. La courbe bleue présente le comportement d'un hydrogel basique ionisé par pro-
tonation en milieu acide. La courbe verte présente le comportement d’un hydrogel amphi-
phile comportant des groupements acides et basiques pouvant étre ionisés respectivement

en milieu basique et acide. [131]
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Reéalisation de solutions de pH équivalents & ceux des solutions de différentes

concentrations en nanocristaux cibles.

Le pH de la solution commerciale de nanocristaux cibles est de 9. Pour réaliser des
solutions de pH équivalent a celui des solutions a différentes concentrations de nanocris-
taux, nous avons utilisé une solution tampon de pH=9 que nous avons diluée, avec les
mémes coefficients de dilution que pour les solutions de nanocristaux cibles, avec la solu-

tion tampon de pH=7.

Nous avons vérifié les pH de chaque solution et avons obtenu des pH compris entre
7 (correspondant par la suite a la solution la moins concentrée en nanocristaux : S; =
8 x 107" mol/L) et 7,5 (correspondant par la suite a la solution la plus concentrée
en nanocristaux : S; = 8 x 1078 mol/L). Cet écart de pH est trés faible. Cependant,
pour quantifier 'influence de cette légére variation de pH sur les décalages spectraux
mesurés, nous avons réalisé des mesures de réflectivité de l'opale aprés incubation de

chaque solution.

Mesures de réflectivité de I'opale inverse a4 empreintes de nanocristaux a dif-

féerents pH.

Nous avons donc imbibé une opale inverse & empreintes de nanocristaux cibles (aprés
extraction des nanocristaux) avec les solutions de pH controlé correspondant aux pH des
solutions de nanocristaux cibles utilisées dans ce chapitre puis nous avons réalisé des
mesures de réflectivité de cette opale a 20° aprés 4 heures d’incubation (voir figure 4.9).

Ces mesures de réflectivité présentent un léger décalage de la longueur d’onde de
réflectivité maximale de 'opale inverse (écart maximal de 15 nm entre le pH le plus
faible et le pH le moins faible). Pour quantifier ce décalage et le comparer plus facilement
(voir figure 4.12), nous avons tracé la longueur d’onde de réflectivité maximale (\,q.) en
fonction du pH pour les différents pH correspondant a ceux des solutions de nanocristaux

([Si], voir paragraphe 4.4.1) (voir figure 4.10).
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FIGURE 4.9 — Spectres de réflectivité de 'opale & empreintes de nanocristaux cibles réa-
lisés a 20° aprés incubation dans des solutions a différents pH correspondant aux pH des

solutions de nanocristaux cibles utilisées dans ce chapitre.

660 T—————————T—
Solution (S;) | A max (NM) 0 -
620- ]
_ Sec 524 g o0] A |
S Sy 595 = ]
3 S 599 &é 7 1
: ) 605 = '
jo:_ S3 540_ -
Sy 610
520-
sec S, _ ' s,
Solution S,

FIGURE 4.10 — Tableau récapitulatif des longueurs d’onde de réflectivité maximale dépen-
damment du pH des solutions d’incubation et diagramme représentant la longueur d’onde

de réflectivité maximale en fonction de la solution a pH correspondant.
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Nos mesures étant réalisées 4 heures aprés I'incubation des solutions, le polymeére n’est
pas encore entiérement sec. Le pH des solutions a donc une influence sur le gonflement
de notre polymeére au moment des mesures. Mais cet effet ayant été quantifié, il peut étre
soustrait lors des mesures de sensibilité pour ne conserver que celui de la concentration

en nanocristaux cibles.

4.4 Caractérisation du capteur de nanocristaux.

Aprés extraction des nanocristaux cibles et séchage de I'opale inverse (48h aprés I'in-
version de 'opale dans 'acide fluoridrique et le ringage de 1’échantillon par une solution
de pH=T; ’état de 'opale inverse est alors qualifié de "sec"), il est possible de détecter les
nanoparticules cibles pour différentes concentrations et donc caractériser la sensibilité de
I'opale inverse a empreintes de nanocristaux. En utilisant d’autres analytes ou supports
d’analyse, il nous sera également possible de caractériser la sélectivité et la spécificité de
ce capteur. Enfin, nous estimerons la résistance du capteur afin de déterminer sa fiabilité
en fonction du nombre d’utilisations.

Toutes les mesures de réflectivité de cette partie ont été réalisées pour un angle spé-

culaire de 20°.

4.4.1 Mesures a différentes concentrations en nanocristaux.

Pour déterminer la sensibilité de 'opale inverse a empreintes de nanocristaux, nous
avons mesuré sa réflectivité aprés 4 heures d’incubation de solutions de nanocristaux
cibles de différentes concentrations S; : S; = 8 x 107 mol/L, Sy = 8 x 107! mol/L,
S; = 8 x 1072 mol/L et Sy = 8 x 107® mol/L. Chaque solution est réalisée a partir
d’un volume de solution commerciale de nanocristaux cibles (Sp = 8 X 107% mol/L) dilué
par une solution tampon a pH=7. L’opale est d’abord imbibée par la solution présentant
la concentration la plus faible puis aprés 4 heures d’incubation et mesure du spectre de
réflectivité, elle est réimbibée par la solution de concentration immédiatement supérieure.
Les séquences incubation/mesure sont enchainées jusqu’a la mesure de réflectivité apres
incubation de la solution la plus concentrée, dans notre cas S; = 8 x 10™® mol/L. Les

spectres mesurés sont tracés sur la figure 4.11.
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FIGURE 4.11 — Spectres de réflectivité spéculaire mesurés a 20° de 1'opale inverse a em-

preintes de nanocristaux cibles & sec et aprés incubation pendant 4 heures des solutions

de différentes concentrations en nanocristaux cibles.

Comme attendu, plus la concentration en nanocristaux cibles est élevée, plus la lon-
gueur d’onde de réflectivité maximale est grande. En effet, lorsque la concentration en
nanocristaux cibles augmente, il y a plus de nanocristaux fixés dans leurs empreintes : il
en résulte un gonflement plus important de I'opale inverse. Ce gonflement induit un dé-
placement de la bande interdite de I'opale inverse et donc un déplacement de la longueur

d’onde de réflectivité maximale vers les grandes longueurs d’onde.

Nous avons tracé la longueur d’onde de réflectivité maximale (\,q,) en fonction de la

concentration en nanocristaux de la solution d’incubation ([.S;]) (voir figure 4.12).

Nous remarquons un important décalage spectral de 88 nm entre 1’état sec et la concen-
tration la plus faible (S; = 8 x 107" mol/L). Ce décalage est légérement plus grand que
celui obtenu avec les mesures a différents pH qui est de 71 nm. Le gonflement de 'opale
est donc di a l'infiltration d’une solution & un certain pH mais aussi a l'infiltration de
nanocristaux dans les empreintes. Nous remarquons que plus la concentration en na-
nocristaux augmente, plus A\, augmente jusqu’a 648,5 nm pour une concentration de
8 x 107® mol/L. Nous n’avons pas pu observer de réflectivité de opale inverse pour des
concentrations supérieures a 8 x 1078 mol/L. En effet, au-dela de cette valeur, un film

de nanocristaux se dépose sur la surface du capteur bloquant 1’observation des propriétés

optiques de 'opale inverse.
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FIGURE 4.12 — Tableau récapitulatif des longueurs d’onde de réflectivité maximale dé-
pendamment de la concentration en nanocristaux cibles de la solution d’incubation et
diagramme représentant la longueur d’onde de réflectivité maximale en fonction de la

concentration + pH et en fonction du pH uniquement.

Ainsi le décalage maximal observable AM\,,.. entre I’état sec et la concentration la plus
élevée mesurable, soit A = Amaz—54 — Amaz—see, €st de 124.5 nm.

La réponse optique de notre opale inverse permet d’observer un déplacement de la
bande de réflectivité pour des concentrations en nanocristaux cibles aussi faible que 8 x
107! mol/L. Notre capteur présente donc une grande sensibilité aux nanocristaux cibles
mais il est possible que cette sensibilité soit liée a leur simple présence et non a leur
fixation dans les empreintes préalablement formées. Il faut donc démontrer la spécificité

de ce capteur en vérifiant 'influence des empreintes sur les décalages spectraux.

4.4.2 Etude de la spécificité du capteur.

Pour démontrer la spécificité du capteur, il faut réaliser des mesures de réflectivité
sur une opale inverse de méme composition, mais ne présentant pas d’empreinte (appelée
dans la suite NIP pour Non-Imprinted Polymer), en présence de solutions de différentes
concentrations en nanocristaux cibles.

La spécificité de ce type de polymeére a empreintes de nanocristaux a déja été étudiée
dans le chapitre 3 en mesurant la fluorescence. [112] Cependant, la méthode de détection
optique étant différente, il faut confirmer que les déplacements des bandes de réflectivité

sont tout aussi spécifiques a la présence d’empreintes. Pour cela, nous avons incubé une
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opale inverse de méme composition en polymeére mais ne présentant pas d’empreinte de
nanocristaux avec les solutions de concentrations S; (i = 1 — 4) en nanocristaux cibles
en suivant le méme protocole expérimental que précédemment.

Nous avons mesuré les spectres de réflectivité de 'opale inverse NIP a 20° pour les

solutions de nanocristaux cibles de différentes concentrations \S; (voir figure 4.13).

30
| ----sec
- ——8x10" mol/L
A1 0 — 8x107°mollL
20- —8x1 0:8 mol/L
8x10™ mol/L

Réflectivité (%)
&

10+
5 - /NN, o =~
] T S ]
0 T T T T T
500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.13 — Spectres de réflectivité spéculaire mesurés a 20° de 'opale inverse sans
empreintes de nanocristaux cibles (NIP) a sec et aprés incubation pendant 4 heures de

solutions de différentes concentrations en nanocristaux cibles.

Nous pouvons observer que plus la concentration en nanocristaux cibles est élevée, plus
la longueur d’onde de réflectivité maximale est grande. Cependant, ces décalages en A4,
sont minimes par rapport a ceux obtenus pour 'opale inverse a empreintes de nanocristaux
cibles. En effet, nous avons comparé les longueurs d’onde de réflectivité maximale (\42)
en fonction de la concentration en nanocristaux (|.S;]) obtenues pour I'opale inverse sans
empreintes a celles obtenues pour l'opale inverse avec empreintes de nanocristaux cibles
(voir figure 4.14).

Nous remarquons que le décalage A\, entre I'état sec et la concentration maximale
en nanocristaux cibles S; = 8 x 107® mol/L est seulement de 18 nm dans le cas de
I'opale inverse sans empreintes de nanocristaux. Ce A\, est négligeable par rapport a
celui obtenu pour 'opale inverse a empreintes de nanocristaux cibles (124,5 nm). Nous
pouvons donc considérer que 'opale inverse sans empreintes de nanocristaux ne présente
pas de gonflement dii & la présence des nanocristaux cibles. La détection des nanocristaux

cibles est donc spécifique a la présence d’empreintes dans le polymeére composant 'opale.
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FIGURE 4.14 — Tableau récapitulatif des longueurs d’onde de réflectivité maximale dé-
pendamment de la concentration en nanocristaux cibles de la solution d’incubation pour
I'opale sans empreintes de nanocristaux et diagramme représentant la longueur d’onde
de réflectivité maximale en fonction de la concentration en nanocristaux cibles pour une
opale inverse avec empreintes de nanocristaux (noir) et sans empreintes de nanocristaux

(rouge).

Cependant, il existe d’autres nanoparticules proches, en taille ou en chimie de surface,
de celles que nous souhaitons détecter et il est important que notre capteur puisse différen-

cier ces nanoparticules des nanoparticules cibles et ainsi présenter une grande sélectivité.

4.4.3 Etude de la sélectivité du capteur.

Afin de démontrer la sélectivité de la détection, il faut réaliser des mesures de réflecti-
vité de 'opale inverse a empreintes de nanocristaux cibles en présence de nanoparticules
test légerement différentes des cibles.

La sélectivité (en taille et en fonctionnalisation de surface) de ce type de polymeére a
empreintes de nanoparticules a déja été étudiée dans le chapitre 3. [112] Cependant, la
sélectivité en taille portait sur des nanocristaux test plus gros que ceux utilisés pour la
réalisation des empreintes. Ici, nous nous sommes penchés sur des nanocristaux test plus
petits en taille afin de ne pas opposer un blocage stérique a l'infiltration des nanocristaux
test dans les empreintes.

Pour cela, nous avons incubé 1’opale inverse & empreintes de nanocristaux cibles par
des solutions de différentes concentrations en nanocristaux carboxyle émettant a 700 nm

(notés dans la suite testrg). En effet, ces nanocristaux possédent la méme fonctionnali-
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sation et donc les mémes propriétés de surface que ceux utilisés pour la réalisation des
empreintes mais sont légérement plus petits et pourront donc facilement entrer dans les
empreintes. Ils sont de forme elliptique avec des dimensions typiques de 10 nm et 5 nm

contre 18 nm et 7 nm pour les nanocristaux cibles (voir images MET de la figure 4.15).
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FIGURE 4.15 — Images MET des nanocristaux cibles (a) et testzoo (b). [112]

Nous avons donc mesuré la réflectivité d’une opale inverse & empreintes de nanocristaux

cibles imbibée par des solutions de nanocristaux test;oy de différentes concentrations .5;

(1 =1 —4) comme précédemment (voir figure 4.16).
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FIGURE 4.16 — Spectres de réflectivité spéculaire mesurés a 20° de l'opale inverse avec
empreinte de nanocristaux cibles & sec et aprés incubation pendant 4 heures de solutions

de différentes concentrations en nanocristaux testrqg.

Nous pouvons observer que plus la concentration en nanocristaux test est élevée, plus
la longueur d’onde de réflectivité maximale est grande. Cependant, 1a encore, ces décalages

spectraux sont minimes par rapport a ceux obtenus pour l'opale inverse a empreintes de
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nanocristaux cibles imbibée par des nanocristaux cibles. En effet, nous avons comparé les
longueurs d’onde de réflectivité maximale (A,q,) en fonction de la concentration de la
solution d’incubation ([S;]) pour des nanocristaux testzoy et pour des nanocristaux cibles

(voir figure 4.17).

Concentration en N (hm) Ziz_
nanocristaux (mol/L) | M
Sec 524 _ 6201
8.107"" 565 |E °°1
8.10° 5715 | £ %
8.10° 585 %01 | 4 -
8.10708 586 5401 —=— Cibles (800 nm)
520 N cbles (300 nm)

00  20x10° 4,0x10° 60x10° 80x10°
Concentration S; (mol/L)
FIGURE 4.17 — Tableau récapitulatif des longueurs d’onde de réflectivité maximale dé-
pendamment de la concentration en nanocristaux test7oy de la solution d’incubation pour
I'opale avec empreintes de nanocristaux cibles et diagramme représentant la longueur
d’onde de réflectivité maximale en fonction de la concentration en nanocristaux cibles
(noir) ou testzg (ronds rouges) infiltrés dans le polymeére & empreintes de nanocristaux
cibles ainsi que pour l'infiltration de nanocristaux cibles dans le polymeére sans empreintes

(triangles rouges).

Nous remarquons que le décalage A\, entre I'état sec et la concentration maximale
en nanocristaux testzgg Sy = 8 x 107® mol/L est seulement de 62 nm dans le cas de I'in-
cubation de nanocristaux test;oy dans ’opale inverse a empreintes de nanocristaux cibles.
Ce AM,.: est deux fois plus petit que celui obtenu pour I'incubation de nanocristaux
cibles (124,5 nm). Il est également plus petit que celui obtenu pour linfiltration de la
solution la moins concentrée en nanocristaux cibles (88 nm). Nous pouvons donc estimer
que, dans le cas de l'infiltration de nanocristaux test;og, 'opale inverse a empreintes de
nanocristaux cibles présente un gonflement da a leur présence négligeable. La détection
est donc sélective aux nanocristaux cibles.

L’opale inverse a empreintes de nanocristaux cibles est donc un détecteur sensible,

spécifique et sélectif & ces nanocristaux. Afin de déterminer le nombre maximum d’utili-
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sations du capteur permettant une détection fiable, nous avons testé sa résistance a des

cycles successifs d’incubation/extraction de nanocristaux.

4.4.4 FEtude de la résistance du capteur.

Notre polymére est un hydrogel, c’est-a-dire qu’il gonfle en s’imbibant d’eau lorsqu’il
est mis en solution. Au cours des expériences, nous lui faisons subir plusieurs phases de
gonflement ainsi que des changements de pH (solutions de ringage et d’incubation & pH
7-7,5 et solution d’extration & pH< 4). Ces modifications détériorent progressivement
le polymeére et donc l'organisation périodique de l'opale inverse. Afin de s’assurer de
la fiabilité du capteur, il est nécessaire de déterminer le nombre maximal d’utilisations
possibles. Pour cela, nous avons mesuré la réflectivité d’une opale inverse & empreintes
de nanocristaux aprés plusieurs extractions et infiltrations de nanocristaux cibles pour
déterminer le nombre de cycles extraction/incubation réalisables avant d’observer une
modification des propriétés de réflectivité de 'opale. La premiére extraction étant réalisée
par l'acide fluoridrique lors de I'inversion de I'opale, le premier cycle extration/incubation
n’est pas représenté dans la figure 4.18 ou la longueur d’onde de réflectivité maximale de

I'opale a 20° a chaque étape est reportée.

Nous pouvons remarquer que la réflectivité de 'opale inverse est mesurable aprés
les quatre premiéres extractions et que la longueur d’onde de réflectivité maximale est
comprise entre 525 nm et 515 nm. De la méme facon, la réflectivité de 'opale inverse
est mesurable aprés quatre incubations et la longueur d’onde de réflectivité maximale
est comprise entre 620 nm et 600 nm. Aprés la cinquiéme extraction, aucune bande de
réflectivité de 'opale inverse n’est observable. Le capteur est donc stable et peut étre utilisé
de fagon fiable jusqu’a 4 cycles d’extraction/incubation. Cette résistance du capteur est
légérement plus faible que celle obtenue par le polymére en masse dans le chapitre 3 (au
moins 5 cycles) malgré une adhésion du polymére au substrat amélioré par 'activation
de la surface du PMMA. Cela peut s’expliquer par une fragilisation de la structure du

polymeére par les trous de l'opale inverse obtenus par dissolution des billes de silice.
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FIGURE 4.18 — Diagramme représentant le vieillissement du capteur : Longueurs d’onde de
réflectivité maximale a 20° aprés chacune des extractions et infiltrations des nanocristaux

cibles.

4.5 Conclusion

Pour conclure, nous avons réalisé des opales inverses en polymére a empreintes de
nanocristaux. Ces opales inverses gonflent en présence de solutions de nanocristaux ce qui
modifie leur périodicité et donc la longueur d’onde maximale de leur spectre de réflectivité.
Ces modifications des propriétés optiques peuvent étre utilisées pour la détection de ces
nanoparticules. Ainsi ces opales présentent une grande sensibilité et peuvent détecter
la présence de nanocristaux pour des solutions de concentrations aussi faibles que 8 x
107! mol /L. Cette détection est spécifique a la présence d’empreintes dans 1’opale inverse
car aucun décalage spectral significatif n’est observé lorsque le polymeére est réalisé sans
empreintes. De plus, les empreintes du polymeére permettent un gonflement sélectif de
celui-ci, induisant une détection optique sélective a la particule cible, démontrée ici dans
le cas de nanocristaux plus petits que les nanocristaux cibles et qui pourraient donc
s’'infiltrer dans les empreintes.

Enfin, il est possible d’adapter ce capteur & n’importe quelle nanoparticule présentant
une fonctionnalisation de surface. En perspective, il faudrait travailler a améliorer 1'ho-

mogénéité de 'opale inverse de facon a faciliter les conditions de mesure de réflectivité
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et donc de détection. Une plus grande homogénéité en volume permettrait de réaliser
une détection basée sur la fluorescence, mais un compromis devrait alors étre établi entre
une réticulation importante du polymeére permettant de conserver la structure de I'opale
directe initiale et une réticulation faible, favorable au gonflement et donc & une grande
sensibilité du capteur. Il serait également important d’augmenter la résistance des échan-
tillons afin de pouvoir les utiliser un grand nombre de fois. Ce capteur pourrait également
étre amélioré en apportant de nouvelles fonctionnalités, telle que la thermosensibilité et

ainsi réaliser une détection spécifique a la température.
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Tout au long de cette thése nous nous sommes intéressés aux cristaux photoniques
a trois dimensions auto-organisés que sont les opales. Dans le cadre de la nanophoto-
nique, nous avons étudié I'association d’opales et d’hétérostructures a base d’opales a des
nanocristaux fluorescents et montré leur effet sur les propriétés d’émission, plus précisé-
ment sur la redirection de la fluorescence. Nous avons également étudié ces structures
photoniques du point de vue de la physico-chimie des matériaux en les associant a des
polyméres stimulables dans le cadre de la réalisation d’un capteur sensible, spécifique et
sélectif de nanoparticules. Ce capteur a été développé en utilisant les mémes nanocristaux
fluorescents comme nanoparticules cibles modéles, mais peut étre généralisé a tout type

de nanoparticule présentant une fonctionnalisation de surface.

Nous avons tout d’abord mis en oeuvre et optimisé différentes synthéses nécessaires
a la réalisation des échantillons : opales directes ou inverses, hétérostructures. Dans un
premier temps, nous avons synthétisé des nanosphéres de silice de diamétre compris entre
160 nm et 560 nm présentant une dispersion en taille mesurée inférieure a 3%, permettant
leur utilisation pour la réalisation d’opales ou de modes de défaut planaires. Par la suite,
nous avons plus particulierement utilisé des billes de silice de 343 nm de diamétre qui sont
a la base de la fabrication d’opales dont la longueur d’onde centrale du spectre de réflec-
tivité, pour des angles spéculaires entre 0° et 80°, couvre presque ’ensemble du spectre
visible (Ag—15 = 705 nm et A\g_go = 500 nm), permettant leur association a des nanocris-
taux fluorescents émettant a différentes longueurs d’onde. L’optimisation des paramétres
de synthése des opales a permis 'obtention d’échantillons homogénes (2 zones différentes
mais I'une trés majoritaire), présentant une réflectivité pouvant aller jusqu’a 70% pour un

angle de 20°. Nous avons également intégré un défaut planaire, composé d’une couche de
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silice pulvérisée de 110 nm d’épaisseur, entre deux opales en suivant la méthode dévelop-
pée pendant la thése de Phan Ngoc Hong [15]. Ce défaut planaire induit une diminution
de la réflectivité de 45% au centre de la bande interdite. Enfin, la derniére synthése étudiée
est celle d’opales inverses en polymeére & empreintes moléculaires. Nous sommes partis de
la synthése développée par Nébéwia Griffete au cours de sa thése [16] que nous avons
optimisée afin d’obtenir des opales inverses les plus homogénes possible et présentant un
maximum de réflectivité (la réflectivité de 'opale inverse mesurée a 20° atteint au moins
10%). Cette synthése, d’abord optimisée dans le cadre de la réalisation d’empreintes de

bisphénol A, a par la suite été adaptée au cas des empreintes de nanocristaux (chapitre 4).

Nous avons ensuite étudié l'effet d’opales ou d’hétérostructures & base d’opales sur
la direction de I’émission de nanocristaux fluorescents en CdSeTe/ZnS. Pour cela nous
avons mesuré les diagrammes d’émission résolus en angle d’un dépot de nanocristaux sur
lame de verre a travers une opale directe de billes de 343 nm puis a travers une opale
possédant un défaut en silice pulvérisée de 110 nm et présentant donc un mode de défaut
centré sur sa bande interdite. Dans les deux cas, nous avons observé une modification de
la forme lambertienne habituelle des diagrammes d’émission des nanocristaux. Dans le
cas de l'opale simple, un minimum d’intensité de 1’émission trés prononcé (50% de I'inten-
sité maximale), correspondant & la bande interdite, a été observé & un angle dépendant
de la longueur d’onde d’émission. Dans le cas de I’hétérostructure, la présence du mode
de défaut a été mise en évidence par 'apparition d’un pic de fluorescence a l'intérieur
du minimum précédemment observé. La position angulaire du minimum (dans le cas de
I'opale) ou du maximum (dans le cas de 'hétérostructure) de fluorescence varie selon la
longueur d’onde d’émission et ’angle de collection, correspondant a une longueur d’onde
donnée sur le diagramme d’émission, est en adéquation avec l'angle spéculaire pour le-
quel le spectre de réflectivité est centré sur cette longueur d’onde. Nous pouvons donc
faire la correspondance entre I'information angulaire fournie par le diagramme d’émission
et I'information spectrale fournie par le spectre de réflectivité. Nous avons montré qu’il
était possible d’utiliser cette correspondance angle/longueur d’onde comme calibration a
la caractérisation spectrale sans spectrométre de sources inconnues, de largeur spectrale
inférieure & 60 nm, en réalisant uniquement des mesures d’intensité lumineuse résolues

en angle a travers l'opale et I'hétérostructure correspondantes. Il également possible de
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distinguer deux sources émettant & des longueurs d’onde différentes lorsque celles-ci sont
séparées spectralement de plus de la largeur du mode de défaut (dans le cas de sources de
largeur inférieure a celle du mode de défaut) ou de plus de la largeur de la source (dans le
cas de sources de largeur supérieure a celle du mode de défaut). Nous n’avons pas déve-
loppé ce raisonnement dans cette thése mais, s’il est possible de caractériser des sources
lumineuses a partir d’opales et d’hétérostructures opaliques connues, il est également pos-
sible de caractériser des opales ou des hétérostructures a partir de sources lumineuses

connues.

Nous avons également réalisé et caractérisé un capteur, composé d’un bloc de poly-
meére, permettant de détecter et capturer des nanocristaux semiconducteurs fluorescents.
Nous avons démontré qu’il est possible de réaliser des empreintes des nanocristaux dans
un polymeére utilisé habituellement pour la formation d’empreintes moléculaires. Pour
cela, la formation d’une liaison entre le polymére fonctionnel et le nanocristal, obligatoire
pour la reconnaissance de 'empreinte, a été réalisée sous la forme d’une liaison hydrogéne
entre la fonctionnalisation de surface du nanocristal, que nous avons choisi carboxyle, et le
polymeére fonctionnel. Ces empreintes permettent une fixation des nanocristaux sélective
en taille et en fonctionnalisation de surface. La détection des nanocristaux par le poly-
mére a4 empreintes a été caractérisée par des mesures d’intensité de fluorescence. Ainsi le
capteur développé est sélectif, sensible, puisque de faibles concentrations de nanocristaux
(8x107® mol/L) ont pu étre mesurées, et spécifique a la présence des empreintes dans le
polymere. Se faisant sur ’émission de la nanoparticule, la méthode de détection proposéee

est cependant limitée & des nanoparticules fluorescentes.

Pour permettre la détection de nanoparticules non fluorescentes, nous avons associé
les propriétés de reconnaissance du polymére & empreintes de nanocristaux développé pré-
cédemment aux propriétés de cristal photonique des opales. Pour cela nous avons réalisé
des opales inverses en polymeéres & empreintes de nanocristaux. Lorsque la nanoparticule
entre dans son empreinte, le polymére gonfle modifiant la périodicité de 'opale inverse
et changeant ainsi ses propriétés de réflectivité. La détection des nanoparticules se fait
alors par mesures de réflectivité de 'opale inverse. La reconnaissance des nanocristaux

par le polymére a empreintes est sélective, notamment en taille, aux nanocristaux cibles
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et spécifique a la présence d’empreintes. La détection est également sensible puisque nous
avons mesuré une modification de la réflectivité de I'opale pour des concentrations aussi
faibles que 8 x 10~ mol/L. Si nos travaux se sont portés sur la détection de nanocris-
taux fluorescents, il est possible d’adapter notre capteur & n’'importe quelle nanoparticule
possédant une fonctionnalisation de surface pouvant réaliser une liaison hydrogéne avec

le polymeére.

Dans le but d’augmenter les performances du capteur, il serait nécessaire d’améliorer
I’homogénéité de I'opale inverse de fagon a faciliter les conditions de mesure de réflectivité
et donc de détection. De plus, une plus grande homogénéité de I'opale en volume devrait
permettre ’association des propriétés de reconnaissance de 'opale inverse en polymére
a empreintes aux mesures d’émission résolues en angle de nanocristaux fluorescents et
ainsi permettre une détection n’utilisant pas de spectrométre. Cependant, pour obtenir
une plus grande homogénéité de l'opale, il est impératif d’augmenter la réticulation du
polymeére au détriment du gonflement de 1'opale et donc de la sensibilité du capteur.

Pour faciliter les conditions d’utilisation du capteur sans diminuer sa sensibilité, une
autre solution consisterait a associer le polymeére a une autre structure photonique que
I'opale possédant un indice effectif plus éloigné de celui du polymére. Cette association
permettrait d’éviter la dissolution de la structure photonique et donc une augmentation
de la réticulation du polymeére.

Enfin, ce capteur pourrait également étre amélioré en apportant de nouvelles fonction-
nalités au polymere, telle que la thermosensibilité et ainsi réaliser une détection spécifique

a la température.
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