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Introduction Générale

Introduction Générale

La détermination précise de la température est un enjeu fondamental dans
de nombreux domaines. En effet, la température est un parameétre essentiel dans la
plupart des phénomeénes physiques, chimiques mais aussi biologiques. Il existe une
multitude de capteurs thermiques capables de mesurer la température, les plus
connus étant le thermomeétre basé sur l'expansion thermique des matériaux
(thermomeétre a mercure ou a alcool), le thermocouple, ou encore la caméra
thermique. Cependant, dans certaines conditions, I'utilisation de ces derniers peut
s’avérer délicate voire impossible. C’est le cas notamment des milieux corrosifs, mais
aussi des mesures de piéces difficiles d’accés dans le domaine de I'électronique, ou
encore pour des mesures a I’échelle cellulaire. C’est pourquoi d’autres méthodes sont
développées. Plus particulierement, depuis 2008, les sondes basées sur les propriétés
de luminescence des matériaux connaissent un essor important (voir figure 1a). En
effet, les propriétés d’émission sont dépendantes de la température, et ainsi apres
étalonnage 1l est possible de déterminer précisément la température grace a 'étude
des propriétés de luminescence (émission ou temps de vie de luminescence). Plus
récemment, du fait du fort développement dans le domaine des nanotechnologies,
des sondes de taille nanométrique sont également développées (voir figure 1b), dans
loptique d’obtenir une mesure de température sans contact avec une résolution

spatiale inférieure au micromeétre.
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Figure 1: a) Nombre de publications pour les termes «luminescence» et

a) « thermomeétrie » ou b) « nanothermomeétrie ». Issu de apps.webofknowledge.com,

en juin 2018.
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Ce sujet de these co-financée par le Labex MATISSE et la DGA s’inscrit dans
ce contexte. Il a pour objectif d’explorer les potentialités de nanoparticules a
luminescence persistante comme « nanothermomeétres » capable de donner une
valeur précise de la température locale, rapide et sur une large gamme de
température. Les avantages de ces sondes luminescentes sont leur brillance et la
stabilité du signal optique couplées a une excellente stabilité chimique des composés.
Deux volets d’études seront essentiels, d’'une part, 'étude des sondes thermiques
elles-mémes et d’autre part la preuve de concept de la mesure locale de la

température par le biais de ces « nanothermomeéetres ».

Ces travaux ont été réalisés entre deux laboratoires: le Laboratoire de
Chimie de la Matiére Condensée de Paris (LCMCP, Sorbonne Université), expert
dans la synthese, la caractérisation structurale et la mise en forme de
nanomatériaux, et I'Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP, PSL Université)
et plus particulierement dans I'équipe MPOE, spécialisée notamment dans la

caractérisation optique des matériaux.

Les travaux présentés dans ce manuscrit, portant sur I'élaboration de
nanoparticules d’oxydes dopées avec des métaux de transition, sont précurseurs
d’'une thématique nouvelle au sein de ces deux équipes. Le choix a été fait d’étudier
en premier lieu les variations de propriétés du matériau ZnGaz04:Cr3* en fonction
de la température. En effet, ce matériau bien connu au laboratoire a été étudié pour
ses propriétés de luminescence persistante pour des applications en bio-imagerie. Le
développement de ces matériaux a I'échelle nanométrique en tant que nanosonde
pour la bioimagerie a fait I'objet des travaux de thése de Morgane Pellerin dans le
cadre du projet ANR PEPSI (PErsistent nanoPhosphorS for biolmaging). Du fait des
excellentes propriétés de photoluminescence et de luminescence persistante de ce
composé mais également de la forte dépendance de 1'émission de lion Cr3* (ion
émetteur) a la variation de température, ce matériau est pressenti comme un

excellent candidat pour la détermination de la température a ’échelle nanométrique.
Le premier chapitre introduit le concept de nanothermométrie. Il définit dans

un premier temps les enjeux de cette étude ainsi que les différentes applications.

Dans une seconde partie, les différents types de composés étudiés dans la littérature

14
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pour leurs propriétés de luminescence en tant que capteur thermique sont présentés.

Enfin le cahier des charges de ces travaux est établi.

Le deuxiéme chapitre est axé sur la synthése, ainsi que les caractérisations
structurales et optiques du composé ZnGa204Cr3*. Les propriétés de
photoluminescence et de luminescence persistante sont étudiées en fonction de la
température et les performances de cette nanosonde thermique sont évaluées. Dans
une seconde partie, I'influence d'un codopant, 'ion Bi%*, sur l'ordre structural du

matériau et les propriétés de luminescence du capteur de température est étudiée.

Le troisieme chapitre porte sur I'influence de la matrice sur les performances
du nanocapteur. L’évolution des propriétés de luminescence de trois matériaux est
étudiée en fonction de la température. Les compositions des différents matériaux

sont les suivantes : ZnAl204:Cr3, Zni1,1Gai1,8Geo,104:Cr3* et MgTi03:Mn#+,

L’objectif du dernier chapitre, est de mettre en évidence la possibilité de
mesurer la température localement. Pour cela, on souhaite mesurer a l'aide des
nanothermomeétres I'élévation de température induite par des nanoparticules ayant
des propriétés plasmoniques ou magnétiques. Enfin ce chapitre présente
I'élaboration d’un dispositif portatif, permettant de mesurer la température a I'aide

des nanothermomeétres hors du laboratoire.
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Liste des abréviations

(A)S-PSB : (Anti)-Stokes Phonon Side Band
CTAB: Bromure de cétyltriméthylammonium
DRX : Diffraction des Rayons X

EDX : Energie Dispersive des rayons X

FIR : Fluorescence Intensity Ratio

LMH : Largeur a mi-hauteur

LP : Luminescence Persistante

MET : Microscope Electronique en transmission
OPO : Optical Parametric Oscillator

PL : Photoluminescence

QDs : Quantum Dots

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique

TL : Thermoluminescence

7ZGO : ZnGa204

Nomenclature

7ZGO:Cr3* - MW : nanoparticules de ZnGa204:Cr3* apres chauffage micro-onde

ZGO:Cr3* - cal : nanoparticules de ZnGa204:Cr3* apres chauffage micro-onde, enrobage a

la silice et traitement thermique a 1000 °C durant 2 h

ZGO:Cr3* - cal 800 : nanoparticules de ZnGaz204:Cr3* apres chauffage micro-onde, et

traitement thermique a 800 °C durant 2 h
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Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique

I. Introduction a la thermométrie

Il existe de multiples méthodes pour mesurer la température. La plupart sont
basées sur les propriétés physiques ou chimiques des matériaux. Parmi celles-ci on
peut citer les thermometres basés sur I'expansion thermique des matériaux comme
les thermometres bimétalliques ou les thermometres a dilatation de gaz, 'exemple
le plus connu étant le thermometre a mercure. Ce dernier est de moins en moins
courant du fait de la toxicité du liquide employé. Pour des raisons environnementales
mais aussi de santé, ce type de thermomeétre, bien que peu coliteux, a de plus en plus
tendance a étre remplacé par des thermocouples impliquant des effets
thermoélectriques. Ils sont trés courants car tres faciles a utiliser, non toxiques et
précis sur une large gamme de température. Cependant, les thermocouples sont
inutilisables en milieu corrosif, et sont également perturbés par la présence d'un
champ électromagnétique. Par ailleurs, ils posseédent une résolution spatiale qui ne

peut pas étre inférieure a la centaine de micrométres.

Des méthodes ont été développées afin d’obtenir une résolution spatiale
inférieure au micrometre!. C’est le cas de la microscopie thermique a balayage. Ce
microscope fonctionne sur le méme principe qu'un microscope a force atomique
(AFM) mais il est équipé d'une sonde thermique (microthermocouple). Celle-ci peut
se déplacer le long d’'un I’échantillon a I’échelle du micrométre et donc donner une

cartographie thermique précise d’'un échantillon2.

Les capteurs de température basés sur les propriétés optiques des matériaux
sont également trés répandus, c’est le cas des caméras thermiques qui permettent
de mesurer la température d’'un objet en fonction de son rayonnement infrarouge par
rapport a celui émis par un corps noir parfait (modélisé par la loi de Planck). Cette
technique largement utilisée aujourd’hui a Dlavantage d’étre précise et,
contrairement aux méthodes précédentes, permet une mesure sans contact. En
revanche, le rayonnement mesuré par la caméra ne dépend pas uniquement de la
température de I'objet sondé, mais aussi de la distance entre I'objet et la caméra, de
’humidité et de la température de l'atmosphere. Les caméras thermiques ne
permettent pas une mesure absolue mais mettent facilement en évidence les

changements rapides de température (fréquence d'image d'une dizaine de Hz).
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On dénombre également d’autres capteurs, dont les propriétés optiques sont
exploitées afin de déterminer la température. C’est le cas de la thermoréflectance,
de la thermographie des cristaux liquides, ou encore de la thermométrie basée sur

I'étude de la luminescence.

La thermoréflectance est une méthode sans contact qui utilise les variations
locales de réflectivité induites par le chauffage pour déduire une mesure de la
température. Elle permet une résolution spatiale de l'ordre de 200 a 500 nm
(Iimitation due a la diffraction de l'ordre de A/2). Lorsqu’une onde incidente est
réfléchie sur une surface, son amplitude et sa phase sont modifiées. Ces
modifications sont propres a la surface (ellipsométrie). Une variation de température
induit également une variation des propriétés du faisceau réfléchi. Les variations de
phase peuvent étre mesurées a 'aide de techniques interférométriques. Elles sont a
la fois liées aux mouvements de la surface (notamment induits par dilatation) et aux
modifications de ses propriétés optiques. Au contraire, les variations d’amplitude, ne
sont liées qu’a la modification de la permittivité e, ou de I'indice de réfraction n

dépendant de la température.

Les cristaux liquides peuvent également étre utilisés en thermographie. En
effet, certains sont thermochromes, c’est-a-dire qu’ils sont capables de réfléchir
sélectivement une longueur d’onde en fonction de la température. La résolution de

ce genre de technique n’exceéde pas la dizaine de micromeétres.

D’autres composés sont également étudiés pour la variation de leur propriété
de luminescence en fonction de la température tels que les composés organiques, les
polymeéres, ou encore les nanoparticules inorganiques®®. Ces différents composés
seront détaillés par la suite. Ils connaissent un véritable essor puisqu’ils permettent
une mesure locale de la température avec une résolution spatiale de l'ordre du

nanomeétre et des temps de mesure de l'ordre de quelques secondes.

Cependant, il n’existe pas de capteurs thermiques universels: chaque
application dans un domaine spécifique nécessite un thermomeétre ayant des
propriétés tres précises, ce qui explique également la grande diversité de capteurs.
Le tableau 1.1 présente un récapitulatif des différentes méthodes de mesure ainsi
que leur résolution (spatiale et thermique).
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Tableau 1.1 : Différentes méthodes pour la mesure de température, principe et

résolutions! 6.9

. . Résolution Gamme de Résolution
Méthode Principe . . en
spatiale température ,
température
Thermométre basé Expansion thermique
sur 'expansion P .. 4 ~ 100 pm -40 — 380 °C 0,1°C
. des matériaux
thermique
Thermocouple Effet Seebeck ~ 100 pm -200 — 750 °C 0,1°C
. . Rayonnement du o o
Caméra thermique . ~ 10 pm -20 — 250 °C 0,1°C
corps noir
Microscopie AFM couplé a un
thermique a . P ~ 100 nm 0 — 250 °C 0,1°C
microthermocouple
balayage
Thermométrie Diffusion inelastique ~1pm -200 — 300 °C 0,1°C
Raman
Dépendance en
Thermoréflectance température de ~ 100 nm 20 — 50 °C 0,01 °C
I'indice de réfraction n
Thermographie a
base de cristaux Thermochromisme ~ 10 pm 0— 80°C 0,1°C
liquides
Dépendance en
Ther.mometres temper:«,}ture des ~ 100 nm - 970 — 500 °C 0.1°C
luminescents parametres de

luminescence
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Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique
II. Nanothermomeétrie : enjeux et applications

La détermination précise de la température a une échelle inférieure a celle
du micrometre trouve de nombreuses applications dans de multiples domaines. Dans
le domaine de I’électronique et de I'optoélectronique, la miniaturisation des circuits
et des différents dispositifs, ainsi que 'augmentation de la vitesse de traitement sont
ralentis par des problemes d’augmentation locale de la température. Les points
chauds, ayant pour origine l'effet Joule, peuvent détériorer les performances et
méme causer des dégats irréversibles. Ainsi, un controle de la température en temps
réel et avec une bonne résolution spatiale est essentiel afin d’assurer la fiabilité et
les performances de tels systémes. De plus, 'utilisation de thermomeétres de taille
nanométrique permettrait un contréle de la température de pieces difficiles d’acces
mais aussi un contréle non destructif durant les conditions réelles d’utilisation, ce
qui s’avere étre un avantage considérable dans de nombreux systémes. Dans le cas
de capteurs thermiques facilement dispersables et stables dans l'eau, le suivi et le
controle de la température au sein de systéemes microfluidiques peuvent également

étre envisagés.

Une mesure locale de la température permettrait également de mieux
comprendre les transferts ou la dissipation de chaleur lors de réactions chimiques
par exemple. La cartographie en température pourrait améliorer la compréhension
de mécanismes, notamment en catalyse. Ainsi, il serait possible de mieux
comprendre les mécanismes d’action des catalyseurs et surtout de minimiser le cott

énergétique de réactions chimiques.

D’autres utilisations sont également envisageables dans le domaine médical.
En effet, une des premiéres signatures d'une maladie est la présence d’anomalies
thermiques (caractéristiques des inflammations, ou de cellules cancéreuses) qui
n’excédent pas quelques degrés (moins de 10 °C). Aussi, une modélisation précise de
la température a I’échelle cellulaire faciliterait la détection précoce des maladies.
Plus précisément, en oncologie, il est admis que les cellules cancéreuses possédent
une activité métabolique plus importante que les cellules saines. De cette
augmentation résulte une élévation de température qui, si elle est décelée,

permettrait d’'une part de mieux comprendre I’évolution des cellules cancéreuses
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mais surtout de diagnostiquer tres tét leur présence et donc d’anticiper le processus

thérapeutique.

Une autre application médicale est envisagée, notamment suite au
développement de traitements basés sur 'hyperthermie. En effet, cette thérapie de
plus en plus utilisée dans le traitement de certains cancers, consiste a augmenter
fortement la température de maniére trés locale grace a des nanoparticules
plasmoniques ou magnétiques. Ces nanoparticules ont la particularité d’induire un
échauffement local aprés avoir été excitées respectivement par une source lumineuse
ou un champ magnétique alternatif. L’augmentation de la température des
nanoparticules et donc des cellules dans leur environnement proche au-dela du seuil
cytotoxique conduit a la destruction de ces cellules. Cependant, ce traitement n’est
pas sélectif, et c’est pourquoi il est nécessaire de cibler le traitement notamment en
fonctionnalisant les nanoparticules. D’autre part, la mesure et le controle de
laugmentation de température permettrait d’éviter un chauffage excessif et donc de

minimiser les dommages sur les tissus sains.

La thermométrie basée sur I’étude de la luminescence sera détaillée dans la

suite de ce chapitre.
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I11. Etude de la luminescence en fonction de la

température

II1.1) Différentes propriétés de luminescence observées pour

la détermination de température

Tous les composés luminescents ont en principe une émission dépendante de
la température. D’apres la loi de Boltzmann, la population des niveaux électroniques
d'une molécule ou dun matériau est fonction de la température:

N = e(’;TET)
Avec N le nombre d’électron, E 1'énergie du niveau associé, ks la constante de
Boltzmann et T la température. Autrement dit, plus la température augmente plus
la probabilité qu'un électron se situe dans des niveaux énergétiquement élevés va
augmenter (distribution de Boltzmann). Ainsi la population du niveau émetteur va
étre impactée, ce qui aura des conséquences sur les propriétés de luminescence du
fluorophore. On rappellera, qu'un fluorophore est un élément qui est a l'origine de la
luminescence, et quil peut étre un ion, une molécule ou encore une partie d’'une

molécule.

Toutefois, la sensibilité vis-a-vis de la température varie d'un composé a un
autre, c’est-a-dire que les variations de propriétés peuvent étre plus ou moins

importantes, et de ce fait seuls certains sont intéressants et étudiés en tant que
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Figure 1.1: Représentation schématique des
variations de propriétés de luminescence en fonction

de la température, issu de Jaque & Vetroneb.
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capteur thermique. Différents parameétres de luminescence sont susceptibles de
varier avec la température comme la largeur de la bande d’émission, la position du

pic, I'intensité d’émission, la durée de vie ou encore la polarisation (figure 1.1).

La largeur d’'une bande d’émission dépend des propriétés intrinséques du
fluorophore (origine de I’émission, degré de désordre). Lorsque la température
augmente, la densité de phonons augmente également, ainsi la bande d’émission

g’élargie.

La position spectrale du pic d’émission est déterminée par la différence
énergétique des niveaux impliqués dans la transition électronique a l'origine de la
luminescence. Par conséquent, une variation de la position spectrale peut avoir de
multiples origines en fonction du systéme étudié comme la variation de I’énergie des
niveaux électroniques, la dilatation du réseau cristallin ou encore la variation de

I'indice de réfraction.

Il est possible de déterminer la température a partir des propriétés de
polarisation des fluorophores. Lorsque des molécules sont excitées par une lumiére
polarisée, seules les molécules dont le moment dipolaire de transition est proche de
la direction de polarisation de cette lumiére sont excitées. La durée de vie de I'état
excité, et la polarisation de la molécule peuvent varier a cause du mouvement
brownien, mais aussi des vibrations de torsion, ou suite a des transferts d’énergie.
Ainsi, la direction de polarisation de '’émission de luminescence dépend de la liberté
de rotation. Les phénomeénes a l'origine de la dépolarisation sont amplifiés quand la
température augmente. Il est donc possible de remonter a la température en
étudiant la polarisation de I’émission. La dépolarisation dépend de la taille du
fluorophore mais aussi de sa polarisation intrinseque et de son anisotropie,
expliquant que ce phénomeéne n’est étudié que pour certains types de fluorophores

comme par exemple la fluoresceine®.

Lorsqu'un matériau est excité, celui-ci peut se désexciter par voie radiative
ou par voie non radiative. Quand la température augmente, la probabilité de
transition non radiative augmente au détriment de la probabilité de transition
radiative. Ainsi, généralement le rendement quantique et donc l'intensité de

luminescence diminue quand la température augmente. La dépendance en
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température peut étre cependant bien plus complexe en fonction du type de matériau
ou de molécule étudiés. En effet, laugmentation de température peut également
induire d’autres transitions engendrant la désexcitation, mais aussi permettre
I'interaction entre molécules du fait de I'agitation thermique. Les deux cas de figure

induisent le quenching ('inhibition) de la luminescence.

D’autres phénomeénes peuvent avoir pour conséquence l'inhibition de la
fluorescence tels que l'absorption de la fluorescence émise par le fluorophore
(réabsorption interne), ou encore un phénomeéne de dégradation photo-induite,
notamment suite a des réactions photochimiques (pour des composés organiques,le
plus souvent venant de I'oxygéne). De plus, lorsque 'on étudie 'évolution d’une seule
bande d’émission, les conditions de mesures peuvent impacter directement
I'intensité de luminescence. Afin de pallier aux variations dues au dispositif
expérimental, une méthode dite FIR (Fluorescence Intensity Ratio) est trés
couramment utilisée. Elle consiste a comparer l'intensité de luminescence de
différents niveaux proches en énergie. L'intensité d’émission due aux transitions de
ces deux niveaux va étre influencée de la méme maniere quel que soit le dispositif
expérimental. Dans la littérature, la plupart des systémes utilisant cette méthode
ont pour fluorophore des ions lanthanides trivalents (Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu3*, Dy3",
Ho3*, Er3*, Tm3*, Yb3"). En effet, ces ions ont la propriété de posséder certains
niveaux énergétiques ayant une différence en énergie suffisamment faible. Si cette
énergie est proche ou inférieure a ksTa (avec ks la constante de Boltzmann et Ta la
température ambiante), on dit que ces niveaux électroniques sont couplés
thermiquement. Dans ce cas, une faible variation de la température peut induire un
changement drastique dans la répartition électronique, modifiant le ratio des

intensités de ces deux états. Ce phénomene est illustré figure 1.2.
E E E

Ey —

E, —

-270°C 20 °C 200 °C

E,
Figure 1.2: Schéma représentatif de I'évolution du spectre
d’émission en fonction de la température d'un composé ayant deux

niveaux émissifs proches en énergie.
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L’étude de la variation du temps de vie de luminescence est également tres
courante. Le temps de vie de luminescence est défini comme le temps que met
I'intensité d’émission a décroitre de 1/e (dans le cas d’'un déclin mono-exponentiel)
par rapport a sa valeur initiale aprés une excitation optique, trés souvent une
impulsion laser. Il est possible de relier I'intensité de luminescence It au temps de
vie T selon :

Li=Ioet

Avec Io I'intensité de luminescence au temps t = 0.

Contrairement au cas de la mesure de I'intensité d’émission, I’étude de la
variation du temps de vie ne dépend pas des conditions expérimentales (variation du
signal ou fluctuations de l'intensité de la source excitatrice). De plus, une variation
de la concentration en espéces luminescentes ne va pas directement impacter le
temps de vie, a condition que les espéces luminescentes soient stables lorsque la
concentration varie (pas de création d’agrégats ou de déplacement d’équilibre
induisant une réaction). Ainsi, dans le cas de cette méthode, I'’étude d'une seule
bande d’émission est suffisante. Cependant, le dispositif expérimental est plus
sophistiqué dans le cas de I’étude des temps de vie que dans celui des intensités. En
effet, une source pulsée est nécessaire. Afin de limiter le coit du dispositif et de
faciliter la détection, les composés étudiés doivent avoir un temps de déclin de
luminescence relativement long (> 1 ps). Enfin, le déclin de luminescence ayant une
allure mono-exponentielle est un cas idéal. Dans la littérature, on retrouve de
nombreux exemples montrant des déclins d’allure multi-exponentielle, rendant plus
complexes les exploitations et attestant d'un mécanisme de désexcitation a plusieurs

voies.

II1.2) Estimation des performances et comparaisons des

systémes

Il existe des critéeres utilisés systématiquement dans la littérature-® afin
d’estimer les performances des différents capteurs thermiques, les plus courants
étant la sensibilité, la résolution, la répétabilité, et la réversibilité. Dans le cas de la
thermométrie basée sur la luminescence des matériaux, la température n’est pas
directement mesurée, mais des parametres caractéristiques de la luminescence sont

étudiés (intensité, temps de vie, position spectrale...). L'exploitation des mesures
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permet, aprés calibration en amont du systéme, de déduire la valeur de la
température.
La sensibilité, notée S, est définie comme la valeur absolue de la dérivée partielle du

paramétre étudié (noté A) en fonction de la température soit :

d0A

S:a_T

La sensibilité est exprimée en unité du parametre étudié par °C. Aussi, afin de
pouvoir comparer les performances de systémes utilisant des parameétres d’étude

différents, on définit également la sensibilité relative (S;) telle que :

1 |oA
T A AT

La sensibilité relative est exprimée en °C-L, elle est souvent présentée sous la forme
d’'un pourcentage % °C-l. Typiquement, on peut parler de sonde thermique
performante lorsque sa sensibilité est supérieure a 1 % °C-L. Par la suite, lorsqu’on

parlera de sensibilité, il s’agira de la sensibilité relative.

La résolution en température, notée AT, correspond a la plus petite variation
de température provoquant une variation perceptible de la valeur de l'indicateur
étudié. On la définit ainsi :
ar==2

S, A
Avec Sy la sensibilité, o I'écart type sur la mesure et A le parameétre mesuré. Elle est
exprimée en °C, et dépend des conditions de mesure et notamment du rapport signal
sur bruit du systeme de mesure. Expérimentalement, ’écart type est calculé a partir
d’'une série de mesures répétées dans les mémes conditions et avec la méme

instrumentation. Plus la valeur de l'écart type est faible, meilleure sera la

répétabilité de la mesure.

De méme il est possible d’évaluer la réversibilité d'un systéeme en effectuant
des mesures cycliques a deux températures différentes et en comparant les valeurs
mesurées a chaque cycle. Plus les valeurs a une température donnée sont proches,

plus le caractére réversible du systéme sera important.
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IV. Nanothermomeétres luminescents dans la littérature

Un matériau luminescent pour des applications en tant que capteur
thermique doit posséder différentes caractéristiques essentielles. Il doit tout d’abord
avoir une intensité d’émission élevée afin d’étre facilement détectable, ce qui limitera
le cotit du systeme de détection. Une haute sensibilité a la température dans les
gammes souhaitées est une caractéristique essentielle de ce genre de matériau. Le
matériau doit également étre photostable, c’est-a-dire qu’il ne doit pas se dégrader
ni voir ses propriétés de luminescence étre altérées suite a une irradiation prolongée.
I1 doit également étre disponible commercialement ou simple a synthétiser. Enfin,
dans le cas d’applications in vivo, le matériau doit pouvoir étre excité et émettre dans
une gamme spectrale restreinte. En effet, les tissus biologiques ont la capacité de
réémettre naturellement de la lumiére aprés excitation dans le domaine UV ou
visible, ce phénomeéne est appelé autofluorescence des tissus. Si le matériau est
excité aprés injection, une excitation dans ces gammes spectrales engendrera ce
phénomeéne. Le signal collecté proviendra donc de la sonde mais aussi de
Pautofluorescence des tissus ce qui altérera donc la réponse du capteur thermique.
Une excitation dans une des fenétres de transparence des tissus biologiques
c’est-a-dire dans I'infrarouge ou proche infrarouge, permettra de minimiser ce type
de phénomeénes, mais également de pénétrer plus profondément dans les tissus et

par conséquent de sonder des zones en dessous de la surface de I’épiderme?°.

Beaucoup de composés répondent a ces critéres. Dans cette partie, nous
détaillerons les composés les plus étudiés dans la littérature : les semiconducteurs
(Quantum Dots), les composés organiques, les polymeres, les composés a base de

terre rares et les composés a base de métaux de transition.

IV.1) Les quantum dots

IV.1.1) Rappels sur les quantum dots

Les propriétés d’absorption et d’émission de nanocristaux semiconducteurs
(aussi appelés quantum dots) sont drastiquement modifiées lorsqu’ils sont confinés
a l’échelle nanométrique. Ainsi, ils ont la particularité d’avoir une couleur

dépendante de leur taille ou de leur forme® (voir figure 1.3).
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Ce phénoméne s’explique par le confinement quantique des électrons. Ce
dernier entraine une modification tres profonde de la structure électronique, les
niveaux d’énergie sont discrétisés contrairement au matériau massif présentant un
continuum d’énergie. La différence énergétique entre la bande de conduction et la
bande de valence est d’autant plus importante que la taille des nanocristaux
diminue. L’excitation par des photons d’énergie égale ou supérieure au gap
énergétique de ces quantum dots entraine la création d’'une paire électron-trou
appelée exciton. Les électrons et les trous sont ainsi libres de se mouvoir au sein du
nanocristal mais ils sont cependant confinés spatialement. Ils peuvent se recombiner
en émettant un photon de longueur d’onde inversement proportionnelle a la valeur
du gap énergétique. Le rendement quantique de fluorescence des quantum dots est
tres élevé (en moyenne 90 %)!2, et ces derniers présentent également 'avantage
d’avoir une gamme spectrale d’excitation tres large.
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Figure 1.3 : Spectres d’absorption a) et d’émission b) de
quantum dots CdSe/ZnS coeur/coquille dont le diamétre

du coeur varie de 1,8 a 20 nm, issu de Chou et al.1.
IV.1.2) Quantum dots et thermométrie

La luminescence des quantum dots (QDs) est également dépendante de la

température. Par exemple, les travaux de Liang et al.’> montrent que I'intensité de
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fluorescence diminue lorsque la température augmente pour des particules de CdTe
dans un systéme ordonné composé d'une alternance de monocouches d’hydroxyde et
de QDs de CdTe superposées successivement (figure 1.4a). Un décalage vers le rouge
du maximum du pic d’émission est observé (figure 1.4b) lorsque la température
augmente conjointement a la diminution de I'intensité. On notera que la mise en
forme n’influence pas les propriétés de luminescence, et que le méme type
d’observations peut étre obtenu sur des QDs en solution par exemple (voir tableau
récapitulatif 1.2). Ce systéme montre donc la possibilité de déduire la valeur de la
température en fonction de l'intensité de luminescence ou de la position spectrale.
D’autres types de quantum dots sont également étudiés dans la littérature pour la
dépendance de leurs propriétés de luminescence a la température, comme par
exemple les nanocristaux a base de cadmium et de sélénium (CdSe) ou zinc et de

soufre (ZnS) mais également des systémes plus complexes de type coeur/coquille.

Peak/nm Intensity
b) 568 R=0.994 400| ¢ R=0.938
500 se6 320
564 > 240
562
400 se0 s
858 0304050607080
2 300] Temperature/C e
e —23C
] —30C
€ 200 a0
—50C
] —60C
1 —70'C
—80C
0-
400 450 500 550 600 650 700
Wavwelength/nm

Figure 1.4 : a) Représentation schématique du systéme étudié (en vert
les QDs et en rose les monocouches d’hydroxydes) b) Spectres de
luminescence a différentes températures. Les deux droites en encadrés
montrent respectivement la variation linéaire de la position spectrale et

de l'intensité dans cette gamme de température, adapté de Liang et al.’3.

Pour s’affranchir des problemes liés au dispositif expérimental, d’autres
études exploitent la méthode FIR en dopant les nanocristaux avec un cation
luminescent afin d’obtenir deux bandes d’émission distinctes. C’est le cas par
exemple dans les travaux de Vlaskin et al.'* qui présentent des quantum dots de type
ceeur coquille dopés au Mn2* (Zni1xMnxSe/ZnCdSe). Le spectre d’émission de ce type
de systeme présente deux bandes, la premiere centrée a 580 nm correspondant a
I'émission du I'lon Mn?* et la seconde centrée a 500 nm provenant de la désexcitation
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radiative de l'exciton (figure 1.5a). Comme représenté sur la figure 1.5b, I’émission
a 223 K (-50 °C) est dominée par la transition associée a l'ion dopant Mn2*, En
revanche lorsque que la température augmente, la contribution de la transition
excitonique augmente au détriment de la transition associée a lion Mn2*. Ces
données mettent en évidence le transfert de la population électronique d'un état
excité a un autre en fonction de la température. Sur la figure 1.5¢ est tracée, en
fonction de la taille des nanoparticules, la variation du ratio de l'intégration de
I'intensité du pic excitonique sur l'intégration de l'intensité totale du spectre de
photoluminescence. Ainsi cette courbe confirme la bonne sensibilité du systéme
(0,9 % °C1) vis-a-vis de la température. De plus, cette étude a été réalisée sur des
particules coeur/coquille de différentes tailles, et il s’avere qu’il est possible d’ajuster
la gamme de température sur laquelle le systéme est sensible en fonction de la taille
des particules. Le développement de ce genre de systéme nécessite d’ajuster la
position en énergie des niveaux électroniques des ions dopants avec le gap
énergétique de la matrice. L'utilisation d'un systeme de type cceur / coquille facilite
cette optimisation. En effet, tandis que le taux de dopant peut étre ajusté durant la
synthése du ceeur, la taille de la particule, directement liée a la valeur du gap

énergétique, peut elle étre ajustée en fonction de I’épaisseur de la coquille.
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Figure 1.5 a) Représentation schématique des niveaux électroniques de quantum
dots dopés Mn?* ainsi que des transitions pouvant avoir lieu aprés excitation
b) Spectre d’émission a différentes températures de particules de type
Zn1xMnxSe/ZnCdSe apres excitation UV ¢) Variation du rapport des intensités en
fonction de la température pour différentes tailles de particule (rouge : diamétre du
cceur 4,5 nm épaisseur de la coquille 1 nm, vert : diamétre du cceur 4 nm épaisseur
de la coquille 0,6 nm, et noir : diametre du coeur 3,7 nm épaisseur de la coquille

0,4 nm, adapté de Vlaskin et al.4.
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Les variations du temps de vie de fluorescence des quantum dots, de l'ordre
de la nanoseconde sont également étudiées en fonction de la température. Par
exemple, Haro-Gonzalez et al.15 ont étudiés des QDs de tellurure de cadmium en
solution colloidale. Dans ce travail, les courbes de déclins de fluorescence ont été
enregistrées a différentes températures. Plus la température augmente, plus le
temps de vie (extrait des courbes de déclin) diminue (figure 1.6). Plusieurs
phénomeénes peuvent en étre a 'origine. Tout d’abord, le temps de vie peut diminuer
du fait de 'augmentation de la probabilité de désexcitation non radiative avec la
température. En effet, une élévation de température a pour conséquence la
dilatation des quantum dots et donc une réduction du gap énergétique entre les
niveaux électroniques. La probabilité de désexcitation non radiative des excitons
vers les états pieges de surface augmente du fait de la diminution du gap énergétique
entre les niveaux excités et les niveaux piéges!s. Dans ce type de systéme, le temps
de vie de fluorescence est court, ce qui ne facilite pas la détection et limite la précision
de mesure. On notera également qu’il est délicat pour des temps de vie aussi courts
de mettre en place un systéme de détection portatif pour effectuer des mesures a
Pextérieur du laboratoire. De plus, la gamme de température reste restreinte bien
qu’en accord avec les gammes de températures souhaitées pour des applications
biomédicales. Il est possible a I'aide de la sensibilité et de ’écart type sur la mesure
de déterminer la résolution en température. Elle est comprise dans le cas de ce
systeme entre 2 et 5 °C en fonction de la température. Ainsi ces QDs n'ont pas une
résolution en température suffisante pour la détection d’anomalies thermiques, mais
sont de potentiels candidats pour la mesure de température a 1’échelle locale avec

une précision comprise entre + 2 °C et + 5 °C.
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Figure 1.6 : a) Déclins de luminescence de particules de CdTe de 1 nm de
diamétre a 30 °C et a 50 °C b) Variation du temps de vie en fonction de la

température, adapté de Gonzalez et al.15.
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Il y a certains autres inconvénients a l'utilisation de quantum dots en tant
que sonde thermique. Les quantum dots sont en effet tres toxiques'6-18, de méme que
les précurseurs nécessaires a leur synthése (précurseurs de cadmium, sélénium,
tellure). De plus, Zhao et al.’® ont montré une stabilité limitée a long terme. Des
effets de surface indésirables notamment la perte de ligands ou l'oxydation de
ceux-ci peuvent survenir et induire des changements dans la réponse du signal
étudié a différentes températures. Aussi, certains de ces systéemes voient leurs
propriétés de luminescence irréversiblement changées suite a l'irradiation trop
longue et/ou trop intense de la source excitatrice (photo-blanchiment) ou encore suite
a une augmentation trop élevée de la température. Sur la figure 1.7 est représentée
la variation de l'intensité de fluorescence au cours de plusieurs cycles de montée et
descente en température. Les auteurs expliquent la diminution de 'intensité lorsque
la température augmente au sein d'un méme cycle par 'augmentation de la
probabilité de transition du niveau excité vers les niveaux pieges, suivie par la
désexcitation non radiative vers le niveau fondamental. D’autre part, la diminution
de T'intensité de luminescence d'un cycle a lautre est expliquée par la création
thermiquement induite et irréversible de nouveaux niveaux pieges. Dans ce cas, un
transfert énergétique est possible du niveau excité vers les nouveaux niveaux pieges
suivi également d’'une désexcitation non radiative. La création de nouvelles voies de
désexcitation implique une diminution de la probabilité de transition radiative et

donc une diminution de I'intensité d’émission.
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Figure 1.7 : a) Représentation schématique des niveaux d’énergie b) Variation
de l'intensité en fonction de la température au cours de plusieurs cycles de

montée et descente en température, adapté de Zhao et al.?®.

Le tableau 1.2 recense de maniére non exhaustive les différents types de

quantum dots étudiés dans la littérature en tant que sonde thermique. De maniere
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générale, les QDs permettent de sonder la température sur des gammes restreintes
autour de 'ambiante. Bien que les sensibilités soient relativement compétitives, le

principal frein reste la toxicité de ce type de nanomatériaux.

Tableau 1.2 : Quantum Dots étudiés dans la littérature en tant que capteur

thermique.
Nanothermomeétre Parameétre Sensibilité Gamme de Réf
étudié maximale température
CdSe/ZnS Intensité 1,3 % °Ct 5°C — 40 °C %0
Zn0,99Mno,01Se/ZnCdSe  Ratios | 0,9 % °C-1 50°C—>130°C
d’Intensités
CdSe Intensité - 30°C — 70 °C 2
CdTe Position ) 95 °C —> 75 °C 22
spectrale
CdTe Temps de vie 1,7 % °C1 25°C — 50°C h
CdTe-couches Intensité 1,47 % °C1 23 °C — 80 °C 1
hydroxydes

IV.2) Les composés organiques et polymeéres

I1 existe de nombreux composés organiques dont les propriétés de
luminescence sont utilisées pour déterminer la température. Cest le cas, par
exemple, des composés de la famille de la rhodamine. Leur utilisation est tres
répandue du fait de leur stabilité chimique mais aussi de leur haut rendement
quantique de luminescence. Leur luminescence dépend de plusieurs facteurs
environnementaux comme le solvant, la concentration ou encore le pH, mais

également la température.

Comme expliqué précédemment, 'intensité de luminescence diminue lorsque
la température augmente. Ce phénoméne peut étre di a l'augmentation de la
probabilité de désexcitation non radiative, mais aussi a la variation de la symétrie
de la molécule induite par le changement de température, ayant pour conséquence

la diminution de la probabilité de transition radiative.

Ross et al.23 ont étudié les variations de l'intensité de fluorescence de la
rhodamine dans l'eau en fonction de la température. La sensibilité obtenue est

d’environ 2,3 % °C-l. L'utilisation de la rhodamine permet d’explorer la gamme de
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température de I'ambiante a 90 °C avec une précision d’environ 0,8 °C. Elle est
utilisée dans la cartographie thermique de systémes microfluidiques mais ne permet
pas une résolution spatiale supérieure au micrometre. De plus, les molécules
organiques présentent l'inconvénient de s’agréger et de ne pas conserver une
concentration homogéne sur I'ensemble du systéeme étudié. Ce phénomeéne peut
engendrer des modifications de 'intensité du fait de la répartition hétérogene des
molécules mais il peut également se produire des phénomeénes d’extinction de
luminescence suite a l'interaction entre les molécules (délocalisation et transfert

d’électrons entre molécules).

L’étude de la variation du temps de vie de luminescence de la rhodamine en
fonction de la température est également répertoriée dans la littérature?t. De méme,
de nombreuses autres molécules organiques luminescentes sont étudiées en tant que
capteur thermique (fluoresceine?’, pyranine?é,...). Cependant, leur luminescence
dépend drastiquement du milieu dans lequel elles se trouvent. De plus, elles sont
sensibles au photo-blanchiment, du fait de réactions radicalaires irréversibles en

présence d’oxygene, conduisant a long terme a 'extinction de la luminescence.

Les polymeéres luminescents sont également étudiés du fait de leur bonne
solubilité dans I'eau??-39, Ils ont généralement un faible rendement quantique de
luminescence. L'intensité de luminescence est affectée par le microenvironnement
de la macromolécule luminescente. En effet, elle peut varier en fonction de la
symétrie mais aussi du nombre de liaisons chimiques avoisinantes. C’est pourquoi
un changement des propriétés structurales du polymeére engendrera une variation

de I'intensité de luminescence.

Uchiyama et al.2” présentent 1'’étude d'un polymere luminescent ayant une
transition de phase aux alentours des 30 °C. Ainsi, l'intensité de luminescence
augmente drastiquement lorsque la température augmente du fait du changement
environnemental thermo-induit (figure 1.8). Une limitation de ce type de systéme
est, outre les phénomeénes de photo-blanchiment cités ci-avant, I’absence de référence
intrinseque au systeme. En effet, les auteurs n’étudient que la variation d’'une seule
bande d’émission. Cependant, la variation importante de I'intensité d’émission sur
une faible gamme de température associée au changement de phase indique que le

systéeme est trés sensible.
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D’autres types de composés®? peuvent également étre utilisés comme des
complexes métal-ligand (Ru(phen)s3!, Ru(bpy)s32, Ir(ppy)z(carbac)3s...), ou des
protéines (GFP : green fluorescent protein3+35). Ils ne seront pas détaillés ici, du fait
respectivement de 'inhibition de leur luminescence en présence d’oxygéne et des
fluctuations significatives de la luminescence en fonction du pH (induite par des

réactions réversibles de protonation).
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Figure 1.8: a) Structure du polymeére étudié b) Variation de
I'intensité d’émission en fonction de la température, l'encadré
montre les spectres d’émission a différentes températures, adapté

de Uchiyama et al.?".

IV.3) Les composés a base de terre rare

IV.3.1) Intérét des terres rares en thermométrie

Les nanothermomeétres luminescents a base d’ions lanthanides ou par
extension de terres rares présentent de nombreux avantages tels que leur stabilité
chimique et physique, leur faible toxicité, leur raie d’émission étroite. Comme ions
dopants, les terres rares se retrouvent le plus souvent sous leurs formes divalentes
ou trivalentes. Les ions optiquement actifs sont les ions a couches 4f incomplétes et
de configuration électronique : [Pd] 4fr 5s2 5pb ou [Xe] 4f", Les transitions optiques
correspondant aux transitions 4f — 4f sont peu élargies et se présentent donc sous
forme de raies fines sur les spectres d’absorption et d’émission. En effet, I’extension
radiale des fonctions d’onde associées aux électrons situés dans les orbitales 4f est
plus faible que celle des électrons externes 5s et 5p, lesquels jouent le role d’écran.
Autrement dit, les niveaux énergétiques des électrons de la couche 4f des ions liés
sont proches des niveaux énergétiques de l'ion libre. Ils ne sont pas sensibles aux
variations de champ cristallin ni aux vibrations du réseau (couplage électron-

phonon).
39



Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique

La plupart des composés dopés terres rares posseédent des niveaux proches en
énergie et donc couplés thermiquement. Lorsque ces niveaux sont des niveaux
émetteurs, une faible variation de la température va induire un changement dans la
répartition électronique au sein des niveaux, et modifier le rapport des intensités des

pics correspondants.
I1V.3.2) Terres rares et up-conversion

La plupart des composés dopés terres rares présentent des propriétés d’up-
conversion (aussi appelé conversion ascendante). Dans ce processus, deux photons
sont absorbés simultanément sous excitation. Puis, le matériau se désexcite en
émettant un photon de longueur d’onde inférieure a celle de l'excitation. Les
matériaux a up-conversion s’aveérent étre tres attractifs dans le cas d’applications
biologiques (a 810 ou 980 nm). En effet, ils peuvent permettent une excitation dans
la fenétre de transparence des tissus biologiques. Travailler dans cette gamme de
longueur d’onde faciliterait donc une pénétration plus profonde dans les tissus, une
meilleure résolution spatiale, mais aussi de s’affranchir du phénomeéne d’auto

fluorescence des tissus.

Dans la littérature, parmi les matériaux proposés pour l'up-conversion on
retrouve trés souvent des matrices d'oxyde ou des matrices fluorées au sein
desquelles sont incorporées des ions luminescents en qualité de dopant36-38,
L’utilisation de nanothermomeétres en biologie a été pour la premieére fois mise en
évidence par Vetrone et al.?® avec I'étude de matériaux de type NaYFi co-dopé
Yb3*, Er3+ (figure 1.9). L'intérét de l'utilisation de dopants en tant que centres
luminescents réside dans le fait qu’ils sont incorporés dans les nanoparticules et donc
peu sensibles au photo-blanchiment. Pour que le dopage soit optimal, il est
cependant important de s’assurer de la bonne insertion des ions au sein de la matrice
afin qu’ils ne diffusent pas vers la surface et que I’émission reste inchangée. Il est
donc nécessaire, d'une part que le diameétre des ions luminescents soit en accord avec
la taille des sites cristallographiques dans lesquels ils peuvent potentiellement

s'insérer, mais également que 1’électroneutralité au sein de la matrice soit respectée.

40



Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique

La figure 1.9a représente le diagramme simplifié des niveaux d’énergies des
1ons dopants Yb3* et Er3*. Le coefficient d’extinction molaire de I'ion Yb3* est dix fois
plus grand que celui de I'ion Er3*. Il va donc étre préférentiellement excité par un
laser de longueur d’onde 920 nm. [’état excité 2Fs2 de I'ion Yb3* est en résonance en
énergie avec I'état 4I112 de 'ion Er3*. Un transfert énergétique entre ces deux ions est
donc possible permettant de peupler les états plus hauts en énergie. L’émission se
fait a partir de deux états en équilibre thermique: les niveaux 2Hiiz et 4Sspe
correspondant respectivement aux bandes centrées a 525 et 545 nm. L'intensité
relative des deux niveaux d’énergie est donc étudiée en fonction de la température
(figure 1.9b). On notera que les auteurs ont choisi ici de prendre en contre les
Iintensités relatives a la longueur d’onde associée au milieu du pic, ce qui peut

augmenter I'incertitude sur la mesure par rapport a4 une mesure au sommet du pic.
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Figure 1.9 : a) Représentation schématique de I'excitation et la
désexcitation au sein de nanoparticules a up-conversion b)
Spectres d’émission en solution aqueuse a deux températures
différentes apres excitation a 920 nm c¢) Ratio des intensités

des pics a 525 et 545 nm en fonction de 1/T, Vetrone et al.°.

1V.3.3) D’autres matrices dopées aux terres rares pour la

thermomeétrie

Nikolic et al.40 se sont intéressés a un autre type de matériau dopé terres rares
présentant des propriétés intéressantes en thermométrie. Il s’agit de nanoparticules
d’oxyde de titane dopées Eu?*. Ce type de nanoparticules présente I'avantage d’étre

peu colteux et stable chimiquement.
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Sur le spectre d’émission représenté figure 1.10b, on distingue deux bandes.
La premiére centrée a 438 nm correspond a I'émission de la matrice, et plus
précisément a la transition électronique d’'un niveau piege excité vers la bande de
valence. L'intensité de cette bande varie peu avec la température. La faible
diminution de l'intensité est principalement due aux variations de la position des
niveaux (dilatation thermique) et donc a la variation du gap énergétique lorsque la
température augmente. Cette légeére sensibilité a la température fait donc de cette
bande une excellente référence pour la méthode des ratios d'intensités. La deuxieme
bande d’émission est une bande fine et résolue caractéristique de I'ion europium (III).
Contrairement a la premiere bande, elle est sensible a la température. Autrement
dit, plus la température augmente plus I'intensité d’émission diminue. Cependant,
I'émission de I'ion Eu®* est peu sensible a la température, ce phénomeéne peut alors
étre di a la diminution de la probabilité de transfert entre la matrice et I'ion Eu3*
(figure 1.10a). La sensibilité maximale de ces matériaux est de 2,43 % °C-L. Elle est
donc compétitive par rapport aux autres capteurs de température recensés dans la
littérature. Ce sont donc d’excellents candidats pour la mesure de température a

Iéchelle nanométrique.
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Figure 1.10 : a) Représentation schématique des niveaux énergétiques du systéme
TiO2:Eu* b) Spectres d’émission a différentes températures sous excitation a 360

nm, adapté de Nikolic et al.*.

D’autres types de nanothermometres a base de terres rares sont répertoriés
dans le tableau 3%9. La sensibilité et la gamme de température sur laquelle leurs
variations de propriétés sont étudiées sont également présentées ainsi que les

domaines spectraux sur lesquels ces systémes peuvent étre utilisés.
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Tableau 1.3

nanométrique étudiés en tant que capteurs thermiques.

Paramétre

Sensibilité

Gamme de

Liste des principaux composés dopés terres rares de taille

Longueurs

Nanothermomeétre étudié maximale température d’onde Réf
Ratios Aexe = 920 nm
Vhi+ T3+ - ° 59
NaYF4.Yb ,EI‘ d’intensités 26 — 63 C Aem — 525, 545 nm
Ratios dexe = 920 nm
. 3+ 9% °C-1 o 41
NaYF:Nd Jintensités | 12%°CT | 0 —>150°C |y 595, 545 nm
Ratios
d’intensité Aexe = 360 nm
OV 3+ o/ o(-1 o 40
TiOxEu etTempsde >43%°CT 34 =226°C )\ 458 613 nm
vie
NaYF4:Yb3+* .
> Ratios Aexe = 980 nm
3+ Ppdt % °C-1 ° %
Tm?*/NaYFs:Pr dintensites | 123 % °C 29 —337°C | _ 646, 696 nm
ceceur/coquille
Ratios Aexe = 355 nm
PDv3+ % °C-1 ° 42
BaYF5.Dy dintensités 1,22 % °C 20 — 520 °C Aem = 455, 478 nm
Ratios Aexe = 808 nm
. 3+ 9% °C-1 ° 43
Y;3Al5012:Nd dintensités 0,15 % °C 15 —> 70 °C Aem = 938, 945 nm
Ratios Aexe = 940 nm
Tm3*+.Yb3+ % °C1 ° “
NaNbOsTm?,Yb d’intensités 0,08 % °C 24 —>80°C Aem = 480, 486 nm
Ratios Ao = 790 00
LaFuNd*@LaFy:Ybt+ | “91%%  15390°C1 929 —37°C | Aem=1000,1350 1
d’intensités
nm
Ratios Aoe = 808
LiLaPOgaNd3Yb3* | . "7 0,3%°C! | -180 —390°C  Aem = 870, 980, 46
d’intensités
1050 nm
Ratios Aexe = 980 nm
. 3+ 3+ 0o/ o('-1 o 37
YVO4Ers,Yb Cintengites | P17%°CT 29 —210°C )\ AT R ST
Ratios Aexe = 580 nm
Nd3+ % °(C-1 ° 47
Gd:03:Nd d’intensités 1,75 % °C 15 —50°C Aem = 820, 870 nm
Ratios Aexe = 350 nm
. . 3+ o/ o(\-1 o 48
GdT1207-Dy d’intensités 1a5 % C 20 — 170 C >\em = 483, 456 nm
Gd205:Nd?* Tempsde 930,001 | 30 —120°C Joxe = 808 i 49
vie Aem = 1350 nm
SrF2:Yb#, Tm**@Y Ratios 9 oC-1 o Aexc = 806 nm 5
@YbExs Nd*@Nd® | dintensités 02 0 C1 20 = 60°C 1y 9501060 nm
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IV.4) Les composés a base de métaux de transition

Peu de matériaux de taille nanométrique sont répertoriés dans la littérature
pour des études thermométriques. En revanche, on recense un grand nombre de
matrices d’'oxydes de taille micrométrique dans lesquelles sont insérés en qualité de
dopants des métaux de transition, et plus particulierement le chrome (III)51-58, Ce
type de matériaux, tout comme les composés a base de terres rares, ont I'avantage

d’étre stables vis-a-vis de la photodégradation.

Historiquement, le Rubis de composition Al20s:Cr3*t a été étudié pour le
controle de la température du fait de la variation des propriétés du spectre
d’émission®%-60 (ratio des intensités de raie ou largeur de bande), mais aussi de la
variation du temps de vie de luminescence de l'ion Cr3* 6l Il est utilisé pour le
controle de la température au sein du micro-onde (Anton Paar) utilisé pour la
synthése de nanoparticules dans cette these. D’autres exemples seront présentés

dans cette partie.
IV.4.1) Etude du temps de vie en fonction de la température

L’étude de la variation du temps de vie en fonction de la luminescence est
davantage étudiée pour les composés a base de métaux de transition que pour les
matériaux dopés terres rares. Venturini et ¢l.5” ont par exemple étudié le composé
YAI3(BOs3)4+:Cr3t (YAB:Cr3*). Apres excitation dans le visible (diode laser de longueur
d’onde 405 nm), les auteurs obtiennent les spectres de déclins de fluorescence entre

5 °C et 180 °C présentés sur la figure 1.11.

0.1 ¢

0.01f

Normalized Intensity

Do/% AIANISUBS BANE[DY
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Figure 1.11: a) Spectres de déclin de luminescence a différentes températures b)
Valeur des temps de vie (carrés noirs) et de la sensibilité (pointillés bleus) en

fonction de la température, adapté de Venturini et al.?".

44



Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique

Les courbes de déclin adoptent un comportement non-exponentiel a faible
température (usqu'a 100 °C). A plus haute température, elles peuvent étre
approximées a une courbe mono-exponentielle. L’existence dun déclin non-
exponentiel peut étre di au fait que dans la gamme de température de I'étude,
lorigine de la luminescence est multiple, plus précisément, elle provient des
transitions : 2E — ‘Az et T2 — %Az La premiére est une transition interdite de spin
qui correspond a une bande étroite (R-line) centrée a 685 nm a température
ambiante. Cette derniere a une contribution fortement dépendante de la
température. Son intensité diminue quand la température augmente. La transition
1Ty — 4As autorisée de spin correspond a une large bande. A haute température,
I'intensité d’émission est dominée par la transition 4Ts —4As. Le déclin devient alors
principalement mono-exponentiel. Le niveau 2E a une durée de vie relativement
élevée, tandis que le niveau T2 posséde un temps de vie plus court. Ainsi plus la

température augmente, plus le temps de vie de luminescence sera faible.
IV.4.2) Etude de I’émission en fonction de la température

Back et al.58 ont également étudié la luminescence de métaux de transition
en fonction de la température. Leurs travaux se sont focalisés sur I'étude de
I’émission du Cr3* au sein de la matrice Bi2Ga4Oo. Le spectre de photoluminescence
est composé de deux bandes fines R1 et R2, correspondant aux transitions interdites
de spin 2E — *Azcentrées a 702 et 710 nm et une large bande centrée a 800 nm qui
correspond a la transition autorisée de spin 4Tz — *Az (figure 1.12). Les deux niveaux

2E et 4T sont en équilibre thermique a température ambiante.
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Figure 1.12 : a) Spectre de photoluminescence du composé Bi2GasOe:Cr3*t a
différentes températures (de -193 °C (bleu) a 327 °C (rouge)) b) Ratio des intensités

en fonction de la température, adapté de Back et al.?s.
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Ainsi, comme pour 'exemple précédent basé sur I'étude des temps de vie du
composé YAB:Cr3* 57, la densité de population du niveau *T2 va augmenter avec
I’élévation de la température, conduisant a une intensité d’émission (de la bande
correspondant a cette transition) plus élevée, au détriment de I'intensité de la raie
R1. Les spectres sont normalisés par rapport a la raie R1 et le ratio d’'intensité entre
la bande large et R1 est tracé en fonction de la température (figure 1.12). La
sensibilité maximale obtenue pour ce type de systéme est de 2,5 % °C1 a -123 °C.

Dans la gamme physiologique, celle-ci atteint 0,7 % °C-1a 17 °C.
IV.4.3) Importance du champ cristallin

Contrairement aux ions terre rares, les propriétés de luminescence des
métaux de transition dépendent significativement du champ cristallin. En effet, la
différence énergétique entre les deux niveaux excités varie en fonction de celui-ci et
donc de la matrice utilisée. La figure 1.13a présente le diagramme de Tanabe-Sugano
pour les ions Cr3* (formalisme d3) en environnement octaédrique. Les pointillés
correspondent a la valeur Dqg/B pour trois différentes matrices présentant des

champs cristallins différents.

b M Experimental data for ZnGa,0, GC
A() QT‘ Fitting curve for ZnGa 0, GC
2F 4r @ Experimental data for Ga,0, GC
——Fitting curve for Ga,0, GC
A Experimental data for LiGa, O, GC
o ’g 3F ——Fitting curve for LiGa, 0, GC
= - —AE/,
& S 143
S 20 1 ] ! = —
=P i H =22k ! T e
GGl L 2 1435 g 080T
‘p b 3 T
—_—i
i : 1+
4 i .
K ]‘0 2‘0 = mAz 0 L 1 1 L 1 1 |
IODq/B 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (K)
Figure 1.13: a) Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion d? en symétrie
octaédrique b) Temps de vie en fonction de la température pour trois composés de
taille micrométrique différents : ZnGaz04 (en vert), Ga20s3 (en bleu), et LiGas0Os (en

rouge), adapté de Chen et al.62,

La différence énergétique entre les niveaux 2E et 4T est d’autant plus faible
que la valeur de Dqg/B se rapproche du point de croisement. Ainsi en jouant sur la
matrice, il est possible de faire varier les contributions des deux différents niveaux
dans les processus de désexcitation radiative et donc d’obtenir une réponse différente

en fonction de la températuress.
46



Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique

La figure 1.13b met effectivement en évidence la variation des temps de vie
en fonction de la température selon la matrice dans laquelle est incorporé l'ion
luminescent. Plus les niveaux 2E et T2 sont proches en énergie, plus la contribution

du niveau 4T sera importante et plus le temps de vie sera court.

Le taux de dopant est également un facteur important a prendre en compte.
En effet, il existe, en fonction du type de dopant et de la matrice associée, un taux
optimal permettant une intensité d’émission maximale. Au-dela de ce seuil, des
phénomeénes de quenching, dus a des interactions de type dopant-dopant vont avoir
lieu entrainant une diminution de l'intensité d’émission. Suite a ces interactions
dopant-dopant, le temps de vie sera également impacté du fait de la création d’'une

vole de désexcitation non radiative supplémentaire.

Des matrices dopées a la fois avec des métaux de transition et des terres rares
ont également été récemment étudiées®2-64, L’'intérét de ce type de matériau sera

étudié et discuté dans le chapitre 3.

IV.5) Les composés a luminescence persistante

IV.5.1) La luminescence persistante

D’autres composés peuvent également étre étudiés pour des applications en
thermométrie du fait de leurs propriétés particuliéres. Il s’agit de matériaux
présentant des propriétés de luminescence persistante, ayant la particularité
d’émettre plusieurs minutes voire plusieurs heures aprés avoir stoppé la source
d’excitation. Ces matériaux trouvent déja des applications dans de nombreux
domaines comme la peinture, la signalétique, les jouets, ou encore I’horlogerie

(figure 1.14).

LumiNova'

Figure 1.14 : Exemples d’objets utilisant la luminescence persistante, issu de

nemoto.co.jp et krea-broderie.com.
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Le phénomeéne de luminescence persistante posséde un mécanisme différent
des phénoménes mieux connus de fluorescence ou de phosphorescence. Il a pour
origine le stockage transitoire d’électrons ou de trous dans des piéges présents dans
le matériau. Lors de l'excitation du matériau par un rayonnement lumineux, les
électrons (respectivement les trous) sont piégés permettant ainsi la création d'un
état métastable. Une fois la source excitatrice coupée, les porteurs de charge stockés
sont dépiégés et sont transférés au centre luminescent qui émet alors de la lumiére.
Les mécanismes a l'origine de la luminescence persistante restent aujourd’hui
partiellement méconnus. En effet, I'étape de piégeage/dépiégeage, qui est le
processus clé de la luminescence persistante, est complexe. De plus, l'origine des
piéges est multiple : ils peuvent étre dus a des défauts au sein de la matrice (lacune
d’oxygene, défaut d’antisite, défaut de surface) ou liés a la présence d'impuretés ou
encore de co-dopants. Les différents défauts ponctuels rencontrés au sein des

matériaux sont résumés sur la figure 1.1565,

Figure 1.15: Représentation schématique des défauts
ponctuels : a) lacune, b) défaut interstitiel, ¢) défaut de
substitution d) défaut de dopant en substitution, issu du

manuscrit de Morgane Pellerin®s,

IV.5.2) Luminescence persistante et thermomeétrie dans la

littérature

Les nanoparticules présentant des propriétés de luminescence persistante
sont principalement étudiées pour des applications en bio-imagerie. Du fait de leur
capacité a émettre de la lumiére sans excitation continue (contrairement a la plupart
des sondes luminescentes utilisées en biomédecine), elles permettent de s’affranchir
de problemes liés notamment a 'autofluorescence des tissus biologiques. Sous une
certaine longueur d’'onde d’excitation, des fluorophores endogenes peuvent émettre

un signal parasite masquant celui des nanosondes luminescentes.
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Peu d’études ont été menées sur I'utilisation de nanoparticules présentant des
propriétés de luminescence persistante pour mesurer la température. Des travaux
récents ont été effectué par Martin Rodriguez et al.?®¢ sur la luminescence de
Paluminate de strontium a différentes températures. La composition du
nanomatériau étudié est la suivante SriAli4025:Cr3*, Eu?t,Nd3*. Le mécanisme
simplifié de luminescence persistante de ce composé est présenté figure 1.16a. L'ion
Cr3* est le centre émetteur, I'ion Eu?* joue dans ce cas le réle de centre absorbeur et
I'ion Nd3* permet essentiellement le piégeage des électrons. Dans cet exemple, deux
types de pieges sont identifiés correspondant aux deux niveaux notés Nd-1 et Nd-2.
Ces pieges correspondent, selon les auteurs, a des niveaux d’énergie de I'ion Nd3*
dans des environnements différents. La profondeur des piéges par rapport a la bande
de conduction est un parameétre clé de la luminescence persistante. En effet, comme
représenté schématiquement figure 1.16a, sous excitation UV, les électrons promus
dans le niveau excité 5d de 'Eu?* vont pouvoir passer dans la bande de conduction
si I’énergie thermique est suffisamment importante. Autrement dit, si ksT est
supérieure a la différence énergétique entre le niveau excité 5d et la bande de
conduction (avec T la température a laquelle s’effectue la mesure). Les électrons vont
ensuite pouvoir étre piégés puis dépiégés et peupler de nouveau le niveau 5d. Il s’en
suit un transfert énergétique de I'ion europium (II) vers I'ion chrome (III) qui est le

centre de recombinaison émetteur.
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Figure 1.16: a) Représentation schématique du mécanisme de luminescence
persistante dans le composé SriAl14025:Cr3+,Eu?f,Dy3* b) Spectre d’émission de la
luminescence persistante a différentes températures (10 °C en bleu et 60 °C en rouge)
¢) Variation du ratio des intensités I2/I1 en fonction de la température et sensibilité

associée, adapté de Martin Rodriguez et al.56.
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Le spectre d’émission de la luminescence persistante est enregistré a
différentes températures. Il s’avere que le profil obtenu présente une variation
quantifiable. En effet, il est possible d’utiliser dans ce cas le ratio des intensités de
deux pic indexés I et Iz (figure 1.16b et 1.16¢) correspondant respectivement (selon
les auteurs) aux transitions 2E — 4As et 4T2 — 4Az. L’origine de cette variation relative
en intensité de ces deux bandes est la méme que celle exposée dans la partie
précédente. Bien que les matrices au sein desquelles sont insérés les ions chromes
soient différentes, la différence énergétique entre les niveaux 2E et T2 reste toujours
de l'ordre de ksT. De méme, dans ce cas, les étapes supplémentaires de piégeage
dépiégeage n'influencent pas 'émission du chrome. Les niveaux impliqués sont tous
dans la bande interdite du matériau, la désexcitation est donc identique au cas de la
fluorescence ou de la phosphorescence. La sensibilité obtenue avec ce type de
systéeme est de 0,75 % °C-! a 20 °C. Cependant, il est important de discuter le fait que
les niveaux de I'ion Cr3* ne sont pas les seuls dont la population est influencée par la
température. En effet, le facteur cinétiquement déterminant de ce type de
mécanisme est I'étape de dépiégeage. Celle-ci va étre fortement dépendante de la
température. Autrement dit, plus la température sera importante, plus la cinétique
de dépiégeage des électrons sera rapide. L’étude de la variation du déclin de
luminescence persistante en fonction de la température pourrait donc étre tout aussi

Iintéressante.

50



Chapitre 1 : Thermométrie a ’échelle nanométrique
V. Cahier des charges et objectifs

La mesure précise de la température a I’échelle nanométrique est un enjeu
majeur dans de nombreux domaines. Les sondes basées sur les propriétés optiques
des matériaux sont des candidates de choix pour permettre une mesure précise,

locale et en temps réel de la température.

Le cahier des charges de ce type de matériau est trés précis. Pour permettre
une mesure locale et donc diminuer au maximum la distance entre le capteur et
I'objet sondé, les sondes doivent d’'une part étre de taille nanométrique. Elles doivent
également étre stables chimiquement, mais aussi stables en solution aqueuse afin
de pouvoir étre utilisées dans les milieux biologiques. Le premier objectif de cette
thése est donc la synthése et la caractérisation structurale de nanoparticules de
diamétre inférieur a quelques dizaines de nanomeétre, et présentant les meilleures
propriétés de luminescence possible, en se basant sur le savoir-faire développé au
Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de Paris (LCMCP), notamment en

terme de synthése par voie hydrothermale assistée par chauffage micro-onde.

Les propriétés de luminescence doivent également répondre a un certain
nombre de criteres. Tout d’abord les nanoparticules doivent présenter une forte
luminosité pour faciliter la mise en ceuvre de la détection, et également étre
photostables. Elles doivent étre réutilisables et donc ne pas voir leurs propriétés
g’altérer au cours du temps ou apres plusieurs cycles de mesure. Pour permettre la
mesure précise de la température, elles doivent également présenter une forte
sensibilité thermique, sur une large gamme de température. Au vu des valeurs
répertoriées dans la littérature, on pourra considérer qu'au-dela d'une sensibilité de
1 % °C1, et dune résolution en température inférieure a 2 °C, le capteur de
température est compétitif. Toujours dans un souci de faciliter la mise en ceuvre des
mesures, mais également dobtenir un capteur robuste, celui-ci devra étre
autoréférencé, ce qui permettra d’obtenir une mesure absolue de la température. Le
second objectif est donc d’optimiser les propriétés de luminescence, mais aussi
d’obtenir la meilleure sensibilité thermique possible. Plusieurs axes seront explorés
au cours de ces travaux comme linfluence de la matrice, ou la pertinence de

I'insertion d’un co-dopant.
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Dans le cadre de l'application dans le domaine médical, une contrainte
supplémentaire est imposée sur la longueur d’onde d’émission du capteur. En effet,
il existe des gammes de longueur d’onde, appelées fenétres de transparence des
tissus biologiques dans lesquelles I'absorption du rayonnement lumineux sera
minimisée. La figure 1.17 présente les spectres d’absorption de I'eau, des lipides et
du sang qui sont les principaux constituants du corps humain. Les domaines du
rouge profond et du proche infrarouge, sont donc les domaines privilégiés pour les
études in vivo®’. Plus précisément, on peut définir 3 fenétres de transparence des

tissus biologiques : entre 650 et 950 nm, entre 1000 et 1350 nm, et entre 1500 et
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Figure 1.17 : Spectres d’absorption de I'eau des
lipides et du sang. Les fenétres de transparence
des tissus biologiques sont notées (FB I, FB II et
FBIII), adapté de Smith et al.57.

1800 nm?b7:68,

Le troisieme objectif est de réaliser la preuve de concept de nanothermometre,
autrement dit de montrer la possibilité de mesurer localement la température. Pour
cela, I'idée est de synthétiser des sources de chaleur de taille nanométrique afin de
mesurer des élévations de température a I'échelle du nanomeétre. Deux types de
nanosources de chaleurs sont envisagées : les nanosources de chaleur plasmoniques,
ou magnétiques. A plus long terme, 'objectif est de mettre en ceuvre des systemes de

type coeur/coquille, nanosource de chaleur/nanothermométre.
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Bilan

Il existe de nombreuses techniques pour mesurer la température a différentes
échelles. Le développement de nouveaux nanothermomeétres durant les derniéeres
années met en évidence l'intérét d’'une mesure thermique sans contact a I’échelle
nanomeétrique, pour des applications dans de nombreux domaines. Dans ce chapitre,
un aperc¢u des différentes techniques utilisées a été présenté. De nombreux systéemes
basés sur la luminescence de différents composés (composés organiques, polymeres,
quantum dots, nanoparticules a base de terres rares ou de métaux de transition) sont

de potentiels nanothermomeétres.

Il n’existe pas de capteur thermique universel, en fonction de la taille du
systeme, de sa sensibilité, de la gamme de température dans laquelle il est sensible,
un nanothermomeétre pourra avoir différentes applications. Dans les domaines de
Iélectronique et de l'optoélectronique, ainsi que pour la compréhension des
mécanismes de réactions chimiques, des nanothermométres ayant une bonne
résolution spatiale et une grande sensibilité sur une large gamme de température
sont nécessaires. Dans le cas d’applications dans le domaine médical, les matériaux
doivent présenter une émission dans la fenétre de transparence des tissus, étre de
la plus petite taille possible, avec la meilleure résolution et la meilleure sensibilité

possible sur une gamme de température de 30 a 50 °C.

Les nanothermomeétres luminescents basés sur les métaux de transition sont
particulierement prometteurs. De récentes études mettent en évidence leur
meilleure sensibilité vis-a-vis de la température (supérieure a 1,5 % °C-!) comparée
aux systémes a base de terre rare (voir tableau 1.3). De plus, du fait de leur
sensibilité par rapport au champ cristallin, les propriétés des matériaux a base de
métaux de transition apparaissent comme plus modulables. Aussi, des modifications
de la matrice laissent envisager la possibilité d’obtenir des matériaux capables de
donner une mesure précise de la température sur différentes gammes de
température, en fonction de la différence énergétique des niveaux impliqués dans le

phénomeéne de luminescence.

Actuellement il n’existe dans la littérature que peu d’études a propos de la
luminescence persistante en thermomeétrie. Un travail exploratoire sur I'intérét de
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cette méthode par rapport a la fluorescence ou la phosphorescence est également

pertinente.

Enfin, dans le cas d’applications dans le domaine médical, suite aux récents
développements en terme de savoir-faire dans le domaine des nanomatériaux, des
systémes « deux en un» comprenant a la fois une nanosource de chaleur et un
nanothermomeétre pourraient connaitre un essor. Ils permettraient, dans un premier
temps, de valider le concept de nanothermomeétre, en mesurant un échauffement
local a I’échelle du nanomeétre, mais également in fine d’améliorer l'efficacité de
traitements médicaux par hyperthermie. Cette perspective bien que trées attractive
présente encore quelques freins. Le défi est de développer un systéme nanosource de
chaleur-nanothermomeétre biocompatible, possédant une émission dans la fenétre de
transparence des tissus, de la plus petite taille possible, avec la meilleure résolution

et sensibilité possible.
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Chapitre 2 : Nanoparticules de ZnGa204:Cr3* sondes luminescentes de la température

I. Etat de art des matériaux ZnGaz04:Cr3+

Les matériaux étudiés dans la suite de cette thése sont des nanoparticules de
gallate de zinc dopées au chrome (III) : ZnGaz04:Cr3* (notées ZGO:Cr3+). Ces
matériaux luminescents ont été largement étudiés jusqu’alors a ’état massif'->, mais
aussi plus récemment a I'échelle nanométrique®-19, notamment pour leurs propriétés

de luminescence persistante dans le rouge profond (centrée a 700 nm).

I.1) Structure

Le gallate de zinc posséde une structure de type spinelle directe (réseau de
type cubique faces centrées d’oxygene, groupe d’espace On? (Fd-3m)). Les ions Zn2*
occupent préférentiellement les sites tétraédriques tandis que les ions Ga3* occupent
les sites octaédriques (voir figure 2.1). Lorsque ces nanoparticules sont dopées avec
des 1ons chrome (III), elles présentent des propriétés de photoluminescence et de

luminescence persistante.
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Figure 2.1 : a) Diagramme de Tanabe-Sugano pour I'ion Cr3* en environnement
octaédrique d3, les fléches correspondent aux transitions permises pour une
valeur de 10Dq/B associée a la matrice spinelle ZnGa204 dont la structure est
également présentée, adapté de Brik et al.l2. b) Représentation schématique
des niveaux de I'ion Cr3* au sein de la matrice ZnGazOa.
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Les ions chrome (IIT) sont trés sensibles a leur environnement, autrement dit
la position relative des niveaux énergétiques va étre dépendante de la matrice au
sein de laquelle ils sont insérés!!. Dans le cas du gallate de zinc, ils occupent
préférentiellement les sites octaédriques (sites gallium). Du fait de leur
configuration électronique, 1ils sont plus fortement stabilisés dans cet
environnement, et adoptent donc la configuration d3. D’autre part, leurs rayons
loniques sont identiques : celui de I'ion Cr3* vaut 0,61 A contre 0,62 A pour I'ion Ga3*,
et 0,60 A pour I'ion Zn?*. Le diagramme de Tanabe-Sugano est présenté figure 2.1a.
Des calculs ont été réalisés par Brik et al.'213) ils permettent de déterminer
théoriquement les niveaux d’énergie du Cr3* inséré dans une matrice ZnGaz0a.
Ainsi, 1l est possible de placer cette matrice sur le diagramme de Tanabe-Sugano en
fonction du champ cristallin et du parameétre de répulsion électronique B. Les
niveaux du Cr3* sont, d’aprés les travaux de Brik et al.1213 situés dans la bande
interdite du matériau (voir annexe 3), les transitions susceptibles de s’y produire
sont représentées par les fleches vertes sur la figure 2.1 soit les transitions
1Az — 4T, 1Az — 4T (F) et 4A2 — 4T: (P). Le champ cristallin est suffisamment fort
(10Dg/B > 22) pour que les niveaux 2E soient de plus faible énergie que les niveaux
4Te. La luminescence de ces matériaux peut donc provenir de deux transitions
mettant en jeu ces deux niveaux et le niveau fondamental 4As: la transition
2E — 4Az qui d’apres la regle de sélection (AS = 0) est une transition dite interdite de

spin et la transition *T2 — %Az qui elle est autorisée (voir figure 2.1b).
I.2) Origine de la luminescence

Le matériau ZnGaz204:Cr3* peut, en fonction du type d’excitation, présenter
différents types de luminescence. La premiére, comme évoqué précédemment, est la
luminescence persistante. Le matériau est en effet capable d’émettre des photons
pendant quelques minutes voire quelques heures apres I'arrét de 'excitation du fait
du stockage transitoire des électrons dans des niveaux piéges. La luminescence
« directe » du chrome, c’est-a-dire sans passage par des niveaux piéges, peut
également étre détectée. Les temps de vie sont alors de I'ordre de la milliseconde.

Lorsqu’on évoquera cette derniére, on parlera de photoluminescence.
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1.2.1) Origine de la photoluminescence

Le spectre de photoluminescence du composé ZnGaz04:Cr3* est présenté
figure 2.2a. Il est composé de transitions caractéristiques de lion Cr3* en site

octaédrique :

- La raie R ou raie zéro phonon (Ar = 680 nm) correspond a I’émission d’un ion
Cr3* en environnement octaédrique non distordu. Elle correspond a la transition
2E — 4As. Cette raie est accompagnée de bandes satellites de phonons (Phonon Side
Band (PBS) en anglais), qui ont pour origine la structure de bande vibrationnelle des
niveaux du chrome. Les figures 2.2b et 2.2¢c mettent en évidence l'origine de ces raies.
La raie zéro phonon (représentée en vert) est théoriquement, d’apres le principe de
Franck-Condon, la raie la plus intense. Les raies PSB correspondent a des
transitions entre les sous-niveaux vibrationnels des niveaux 2E et *As. Elles sont
appelées raies Stokes (S-PSB) (respectivement anti-Stokes (AS-PSB)) lorsque
I'énergie de la transition est plus faible (respectivement plus élevée) que la transition
zéro phonon. Lorsque la résolution du détecteur le permet, et notamment a basse
température, il est possible de distinguer deux raies R appelées R1 et R2 (qui ont
une différence énergétique de 40 cm)!L4, Elles proviennent de la levée de

dégénérescence des niveaux 2E, principalement due au couplage spin-orbite.

Etb) 2
R N2 s-psB C
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R v 1A, 0
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E
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Figure 2.2: a) Spectres d’émission de la photoluminescence (en vert) et de la
luminescence persistante (en noir) a température ambiante, adapté de Bessiére et
al.’5, et représentations schématiques des niveaux d’énergie de I'ion Cr3* illustrant

b) l'origine de la raie zéro phonon et c) les bandes satellites de phonons.
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- La raie N2 (Anx2 = 695 nm) peut étre attribuée a un ion Cr3* dans un
environnement distordu, et plus précisément un ion Cr3* au voisinage d'un défaut
d’anti-site, c’est-a-dire d’'un cation en substitution d’'un autre par rapport a la
structure parfaite. En effet, la présence de défauts dans un environnement proche
du Cr3* (premiere ou deuxiéme sphéere de coordination) va induire une variation en
énergie des niveaux du chrome ayant pour conséquence une émission vers les plus
grandes longueurs d’onde. On notera, que dans le cas d'un matériau synthétisé par
voie solide environ 3 % dions zinc sont en antisite (ils occupent des sites
inversement 3 % des 1ons gallium occupent les sites

octaédriques), et

tétraédriques??16,
1.2.2) Origine de la luminescence persistante

Le spectre d’émission de la luminescence persistante est lui majoritairement
composé de la raie N2 (figure 2.2a). Ces ions Crnz dans cet environnement particulier
(proche d'un défaut d’antisite) sont donc principalement responsables de la

luminescence persistante.

Maldiney et al.l7 ont proposé un mécanisme pour ce phénomeéne, illustré en
figure 2.3. Apres excitation optique (étape 1), les charges sont piégées (étape 2). S'en
suit un dépiégeage progressif, dont la cinétique est dépendante de la température
(étape 3). La derniére étape correspond a la désexcitation radiative de I'ion Cr3* qui

donne lieu a une émission centrée a 695 nm.
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Figure 2.3: Représentation schématique du mécanisme de luminescence

persistante dans le composé ZnGaz04:Cr3* proposée par Maldiney et al.'".
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Pour expliciter plus en détails ce mécanisme, la notation de Kroger-Vink est
utilisée. Elle consiste a porter en indice le symbole de 'atome occupant le site dans
le cristal parfait, et en exposant la charge effective de I'élément, c’est-a-dire la
différence entre sa charge réelle et celle que I'élément aurait eu dans le cristal
parfait. Elle est notée ’, x ou ° ce qui équivaut respectivement a une charge de -1, 0
et +1. Plus précisément, un zinc en site gallium est noté Zng.’, il se comporte comme
un donneur d’électrons. Un gallium en site zinc est noté Gaz.° et se comporte comme

un accepteur d’électrongs!16.18,

Aussi, apres excitation, le piégeage des porteurs de charge est assuré par les
défauts d’anti-sites voisins de charge opposée, permettant au chrome de retourner
dans son état fondamental :

Znca’ — Cr3*— Gazn® + hv — Znga’ — Cr3*— Gazn°® — Znca* — Cr3*— Gazn*

Les paires électrons-trous sont ensuite dépiégées et localisées sur les niveaux
de l'lon Cr3*, permettant ensuite ’émission correspondant a la transition 2E — 4A»
(apres relaxation non radiative du niveau T2 vers le niveau 2E) :

Znca* — Cr3t— Gazn* — Znga’ —Cr3*t— Gazn® — Znga’ — Cr3t— Gazn® + hv

La distance entre deux charges piégées opposées peut varier en fonction de la
longueur d’onde d’excitation. La figure 2.3 illustre le cas d’'une excitation dans le
visible. Dans le cas d’'une excitation a haute énergie, les niveaux de la matrice
peuvent également étre impliqués, le mécanisme n’est alors plus seulement localisé
autour des ions Cr3*, ce qui permet d’expliquer pourquoi les pics correspondant aux
transitions R et N2 sont présents sur le spectre d’émission de luminescence
persistante. En effet, le Crr, bien qu’éloigné des défauts pieges, reste tout de méme
un potentiel centre émetteur, du fait de la délocalisation des charges possible via un

passage par la bande de conduction.

Sur la figure 2.2a, on remarque également la présence d’une raie large notée
n7, qui correspond a I'’émission de clusters de chrome (III)!819, Bien que la quantité
de dopant soit faible, il existe tout de méme au sein du matériau des agrégats d’ions
chrome ayant une émission décalée de quelques nanomeétres vers les plus grandes

longueurs d’onde.
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Le mécanisme de luminescence persistante au sein des matériaux
ZnGa204:Cr3* fait donc intervenir des piéges qui peuvent étre vidés a température
ambiante. ’augmentation de la température va influencer I'étape de dépiégeage, et
donc avoir une répercussion sur les propriétés de luminescence persistante du
matériau (intensité et temps de vie de luminescence). [’étude de la variation de ces
propriétés en fonction de la température fera I'objet de la partie III de ce chapitre,

de méme que ’étude de la variation des propriétés de photoluminescence.
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II. Synthése et caractérisations

Les nanoparticules de ZGO:Cr3* sont synthétisées par voie hydrothermale
assistée par chauffage micro-onde. Cette synthése a été principalement optimisée
par Morgane Pellerin au cours de ses travaux de thése20. C’est une syntheése facile a
mettre en ceuvre et qui permet d’obtenir en milieu aqueux des nanoparticules

monodisperses avec un diameétre inférieur a 10 nm.

II.1) Synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-

onde suivie d’un traitement thermique

Le chauffage micro-onde permet un chauffage plus rapide et plus homogéne.
En effet, dans le cas d’'un chauffage standard, ’équilibre thermique qui résulte de la
convection ou de la diffusion, peut étre long a atteindre. Comme représenté figure
2.4, par chauffage micro-onde le gradient thermique est différent2?!. L’efficacité de
chauffage par micro-onde va dépendre de la capacité de I'espéce a absorber 1'’énergie
micro-onde, et va s’exercer instantanément dans toute la matiére présente dans le
réacteur. Les matériaux utilisés pour les réacteurs micro-onde (dans notre cas le
téflon) sont considérés comme transparents vis-a-vis des micro-ondes, c¢’est pourquoi
le gradient de température est inversé. De plus, avec le micro-onde utilisé au
laboratoire (voir annexe 1), il est possible d’effectuer un suivi constant de la
température et de la pression au sein du réacteur tout au long du chauffage, et
également d'imposer une rampe de température ce qui renforce la reproductibilité

des synthéses. Le protocole suivi pour la synthése de ces particules est reporté dans

a) b)
440
450 | 1

400 |

I'encadré suivant.

350

Figure 2.4 : Gradient de température
(en K) pour a) un chauffage micro-onde
b) un chauffage classique dans un bain

d’huile, adapté de Schanche?!.
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Protocole de synthése des particules de ZnGa204:Cr3*o.5% (ZGO:Cr3*)

Les solutions de chlorures de zinc, gallium et chrome (respectivement
ZnClz (> 98 %, 0,328 M), GaCls (> 99.999 %, 0,709 M), CrCls.6H20 (> 98 %,
0,01 M)), sont mélangées a 10 mL d’eau a pH 8 en quantités stoeechiométriques
pour obtenir la composition nominale ZnGazi,99Cro,0:04. Le pH est ensuite ajusté a
8 avec de la soude a 4 mol.Li-! pour permettre la co-précipitation des précurseurs.
La solution est ensuite transférée dans un réacteur micro-onde en téflon, et
chauffée pendant 1 h a 200 °C avec une rampe de montée en température de 8
min. Le composé obtenu est ensuite lavé plusieurs fois a l'eau distillée par
centrifugation jusqu’a l'obtention d'un pH neutre du surnageant. Les particules
sont ensuite séchées sous flux d’air et broyées manuellement pour obtenir une

poudre homogéene afin de faciliter les différentes caractérisations.

Le pH = 8 est choisi afin d'optimiser la co-précipitation des différents
cations?0. Aprés chauffage micro-onde, le pH du surnageant a une valeur d’environ
6, ce qui indique que lors de la formation des nanoparticules de structure spinelle,

une étape d’hydroxylation a eu lieu.

Les nanoparticules obtenues présentent une intensité de luminescence
(photoluminescence et luminescence persistante) tres faible. Afin d’améliorer les
propriétés de luminescence des particules un traitement thermique est nécessaire.
Cependant, pour prévenir les phénomeénes de démixtion et le frittage des particules,
ces derniéres sont enrobées par une couche de silice protectrice. Le protocole utilisé,
inspiré du procédé Stober??, est décrit ci-dessous. Il consiste en ’hydrolyse puis la
condensation de précurseur de silice (TEOS: pour tetraethyl orthosilicate en
anglais) en milieu basique. Les nanoparticules de ZGO:Cr3* jouent le role de centres

de nucléation.

Protocole d’enrobage des particules par la silice
53 mg de particules sont dispersées par sonication dans 10 mL d’eau
distillée, 180 pLL d’ammoniaque (28 % massique) sont ajoutés. La solution est
agitée, et 5 mL d’une solution de TEOS:Ethanol (1:4) est ajoutée goutte a goutte.
Le mélange est agité 24 h puis lavé plusieurs fois a leau distillée par

centrifugation. Les particules enrobées de silice sont ensuite séchées sous flux d’air

et broyées manuellement avant calcination.
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I1 est possible de jouer sur 'épaisseur de la couche de silice en faisant varier
les quantités de précurseur de silice ou encore la quantité d’ammoniaque.
Cependant, a partir d'une certaine épaisseur, il est préférable de réaliser des
enrobages successifs en utilisant le méme protocole afin de prévenir la formation

parasite de billes de silice par nucléation homogene.

Une fois enrobées, les particules subissent un traitement thermique dans un
four a moufle a 1000 °C pendant 2 h avec une rampe en température de 10 °C par
minute. On notera qu’il est possible de détruire la couche de silice apreés le traitement
thermique par une attaque alcaline (NaOH 2 M) pendant 12 h sous agitation a

température ambiante suivi de lavages par centrifugation.

Un schéma récapitulatif de la synthése de nanoparticules est présenté figure
2.5. Les particules sont caractérisées apres I'étape de chauffage micro-onde mais
également apres le traitement thermique, elles seront notées respectivement
ZGO:Cr3* - MW et ZGO:Cr3* - cal. Les caractérisations structurales et optiques des

particules sont détaillées dans la partie suivante.

ZnCl,
GaCl,
orCl, .
Ajustement Miero-onde Procédé Stdher Four a moufle
__ du pH (NaOH) — 200°C, 1h (TEOS) 2h at 1000°C

— === e —

: | a q B Enrobage Traitement

F Hydroxylation - J Cristallisation A la silice thermique

o o ZnGa,0,:Cré-MW ZnGa,0 :Cri*@sio, ZnGa,0,:Cr¥*—cal

Figure 2.5 : Schéma récapitulatif du protocole de synthése des nanoparticules de

ZnGa204:Cr3+.

I1.2) Caractérisations structurales

L’étude détaillée de I'influence du traitement thermique sur la structure et
Pordre local au sein de la particule a fait 'objet de la thése de Morgane Pellerin20,
Dans cette partie, le role de la calcination sera simplement résumé au travers de
caractérisations telles que la microscopie électronique en transmission (MET), la
diffraction des rayons X sur poudre (DRX), la résonance paramagnétique

électronique (RPE) ou encore la thermoluminescence (TL).
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I1.2.1) Microscopie électronique en transmission

Les nanoparticules synthétisées par voie hydrothermale assistée par micro-
onde sont caractérisées a différentes étapes de la synthese. Sur la figure 2.6, des
clichés de Microscopie Electronique en Transmission (MET) sont présentés, apres le
chauffage micro-onde, ainsi qu'apres le traitement thermique. Les particules sont
sphériques et monodisperses en taille. Les diagrammes de distribution en taille
associés sont présentés figures 2.6¢ et 2.6d. La taille moyenne des particules apres
la synthése hydrothermale assistée par micro-onde est de 5,7 nm + 0,4 nm. Apres
habillage des particules a la silice et traitement thermique, les particules ont un
diameétre moyen de 11,4 nm = 1,8 nm comprenant une couche de silice de 3 nm
d’épaisseur en moyenne. Les clichés confirment que cette couche protectrice permet
d’éviter la décomposition ainsi que le frittage des particules. Ainsi, elles conservent
une taille nanométrique apres avoir subi un traitement thermique a haute
température (1000 °C durant 2 h). Les indices de polydispersité sont respectivement

de 0,071 et 0,154 pour les ZGO:Cr3* - MW et ZGO:Cr3* - cal.

>,

X
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Nombre de particules (%)

Nombre de particules (%)
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Diameétre (nm)

Figure 2.6: Clichés MET de nanoparticules de ZnGa204:Cr3*
a) apreés chauffage micro-onde b) aprés enrobage a la silice et
traitement thermique a 1000 °C pendant 2 h et c¢) d) diagrammes
de distributions associées correspondant au diamétre moyen du

coeur des nanoparticules.
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I1.2.2) Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X des nanoparticules aprés synthése micro-
onde (ZGO:Cr3* - MW) et apres traitement thermique (ZGO:Cr3* - cal) sont présentés
figure 2.7. Ils mettent en évidence qu'apres le chauffage micro-onde, les particules
obtenues sont cristallisées dans une phase spinelle (fiche JCPDS n°01-071-0843).
Aucune autre phase parasite n’est identifiée. Aprés calcination les mémes pics sont
observés. En revanche, on remarque un affinement de ces derniers ainsi qu'un faible
décalage vers les grands angles. L’affinement des pics a pour origine 'augmentation
de la taille des particules tandis que le déplacement vers les grands angles

correspond a une diminution du parametre de maille.

ZnGa 0 :Cr” - MW

ZnGagO I:CrM- cal

331

10 20 30 40 50 60 70
20

Figure 2.7: Diffractogrammes des RX de
nanoparticules de ZnGa204:Cr3* apres
synthése hydrothermale assistée par
chauffage micro-onde (orange) et apres

enrobage a la silice et calcination (vert).

Il est possible a partir des diffractogrammes de déterminer précisément le
parameétre de maille et la taille de cristallites (voir tableau 2.1)23. En effet, le
parameétre de maille (noté a) est déterminé a partir de la relation suivante :

a=d+h?+k?+12
Avec h, k et 1 les indices de Miller des différents plans cristallographiques et d la
distance interréticulaire définie a l'aide de la loi de Bragg (1 = 2d sin8). De méme,

on remonte a la taille des cristallites (notée L) grace a I'’équation de Scherrer :

L KA
" Bcosh
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Avec K le facteur de forme (K = 0,9, pour des sphéres), A (en A) la longueur d’onde
des rayons X, B (en rad) la largeur de pic et 6 (en rad) 'angle associé. Le parameétre
de maille et la taille des cristallites sont déterminés pour les différents plans (hkl),
les valeurs présentées dans le tableau 2.1 sont donc une moyenne de celles obtenues

pour chacun des pics de diffraction.

Les valeurs des tailles de cristallites sont en accord avec celles déterminées a
laide des clichés MET. I’augmentation de la taille des particules aprées traitement
thermique peut étre expliquée par I'enrobage de plusieurs particules par la silice,
engendrant une reconstruction de I'agrégat lors de 1'élévation de température. Ce
phénomeéne est en accord avec 'augmentation de l'indice de polydispersité aprés
traitement thermique. Cette augmentation de taille relativement faible, est
accompagnée de la diminution du parameétre de maille. Ce phénomeéne est expliqué
par la réorganisation des cations au sein de la matrice. En effet, il a été montré par
RMN du "Ga au cours des travaux de these de Morgane Pellerin2® que le nombre de
défauts d’antisite diminuait considérablement au cours du traitement thermique.
Ainsi, le pourcentage de gallium en antisite (Gazn) passe de 15 % aprés chauffage
micro-onde a 7 % apres traitement thermique. Ainsi, cette réorganisation permet
d’augmenter la compacité de la structure en accord avec la diminution du parameétre

de maille.

Tableau 2.1: Valeurs du parametre de maille et de la taille des

cristallites issues des diffractogrammes des rayons X.

Particules Parameétre de maille a Taille des cristallites L
ZnGaz04:Cr3* - MW 8,364 + 0,001 A 6,2 £ 0,2 nm
ZnGa204:Cr3* - cal 8,291 + 0,001 A 9,2 + 0,2 nm

I1.2.3) Résonance paramagnétique électronique

L’étude de la RPE du chrome (III) est un outil bien connu pour caractériser
les matériaux ZGO:Cr3* En effet, Gourier ef al.!® ont mis en évidence pour des
matériaux micrométriques que le chrome était une bonne sonde du désordre local de

la matrice au sein duquel il est inséré.
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Pour mieux comprendre son role, il est important de revenir sur le digramme
des niveaux d’énergies de I'ion Cr3* présenté figure 2.8a. Comme expliqué partie 1.2
dans ce chapitre, au sein de la matrice ZnGaz04 les niveaux 2E du Cr3* ne sont pas
1so-énergétiques ce qui donne lieu aux deux transitions R1 et R2. Sous l'action d'un
champ magnétique extérieur une levée de dégénérescence du niveau %Az est
également observable, donnant lieu a de nouvelles transitions. En RPE, la fréquence
d’analyse est fixée a 9,4 GHz (0,3 cm!) en bande X et 35 GHz (1,2 cm™!) en bande Q.
Dans le cadre de cette these on s’attardera exclusivement sur les résultats obtenus
en bande X. Des travaux récents ont été publiés sur ’étude de matériaux similaires

en bande Q dans le cadre de la thése de Victor Castaing?4.

Les transitions en bandes X sont représentées en vert sur la figure 2.8a, de
méme que le spectre obtenu pour le matériau massif (ZnGa204:Cr3*), 1l constitue pour
la suite de notre étude le spectre de référence. Lors des simulations!s, deux
composantes principales sont utilisées, une composante axiale notée D qui
correspond au cas ou l'ion Cr3* est dans un environnement octaédrique parfait, et
une composante non axiale notée E. Le rapport E/D est compris entre 0
(environnement octaédrique parfait) et 1/3 (environnement distordu). Ainsi, le cas
E/D = 1/3 correspond a un grand nombre de défauts au voisinage des ions Cr3* au

sein de la matrice (antisite, défaut de surface, lacune d’oxygéne...).

°E (E)
2 1
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I L)
X I 1
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R2 || R1 m, =+ 3/2 } 'y aln
14596 cnr' || 14556 cm! ! )11 (Jdk“
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Figure 2.8 : a) Représentation schématique des niveaux du Cr3* en
environnement octaédrique, dans la matrice spinelle et sous l'effet
d’'un champ magnétique b) Spectres RPE en bande X expérimental
(Exp.) et simulé (Calc.) de composition ZnGa204:Cr3* massif, adapté

de Gourier et al.1s.
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Le spectre simulé sur la figure 2.8b correspond au cas E/D = 0. Il est tres
proche du spectre expérimental de ZnGa204:Cr3* massif indiquant donc que 'ion Cr3*
est dans environnement octaédrique parfait et que par conséquent ce composé est

trés bien ordonné localement.

Silon s’attarde a présent sur les spectres RPE enregistrés durant cette these,
correspondant aux nanoparticules ZGO:Cr3* - MW et ZGO:Cr3* - cal, et présentés
figure 2.9, on remarque que ces derniers sont tres différents. Il est important de noter
que pour permettre une meilleure comparaison, ces deux spectres sont normalisés
par le gain, la puissance, le facteur de qualité ainsi que par la masse de ’échantillon

(plus de détails sont fournis en annexe 1 (Matériel & méthodes)).

= ZnGa,0,:Cr" - MW
—ZnGaz(),j:CrE“- cal

0 200 400 600 800 1000 1200
Champ magnétique (mT)

Intensité normalisée (unité arb.)

Figure 2.9: Spectres RPE en bande X a température
ambiante de nanoparticules de ZnGa204:Cr3* aprés synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde (orange) et

apres enrobage a la silice et calcination (vert).

Dans le cas de ZGO:Cr3* - MW, les raies sont élargies et différentes de celles
observées dans le cas d'un Cr3* en symétrie octaédrique (voir figure 2.8), il n’est pas
possible de les attribuer a un ion Cr3* en symétrie particuliere, mettant en évidence
le désordre local au voisinage de ce dernier. Apres traitement thermique en
revanche, le spectre ressemble davantage a celui obtenu pour le matériau massif.
Cependant, plusieurs composantes peuvent étre identifiées correspondant

respectivement a des ions Cr3* dans des environnements différents :
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- Un épaulement a 150 mT, également présent sur le spectre de
ZGO:Cr3* - MW (bande grise sur la figure 2.9), montre la présence d’'ions Cr3* dans
un environnement distordu.

- L’épaulement présent aux alentours de 215 mT (fleche noire figure 2.9)
correspond a des paires Cr3+-Cr3+,

- Dans la région des 800 mT les raies sont peu marquées et élargies
contrairement au spectre du matériau massif (figure 2.8). Cette région est tres
sensible au désordre structural, ce qui indique que les particules ZGO:Cr3* - cal n'ont

pas une structure parfaitement ordonnée a longue distance.

Le traitement thermique permet donc d’augmenter l'ordre local autour de
I'ion Cr3*, ce qui est en accord avec la diminution du parameétre de maille. Cependant,
les ions Cr3* ne sont pas exclusivement en symétrie octaédrique du fait de la présence
de I'épaulement a 150 mT et des raies peu résolues centrées a 800 mT. Ils ne sont
pas tous soumis au méme champ cristallin, indiquant donc qu’il reste du désordre

au sein de la structure.

I1.3) Caractérisations optiques

Comme montré précédemment, la méthode de synthése utilisée permet
I'obtention de particules de morphologie et de taille contrélée. Au cours de cette
synthese, il est également possible de contréler le taux d’ions Cr3* au sein de la
matrice ZGO en jouant sur la quantité initiale de précurseur (CrCls). En effet, la
concentration en Cr3* est un parametre trés important, les propriétés de
luminescence varient en fonction de celle-ci. Une optimisation de la concentration
est donc nécessaire, et a fait I'objet des travaux de Sharma et al.25 . Les auteurs ont
mis en évidence pour les matériaux ZnGaz04:Cr3* massifs que 'augmentation de la
concentration en chrome engendrait tout d’abord une exaltation des propriétés de
luminescence. Cependant, si la concentration est trop importante (au-dessus de
0,5 % at), des défauts supplémentaires sont introduits dans la matrice, augmentant
le désordre local. De méme, la probabilité de paires Cr3*-Cr3* est plus importante
entrainant ainsi une voie de désexcitation supplémentaire, et une diminution des
propriétés de luminescence persistante dans le temps?>. La méme étude a été réalisée
sur les matériaux nanométriques au cours de la thése de Morgane Pellerin2°,

aboutissant aux mémes conclusions. C’est pourquoi les études de la luminescence en
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fonction de la température seront réalisées sur des matériaux de composition

optimisée : ZnGaz04:Cr3*o,5%.

Les spectres d’excitation et d’émission du composé ZGO:Cr3* - cal sont
présentés figure 2.10a. Ils ont été réalisés a température ambiante. Sur ces spectres,
on retrouve les transitions caractéristiques d’'un ion Cr3* en environnement
octaédrique. Ces derniéres sont reportées sur le diagramme simplifié des niveaux

d’énergies de I'ion Cr3* au sein de la matrice ZGO (figure 2.10Db).

L’émission du chrome est centrée a 700 nm. Elle a pour origine la transition
interdite de spin du niveau 2E vers le niveau 4Az. Sur ce spectre, 1l est possible
d’identifier les mémes raies que celles présentes dans le cas du matériau massif : la
raie zéro phonon R accompagnée des bandes satellites phonons stokes (S-PSB) et
anti-stokes (AS-PSB) de méme que la raie N2. Leur origine a été détaillée

précédemment (I.2.1, chapitre 2).
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Figure 2.10: a) Spectres d’excitation (en bleu) et d’émission (en rouge) des
nanoparticules ZGO:Cr3* - cal a température ambiante b) Diagramme d’énergie

simplifié des niveaux de I'ion Cr3* inséré dans la matrice ZnGaz04.

Le spectre d’émission de la figure 2.10a est obtenu aprés excitation UV
(A = 254 nm). Il est également possible d’obtenir cette méme émission en excitant
l'ion Cr3+ a d’autres longueurs d’onde, notamment dans les gammes de longueur
d’onde correspondant aux transitions Az — T2 ou *A2 — *T1. Dans le cadre de cette

these, 'étude des propriétés de photoluminescence se fera sous excitation a 430 nm.
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En revanche, le processus de luminescence persistante nécessite, dans le cas
de ce matériau, une excitation d’énergie plus élevée. En effet, la délocalisation des
électrons vers les niveaux piéges nécessite le piégeage des électrons peut avoir lieu
apres leur passage dans la bande de conduction du matériau. Le spectre d’excitation
de la luminescence persistante de ce composé n’est pas présenté ici. Il a été réalisé
par Morgane Pellerin au cours des travaux de theése20. Ainsi, par la suite, dans ce
manuscrit, lorsque la luminescence persistante sera étudiée, I'excitation se fera a

254 nm (pour plus de détails, se référer a 'annexe 1).

Les caractérisations structurales ont mis en évidence linfluence du
traitement thermique sur I'ordre local des particules. Comme évoqué précédemment,
les propriétés de luminescence sont exaltées suite a ce traitement thermique. D’une
part, figure 2.11a sont présentés les spectres de photoluminescence avant et apres
traitement thermique. Les deux spectres sont normalisés et réalisés dans les mémes
conditions (réseau et largeur de fente identiques). On notera qu’'a quantité de
particules égale, I'intensité de photoluminescence des ZGO:Cr3* - MW est beaucoup
plus faible que celle des ZGO:Cr3* - cal. De plus, on remarque que sur le spectre
d’émission des ZGO:Cr3* - MW on ne distingue pas la structure fine des raies
contrairement au spectre des ZGO:Cr3* - cal. D’autre part, comme en attestent les

courbes de déclins présentées figure 2.11b, les propriétés de luminescence

10“1: b)

ZnGa,0 :Cr" - cal
10’ 1 ZnGaZOI:CrM -cal

ZnGaZO‘:Cr:"- MW
ZnGa,0;:Cr" - MW

Intensité (unité arb.)
Intensité (unité arb.)
=

600 650 700 750 800 1 10 100
Longueur d'onde (nm) Time (s)

Figure 2.11: a) Spectres d’émission de photoluminescence et b) déclins de
luminescence persistante des particules de ZGO:Cr3* apres micro-onde (orange) et
apres traitement thermique (vert), pour des quantités de particules et des

conditions expérimentales similaires.
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persistante sont exaltées, tant en intensité qu’en durée de vie suite au traitement
thermique.

Ces différences de propriétés ont pour origine principale la modification de la
cristallinité des particules. En effet, avant traitement thermique, le nombre de
défauts (lacune d’oxygéne, défaut de surface...) est plus important, impliquant des

voies de désexcitation non radiative supplémentaires.

Pour la suite, seules les particules ZGO:Cr3+ - cal, présentant de meilleures
propriétés de luminescence, seront étudiées. On notera que la présence de la silice
n’influe pas sur les propriétés optiques du fait de sa transparence sur toute la gamme
de longueur d’'onde explorée. En effet, les spectres d’émission de méme que les déclins
de photoluminescence et de luminescence persistante ont été réalisés aprés
dissolution de la couche de silice, aucune différence n’a été observée. Par conséquent,

la couche de silice n’a pas d’influence sur les effets de surface des nanoparticules.
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II1. Variation des propriétés de luminescence en fonction

de la température

Une fois synthétisées et caractérisées structuralement, les propriétés
optiques de photoluminescence et de luminescence persistante des particules ont été
étudiées et optimisées. Dans cette partie, 'étude des propriétés optiques des

particules en fonction de la température est réalisée.
II1.1) Luminescence persistante

II1.1.1) Emission

Il est possible, comme évoqué au chapitre 1, d’étudier la variation de la
position spectrale, ou de la largeur a mi-hauteur (LMH) d'une bande d’émission en
fonction de la température. Les décalages induits doivent étre suffisamment

Importants, autrement dit la sensibilité vis-a-vis de la température doit étre élevée.

Intensité normalisée (unité arb.)

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

Figure 2.12: Spectres d’émission de la luminescence
persistance de particules de ZGO:Cr3* - cal en fonction
de la température apres 5 min d’excitation continue a
254 nm, les fléeches correspondent aux deux

contributions utilisées pour le ratio des intensités.

Pour la plupart des matériaux dopés avec des ions terres rares ou des métaux
de transition, ces variations sont seulement de quelques nanomeétres sur une gamme
de température de plusieurs dizaines de degrés, ce qui rend cette méthode peu
précise. Cependant, le développement d’instruments ayant une haute résolution
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permet de faciliter la détection et donc d’augmenter la précision de ce type de
méthode. Au laboratoire, un monochromateur SpectraPro 21501 (Princeton
Instruments), équipé d’un réseau 300 traits/mm blazé a 500 nm couplé a une caméra

CCD est utilisé.

Les spectres d’émission de la luminescence persistante a différentes
températures sont présentés figure 2.12. Les nanoparticules ZGO:Cr3* - cal sont
excitées durant 5 min a 254 nm. Les spectres sont enregistrés aussitot apres
Pextinction de la source excitatrice. Ils sont normalisés par rapport a la raie N2. Il
est important de noter que les spectres sont enregistrés rigoureusement dans les
mémes conditions (masse, surface et position de I'échantillon et conditions
d’excitation identiques). La réponse lumineuse et notamment le rapport entre les
différentes contributions peut effectivement varier en fonction du temps entre
Pextinction de la source excitatrice et le début de la mesure mais aussi du temps
d’excitation, de la puissance de la source, ou encore de la distance entre la source

excitatrice et 'échantillon.

Les nanoparticules présentent une émission persistante centrée a 700 nm.
Lorsque la température augmente, I'intensité d’émission diminue, comme en atteste
Paugmentation du bruit observé sur les spectres. Dans le cas de cette étude, la
position spectrale ne varie que trés peu en fonction de la température aussi, elle ne

sera pas un parameétre exploitable pour le suivi de la température.
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Figure 2.13 : a) Ratios des intensités de la luminescence persistante entre les pics
centrés 692 et 702 nm et b) largeurs a mi-hauteur associées au spectre d’émission
(figure 2.12) en fonction de la température (les courbes de sensibilités sont
représentées en orange).
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En revanche, la variation de largeur a mi-hauteur et du ratio des intensités
des pics centrés a 692 et 705 nm (indiqués par les fleches noires sur la figure 2.12)
est suffisamment importante pour étre détectée. L’évolution de ces deux parameétres

en fonction de la température est présentée figure 2.13a et 2.13b.

L’élargissement du signal avec I’élévation de la température est attribué a
laugmentation des interactions électrons-phonons. En effet, lorsque la température
augmente, davantage de niveaux vibrationnels sont peuplés, correspondant a autant
de nouvelles transitions (voir figure 2.2). La variation relative des intensités des
deux pics est due a la variation des contributions des différentes transitions. En effet,
la raie centrée a 692 nm correspond a la raie N2, c’est-a-dire a '’émission d’'un ion
Cr3* spatialement proche d'un défaut d’antisite, tandis que la raie centrée a 705 nm,
notée n7, correspond a la superposition de I'’émission d’agrégats d’ions Cr3+ et des
bandes Stokes. L’origine précise de cette variation n’est pour lors pas bien comprise.
En effet, les ions Crnz et Crn7 sont spatialement éloignés, une redistribution de la

population par effet thermique entre ces deux niveaux n’est donc pas envisageable.

Dans les deux cas, les spectres sont enregistrés plusieurs fois afin de
déterminer la précision de la mesure. Les écarts types sont représentés sur les
figures 2.13a et 2.13b. L’erreur sur la mesure est beaucoup plus importante dans le
cas de la méthode du ratio des intensités (o0 = 0,0056, 0,7 %) ce qui traduit une moins
bonne répétabilité que dans le cas de la mesure de la largeur a mi-hauteur
(0=0,12 nm, 0,3 %). La sensibilité relative (définie dans le chapitre 1) est également

utilisée pour comparer les différentes méthodes :

o - 1loa
T A AT

Avec A le parameétre étudié. Elle est calculée a partir de la modélisation des courbes
et est représentée en orange. On notera que dans la plupart des cas au cours de ces
travaux, les courbes seront modélisées par les polynomes. Avec la méthode LMH, il
est possible d’atteindre une sensibilité maximale de 0,85 % °C-1 a 73 °C, tandis
qu’avec la méthode du ratio des intensités, la sensibilité ne dépasse pas 0,2 % °C-1,
Par conséquent, pour cette étude, la largueur a mi-hauteur du spectre d’émission est

un paramétre plus sensible que le ratio des intensités pour mesurer la température.

83



Chapitre 2 : Nanoparticules de ZnGa204:Cr3* sondes luminescentes de la température

Au-dela de 100 °C le ratio signal sur bruit est trop faible, le signal obtenu
n’est donc pas exploitable. Ce phénoméne est d’autant plus marqué du fait de
I'utilisation de systéme de détection haute résolution (réseau et faible ouverture de
fentes). L’étude de ’émission de la luminescence persistante permet de sonder la
température uniquement de 20 a 100 °C. L’étude des temps de vie qui fait 'objet de
la partie suivante ne présente pas cette limitation, la gamme de température

associée est donc plus large (de 20 a 200 °C).
II1.1.2) Déclin de la luminescence persistante

Les courbes de déclin de la luminescence persistante a différentes
températures sont présentées figure 2.14a. Les particules ZGO:Cr3+ - cal sont
excitées durant 2 minutes (A = 254 nm), les déclins de luminescence persistante sont
enregistrés 5 secondes apreés avoir stoppé la source excitatrice. On notera que
lallongement du temps d’excitation conduit a I'allongement du temps de vie de
luminescence persistante. Par conséquent, dans le cas de l'enregistrement des
déclins, le temps d’excitation sera plus court que dans la partie précédente, afin de
diminuer le temps d’acquisition. En effet, il est nécessaire d’enregistrer le signal
jusqu’a lextinction compléte de la luminescence, afin d’extraire les temps de vie
moyens des courbes de déclin. Pour cela, 'équation suivante est utilisée :

_ J1@®tdt
= [I(t)dt

La figure 2.14a met en évidence la diminution de lintensité de la
luminescence persistante ainsi que la diminution du temps de vie lorsque la
température augmente. En effet, la luminescence persistante, est gouvernée par
I’énergie nécessaire pour dépiéger les porteurs de charge. Dans notre cas, 'énergie
d’activation est I'’énergie thermique. Ainsi, plus la température augmente, plus la
durée de vie de I'état métastable est courte. Les temps de vie extraits des courbes de
déclins sont présentés figure 2.14b. L’erreur sur la mesure est de 3,3 %. Elle est plus
importante que dans le cas des études précédente. En revanche, la gamme de
température exploitable est plus large et la sensibilité maximale atteint les

2 % °C.

Entre chaque mesure, par souci de reproductibilité, les pieges sont vidés,
c’est-a-dire que le nanomatériau est chauffé au-dessus de 200 °C, pour permettre aux
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porteurs de charge de se relaxer. En effet, les propriétés de luminescence persistante
(intensité d’émission ou durée de vie) sont dépendantes de la quantité de porteurs
de charge piégés. Il est donc indispensable que les pieges soient dépeuplés de
maniere identique avant chaque nouvelle ré-excitation, ce qui constitue une des

principales limitations de cette méthode.
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Figure 2.14 : a) Courbes de déclins de luminescence persistante de nanoparticules
de ZGO:Cr3* - cal en fonction de la température aprés 2 min d’excitation continue a
254 nm b) Temps de vie de luminescence persistante extraits des courbes de la

figure a et sensibilité associée.

L’objectif de la partie suivante est de mieux comprendre la variation des
propriétés de luminescence persistante en fonction de la température. En effet, les
mesures de thermoluminescence donnent de nombreuses indications sur I’énergie et
la quantité relative des piéges. Les mesures de thermoluminescence permettront
également d’expliquer pourquoi la température de 200 °C a été choisie comme

température de dépiégeage.
1I1.1.3) Thermoluminescence

II1.1.3.1) Principe
La thermoluminescence est un outil optique qui permet de sonder la
profondeur et la distribution des piéges au sein d'un matériau. Grace a cette
technique, il est possible de mieux comprendre lorigine de la luminescence
persistante et de déterminer la gamme de température sur laquelle elle est
observable. Elle est basée sur I’étude de la variation de I’émission d'un matériau en

fonction de la température.
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La figure 2.15 met en évidence le principe de la thermoluminescence. Aprées
excitation (étape 1), les charges sont piégées dans des pieges d’énergies différentes
(étape 2). L’étape de dépiégeage (étape 3) est dépendante de la température.
En effet, un dépiégeage avec passage des électrons dans la bande de conduction
(dépiégeage délocalisé) sera effectif si la différence énergétique entre le niveau piege
et la bande de conduction (AE) est inférieure a kgT. La valeur de AE est donc trés

importante, plus précisément :

- Si AE > ksT, le dépiégeage n’aura quasiment pas lieu ou bien se fera tres
lentement, la constante de temps de luminescence sera trés grande.

- Si AE < kgT, le dépiégeage aura lieu donnant lieu a la luminescence
persistante du matériau.

- S1 AE << kgT, le dépiégeage sera trés rapide (de 'ordre de la milliseconde),

le matériau ne présentera pas de luminescence persistante.
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Figure 2.15 : Schéma simplifié illustrant le principe de la thermoluminescence.

Si les différentes populations de piéges sont suffisamment séparées
énergétiquement, elles seront différenciables sur le spectre de thermoluminescence.
Dans le cas de I'exemple de la figure 2.15, trois types de piéges sont observables
indiquant que le matériau peut présenter des propriétés de luminescence persistante

sur une large gamme de température.

Il est important de préciser que le dépiégeage peut également étre localisé,
c’est-a-dire sans passage par la bande de conduction. Ce type de dépiégeage est aussi
dépendant de la température puisqu’il est dépendant de l'agitation thermique du
réseau, de plus il a lieu uniquement lorsque les pieges sont spatialement proches du
centre émetteur.
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1I1.1.3.2) Résultats
Le spectre de thermoluminescence est réalisé pour les nanoparticules de
ZnGa204:Cr3* ayant subi un traitement thermique. Il est présenté figure 2.16. On
remarque la présence d'un seul pic centré a 40 °C. Ce pic est relativement large, ce

qui met en évidence une distribution énergétique des pieges importante.

Ce spectre indique donc que la position énergétique des niveaux piéges par
rapport a la bande de conduction de ce composé est adaptée pour l'obtention de
luminescence persistante a partir de 0 °C. Le maximum du pic est a 40 °C, les
propriétés de luminescence persistante sont donc optimales a cette température. En
revanche, a partir de 200 °C, tous les piéges sont dépeuplés. C’est pourquoi les
nanoparticules sont chauffées a cette température entre chaque mesure pour revenir

a un état initial identique pour chaque nouvelle mesure.

Les parameétres d’excitation vont également étre trés importants, notamment
le temps d’excitation ou encore la distance entre la source excitatrice et I’échantillon,
mais aussi entre 'échantillon et le détecteur. C’est pourquoi il apparait difficile de
mettre en place un systéme de mesure absolue de température a partir des
propriétés de luminescence persistante de nanocapteurs. Par la suite, on se

focalisera sur les propriétés de photoluminescence des ZGO:Cr3* - cal.
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Figure 2.16 : Spectre de thermoluminescence de
nanoparticules ZGO:Cr3* - cal, excitation continue
5 min a 0 °C (Aexe = 254 nm), montée en

température (10 °C.min?).
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II1.2) Photoluminescence

II1.2.1) Emission

Les spectres d’émission des nanoparticules ZGO:Cr3* - cal sont enregistrés a
différentes températures sous excitation pulsée a 430 nm. Ils sont tous réalisés dans
les mémes conditions et présentés figure 2.17. Différentes contributions sont
observables. Pour mieux comprendre leur origine, il est nécessaire de s’attarder sur
le schéma simplifié des niveaux d’énergie de l'ion Cr3* dans la matrice ZGO

(représenté figure 2.18a).

Les niveaux de l'ion Cr3* se situent dans la bande interdite de la matrice
hote!3. Comme représenté sur le diagramme de Tanabe-Sugano pour lion d? en
environnement octaédrique (voir partie 1.1, chapitre 2), le champ cristallin est
intermédiaire. Le niveau 2E peu sensible au champ cristallin a donc une énergie plus
faible que le niveau *T:. L’émission observée sur les spectres de la figure 2.17 est
centrée a 700 nm. A basse température elle provient majoritairement de la transition
2E — 4As. En revanche, lorsque la température est plus élevée, la transition
4Ty — 4As devient également possible. C’est le cas a température ambiante, ces deux

niveaux sont donc en équilibre thermique.
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Figure 2.17: Spectres d’émission en fonction de la

température des nanoparticules ZGO:Cr3* - cal.

Sur le spectre d’émission les deux transitions sont observables. La transition
2E — 4As est facilement identifiable via ses raies R et N caractéristiques.
L’identification de la transition T2 — *Asest plus délicate. Elle est en effet attribuée

a la bande large. Cette bande n’a donc pas pour unique origine les bandes satellites
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liées aux phonons. Bien que la raie zéro phonon soit a une longueur d’onde plus
faible, I'élargissement de cette derniére induit le recouvrement spectral des deux

transitions.

Plus la température augmente, plus la probabilité de la transition T2 — %Az
augmente au détriment de la transition 2E — “As. De plus, on remarque qu’a partir
de 60°C, plus la température augmente plus I'intensité d’émission diminue. En effet,
lPaugmentation de la température a pour conséquence l'augmentation de la
population dans les niveaux vibrationnels énergétiquement plus élevés au sein du
niveau 4T de I'ion Cr3*. Si la probabilité de présence des électrons est non nulle dans
des niveaux vibrationnels élevés qui sont au-dela du point de croisement entre le
niveau fondamental *Az et le niveau *T2, alors un processus de désexcitation non
radiatif peut avoir lieu (voir figure 2.18b). Cette hypothése permet d’expliquer la
diminution progressive de I'intensité d’émission observée au sein des ZGO:Cr3* - cal
du fait de la présence d’'une nouvelle voie de désexcitation non radiative induite par

I’élévation de température.

a) | BC ﬁ | b)
Ty (*P)

oo I

o, [T

Equilibre
U — thermique
Emission
@ centrée a
700 nm
4A2 Yy Cr3+

[ BV I
Figure 2.18: Représentation schématique des niveaux de l'ion Cr3*

dans la matrice ZGO a) Diagramme énergétique b) Coordonnées de

configuration.

Il est tres délicat de déconvoluer les différentes contributions issues des deux
transitions. En revanche, il est possible de suivre facilement ’évolution de la largeur
a mi-hauteur de '’émission en fonction de la température. Elle est représentée figure

2.19. Dans ce cas, la sensibilité maximale ne dépasse pas 0,6 % °C-1 a 90 °C.
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Figure 2.19 : Largeurs a mi-hauteur associées au
spectre d’émission (figure 2.17) en fonction de la
température (la sensibilité est représentée en

orange).

A basse température, il est possible d’obtenir des spectres d’émission bien
mieux résolus (figure 2.20a). Plusieurs raies sont identifiables : les raies zéro phonon
R1 et R2 provenant de la levée de dégénérescence du niveau 2E (voir partie 1.2), la
raie N1 attribuée a I'’émission d'un ion Cr3* proche d'une lacune de zinc!81926 et la
raie N2 qui provient de I’émission d'un ion Cr3* ayant un antisite dans sa sphere de
coordination!s. Les spectres sont représentés figure 2.20a. Ils sont enregistrés a
différentes températures allant de -250 a -70 °C, et normalisés par rapport a la raie
R1. II est possible de suivre 1’évolution de la température dans cette gamme en se
focalisant sur le ratio Ir2/Iri. En effet, la variation de population de ces niveaux
proches en énergie en fonction de la tempéarure est régie par la loi de Boltzmann.
Plus la température augmente, plus I'intensité de la raie R2 (d’énergie plus grande)

sera importante selon le modéle suivant :

I AE I AE
£z — Cexp (— —) ou encore ln(ﬁ) =1In(C) ——
Ira KT Ir1 kgT

Avec C le ratio des probabilités de transitions radiatives correspondant aux raies R1
et R2 CE — *A»), et ks la constante de Boltzmann (ks = 0,695 cm!), AE I'énergie
d’activation est la différence énergétique entre les deux niveaux 2E suite a la levée
de dégénérescence. La variation du ratio des intensités entre les raies R1 et R2 est
représenté figure 2.20b ainsi que sa modélisation a partir de la relation de
Boltzmann énoncé ci-dessus. Grace a cette expression, il est possible de déterminer
expérimentalement AE égale a 35 £ 2 cm, la valeur calculée étant de 40 cm'. La
sensibilité est également déterminée pour cette méthode. Elle est supérieure a
0,5 % °C-1 de -250 a -175 °C.
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Figure 2.20: a) Spectres d’émission de ZGO:Cr3* - cal a basse température
normalisés par rapport a la raie R1 et b) ratios des intensités (Iro/Ir1) associés (la

droite bleue correspond au fit par la loi de Boltzmann).

Ainsi en fonction du parametre observé, il est possible de sonder différentes
gammes de température. L’étude de I'évolution de la largeur a mi-hauteur permet
de déterminer la température de 20 a 200 °C tandis que le suivi du ratio des

intensités des raies R1 et R2 permet de mesurer des températures comprises entre

-250 et -100 °C.
I1.2.2) Temps de vie

Le suivi du temps de vie de photoluminescence en fonction de la température
est également réalisé. Les déclins de luminescence sont enregistrés sous excitation
pulsée a 430 nm (voir figure 2.21a). Les transitions a l'origine de la luminescence
sont les mémes que celles présentées précédemment (voir figure 2.18a, partie
II1.2.1). En effet, le photomultiplicateur utilisé est centré a 700 nm, les photons
collectés proviennent donc des deux niveaux 4T: et 2E comme en atteste 'allure
multiexponentielle des déclins. Pour rappel, la transition du niveau 2E vers le niveau
1A est une transition interdite de spin, elle a donc un temps caractéristique
relativement long, de l'ordre de la milliseconde. La transition *Te — %Az est en

revanche autorisée de spin, son temps de vie est donc de l'ordre de la microseconde.

Les temps de vie extraits des courbes de déclins présentés figure 2.21b sont
donc une moyenne des deux contributions. Plus précisément, le temps de vie mesuré
expérimentalement, noté Texp, résulte des contributions radiatives (trad) €t non

radiatives (tnr) mais aussi de celle d’autres mécanismes d’extinction de la
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luminescence comme par exemple les transferts d’énergie entre ions Cr3* (compris

dans le terme tq). Ainsi il est possible d’écrire :
1 1 1 1

Texp Trad Tar TQ

Les temps de vie expérimentaux sont obtenus via la méme formule utilisée

pour les déclins de luminescence persistante :

_ JI(®H)tdt
texp = [I(t)dt

Ainsi, plus la température augmente, plus la densité de population du niveau
4Ty est importante, plus la contribution de la transition T2 — %Az est favorisée. Cette
transition ayant un temps de vie plus court que la transition 2E — 4A», le temps de

vie moyen diminue.
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Figure 2.21: a) Courbes de déclins de luminescence de nanoparticules de
ZnGa204:Cr3* - cal en fonction de la température sous excitation pulsée a 430 nm
b) Temps de vie de luminescence extrait des courbes de la figure a et sensibilité

associée (vert).

La variation du temps de vie moyen est significative de 25 °C a 200 °C. On
notera que les déclins ont également été enregistrés a des températures plus faibles,
et qu'en dessous de 20 °C le temps de vie moyen oscille autour de 7,5 ms. La
sensibilité maximale est de 1,9 % °C-l. Afin de mettre en évidence la répétabilité de
la mesure, les déclins sont également enregistrés plusieurs fois (20 fois) et 'erreur

de la mesure est estimée a 0,8 % a température ambiante (o = 0,06 ms).
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La question de la contribution de la luminescence persistante sur de telles
mesures de temps de vie peut également se poser. En effet, ces particules présentant
également des propriétés de luminescence persistante, la présence d’'un fond continu
induit par cette derniére est envisageable. Cependant, le spectre de luminescence
des particules de ZGO:Cr3* - cal?® met en évidence que sous excitation a 430 nm les
particules ne présentent pas de propriétés de luminescence persistante levant donc
le doute sur cette incertitude. De plus, Pareja et al.2” ont également soulevé ce
probléme sur des matériaux similaires. Les auteurs ont réalisé une comparaison de
deux matériaux GdsGas012:Cr3* et GdsGas012:Cr3*,Ce?". Le premier présente des
propriétés de luminescence persistante tandis que la présence de cérium (IIT) dans
le second la défavorise. Il s’aveére que les temps de vie issus des déclins de
luminescence enregistrés a différentes températures pour ces deux composés sont
similaires. Dans tous les cas, la calibration du systéme a différentes températures

permet de s’affranchir de ce probléeme.

II1.3) Comparaisons et estimation des performances

Les différentes méthodes présentées jusqu’'a présent dans ce chapitre pour
déterminer la température a partir des propriétés de luminescence des
nanoparticules ZGO:Cr3* - cal sont répertoriées dans le tableau 2.2. La sensibilité
maximale et la gamme de température associée, de méme que le pourcentage

d’erreur sont également reportées.

Tableau 2.2 : Tableau récapitulatif des valeurs de sensibilités du nanocapteur
ZGO :Cr3* ainsi que des gammes de températures associées pour les différentes

méthodes utilisées.

Sensibilité Gamme de %
Méthode
maximale température d’erreur
( LIR 0,2 % °C-1 20 — 100 °C 0,7 %
Luminescence LMH 0,8 % °C1 20 — 100 °C 0,3 %
persistante
Temps de vie 2,0 % °C-1 20 — 200 °C 3,3 %
” LIR 20%°C1  -250 — -100 °C 3,8 %
Photo- < LMH 0,9 % °C-! 20 — 200 °C 3,6 %
luminescence Temps de vie 1,9 % °C- 20 — 200 °C 0,8 %
\\§
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Il apparait que de maniere générale, les méthodes basées sur I'étude des
temps de vie ont une meilleure sensibilité que celles basées sur I'étude des variations
des propriétés du spectre d’émission. La sensibilité maximale est tout a fait
comparable a celles obtenues pour d’autres systémes basés sur la luminescence des
matériaux (voir tableaux récapitulatifs 1.2 et 1.3). Pour le suivi a basses
températures la méthode du ratio des intensités sera utilisée. En revanche, pour des
mesures de 'ambiante a 200 °C la variation des temps de vie sera préférée a I'étude
des largeurs a mi-hauteur du fait de sa meilleure sensibilité et de son faible

pourcentage d’erreur.

De plus, comme évoqué précédemment, la mise en ceuvre des mesures de
luminescence persistante est contraignante. Les propriétés dépendent énormément
des conditions de mesures, notamment la distance entre la source excitatrice et
I’échantillon ainsi que celle entre ’échantillon et le détecteur, mais aussi du taux
d’occupation des niveaux pieges avant la mise en place de la mesure. Il est donc
indispensable, pour avoir une mesure précise et reproductible, de vider entiérement
les niveaux pieges entre chaque mesure, ce qui constitue une contrainte

supplémentaire pour ce type de méthode.

Avant de chercher a mettre en évidence I'influence d’'un co-dopant tel que I'ion
Bi3* sur les propriétés du nanothermomeétre, les performances de celui-ci sont
estimées. Il a déja été mis en évidence dans le paragraphe précédent que la
répétabilité des mesures était tout a fait correcte. Des mesures de reproductibilité
sont également effectuées. Elles consistent en la répétition de cycles de mesures
entre deux températures. Les résultats sont présentés figure 2.22 dans le cas de

I’étude des temps de vie de photoluminescence.

Il s’avére que le systéme est réversible et que les propriétés de luminescence
ne sont pas altérées suite aux changements de température. Ce résultat était
attendu. En effet, lors de la synthése, les particules ont subi un traitement
thermique dans des conditions plus extrémes (1000 °C, 2 h) que lors des mesures ou

la température ne dépasse pas 300 °C.
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Figure 2.22: Temps de vie extraits des courbes de
déclins de photoluminescence enregistrées
alternativement de maniéere cyclique entre deux

températures différentes (40 °C et 80 °C).

La résolution en température est également un critére important, elle permet
de définir la plus petite variation de température perceptible par le
nanothermomeétre. Comme détaillé dans le chapitre 1 (partie II1.2), elle s’exprime

selon la relation suivante :

ar=—2
S, A

Avec S: la sensibilité, o I'écart type et A le parametre mesuré. La valeur de la

résolution en température n'est donc pas la méme sur toute la gamme de

température sondée. Dans le cas de 'étude de la variation du temps de vie de

luminescence des ZGO:Cr3* - cal, la valeur de AT est égale a 3 °C a 'ambiante et est

inférieure a 2 °C de 70 °C a 230 °C.

Ainsi, le nanomatériau ZGO:Cr3* - cal présente tous les critéres requis pour
la détermination locale de la température. Nous avons pu démontrer dans cette
premiére partie que ce dernier était un nanocapteur a la fois compétitif et robuste.
Dans la partie suivante, on s’attardera a mettre en évidence les bénéfices de I'ajout

d’un co-dopant sur les propriétés de ces nanothermomeétres.
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IV. Ajout d’un co-dopant : le bismuth (III)

Dans cette partie, I'influence du co-dopage au bismuth est étudiée, tant au
niveau des propriétés de luminescence persistante que de photoluminescence, et ce
a différentes températures. L’origine de I'influence de I'ion Bi3* est également étudiée

au travers de mesures de thermoluminescence et de RPE.
IV.1 Influence des co-dopants dans la littérature

L’ajout d’'un codopant est une stratégie connue et largement développée dans
la littérature afin d’exalter les propriétés de luminescence. C’est le cas notamment
pour les matériaux présentant des propriétés de luminescence persistante comme
laluminate de strontium?$2° (SrAl2:Os:Eu?",Dy3*) ou le gallate de zinc

(ZnGaz04:Cr3+,Bi3+)3:30,

Le premier exemple est un matériau référence dans le domaine de la
luminescence persistante qui émet dans le vert (émission de lion Eu?*).
Matsuzawa et al.2? ont démontré que 'ajout du Dy3* en tant que co-dopant avait un
role clé dans le mécanisme de la luminescence puisqu’il est a l'origine du piégeage

des porteurs de charge rendant possible la persistance.

Le role du Bismuth dans les matériaux ZnGaz04 est plus compliqué a mettre
en évidence. En effet, la matrice spinelle posséde des niveaux intrinséques a une
profondeur adéquate assurant le piégeage des porteurs de charge. Ce matériau, dopé
uniquement avec des ions Cr3* présente donc des propriétés de luminescence
persistante. En présence de Bi3*, ces propriétés sont exaltées (raies d’absorption et
d’émission plus intenses et temps de vie de luminescence persistante allongé). Les
courbes de déclins de luminescence persistante issues des travaux de Zhuang et al.?°
sont présentées figure 2.23. On remarque qu'avec 'insertion de I'ion Bi3* I'allure des
courbes de déclin reste inchangée. C’est pourquoi, Zhuang et al.?° émettent
I’hypothése d’un effet stabilisant de I'ion Bi3* sur les ions Cr3* plutét que la création

de nouveaux niveaux piéges.
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R — ZnGa2O i Cr 4
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10"

Radiance (mW'sr"-m'z)

10 60 100
Decay Time (min)
Figure 2.23: Courbes de déclins de

luminescence persistante des matériaux
massifs  ZnGa204Cr3*  (en  bleu) et
ZnGa204:Cr37,Bi%* (en rouge), ainsi que du
matériau référence SrAloO4:Eu3t,Dy3* (en

vert), adapté de Zhuang et al.3°.

Dans le cadre de cette étude, l'objectif n’est pas seulement d’améliorer les
propriétés de luminescence du matériau mais surtout de mettre en évidence
I'influence d’'un co-dopant sur la qualité du nanocapteur de température et

notamment I’amélioration de ses performances.
IV.2) Synthése et caractérisations des ZGO:Cr3+,Bi3*

La synthése des nanoparticules co-dopées au Bi3* est identique a celle
présentée précédemment (voir protocole partie II.1 et schéma récapitulatif
figure 2.5). La seule différence réside dans I'incorporation du précurseur de bismuth
(Bi(NOs3)3.5H20) en quantités stcechiométriques lors de la premiere étape de la
syntheése. Les particules obtenues aprés habillage a la silice suivi d'un traitement
thermique de composition nominale ZnGa204:Cr3*0,5%,Bi3*05% seront notées par la
suite ZGO:Cr3*+,Bi3* - cal. Cette composition a été choisie apres optimisation. En effet,
plusieurs taux d’ions Bi3* ont été testés allant de 0,1 % a 1 %. Jusqu’a 0,5 %, plus le
taux d’ions Bi3* est important, plus les propriétés de luminescence sont exaltées. Au-
dela, la luminescence des composés est moins intense. En effet, le rayon ionique des
ions Bi3* est plus élevé que celui des ions Zn2* ou Ga3* (1,03 A contre 0,60 et 0,62 A
respectivement?!), son insertion induit donc des distorsions au sein de la matrice.
C’est pourquoi on ne choisira pas un taux d’ions Bi?* plus élevé que 0,5 % afin de
limiter le désordre induit par l'insertion d'un co-dopant de rayon ionique plus

important.
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On notera que les ions Bi3* s’insérent préférentiellement dans les sites
octaédriques. Pour rappel, plus la proportion dion Cr3* est importante, plus
I'intensité de luminescence est importante. On notera que ceci reste vrai en dessous

d’un certain taux d’ions Cr3* (voir optimisation de la composition, partie II.3).

Les particules obtenues ont une structure spinelle identique a celle des
matériaux dopés uniquement Cr3*, comme en atteste le diffractogramme des rayons
X présenté figure 2.24a. La structure n’est donc pas modifiée par I'insertion des ions
Bi3*, et aucune autre phase n’est identifiée. Le parameétre de maille extrait du
diffractogramme des rayons X est de 8,343 + 0,001 A, 1l est donc supérieur a celui
des particules dopées uniquement avec des ions Cr3* (8,291 + 0,001 A). Le rayon
ionique de I'ion Bi3* étant plus grand que celui des ions Ga3* a la place desquels ils
s'insérent, cette observation est en accord avec I'insertion de ces ions Bi?* au sein de
la matrice. De méme, le cliché obtenu par MET présenté figure 2.24b atteste que ni
la forme, ni la taille ne sont affectées par 'ajout d’'un second dopant, indiquant donc
que l'insertion d’ions Bi* n’influe pas sur le mécanisme de nucléation / croissance

des nanoparticules.
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Figure 2.24: a) Diffractogramme des RX et Db) cliché MET de
nanoparticules de ZGO:Cr3+,B13* - cal.

Les spectres d’émission de luminescence persistante et de photoluminescence
sont représentés respectivement figure 2.25a et 2.25b. Dans un souci de
comparaison, les spectres correspondants aux composés dopés seulement Cr3* et co-
dopés Cr3+ et Bi3* sont présentés, ils sont normalisés par rapport a la raie N2. On
notera que, I'intensité d’émission de la luminescence persistante est plus importante
en présence d’ions Bi3*. Sur ces spectres, on retrouve dans les deux cas les mémes

raies avec des intensités relatives similaires. Les niveaux de I'ion Cr3* impliqués
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dans les transitions étudiées ont donc la méme position énergétique. De méme,
aucune variation n’est observée sur le spectre d’excitation des particuless?,
autrement dit, I'insertion d’ions Bi3* a de telles concentration (0,5 %) n’induit pas de
variation du champ cristallin. Ainsi, a courte distance, 'insertion de I'ion Bi3* n’a pas
d’'influence directe ni sur la largeur de la bande interdite du matériau ni sur

I'environnement de I'ion Cr3+.

L’origine de laugmentation de l'intensité d’émission de la luminescence

peristante suite au co-dopage sera rediscutée par la suite dans la partie IV.4.

——ZGO:Cr" - cal b — 7GO:Cr™ - cal
a) 3+ I+ ) .
N2 ~———ZGO:Cr",Bi - cal N2 ———ZGO:Cr"",Bi" - cal
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Figure 2.25 : Spectres d’émission normalisés a) de luminescence persistante (Aexc =
254 nm, 5 min régime continu) et b) de photoluminescence (Aexce = 430 nm, régime
pulsé) a température ambiante pour les nanoparticules ZGO:Cr3* - cal (vert) et

ZGO:Cr3*+,Bi%t - cal (bleu).

Les déclins de luminescence sont également enregistrés, ils sont présentés
figure 2.26. Avec I'insertion d’ions Bi3*, les propriétés de luminescence persistante
des nanoparticules sont exaltées comme dans le cas du matériau massif présenté
dans la partie précédente (partie IV.1). En effet, l'intensité de luminescence
persistante augmente d’environ un ordre de grandeur. De méme, I’étude des déclins
de photoluminescence met en évidence l'allongement du temps de vie suite a
I'insertion de I'ion Bi3* au sein de la matrice (8,4 + 0,2 ms pour ZGO:Cr3+,Bi3* - cal

contre 7,4 = 0,2 ms pour ZGO:Cr3* - cal).
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Plusieurs hypothéses permettent d’expliquer 'amélioration des propriétés de
luminescence persistante. Tout d’abord, I'ion Bi3* peut permettre la stabilisation de
I'ion Cr3t, c’est-a-dire améliorer la symétrie du site dans lequel il est inséré. De plus,
I'ion Bi3* pourrait modifier la répartition des niveaux pieges d’énergie appropriée au
dépiégeage a température ambiante. Plus ces niveaux piéges sont nombreux, plus

les propriétés de luminescence persistante seront améliorées.
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Figure 2.26 : Spectres de déclins a) de luminescence persistante (Aexc = 254 nm, 2 min
régime continu) et b) de photoluminescence (Aexe = 430 nm, régime pulsé) a
température ambiante pour les nanoparticules ZGO:Cr3* - cal (vert) et

ZGO:Cr3*,Bi3* - cal (bleu).

L’augmentation du temps de vie de photoluminescence, est également en
accord avec 'hypothéese de 'amélioration de la symétrie du site dans lequel I'ion Cr3*
est inséré. Celle-ci peut également étre corrélée a la diminution des processus de
désexcitation non radiative au profit des processus radiatifs, conduisant a
Paugmentation du temps de vie expérimental, somme de ces différentes

contributions.

Avant de discuter ces différentes hypotheses et de mieux comprendre l'origne
de ces variations de propriétés, via des mesures de TL et de RPE présentées dans la
partie VI.4, la variation des propriétés de luminescence des nanoparticules

ZGO:Cr3*,Bi3* - cal est étudiée en fonction de la température.
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IV.3) Variation des propriétés optiques en fonction de la

température

IV.3.1) Luminescence persistance

Comme développée dans la partie III.1, 1étude des propriétés de
luminescence persistante n’est pas optimale pour la détermination absolue de la
température. Pour rappel, bien que celle-ci permette de déterminer la température
avec une sensibilité compétitive comparée a d’autres systémes étudiés dans la

littérature, elle est délicate a mettre en ceuvre.

L’étude de la variation du spectre d’émission de la luminescence persistante
a également été réalisée avec les nanoparticules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal, mais elle ne
présente pas de différence ni d’'intérét supplémentaire par rapport a celle effectuée
sur les nanoparticules de ZGO:Cr3*- cal, c’est pourquoi elle n’est pas présentée dans

ce manuscrit.

En revanche, il est intéressant de s’attarder sur I'’étude des courbes de déclins
de luminescence persistante issues des nanoparticules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal. Ces
derniéres sont présentées figures 2.27b. Pour plus de clarté, les courbes de déclins
des ZGO:Cr3*- cal étudiées dans la partie précédente (figure 2.14a partie I111.1.2) sont
de nouveau représentées figure 2.27a. On notera que l'allure des courbes vers les
temps les plus longs est liée a la soustraction du bruit de fond. Pour une meilleure

comparaison les échelles sont identiques pour les deux graphes.

;
10°42)  ZGO:Cr" - cal e 104 b)  ZGO:Cr* Bi* - cal 2200 —— 100°C
s —30°C 125°C

N 40°C 150°C

50°C = 175°C

125°C
150°C
——175°C
200°C

75°C

Intensité (unité arb.)
Intensité (unité arb.)

Temps (s) Temps (s)
Figure 2.27 : Courbes de déclins de luminescence persistante enregistrées dans les
mémes conditions de nanoparticules de a) ZGO:Cr3* - cal b) ZGO:Cr3*,Bi3* - cal en

fonction de la température aprés 2 min d’excitation a 254 nm.
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Ces courbes de déclins a différentes températures des matériaux
ZGO:Cr3* - cal et ZGO:Cr3*,Bi3* - cal apportent plusieurs informations sur la
répartition relative des niveaux piéges au sein des deux matériaux. Tout d’abord, il
semble qu’a température ambiante (courbes en bleu foncé figure 2.27a et 2.27b), le
piégeage des électrons soit plus efficace dans le cas du matériau ZGO:Cr3*,Bi3* - cal.
En revanche, a plus haute température (au-dela de 40 °C) les propriétés de
luminescence persistantes (en intensité et en temps de vie) sont meilleures dans le
cas du matériau ZGO:Cr3* - cal, indiquant un nombre d’électrons plus important,

dans des pieges plus profonds.

Pour mieux comprendre 'influence du bismuth sur la position énergétique
des pieges, il est possible de raisonner en termes d’énergie d’activation, comme
1llustré sur le schéma de la figure 2.28. Les courbes de potentiels traduisent deux
cas possibles, le cas d'un ion Cr3* excité a proximité d'un défaut piege (noté Cr*-D)
et le cas d'un ion Cr3* ayant transféré son énergie a un défaut piege (Cr-D*). Le
passage entre ces deux configurations nécessite une certaine énergie qu’on appellera
énergie d’activation (Ea). Aprés excitation UV, les deux configurations sont
possibles, mais seule la configuration Cr*-D permet une désexcitation radiative.
Dans le cas du co-dopage avec I'ion Bi3*, au vu de la variation de I'allure des courbes
de déclins de luminescence persistante en fonction de la température (figure 2.27b),

cette énergie d’activation est abaissée, ce qui facilite le changement de configuration.

Bl \/

430 nm
<} nm

Cr*-D Cr - D*
Figure 2.28 : Schéma simplifié des configurations
possibles dans les particules ZGO:Cr3* - cal (vert) et
ZGO:Cr3*,Bi3* - cal (bleu).
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A partir d'une certaine température correspondant a Easgi, le passage d'une
configuration a une autre sera facilité, donnant lieu 4 une diminution de I'intensité
et du temps de vie de luminescence persistante. Dans le cas du dopage au Cr3+ seul,
étant donné que la variation de l'allure des courbes de déclins de luminescence
persistante varie plus lentement avec la température, la barriere (Eac:) est plus
Importante, par conséquent, la température a partir de laquelle les propriétés de
luminescence persistante seront altérées sera plus élevée. Les positions relatives des
niveaux pieges seront rediscutées dans la partie IV.4.1 lors de la présentation des

résultats des mesures de thermoluminescence.
1V.3.2) Photoluminescence

L’évolution des propriétés de photoluminescence est également étudiée en
fonction de la température pour les particules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal. Comme pour les
propriétés de luminescence persistante, I’étude de la variation des propriétés du
spectre d’émission ne présente pas dintérét supplémentaire par rapport aux

résultats obtenus pour les particules ZGO:Cr3* - cal (figures 2.17, 2.19 et 2.20).

La luminescence des particules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal résulte, comme dans le cas
du matériau dopé uniquement avec les ions Cr3*, des transitions ?2E — 4As et

4Ty — 4As. De nouveau, lorsque la température augmente, la densité de population
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Figure 2.29: Temps de vie de photoluminescence

extraits des courbes de déclin et sensibilités associées

des nanoparticules de ZGO:Cr3* cal (vert) et

7ZGO:Cr3* Bi3* - cal (bleu).
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du niveau 4Tz augmente, conduisant a 'augmentation de la probabilité de transition
4Ty — 4Az ayant un temps caractéristique plus court. Ainsi, le temps de vie moyen
expérimental extrait des courbes de déclins présenté sur la figure 2.29 diminue donc

lorsque la température augmente.

De plus, comme présenté partie VI.2 (figure 2.26b) 'insertion d’ions Bi®* a
pour conséquence une augmentation du temps de vie moyen de photoluminescence
a température ambiante, et ce jusqu'a 150 °C. Au-dela, les temps de vie de
photoluminescence des nanoparticules dopées uniquement avec des ions Cr3* et

co-dopées avec des ions Cr3* et Bi3* sont comparables.

Ce phénomeéne peut de nouveau étre expliqué par I'hypothése développée
dans la partie précédente. En effet, le temps de vie expérimental correspond a la
somme des contributions des différents processus de désexcitation. Une des
explications possibles de cette augmentation du temps de vie est la diminution de la
probabilité de désexcitation des ions Cr3* par un processus non radiatif, ayant un
temps caractéristique plus court de l'ordre de la microseconde. Cette relaxation
parasite peut étre induite par des défauts ou encore une mauvaise cristallinité du
réseau. L'insertion des ions Bi3* pourrait donc améliorer I'ordre au sein du matériau
et donc augmenter la probabilité de désexcitation par voie radiative ayant un temps
caractéristique de 'ordre de la milliseconde. Cette hypothese sera rediscutée lors des

études de RPE présentées dans la partie suivante.

Avec l'insertion d’ions Bi3* dans le matériau, la variation du temps de vie
moyen est plus importante, ce qui a pour conséquence une augmentation de la
sensibilité du nanocapteur de température (1,9 % °C-! pour ZGO:Cr3*,Bi3* - cal contre
1,8 % °C pour ZGO:Cr3*,Bi3* - cal). On notera que la répétabilité des mesures est
similaire a celle obtenue pour les matériaux dopés uniquement Cr3* de méme que la

précision (0,8 % d’erreur) et la résolution en température (de 2 a 3 °C).
Le co-dopage au bismuth permet donc d’améliorer sensiblement les

performances du nanothermomeétre. La partie suivante a pour objectif de mieux

comprendre I'influence de ce dopage.
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IV.4) Origine de I'influence du bismuth

IV.4.1) Thermoluminescence

Les spectres de thermoluminescence (figure 2.30) permettent de sonder la
distribution ainsi que la profondeur des piéges présents dans les deux matériaux.
Les deux courbes ont été enregistrées dans les mémes conditions, apres 5 minutes
d’excitation (Aexe = 254 nm) a 0 °C. Elles sont normalisées au maximum d’intensité
afin de faciliter la comparaison de la largeur de bande. On notera cependant, que
I'intensité est environ 5 fois supérieure dans le cas des nanoparticules
ZGO:Cr3*,Bi3* - cal, traduisant donc un nombre de piéges bien plus important. Le
maximum d’intensité est centré a 32 °C pour les particules co-dopées Cr3* et Bid*,
contre 41 °C pour les particules dopées uniquement Cr3+. A température ambiante,
I'intensité de la courbe de thermoluminescence est aussi plus importante dans le cas
des nanoparticules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal. Ceci explique les meilleures performances de
ce matériau a température ambiante en terme d’intensité et de temps de vie de la

luminescence persistante.

1,0 _ ——ZGO:Cr" - cal
[N ZGO:Cr”",Bi"" - cal

e e
[=2] o
1 1

Intensité (unité arb.)
[—
Y

e
(3]

0 L] L] ' L) L]
-50 0 50 100 150 200 250

Température (°C)
Figure 2.30: Spectres de thermoluminescence de
nanoparticules  ZGO:Cr3* - cal (vert) et
ZGO:Cr3*,Bi3+ - cal (bleu), excitation 5 min a 0 °C
(Aexe = 254 nm), montée en température de -50 a

250 °C (10 °C.min™?).

De plus, la largeur a mi-hauteur de la bande correspondant au matériau
ZGO:Cr3*,Bi3* - cal est plus faible (77 °C) que dans le cas du matériau ZGO:Cr3* - cal

(88 °C). La distribution de pieges est donc plus large dans le cas de ce dernier ce qui
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est en accord avec les courbes de déclins de la luminescence persistante présentées
dans la partie précédente (figures 2.27a et b). De méme, comme détaillé en annexe
1.I11.2, il est possible de déterminer la profondeur moyenne des piéges par rapport a
la bande de conduction. Pour les nanoparticules ZGO:Cr3* - cal on trouve une valeur

moyenne de AEmoy = 0,63 eV contre 0,61 eV pour les ZGO:Cr3+,Bi3* - cal.

Lorsque la température augmente, les piéges peu profonds, sont dépeuplés en
quelques millisecondes (AE << ksT), ils ne participent plus a la luminescence
persistante. C’est pourquoi a température plus élevée, I'intensité et le temps de vie
de luminescence persistante sont plus importants dans le cas du matériau

ZGO:Cr3* - cal que du matériau ZGO:Cr3+,Bi3* - cal.

Avec I'incorporation du bismuth, la population de piéges est donc modifiée.
Les piéges sont plus nombreux et a une profondeur correspondant a une énergie
quasi-optimale pour obtenir la luminescence persistante a température ambiante.
La figure 2.31 résume les différentes informations issues des spectres de
thermoluminescence et de luminescence persistante sur les niveaux pieges au sein

des deux matériaux.

InGa,0:Cr ZnGa,0,:Cr* Bi%
|Bc | |Bc |
L I
) 7 o e
T, ('F) e [

1

Ty ‘T, [
2R 2R
1A, Cr3* 1A, Cr3t
[ BV | [ BV |

Figure 2.31 : Schémas simplifiés des niveaux d’énergies
de l'ion Cr3* et des niveaux piéges dans les particules

ZGO:Cr3* - cal (vert) et ZGO:Cr3*,Bi3* - cal (bleu).

L’origine des nouveaux piéges n’est cependant pas connue. En effet, des
études antérieures de RMN du gallium?°, n’avaient pas permis de confirmer

Paugmentation du nombre d’ions gallium en antisite (Gazn) favorisant le processus
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de luminescence persistante32. L’insertion dions Bi** ne modifie donc pas la
distribution des cations dans les différents sites. Une autre hypothese serait
I'intervention des ions Bi3* dans le mécanisme de luminescence persistante en tant
que pieges a électron. Cependant, au vu de l'allure similaire des courbes de
thermoluminescence, la présence d'un autre type de piege peut étre écartée. Par la
suite, par le biais d'une étude RPE, on s’attardera sur 'influence de l'ion Bi3* sur

Ienvironnement proche du Cr3*.
1V.4.2) RPE

Les spectres RPE sont enregistrés en bande X et normalisés (voir annexe Al,
partie I1.3). Pour les deux matériaux, on retrouve la méme signature : celle d’'un ion
Cr3* en environnement octaédrique légerement désordonné (figure 2.32)!8. Comme
attendu, suite a Panalyse des spectres d’émission, I'ion Bi®* n’a pas d’influence sur le
champ cristallin, il se situe donc a plus grande distance de 'ion Cr3*, c’est-a-dire a
partir de la deuxiéme ou troisiéme sphere de coordination. De plus, on remarque que
I'intensité du signal est plus forte dans le cas du co-dopage au bismuth, c’est le cas
notamment du pic a 179 mT. Ceci indique une proportion plus importante d’ions Cr3*

en environnement octaédrique symétrique dans le matériau ZGO:Cr3+,Bi3* - cal.

——— ZGO:Cr"" - cal M
——ZGO:Cr"Bi - cal  |uu M
‘ B L X ST
M “t;” ¢

750 800 850

Champ magnétique (mT)

e

RN 2

0 ' 2(|)0 ' 460 ' 6(')0 ' 8(l)0 ' 10'00 ' 1200
Champ magnétique (mT)

Figure 2.32: Spectres RPE en bande X a

température ambiante de nanoparticules de

ZGO:Cr3* - cal (vert) et ZGO:Cr3+,Bi3* - cal (bleu),

Iencadré présente un zoom de la région allant de

750 a 875 mT.
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Par ailleurs, le signal dans la région centrée a 800 mT apporte une
information supplémentaire. En effet, comme expliqué dans le chapitre 2 (partie
11.2.3), cette région est tres sensible au désordre. Alors que dans le matériau massif
elle est trés bien résolue, a I'échelle nanométrique, elle est peu visible mais mieux
définie suite a l'insertion de lion Bi3* dans la matrice, indiquant donc une
amélioration de la symétrie et de 'ordre au sein du matériau. Ainsi, bien que les ions
Bi3* ne soient pas dans 'environnement proche des ions Cr3*, ils ont un effet a plus
grande distance sur la cristallinité du matériau, et donc sur la symétrie du site de
I'ion Cr3* mais aussi sur la symétrie des pieges. Cette information va dans le sens de
I'hypothése formulée lors de I'étude des déclins de photoluminescence. En effet, si
Pordre au sein du matériau est amélioré a proximité des ions émetteurs, le nombre
de défauts pouvant induire une nouvelle voie de désexcitation non radiative va
diminuer. De méme, 'augmentation de symétrie des antisites peut également
expliquer 'augmentation de 'intensité des spectres de thermoluminescence via un

piégeage plus efficace.

Enfin, il n’y a pas de variation notable au niveau de I’épaulement a 200 mT
caractéristique des paires Cr3*-Cr3*. Par conséquent, I'insertion d’ion Bi** ne modifie
pas la distribution des cations au sein des nanoparticules. Cette observation est en
accord avec les spectres d’émission a basse température non présentés ici. En effet,
ces derniers sont identiques dans le cas des deux matériaux. Plus précisément,
I'intensité de la bande n7, caractéristique de ’émission des paires Cr3*-Cr3*, est

1dentique.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons mis en évidence que les nanoparticules de
ZGO:Cr3* - cal et ZGO:Cr3*,Bi%* sont de bonnes candidates pour la mesure de la
température a ’échelle nanométrique. En effet, la synthése hydrothermale assistée
par chauffage micro-onde choisie pour 1’élaboration de ce matériau permet
lobtention de nanoparticules de diametre inférieur a une dizaine de nanomeétres.
Afin d’obtenir des propriétés de luminescence exploitables, nous avons mis en
évidence qu'un traitement thermique était indispensable. Il permet en effet
d’améliorer l'ordre local au sein du matériau tout en conservant des défauts
ponctuels indispensables pour 'obtention de luminescence persistante. Ainsi, comme
présenté sur le schéma bilan (figure 2.33), le traitement thermique permet la
diminution du nombre de défauts d’antisite ainsi qu'une amélioration de la symétrie

des différents sites.
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Figure 2.33: Représentations schématiques d'un ion Cr3* au sein de la
matrice ZGO a) aprés chauffage micro-onde b) aprés enrobage a la silice et

traitement thermique a 1000 °C pendant 2 h.

Le suivi de la variation des propriétés de photoluminescence et de
luminescence persistante en fonction de la température a été réalisé. La
détermination précise de la température via 'étude des propriétés de luminescence
persistance s’est avérée délicate. En effet, sa mise en ceuvre est compliquée et le
résultat de la mesure est trées dépendant des conditions expérimentales. Ce type de
sonde pourrait cependant étre utile pour mettre en évidence les changements de
températures. En effet, siles particules sont excitées a basse température (inférieure
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N

a 0 °C), les charges vont étre piégées. Si la température environnante reste en
dessous de 0 °C, les charges ne seront pas dépiégées. En revanche, lors d’'une
élévation brusque de la température, les pieges seront vidés. Ainsi, il serait possible
de mettre en évidence de maniére différée une variation de température. Si plus
aucune luminescence n’est détectée, la température environnante ne sera pas restée
en dessous de 0 °C et inversement. Ce suivi en température, qui nécessite de prendre
en compte le temps entre I'excitation et la détection dans les calibrations n’a pas été
davantage développé au cours de cette thése, mais il constitue une des perspectives
de ce projet. En effet, nous avons pu mettre en évidence que l'insertion d’ion Bi3*
permet de décaler P'optimum d’émission de la luminescence persistante vers des
températures plus faibles (modification de la densité ainsi que de la profondeur des
niveaux pieges). Ce résultat est trés encourageant dans l'optique de la modulation
de la température seuil a partir de laquelle les changements de température au cours
du temps pourraient étre détectés. Ainsi, il serait intéressant de faire varier la
position des niveaux pieéges au sein de la matrice par ajout d’'un nouveau codopant
ou par modification du champ cristallin afin d’obtenir des composés permettant le

suivi temporel de la température sur différentes gammes.

L’étude de la variation des propriétés de photoluminescence (temps de vie, ou
ratio des intensités et largueur a mi-hauteur du spectre d’émission) est trés
prometteuse pour la détermination précise et locale de la température. Le systéme
présenté dans ce chapitre présente en effet une bonne sensibilité sur une large
gamme de température (de 20 a 250 °C). Comparé aux autres systéemes répertoriés
dans la littérature, il est également autoréférencé ce qui permet aprées calibration de
mesurer une température absolue. De plus, son émission est comprise dans la fenétre
de transparence des tissus biologiques ce qui en fait une sonde possible pour des
applications dans le domaine de la médecine. L'insertion d’ion Bi3* permet une légere
augmentation de la dynamique de la variation des temps de vie en fonction de la
température, qui se traduit donc par une augmentation de la sensibilité. En effet,
les études RPE ont mis en évidence I'amélioration de 'ordre local autour des ions
Cr3* suite a linsertion de Bi?* (figure 2.34), ces derniers permettent donc
d’augmenter la proportion dions Cr3* dans un environnement octaédrique
symétrique, ayant pour conséquence une augmentation du temps de vie de

photoluminescence.
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2) Couches cationiques b) Couches cationiques
environnantes

environnantes

Figure 2.34 : Représentations schématiques d’'un ion Cr3* au sein de la
matrice ZGO apres traitement thermique a) sans co-dopant b) avec un

co-dopage aux ions Bi3*.

Dans la suite de ce manuscrit, pour la détermination absolue de la
température, les études se focaliseront essentiellement sur les propriétés de
photoluminescence. L’objectif du chapitre suivant est d'une part de décaler le
maximum de sensibilité des nanothermomeétres a d’autres températures, et d’autre
part, de moduler la longueur d’onde d’excitation afin d’obtenir un nanothermomeétre

excitable dans la fenétre de transparence des tissus biologiques.
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I. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons pu mettre en évidence que le
nanothermomeétre de composition ZnGaz04:Cr3+ 5% présentait une bonne sensibilité
(Smax = 1,8 % °C1) pour la mesure de température sur une gamme comprise entre

20 °C et 250 °C.

Dans ce chapitre, on propose dans un premier temps d’explorer d’autres
gammes de température. Pour cela, la stratégie envisagée est la modification
partielle ou totale de la matrice. En effet, le centre émetteur: l'ion Cr3* a la
particularité d’étre tres sensible a son environnement!2. Plus précisément, la
différence énergétique entre les niveaux de I'ion Cr3* va varier en fonction du champ

cristallin comme le montre le diagramme de Tanabe-Sugano (figure 3.1a).
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Figure 3.1 : a) Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion Cr3* (d3) en environnement
octaédrique b) Représentation schématique de la variation du temps de vie en
fonction de la température de différentes matrices dopées avec des ions Cr3* (en vert

7ZGO:Cr3*, orange champ cristallin plus faible, et bleu champ cristallin plus fort).

Comme expliqué dans le chapitre 2, la luminescence des ions Cr3* dans la
matrice ZGO provient de deux transitions : 2E — 4As et 4T2 — 4As. Pour rappel, la

premiére est interdite de spin et posséde donc un temps caractéristique de 'ordre de

119



Chapitre 3 : Modulation des propriétés des nanothermometes

la milliseconde tandis que la deuxiéme est autorisée de spin, elle se produit donc
dans une échelle de temps plus courte de 'ordre de la microseconde. Le temps de vie
expérimental résulte de ces deux contributions. Par conséquent, la différence
énergétique entre les deux niveaux émetteurs 2E et 4Tz est un parameétre clé. Si cette
différence diminue, donc pour un champ cristallin plus faible, I'’énergie thermique
nécessaire a la promotion d’électrons dans le niveau d’énergie plus élevée sera plus
petite, ainsi la diminution du temps de vie de luminescence se fera a plus faible
température. A l'inverse, en augmentant cette différence énergétique c’est-a-dire
pour un champ cristallin plus fort, la diminution du temps de vie sera observable a
plus haute température. Afin de diminuer le champ cristallin des ions Ge4* seront
insérés dans la matrice, et 'augmentation de celui-ci se fera par la substitution des

ions Ga3* par des ions Al3*.

Dans un deuxieme temps, dans l'optique d'utiliser les nanothermomeétres
pour des applications médicales, on cherchera a exciter les ions Cr3* dans la gamme
de transparence des tissus biologiques. Pour cela, la stratégie du co-dopage est
abordée. L'objectif est d’insérer des ions capables d’absorber des longueurs dans la
fenétre de transparence des tissus biologiques (dans le rouge profond et l'infra-
rouge), et de transférer leur énergie aux centres luminescents (les ions Cr3*). Du fait
de leurs bonnes performances dans les mécanismes d’up-conversion34, nous avons
choisi d’'insérer des ions terres rares et plus précisément des ions Yb3* en tant que

centre absorbeur dans les matériaux ZGO.

120



Chapitre 3 : Modulation des propriétés des nanothermometes

I1. Modification de la matrice

I1.1) Effets de taille

Avant d’étudier I'influence de la substitution d'un cation de la matrice par un
autre, ce qui fera I'objet des parties suivantes, il est nécessaire de discuter I'influence

de la taille des particules sur les propriétés de luminescence.

Des particules de diameétre plus grand sont synthétisées par voie micro-onde.
Elles ne sont cependant pas enrobées par de la silice et subissent un traitement
thermique a 800 °C durant 2 h. Ces particules seront notées ZGO:Cr3* - cal 800. Pour
rappel, les particules enrobées de silice avant un traitement thermique a 1000 °C
durant 2 h sont notées ZGO:Cr3* - cal. Ces deux types de nanoparticules sont
également comparés au matériau massif obtenu apres co-précipitation des différents
cations, suivi d’'un recuit a 1300 °C durant 5 h. Les diffractogrammes des RX des
nanoparticules ZGO:Cr3* - cal et ZGO:Cr3+ - cal 800 ainsi que du matériau massif
sont présentés figure 3.2. Les trois matériaux ont une phase spinelle pure. En se
focalisant sur la largeur a mi-hauteur, il est possible de mettre clairement en
évidence 'augmentation de la taille des cristallites des ZGO:Cr3* - cal 800 (= 20 nm)
par rapport aux particules ZGO:Cr3* - cal (= 10 nm). A 800 °C des phénomeénes de
frittage se produisent augmentant donc la taille des particules, en revanche on
n’observe pas de démixtion, aucune autre phase n’apparait. On notera également

que comme attendu, les pics correspondants au matériau massif sont tres fins.

ZGO:Cr” massif

J_ A 1 A _L___l

ZGO:Cr™ - cal 800

TS NN

ZGO:Cr"" - eal

N NU-

T . T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20 (°)

Intensité (unité arb.)

Figure 3.2 : Diffractogrammes des RX du matériau
7ZGO:Cr3* pour des particules de 10 nm de diamétre,

25 nm de diamétre, et le matériau massif.
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De maniére générale, il est admis que la taille des nanoparticules influe sur
I'intensité de luminescence®’. En effet, plus la taille des nanoparticules est petite,
plus le rapport surface sur volume de la particule augmente. Par conséquent, plus
les particules sont petites, plus le nombre d’ions luminescents susceptibles d’étre en
surface de la particule est important. La probabilité de désexcitation de ces ions par
voie non radiative, due a l'interaction avec la surface est donc plus grande. Ce
phénomeéne est donc a l'origine d'une intensité de luminescence plus faible lorsque
la taille des nanoparticules diminue (aussi appelé phénoméne d’extinction de la
luminescence). En revanche, la variation du temps de vie en fonction de la taille de

la particule et de la température est trés peu étudiée.

Il est possible a I'aide du parameétre de maille et du diametre moyen des
nanoparticules de déterminer le nombre d’ions Cr3* dans une nanoparticule. Le
calcul est détaillé en annexe A1.I1.2. On obtient donc un ordre de grandeur d'une
quinzaine d’ions Cr3* dans une nanoparticule de ZGO:Cr3* - cal (d’environ 10 nm de
diameétre) contre environ 150 ions Cr3* dans une nanoparticule de ZGO:Cr3* - cal 800

(d’environ 20 nm de diamétre).

Dans le cadre de ces travaux, I'étude de la variation du temps de vie de
luminescence en fonction de la température a été réalisée pour les nanoparticules
ZGO:Cr3* - cal 800 ainsi que pour le matériau massif. Dans un souci de comparaison,
les valeurs obtenues pour les nanoparticules ZGO:Cr3* - cal sont également reportées
sur la figure 3.3. Le temps de vie de luminescence est plus long pour le matériau
massif que pour les particules ZGO:Cr3* - cal. Ce résultat peut étre expliqué par des
considérations sur l'ordre local au sein de la particule. En effet, dans le chapitre 2
(partie I1.2.3), nous avons pu mettre en évidence grace a des mesures RPE que les
ions Cr3* au sein des nanoparticules étaient dans un environnement plus désordonné
que ceux présents dans le matériau massif. Par conséquent, du fait de ce désordre
plus important, la probabilité de désexcitation non radiative est plus importante

conduisant donc &4 un temps de vie de luminescence plus court.

Les valeurs de temps de vie de luminescence des nanoparticules
ZGO:Cr3* - cal 800 entre 25 et 160 °C sont en revanche plus surprenantes. En effet,
celles-ci sont plus élevées que celles du matériau massif. Afin de mieux comprendre
ce comportement, des études RPE sont réalisées. Il est important de préciser qu’a
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basse température c’est-a-dire entre -250 °C et 20 °C, les valeurs de temps de vie
oscillent autour de 11,5 ms, 8,5 ms et 8 ms pour les matériaux nanoparticules

ZGO:Cr3* - cal 800, nanoparticules ZGO:Cr3* massif et nanoparticules ZGO:Cr3* - cal

respectivement.
12
3+
T3 * ZGO:Cr” -cal
10- £ 1 e ZGO:Cr™ - cal 800
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Figure 3.3 : Temps de vie de luminescence
en fonction de la température du matériau
ZGO:Cr3* ayant subi différents traitements

thermiques

Les spectres RPE normalisés sont présentés figure 3.4a, ils donnent dans ce
cas une information quantitative. En effet, le pic correspondant aux ions Cr3* dans
un environnement octaédrique en symétrie axiale est plus intense, traduisant donc
une augmentation du nombre dions Cr3* dans cette conformation lorsque les
particules ont subi un traitement thermique a 800 °C. De plus, I'allure du spectre
aux alentours des 800 mT se rapproche davantage de celle du spectre du matériau
massif (figure 3.4b). Pour rappel, cette région est extrémement sensible au désordre,
elle confirme donc 'augmentation de I'ordre local au sein des ZGO:Cr3* - cal 800. Par
conséquent, bien que les conditions de traitement thermique soient plus drastiques,
le confinement des nanoparticules, suite a 'enrobage par la silice ne facilite pas la
diffusion et donc la réorganisation des cations au sein de la particule. En revanche,
lors du traitement thermique a 800 °C, la réorganisation des cations est plus
importante, le phénomeéne de frittage rend possible des mouvements locaux de la
matiére, conduisant a une meilleure organisation finale du matériau, ainsi qu’a un

meilleur ordre local autour de I'ion Cr3+.
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a) b)
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Figure 3.5 : a) Spectres RPE normalisés des nanoparticules ZGO:Cr3* - cal et
ZGO:Cr3* - cal 800 b) Spectres RPE du matériau massif ZGO:Cr3* 1ssu de

Gourier et al.8.

L’augmentation importante du temps de vie de luminescence peut également
étre expliquée par ces phénomeénes de réorganisation des cations. Les spectres
d’émission des différents matériaux a basse température, présentés figure 3.5 vont
également dans ce sens. En effet, si on se focalise sur la raie n7, attribuée aux
clusters d’ion Cr3*, il s’avere que celle-ci n’est pas présente dans les cas du matériau
nanoparticules ZGO:Cr3* - cal 800. Cette observation permet donc de confirmer la
meilleure répartition des cations au sein des nanoparticules en absence de
confinement de ces derniéres. La présence d’agglomérat dions Cr3* peut étre
directement reliée a4 une diminution du temps de vie par des phénomeénes

d’extinction de la luminescence.
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Figure 3.4 : Spectres d’émission a) a -248 °C des nanoparticules de ZGO:Cr3*-cal (vert
clair) et ZGO:Cr3*-cal 800 (vert foncé) b) a -243 °C du matériau ZGO:Cr3* massif,

adapté de Gourier et al.8.
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Le spectre d’émission a basse température du matériau massif, issu des
travaux de Gourier ef al.® est également présenté figure 3.4b. Sur ce spectre, on
remarque de nouveau la présence de cette raie n7, traduisant dans ce cas aussi une
moins bonne dispersion des cations dans le matériau. Ainsi, bien qu’il n’y ait pas de
confinement dans cette voie de synthese empéchant la redistribution des cations,
celle-ci ne semble pas faciliter la dispersion homogéne des ions Cr3* dans le matériau.
Cette observation permet donc d’expliquer le temps de vie plus long dans le cas des

nanoparticules ZGO:Cr3* - cal 800 par rapport au matériau massif.

Il n’est cependant pas possible de confirmer I'hypothése de la meilleure
répartition des ions Cr3* grace a la syntheése assistée par chauffage micro-onde, en
effet, il n’est pas possible d’obtenir le matériau massif par cette voie. Comme expliqué
précédemment, lorsqu’on augmente la durée ou la température du traitement
thermique, des phénomeénes de démixtion se produisent conduisant a 'apparition de

la phase Gaz20s.

Enfin, Mialon et al.® ont aussi mis en évidence l'influence de l'indice de
réfraction n sur le temps de vie de luminescence. En effet, les nanoparticules
possédent un indice de réfraction effectif (ner) différent du matériau massif, qui est
une combinaison de I'indice de réfraction du matériau mais aussi de celui du milieu
environnant. Dans le cas de nanoparticules dans l'air ou dispersées dans l'eau,
I'indice de réfraction effectif est plus faible que I'indice de réfraction du matériau
massif. Cette diminution d’indice conduit a 'augmentation du temps de vie radiatif.
Cette hypothese permet d’apporter un élément de réponse quant a la variation des

valeurs de temps de vie observées.

Dans la suite de ce manuscrit, lorsqu'on souhaitera comparer différents
matériaux, ceux-ci seront synthétisés selon le méme protocole : synthése micro-onde
suivie 1) par un enrobage a la silice et un traitement thermique de 2 heures a
1000 °C (noté ZGO - cal) i1) par un traitement thermique a 800 °C de 2 heures a

800 °C sans enrobage préalable (noté ZGO - cal 800).
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I1.2) Modification du champ cristallin

11.2.1) Nanoparticules de composition ZnAl2O4:Cr3*

Dans loptique de décaler le maximum de sensibilité vers les températures
plus élevées, des nanoparticules de composition ZnAl204:Cr3tos% sont étudiées. En
effet, le rayon ionique de l'ion Al3* est plus faible que celui de I'lon Ga3*. Par
conséquent, on s’attend a4 une diminution de la distance inter-cationique, et donc a
une interaction plus importante des nuages électroniques. Cette derniére se traduit
par une augmentation du champ cristallin et donc de I'écart énergétique entre les
niveaux 2K et *T2. On notera que cette augmentation attendue du champ cristallin
par substitution n’est pas toujours vérifiée, c’est pourquoi I'étude du spectre
d’excitation et le calcul des parametres Dq et B (voir annexe 4) dans la nouvelle

matrice est nécessaire pour s’en assurer.

Les nanoparticules de composition ZnAl2O4:Cr3*o,5% sont synthétisées par voie
hydrothermale assistée par micro-onde, selon un protocole identique a celui présenté
au chapitre 2 (partie II.1). La solution de chlorure de gallium est simplement
remplacée par une solution de chlorure d’aluminium. Cependant, comme en atteste
le diffractogramme des RX sur poudre, le composé obtenu aprés micro-onde est
amorphe (figure 3.6b). Une des hypothéses permettant d’expliquer ce résultat est la
meilleure propension des ions Ga?®* a absorber les rayonnements micro-onde que les
ions Al3*. Par conséquent, contrairement aux ions Ga3*, les ions Al3* ne peuvent pas
servir de point chaud et donc de centre de nucléation. Cette derniére est donc moins

favorisée, aboutissant donc a une phase amorphe. Le composé est donc directement
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Figure 3.6 : a) Cliché MET des nanoparticules de ZAO:Cr3* apres traitement

thermique b) Diffractogrammes des rayons X des nanoparticules de ZAO:Cr3*

apreés micro-onde (orange) et apres traitement thermique (rose).
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placé dans un four a moufle afin de subir un traitement thermique a 800 °C durant
2 h.

Ces conditions sont choisies afin d’optimiser la cristallisation tout en évitant
les phénomeénes de démixtion des cations, la cristallisation de phases secondaires, et

en minimisant les phénomeénes de frittage.

Ainsi, apres traitement thermique, les particules obtenues ont une phase
spinelle pure (voir figure 3.6b). D’apres les clichés MET, apres traitement thermique,
elles ont un diametre moyen de 26,1 nm + 1,4 nm. Le paramétre de maille des
nanoparticules d’aluminate de zinc aprés traitement thermique notées ZAO:Cr3+ -
cal 800 est de 8,156 + 0,001 A, 1l est donc plus faible que celui des nanoparticules
ZGO:Cr3* - cal 800 (8,316 = 0,001 A) comme attendu. Par la suite, afin de mettre en
évidence au mieux la variation de propriétés de luminescence suite a la substitution
de I'ion Ga3* par I'lon Al3* au sein de la matrice, on comparera les nanoparticules
synthétisées suivant le méme protocole (synthése hydrothermale assistée par micro-
onde suivie d'un traitement thermique a 800 °C). Le spectre d’émission de ces deux
types de nanoparticules est centré a 700 nm. On notera que contrairement aux
7ZGO:Cr3* - cal 800, les nanoparticules de ZAO:Cr3* - cal 800 ne possedent pas de
propriétés de luminescence persistante a température ambiante car les piéges sont

tres profonds par rapport a la bande de conduction.
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Figure 3.7 : a) Spectres d’excitation des nanoparticules de ZGO:Cr3* - cal 800 (en
vert) et des nanoparticules de ZAO:Cr3* - cal (en rose) b) Diagramme de Tanabe-
Sugano pour un ion d? en environnement octaédrique, les fleches correspondent aux
transitions permises pour des valeurs de 10Dq/B associées aux matrices ZGO (28,4

en vert) et ZAO (28,7 en rose).
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Les spectres d’excitation des nanoparticules ZGO:Cr3* - cal 800 et
ZAO:Cr3+ - cal 800 sont présentés figure 3.7a. Dans les deux cas on retrouve les
bandes d’absorption caractéristiques de I'ion Cr3*. On remarque que celles-ci sont
décalées vers les plus petites longueurs donde pour les nanoparticules
ZAO:Cr3+ - cal 800. De plus, la bande correspondant a l'absorption de la matrice
centrée a 240 nm pour le matériau ZAO:Cr3* - cal 800 n’est pas visible pour le
matériau ZAO:Cr3+ - cal 800, elle est donc fortement décalée. Comme attendul?, la
modification de la matrice, et plus précisément la substitution des ions Ga3* par les
ions Al3* a une influence directe sur le champ cristallin. Par conséquent, les positions
en énergie des niveaux électroniques de I'ion Cr3* sont modifiées. Afin de mieux
visualiser ce phénomeéne, les valeurs de 10Dq/B associées aux deux matrices sont

reportées sur le diagramme de Tanabe-Sugano figure 3.7b. La détermination de ces

valeurs de 10Dq/B a partir du spectre d’excitation est reportée en annexe 4.

Ainsi, il est possible de mettre en évidence que la différence énergétique entre
les niveaux 2E et 4Tz est plus importante dans le cas du matériau ZAQO:Cr3* - cal 800.
L’étude du temps de vie en fonction de la température le confirme également (voir
figure 3.8a). Pour rappel, dans les deux matériaux, la luminescence a pour origine
deux transitions : 2E — 4Az et #T2 — 4A2. Puisque la différence énergétique entre les
niveaux 2E et *T: est plus grande, pour une méme température, la densité de

population du niveau *T: sera plus faible dans le cas du matériau ZAO:Cr3* - cal 800

que pour le matériau ZGO:Cr3* - cal 800.
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Figure 3.8: a) Temps de vie de luminescence en fonction de la température des

nanoparticules de ZAO:Cr3* - cal 800 (rose) et ZGO:Cr3+ - cal 800 (vert) b) Courbes

de sensibilités associées.
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transition 2E — %Az sera plus importante. Cette derniére est interdite de spin, elle
possede donc un temps de vie caractéristique plus long. Le temps de vie moyen

expérimental extrait des courbes de déclins sera donc plus élevé.

Les courbes de sensibilité associées sont présentées figure 3.8b. On remarque
que dans le cas des matériaux ZAO:Cr3* - cal 800 la sensibilité maximale n’est pas
améliorée, en revanche, le maximum de sensibilité est décalé vers les températures
plus élevées. Ainsi, en modifiant la matrice il est possible de sonder plus précisément
des gammes de température plus élevées. Tandis que 'étude des temps de vie de
luminescence du matériau ZGO:Cr3* - cal 800 permet la détermination précise de la
température de 'ambiante jusqu’a 225 °C, celle du matériau ZAO:Cr3+ - cal 800

permet de sonder la gamme de 50 a 275 °C.

Dans la partie suivante, on s’intéressera a la synthese d'un matériau
possédant une valeur de 10Dqg/B nettement inférieure a celle du composé
ZGO:Cr3* - cal 800, afin de décaler le maximum de sensibilité a des températures

plus faibles.

I1.2.2) Nanoparticules de composition Zni,1Ga1,sGeo,104:Cr3+

Afin de diminuer le champ cristallin, I'ion Ge*" est inséré dans la matrice ZGO
a faible concentration. En effet, I'insertion d’ion Ge** induit un défaut de charge au
sein de la matrice. On s’attend donc a une interaction plus forte et donc une distance
plus faible entre les ions oxygene chargés négativement et les ions Ge*', par
compensation on s’attend également a une augmentation de la distance entre les
ions 0% et Cr3*. Ainsi, 'augmentation de cette distance entre les ions, induit une
diminution du champ cristallin et donc de la différence énergétique entre les niveaux

2K et 4Tz de I'ion Cr3*.

Ces nanoparticules de gallogermanate de zinc, sont synthétisées suivant un
protocole identique a celui de la partie précédente. Plus précisément, les
nanoparticules sont synthétisées par voie hydrothermale assistée par micro-onde, en
ajoutant en quantité stoechiométrique une solution aqueuse de GeCls. La
composition choisie Zni,1Ga1,s8Geo,104:Cr3+os% est inspirée de Allix et al.1°. Afin de

comparer les différents matériaux, les particules ne sont pas enrobées de silice en
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sortie de micro-onde mais subissent directement un traitement thermique de 2 h a
800 °C. Elles seront notées ZGGO:Cr3+ - cal 800. Le diffractogramme des RX de ces
particules apreés traitement thermique est présenté figure 3.9a. L'insertion d’ions
Ge* n’a pas d’influence sur la phase des nanoparticules qui est de type spinelle,
aucune autre phase cristalline n’est identifiée. Les tailles de cristallites calculées
sont de 19,2 + 1,1 nm et sont en accord avec les tailles déterminées a I'aide des clichés

TEM (non montrés ici).
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Figure 3.9 : a) Diffractrogramme des RX des nanoparticules ZGGO:Cr3* - cal 800
b) Spectres d’excitation des nanoparticules de ZAO:Cr3* - cal 800 (rose),
ZGO:Cr3* - cal 800 (vert) et ZGGO:Cr3*+ - cal 800 (bleu).

On notera que le parameétre de maille est plus grand dans les cas des
nanoparticules ZGGO:Cr3* - cal 800 (8,354 + 0,001 A) par rapport aux nanoparticules
ZGO:Cr3* - cal 800 (8,316 + 0,001 A). Ces calculs sont en accord avec la diminution
du champ cristallin lors de I'insertion des ions Ge?**. Les compensations de charges

au sein du matériau ne sont a I’heure actuelle pas bien comprises.

Le spectre d’excitation des nanoparticules ZGGO:Cr3* - cal 800 est présenté
figure 3.9b. Il est superposé a ceux des nanoparticules ZGO:Cr3* - cal 800, les mémes
bandes caractéristiques de lion Cr3* sont observées. On remarque que comme
escompté, l'insertion dion Ge* au sein de la matrice, méme en faible quantité
entraine une diminution du champ cristallin se traduisant par un décalage sur le
spectre d’émission des nanoparticules ZGGO:Cr3* - cal 800 vers les grandes
longueurs d’'onde. Comme montré en annexe A3, il est possible d’extraire du spectre
d’excitation la valeur de 10Dq/B = 27,2. Cette valeur est plus faible pour cette

matrice ZGGO que pour la matrice ZGO. Afin de mettre en évidence la différence

130



Chapitre 3 : Modulation des propriétés des nanothermometes

énergétique des niveaux électroniques de lion Cr3* dans la matrice ZGGO par
rapport a la matrice ZGO et ZAO, les valeurs de 10Dq/B de ces différentes matrices
sont reportées sur le diagramme de Tanabe-Sugano figure 3.8. De nouveau, on
remarque que plus cette valeur est faible, plus I’écart énergétique entre les niveaux

2K et 4T2 diminue.
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Figure 3.10: Diagramme de Tanabe-Sugano
pour un ion d3? en environnement octaédrique,
les fleches correspondent aux transitions
permises pour des valeurs de 10Dq/B associées
aux matrices ZGGO (27,2 en bleu) ZGO (28,4
en vert) et ZAO (28,7 en rose).

Les temps de vie en fonction de la température des nanoparticules
ZGGO:Cr3* - cal 800 sont reportés figure 3.11a. Le champ cristallin étant plus faible,
la différence énergétique entre les niveaux 2E et 4T est plus faible. Ainsi, comme
expliqué dans la partie précédente, a une température donnée, la contribution de la
transition 4T — 4Az étant plus importante le temps de vie de luminescence sera plus
court. Les courbes de sensibilité associées sont présentées figure 3.11b. Le maximum
de sensibilité n’est que légerement décalé vers les plus faibles températures. Il est
de 1,6 % °C-1 a 190 °C contre 1,5 % °C-1 a 195 °C pour les ZGO:Cr3* - cal 800. De plus,
de maniere générale la valeur de la sensibilité est supérieure sur toute la gamme de
température étudiée.

131



Chapitre 3 : Modulation des propriétés des nanothermomeétes

12 2,0 —
Sms s . ZA():Cr:‘s* - cal 800 a) 1,8 1 ;gﬁzc; B c:l;j:))gcc b)
10 155! L 2 o ZGO:Cr* - cal 800 16 1 : rﬂ* -ea
3 A za0:Cr o

0 e © ZGGOCr™ -calgoo | o~ )T AAOCr -eal800°C
g i s ¥y o 144
- 8 -1 I ! ! [+] -
g £ 2 1,24
" ! ! S 4
% 6 L I ‘@ 1,0

] T ) z 1 -
P SO = 0,8
w 3 % 3 g 081
2 4 F ] 3 3 g7 T
E ¥ ] 5 Z 0,6 4
& REMLE L S 0.4
2 L3 i L} L3 n
k3 ] ¥ 0.2 4
s B g
1 3 J
0 T T L] L) v T T 0 M T T L) T T T T ¥ L] v T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Température (°C) Température (°C)

Figure 3.12: a) Temps de vie en fonction de la température et b) sensibilités associées

des nanoparticules ZAO:Cr3* (rose), ZGO:Cr3* (vert) et ZGGO:Cr3* (bleu).

Un schéma récapitulatif des niveaux d’énergies de I'ion Cr3* inséré dans les
différentes matrices étudiées dans cette partie est présenté figure 3.12. Il résume
toutes les informations obtenues grace a 1'étude du spectre d’excitation et des
variations du temps de vie en fonction de la température. Il met également en
évidence la différence en termes d’énergie de la largeur de la bande interdite. Ainsi,
tandis que l'insertion d’ion Ge** au sein de la matrice permet la diminution de la
largeur de la bande interdite et du champ cristallin, la substitution des ions Ga3* par
les ions Al3*, permet 'augmentation de la largeur de la bande interdite et du champ

cristallin. Comme attendu, 'augmentation de la différence énergétique entre les

ZGGO:Cr3*- cal 800 ZGO:Cr?* - cal 800 ZAO:Cr3* - cal 800
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Figure 3.11: Représentations schématiques des niveaux énergétiques de
I'ion Cr3* dans les nanomatériaux ZGGO:Cr3* - cal 800, ZGO:Cr3* - cal 800

et ZAO:Cr3+ - cal 800.
132



Chapitre 3 : Modulation des propriétés des nanothermometes

niveaux émetteurs 2E et *Tz de I'ion Cr3* permet de décaler le maximum de sensibilité
vers des températures plus élevées. En revanche, le décalage vers les plus petites
températures n’est pas assez marqué, c’est pourquol dans la partie suivante, un
matériau de composition différente présentant un champ cristallin plus faible est

étudié.
I1.2.3) Nanoparticules de composition MgTiOs:Mn**

L’objectif de cette partie, comme mentionné dans la partie précédente, est de
mettre en évidence la possibilité de décaler le maximum de sensibilité vers des
températures plus faibles. Pour cela, un autre matériau possédant un champ

cristallin plus faible est étudié.

Ce matériau a été étudié dans le cadre d’'une collaboration franco-serbe avec
Iéquipe de Belgrade du Professeur Dramicanin (Vinca Institute). Il s’agit de
nanoparticules d’oxyde de titanate de magnésium. Elles sont dopées avec des ions
Mn** isoélectroniques aux ions Cr3*. Le suivi en température, dans le cas de ce
matériau, est réalisé suivant trois approches différentes. Deux sont issues de I'étude
du spectre d’émission a différentes températures, correspondant a deux rapports
d’'intensité différents, et la troisieme est I'’étude de la variation du temps de vie. Cette

étude a fait I'objet d’'une publication acceptée dans le journal RSC Advances!!.

Les nanoparticules ont été synthétisées par voie sol-gel assistée par sel fondu
par I'équipe du Professeur Dramicanin. D’aprés les clichés MET (figure 3.13a), elles
ont une forme cubique et sont monodisperses. Le diagramme de distribution issu de
ces clichés est présenté figure 3.13b, le diamétre moyen est de 63,1 = 9,8 nm. De plus,
le diffractogramme des rayons X (figure 3.13c) met en évidence une structure
rhomboédrique ilmenite pure. Les ions Mn** vont substituer les ions Ti*" du fait d'une
part de leurs rayons ioniques similaires (0,39 Aet0,42 A respectivement), et d’autre

part de leur charge identique.
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Figure 3.13 : a) Cliché MET des nanoparticules de MgTiOs:Mn** et b) Diagramme
de distribution associé c¢) Diffractogramme des rayons X issu de Glais et al.’° d)

Spectre d’excitation des nanoparticules de MgTiOs:Mn**.

Le spectre d’excitation est principalement constitué de deux bandes centrées
a 350 et 550 nm, correspondant respectivement aux transitions 4A; — 4T; et
4As — 4T2. Un épaulement est également observable a 460 nm, il est possible de
distinguer trois pics indiquant que cet épaulement a pour origine la transition
interdite de spin A2 — 2T:. Ces attributions sont en accord avec les travaux de
Dordevic et al.'2 qui mettent en relation les spectres d’excitation et d’émission du

composé MgTiOs:Mn*" avec des calculs théoriques.

La longueur d’'onde d’excitation est fixée a 550 nm pour I'étude des propriétés
optiques de ce matériau en fonction de la température. L’émission des
nanoparticules de MgTiOs:Mn** est centrée a 700 nm (voir figure 3.15a). Pour rappel,
les ions Mn** de configuration d3, sont iso-électroniques aux ions Cr3*. La valeur de
10Dq/B est de 23,6. Il est donc possible de placer cette matrice sur le diagramme de
Tanabe-Sugano (voir figure 3.14).
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Figure 3.14 : Diagramme de Tanabe-Sugano

de Tion Cr3* ou Mn?** en environnement
octaédrique d3 les fleches correspondent aux
transitions permises pour des valeurs de
10Dqg/B associées aux matrices MgTiOs (23,6
en orange) ZGGO (27,2 en bleu) ZGO (28,4 en
vert) et ZAO (28,7 en rose).

Ainsi, a basse température (-250 °C), le spectre est principalement constitué
de la transition interdite de spin 2E — 4As. Les deux raies R1 et R2, issues de la levée
de dégénérescence du niveau 2E sont identifiables, elles sont, d’aprés les études
théoriques et expérimentales!?, séparées de 62 cm. Il est également possible
d’identifier la contribution de la transition 4Te — 4As, qui est d’autant plus
importante quand la température augmente (voir encadré, figure 2.16a). Sur la

3.15a, la contribution de la transition T2 — *Az est représentée par la courbe orange.

Deux rapports d’'intensité sont étudiés. Le premier entre les raies R1 et R2
nécessite un systéme de détection suffisamment résolutif, il est exploitable sur une
gamme de température plus restreinte. Le second entre les raies correspondant aux
transitions 2E — Az (raie R1) et T2 — *Az est un peu plus complexe a exploiter. En
effet il est nécessaire de déconvoluer la contribution de la transition *T2 — *As afin
d’extraire I'intensité maximale de la raie associée a cette transition. En revanche, ce

deuxiéme ratio est exploitable sur une plus large gamme de température.
135



Chapitre 3 : Modulation des propriétés des nanothermometes

~

R1 ~ L0 o - X

1,04 a) £ 17°C £ 104 b) 1 —243°C -163°C

243 °C 5 0 ® | ——-233°C 153°C

- -243 I Q ‘ 2280 ——-145°C

< 0.8 bt ‘2 0,84 ——-218°C ——-133°C

« E 0,25 ™~ = —-203°C ——-123°C

H] ~ ——-193°C ——-113°C

=) i i pt o :

'-E 0,6 4 B TR TR T T @ 0,6 4 —~1830(‘» —-103 C

=1 Longueur d'onde (nm) o= e 21 78°C  w—-93°C
~ <
'8 0,41 £
R £
z R2 T, — 1A, S
8 0,2 Q
g N2 =
L 0
g

0 — 7T T 71 —,~‘.__ "E T T T T T
690 695 700 705 710 715 720 725 730 =~ 680 690 700 710 720 730

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

Figure 3.16: a) Spectre d’émission des nanoparticules de MgTiOs:Mn*t a basse
température, la courbe orange représente la contribution de la transition 4T2 — *A»

b) Spectres d’émission a différentes températures des nanoparticules de

MgTiOs:Mn**.

Les variations des deux rapports d’'intensité en fonction de la température
sont reportées figures 3.16a et 3.16b. On remarque que le premier rapport entre les
raies R1 et R2, permet de suivre I’évolution de la température entre -250 °C et
-100 °C avec une sensibilité supérieure a 0,5 % °C! sur toute cette gamme de
température. Le suivi du second ratio permet de sonder une gamme de température
plus large entre -250 °C et 50 °C avec une sensibilité supérieure a 0,6 % °C! sur
Iensemble de cette gamme. Au-dela de 50 °C, le rapport signal sur bruit est trop
faible. Ainsi dans les mémes conditions de mesure, il n’est pas possible de mesurer

précisément la température au-dela de 50 °C.
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Figure 3.15: Variation du rapport des intensités en fonction de la température
a) des raies R2 (697 nm) et R1 (700 nm) et b) de la raie correspondant a la transition

1Ty — 4A2 (710 nm) et R1 (700 nm).
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Par la suite, la variation du temps de vie en fonction de la température est
étudiée (figure 3.17). On remarque que le temps de vie décroit drastiquement de
-75 °C a 50 °C. L'origine d’'une telle variation est de nouveau expliquée par la
présence de deux niveaux couplés thermiquement (niveaux 2E et 4T9). La différence
énergétique entre ces deux niveaux est plus faible que dans le cas du matériau
ZGO:Cr3* (10Dg/B = 22,3, voir diagramme de Tanabe-Sugano en annexe A3), par
conséquent la diminution du temps de vie se produit a plus faible température. La
sensibilité maximale obtenue est de plus de 4 % °C1 a 4 °C, ce qui est une valeur
remarquable comparée aux autres capteurs luminescents présents dans la

littérature (voir chapitre 1).
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Figure 3.17: a) Variation du temps de vie de luminescence des particules de

MgTiOs:Mn** en fonction de la température et sensibilité associée b) Temps de vie

enregistrés alternativement entre deux températures respectivement -196 °C et

25 °C.

Enfin, afin de s’assurer de la robustesse et de la reproductibilité du capteur
thermique, des mesures entre deux températures sont effectuées de maniére
cyclique. La figure 3.17b, montre que le capteur ne se dégrade pas suite a de

multiples variations de température.

Ainsi, les nanoparticules de MgTiOs:Mn% sont également des
nanothermomeétres robustes permettant de déterminer la température sur la gamme
de -250 °C a -100 °C grace a ’étude du spectre d’émission et de -75 °C a 50 °C grace

au suivi des temps de vie de luminescence.
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II1. Co-dopage a I’Ytterbium : variation de la longueur
d’onde d’excitation dans la fenétre de transparence des

tissus biologiques

II1.1) Systémes a up-conversion

II1.1.1) Couplage entre les ions Yb3* et Er3+

Les composés a up-conversion sont étudiés pour leurs propriétés en
nanothermométrie. Ce processus, présenté au chapitre 1 (partie IV.3.2), a souvent
lieu dans des composés dopés avec des ions lanthanides. L’exemple le plus courant
est basé sur le couplage entre les ions Yb3* et Er3*13.14, Ces deux ions possédent des
niveaux résonants permettant un transfert énergétique entre ceux-ci. L’ion Yb3* est
le centre absorbeur, il transfert son énergie au centre émetteur (Er3*). Ce dernier
posséde des niveaux couplés thermiquement a lorigine de la luminescence,

permettant donc le suivi de la température (voir figure 3.18).
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Figure 3.18 : a) Représentation schématique des niveaux d’énergie des
ions Yb3* et Er3+t b) Variation du spectre d’émission de nanoparticules
de composition NaYF4Yb3 Er3* (Aexe = 980 nm) en fonction de la

température, adapté de Geitenbeek et al.1°.

Afin d’obtenir une émission de longueur d’onde inférieure a celle de la source
excitatrice, l'existence d'un état métastable avec une durée de vie suffisamment
longue est nécessaire!+16, C’est pourquoi les matrices fluorées sont des matrices de
choix. En effet, au sein de celles-ci, la fréquence phonon est plus faible, diminuant
les processus non radiatifs parasites et favorisant donc le processus d'up-conversion.
Cependant de tels matériaux sont hygroscopiques mais aussi toxiques, ¢’est pourquoi
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des matrices d’oxydes sont également étudiées bien que les fréquences phonons y

soient plus élevées??,
II1.1.2) Couplage entre les ions Cr3* et Yb3+

Il est également possible d’observer des transferts entre des ions Ln3* et des
ions de métaux de transition (Cr3*, Mn?"). De tels transferts sont beaucoup plus
rares, en effet, les électrons d des métaux de transition contrairement aux électrons
f des ions lanthanides sont beaucoup plus sensibles a leur environnement. Les
couplages électrons-phonons sont donc plus forts et par conséquent les processus de
désexcitation non radiative multi-phonons sont plus probables4. Des processus d’up-
conversion faisant intervenir des ions Ln3* et des ions Cr3* ou Mn?** bien que moins
courants sont toutefois répertoriés dans la littérature!™, Le mécanisme dup-
conversion, proposé par Heer et al.l9 est présenté figure 3.19. Le transfert
énergétique, de I'ion Yb3* vers I'ion Cr3+ peut étre assisté par des vibrations du réseau
(phonons) ou par des processus de réabsorption.
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Figure 3.19: Schéma simplifié du
mécanisme dup-conversion entre les
ions Yb3* (absorbeurs) et I'lon Cr3*

(émetteur) ; 1ssu de Heer et al.?>.

L’insertion d’un centre absorbeur tel que I'ion Yb3* dans une matrice permet
Iexcitation dans la gamme de transparence des tissus biologiques. Cependant, pour
ce type de systéme, la variation des propriétés de luminescence en fonction de la
température ne va pas dépendre uniquement de la densité de population des niveaux

2E et 4T2 couplés thermiquement. En effet, il s’avere que le transfert entre I'ion
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absorbeur et l'ion émetteur va également dépendre de la températurel’, et ce
d’autant plus que le mécanisme fait intervenir un niveau paramétrique (virtuel)

comme indiqué sur la figure 3.19.

Par la suite, les 1ons Yb3* seront insérés en tant que co-dopant dans la matrice
7ZGO, l'objectif étant 'obtention de la luminescence des ions Cr3* suite a I'excitation

des ions Yb3+,
II1.2) Nanoparticules de composition ZGO:Cr3+,Yb3+

II1.2.1) Synthése et caractérisations structurales

La synthése de nanoparticules co-dopées Cr3* et Yb3* est identique a celle
présentée chapitre 2 (protocole partie I1.1). En plus des précurseurs des ions Zn2*,
Ga3* et Cr3t, le précurseur des ions Yb3* (YbCl3.6H20) est incorporé dans la solution
Initiale en quantités steechiométriques. Dans un premier temps, différentes
concentrations en ions Yb3* sont testées : 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 %. Ces concentrations
sont notées en pourcentage atomique par rapport a celle de lion Ga3*. Les
diffractogrammes des nanoparticules de différentes compositions apres enrobage a
la silice et traitement thermique (notées ZGO:Cros%Ybx - cal), sont présentés figure
3.20. On observe que quelle que soit la composition, la phase obtenue est de type
spinelle. Aucune phase parasite n’est identifiée. En revanche, lorsque la
concentration en ion Yb3* augmente, les pics sont décalés vers les petits angles, ce

qui traduit une augmentation du parametre de maille. Les valeurs du paramétre de

1 ZGO:CrO‘E%meo“

ZGO:CI‘U . Yb

ZGO:Cr__ Yb
0,5% 1%

Intensité (unité arb.)

10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
Figure 3.20 : Diffractogrammes des rayons X

sur poudre des nanoparticules de
ZmGaz04:Cro 5% Ybxy - cal.
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maille et de la taille de cristallite obtenues par analyse Scherrer sont répertoriées
dans le tableau 3.1. Les ions Yb3* ont un rayon ionique d’environ 0,87 A2, TIs
s'insérent préférentiellement dans les sites octaédriques occupés par les ions Ga3*
dans le composé non dopé. Comme vu précédemment, le rayon ionique des ions Ga3*
est de 0,62 A. 11 est donc inférieur a celui des ions Yb3, qui lors de leur insertion
entrainent donc une augmentation du parameétre de maille. De plus, cette
augmentation s’accompagne logiquement de l'augmentation de la taille des
cristallites. On remarque également que le paramétre de maille, ainsi que la taille
des cristallites des composés dopés a 5 % et 10 % en ions Yb3* est quasiment
1dentique. Il n’est donc pas évident qu’a de telles concentrations, 'intégralité des ions

Yb3* soit insérée au sein de la particule.

Tableau 3.1 : Valeurs des paramétres de maille et de la taille des cristallites issues

des diffractogrammes des RX des nanoparticules ZGO:Cros%Ybxy - cal.

Composition Paramétre de maille (A) Taille des cristallites (nm)
Z.GO:Cro,5%, Ybo,5% 8,303 10,4+ 0,2
Z.GO:Cro,5%, Yb1 8,319 10,7+ 0,3
Z.GO:Cro,5%, Ybse 8,326 11,7+ 0,2
Z.GO:Cro,5%, Yb1o% 8,327 11,8+ 0,2

II1.2.2) Caractérisations optiques

Les spectres d’émission des nanoparticules de différentes compositions, sous
excitation pulsée de longueur d’onde 980 nm, sont ensuite enregistrés. Ils sont
présentés figure 3.21. Le signal obtenu, bien que peu résolu, est caractéristique de
I'émission de l'ion Cr3* centrée a 700 nm. Il est possible d’identifier deux bandes
centrées a 692 et 710 nm, pouvant correspondre respectivement a la raie N2 et n7.
On notera que dans les mémes conditions d’excitation, et en absence d’ion Yb3* aucun
signal n’est obtenu. Par conséquent, au sein de la matrice ZGO, les ions Cr3*
possédent des niveaux d’énergie appropriée pour permettre le transfert des ions Yb3*

vers les ions Cr3+.

De plus, les spectres ont été enregistrés suite a l'excitation d'une méme

quantité de nanoparticules. Plus la concentration en ions Yb3* est importante, plus
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I'intensité d’émission est importante. Pour une concentration en ion Yb3* inférieure
a 2,5 % atomique, aucun signal n’est détecté. Bien que l'insertion effective de
Iintégralité des ions Yb3* au sein de la nanoparticule ne soit pas démontrée,
b . b . /. . .

Paugmentation de lintensité de luminescence montre que les particules de
composition ZnGaz204:Cros%,Ybios sont les meilleures candidates. Ce résultat est
cohérent avec le fait que dans le mémes conditions, plus le nombre d’ions Yb3* est
important, plus la distance moyenne entre les différents ions diminue et par
conséquent, plus la probabilité de transfert entres les ions Yb3+ et Cr3* augmente.
Ainsi, par la suite, lors de I’étude de la variation des propriétés de luminescence en
fonction de la température, le nanomatériau de composition ZnGa204:Cros%, Ybio%

sera utilisé.
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Figure 3.21: Spectres d’émission des

nanoparticules de ZGO:Cr3*,Yb3* - cal a différentes

concentrations en ions Yb3* (Aexe = 980 nm, pulsée).

Les spectres d’émission a différentes températures du nanomatériau
ZnGaz04:Cros%, Ybio% - cal sont présentés figure 3.22. Ils sont normalisés par rapport
a la raie la plus intense centrée a 692 nm. La contribution de la raie centrée a
710 nm augmente avec la température. Cependant, cette variation reste faible et la
sensibilité calculée a partir de la variation du ratio des intensités de ces deux pics ne
dépasse pas 0,4 % °C-1. En outre, au-dela de -70 °C le rapport signal sur bruit ne

permet pas une mesure fiable.

Afin, d’améliorer les performances du capteur, c’est-a-dire d’augmenter sa
sensibilité mais aussi la gamme de température sur laquelle il est utilisable, on se

propose d’'introduire un deuxiéme co-dopant : I'lon Er3*. En effet, comme présenté
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partie 1.2.1, il est possible d’exciter ces derniers a 980 nm via les ions Yb3* grace au
processus d'up-conversion. [’émission de I'ion Er3* pourra servir de référence pour le
suivi la variation de I'intensité d’émission. On remarquera par ailleurs, qu'un pic de
faible intensité a 550 nm, indiqué par la fléche noire est présent sur le spectre
d’émission. Il correspond a 1’émission de lion Er3* souvent présent en tant
quimpureté dans le précurseur d’Yb3*. La présence de cette raie est donc la
confirmation que I'ion absorbeur Yb3* peut a la fois transférer son énergie a 'ion Cr3*

malis aussi a 'ion Er3+.
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Figure 3.22: Spectres d’émission normalisés des
nanoparticules de ZnGa204:Cros%,Ybiow - cal a différentes
températures (Aexe = 980 nm), la fléeche noire indique

Iémission de I'ion Er3* (impureté présente dans le précurseur

des ions Yb3").

Enfin, I'étude de la variation du temps de vie en fonction de la température a
également été réalisée. Cependant, quelle que soit la température, la valeur des
temps de vie Aem = 700 nm), extraits des courbes de déclin, oscille autour de 3 ms
(non montré ici). Cette différence par rapport a I'excitation a 430 nm n’est pas bien
comprise, cependant, elle laisse penser d'une part, que le processus cinétiquement
déterminant de ce type de mécanisme est le transfert entre I'ion absorbeur et 'ion
émetteur, et d’autre part que d’autres processus de désexcitation entrent en jeu du
fait du temps de vie plus court a température ambiante (= 8 ms pour ZGO:Cr3* - cal
contre 3 ms pour ZGO:Cr3*,Yb3* - cal). Par la suite, on s’attardera donc uniquement

a la variation des propriétés du spectre d’émission en fonction de la température.
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II1.3) Nanoparticules de composition ZGO:Cr3+,Yb3+,Exr3+*

II1.3.1) Optimisation du taux de dopant

Les nanoparticules de ZGO:Cr3* sont co-dopées a la fois avec des ions Yb3* et
Er3t. Le précurseur dions Er3* (ErCls.6H20) est donc ajouté en proportion
steechiométrique dans la solution lors de la premiére étape de la synthése. En se
basant sur les compositions des matériaux étudiés pour l'up-conversion dans la
littérature!42!, le taux d’ions Er3* sera fixé a 1 % atomique par rapport aux ions Ga3*
a la place desquels ils s’insérent. En effet, il s’avere qu’a de telles concentrations,
c’est-a-dire pour une concentration 5 a 10 fois supérieure en ions Yb3* par rapport a

celle des 1ons Er3*, le processus d’'up-conversion Yb3* / Er3* est favorisé.

Les diffractogrammes des rayons X sont présentés figure 3.23 pour différentes
concentrations en ions dopants Yb3*. A des concentrations plus élevées en ions
dopants (supérieures a 5 % at), une phase parasite apparait, correspondant a I’espéce
Yb203 (JCPDS 87-2374). Avec I'incorporation des ions Er3*, la concentration critique
a partir de laquelle la phase parasite apparait est plus faible que dans le cas du co-
dopage avec les ions Yb3* seuls. Ce phénomeéne peut de nouveau s’expliquer en
raisonnant sur les rayons ioniques. En effet, celui des ions Er3* vaut 0,89 A, il est
donc supérieur a celui des ions Yb3* (0,87 A). Les propriétés de luminescence seront

donc étudiées pour les nanoparticules de composition ZnGaz0O4:Cros%Ybsu, Eriy - cal.

ZGO:Cr,  Yb_ Er,

ZGO:Cr, , Yb_ Er ,
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Figure 3.23 : Diffractogrammes des rayons

X sur poudre des nanoparticules

ZnGaz204:Cro5%Ybxo,Eriy - cal.
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Le spectre d’émission sous excitation a 980 nm est présenté figure 3.24. Sur
ce spectre, il est possible de distinguer différentes contributions de I'ion Cr3* (pic
centré a 700 nm) et de I'ion Er3* (pics centrés a 540 et 660 nm). Ainsi, comme
escompté, I'ion absorbeur Yb3* peut donc bien transférer son énergie non seulement
aux ions Cr3* mais aussi aux ions Er3*. Ce résultat est trés prometteur, en effet ce
type de systéme couplant a la fois les ions Er3* et Cr3* n’a jusqu’alors jamais été

étudié pour des applications en nanothermomeétrie.

Il est cependant important de noter de nouveau ici, qu’il n’est pas possible a
laide des seules techniques de caractérisation utilisées (MET, DRX, spectre
d’émission) de montrer l'insertion effective des différents ions au sein de la
nanoparticule. En effet, les ion Yb3* en surface de la nanoparticule peuvent
également étre des centres absorbeurs. De méme, des mesures EDX (Energie
Dispersive des rayons X) ont été effectuées. Bien que cette technique permette de
confirmer la présence d’ions Yb3*, elle ne permet ni de les quantifier précisément, ni

de différencier les ions en surface des ions effectivement insérés.
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Figure 3.24 : Spectre d’émission des particules

7Z.GO:Cros%Ybsw,Erie - cal (Aexe = 980 nm).

Les spectres RPE sont enregistrés pour les nanoparticules co-dopées Cr3* et
Yb3* ainsi que co-dopées Cr3*, Yb3* et Er3* (figure 3.25). Dans un premier temps, on
remarque que lors de I'ajout d’ions Yb3* en concentration assez importante (5 %),
l'ion Cr3* garde sa signature, par conséquent, I'ion Yb3* ne s’insére pas dans la
premiére sphére de coordination de lion Cr3*. De plus, I'intensité du pic centré a
180 mT est plus importante dans le cas des nanoparticules co-dopées, ce qui donne

une information quantitative sur le nombre d’ions Cr3* dans un environnement
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octaédrique ordonné, qui est plus important dans le cas des nanoparticules co-
dopées. On notera que l'insertion dions Er3* n’a pas d’effet visible en RPE sur
Ienvironnement de I'ion Cr3*. Enfin, aucune différence notable n’est observée dans
la région des 800 mT. Pour rappel, cette région est tres sensible a I'ordre a longue
distance au sein des matériaux. Par conséquent, ceci-nous indique que l'insertion

d’ions Yb3* et Er3* n'induit pas de défaut supplémentaire dans la matrice.

ZGO:Cr™ Ybi, Er}, - cal

ZGO:Cr*™ Yb!! - cal

ZGO:Cr™ - cal

T

0 200 400 600 800 1000
Champ magnétique (mT)

Figure 3.25 : Spectres RPE normalisés en

bande X a 4 K de nanoparticules de

ZGO:Cr3* - cal (vert), ZGO:Cr3+,Yb3* - cal

(rose), et ZGO:Cr3*,Yb3* Er3* - cal (rose).

II1.3.2) Variation des propriétés en fonction de la température

Les spectres d’émission des nanoparticules de ZnGa204:Cro5%Ybswu,Eriy - cal
sous excitation a 980 nm sont enregistrés a différentes températures (voir
figure 3.26a). Ils sont normalisés par rapport a I’émission de I'ion Er3*. Le ratio des
intensités des pics correspondant a I'’émission du Cr3* et de 'Er3* sont tracés en
fonction de la température (figure 3.26b). La sensibilité maximale est de 0,67 % °C-1
a -65 °C. Dans la gamme de température associée aux milieux biologiques, c’est-a-
dire entre 30 °C et 50 °C, la sensibilité n’excéde pas 0,2 % °C-l. Par conséquent, bien
que ces nanosondes puissent étre excitées dans la gamme spectrale de transparence
des tissus biologiques, elles ne sont pas suffisamment performantes pour déterminer

la température locale dans ce type de milieu.
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Figure 3.26 : a) Spectres d’émission normalisés a différentes températures des

nanoparticules ZGO:Cro5%Ybxu, Eris - cal (Aexe = 980 nm) b) Ratio des intensités des

pics d’émission centrés a 692 nm (Cr3*) et 660 nm (Er3*), la sensibilité associée est

représentée en rose.

II1.4) Vers une meilleure compréhension du mécanisme

Tandis que le mécanisme d’'up-conversion entre les ions Yb3* et Er3* est
clairement établi, il n’en est pas de méme pour le transfert entre les ions Yb3* et Cr3*,
Plus précisément, il est possible de parler d’'up-conversion lorsque les niveaux
impliqués dans le transfert sont résonnants en termes d’énergie. Les ions Lin3* étant
peu sensibles au champ cristallin, la différence énergétique entre les niveaux
électroniques des ions Yb3* et Er3* ne varie pas ainsi le transfert peut bien avoir lieu
(voir schéma figure 3.27). Les positions relatives des niveaux énergétiques des ions
Cr3* et Yb3* au sein de la matrice ZGO peuvent étre déterminées par des méthodes
empiriques. C’est le cas notamment du diagramme de Dorenbos?2-24, Cette méthode
permet d'une part de situer les niveaux énergétiques des ions Yb3* et Er3* mais
également, ceux des ions Cr3*, le diagramme obtenu est présenté en annexe 3. Dans
le cas du matériau ZGO:Cro,5%Ybxw%,Eriy - cal, le mécanisme de transfert supposé est

présenté figure 3.27.

Expérimentalement, on observe que plus la concentration en ions Yb3*
augmente, plus l'intensité d’émission augmente. Une proximité spatiale entre les
lons favorise les transferts énergétiques. De plus, en absence dion Er3*, la
luminescence des ions Cr3* est observée (voir partie précédente), les ions Er3*
n’interviennent pas nécéssairement dans le mécanisme bien que cette possibilité soit

évoquée dans certains travaux!?.25,
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Figure 3.27 : Représentation schématique du mécanisme de transfert énergétique

entre les ions Yb3* et Er3* et Yb3+ et Cr3+.

Outre les méthodes empiriques, il est possible de réaliser des caractérisations
supplémentaires afin de mieux comprendre le mécanisme de transfert entre les ions
Yb3* et Cr3*. Cest pourquoi, les spectres d’excitation des nanoparticules de
ZGO:Cro5%Ybxw,Erio - cal sont enregistrés pour deux longueurs d’onde d’émission
(figure 3.28). La premiére a 700 nm correspond au spectre d’excitation de 1'ion Cr3*
au sein de la matrice ZGO. Sur ce spectre d’excitation, on retrouve les raies
caractéristiques déja observées dans le composé ZGO:Cr3* - cal. La longueur d’onde
d’émission du second spectre d’excitation est fixée a 950 nm, il s’agit donc du spectre
d’excitation de l'ion Yb3*. Sur ce dernier, on retrouve deux types de raies
correspondant a deux contributions différentes. D’une part, comme attendu, on
retrouve les raies correspondants a I'ion Er3* centrées a 380 et 522 nm. Le transfert

entre les ions Yb3t et Er3t peut donc se faire dans les deux sens : Yb3* — Er3*et

A =700 nm (Cr'“)

em

A =950 nm (Yb"")

cm
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Figure 3.28: Spectres d’excitation des

nanoparticules de ZGO:Cros%Ybsw, Erie - cal

a 700 (Cr3*) et 950 nm (Yb3*).
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Er3* — Yb3*. On retrouve également les raies caractéristiques de I'ion Cr3*, indiquant
que le transfert ne se fait donc pas exclusivement dans le sens Yb3* — Cr3* mais

également dans le sens inverse Cr3* — Yb3*,

On notera enfin, que les temps caractéristiques de désexcitation sont
différents. En effet, sous excitation a 980 nm, les temps de vie de luminescence
extraits des courbes de déclins valent 9 ps pour 'ion Er3* (Aem = 660 nm) et 3 ms pour

l'ion Cr3* (Aem = 700 nm).

II1.5) Conclusion

Dans cette partie, aprés avoir optimisé la concentration en ions dopants, nous
avons pu mettre en évidence que I'insertion d’ions Yb3* rend possible 'excitation des
ions Cr3+ a 980 nm. L’étude de la variation des propriétés du spectre d’émission en
fonction de la température ne permet pas une mesure thermique dans la gamme de
température des milieux biologiques. Cependant, il a été montré que l'insertion
d’ions Er3* comme référence permet d’élargir cette gamme de température.
Malheureusement, il s’est avéré que la sensibilité n’était pas suffisamment élevée

pour permettre une mesure fiable.

De plus, les études réalisées ont permis de donner une information quant a la
localisation des ions Yb3* et Er3* par rapport aux ions Cr3*. En effet, bien quune
augmentation du parameétre de maille soit observable lors de I'insertion des ions Yb3*
et Er3+ au sein de la particule, il n’a pas été possible de mettre clairement en évidence
I'insertion effective de ces ions dans la matrice. Les caractérisations optiques
indiquent l'existence d’'une interaction entre les ions Cr3* et Yb3*, ces derniers ne
sont donc pas spatialement trés éloignés. Cependant, d’aprés les résultats RPE, ils
ne sont pas non plus en contact direct. Les ions Yb3* sont probablement donc situés

entre la deuxiéme spheére de coordination des ions Cr3* et a la surface de la particule.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons pu mettre en évidence l'influence de la
modification de la matrice ainsi que du co-dopage avec les ions Yb3* et Er3* sur les
performances de la nanosonde de température. Le tableau 3.2 récapitule les
différents matériaux testés dans ce manuscrit ainsi que les parameétres étudiés en

fonction de la température, les sensibilités et la gamme de température associées.

Table 3.2 : Nanothermomeétres étudiés dans ce manuscrit ainsi que les sensibilités
et gamme de température associées, les longueurs d’'onde d’excitation ainsi que le

parametre étudié sont également reportés.

Aexc Paramétre Sensibilité Gamme de
Nanomatériaux
(nm) étudié max température
Ir2/Ir1 0,5 % °C-t -250 °C — -175 °C
ZGO:Cr3* - cal 430 LMH 0,6 % °C-t 20 °C — 200 °C
Temps de vie 1,8 % °C-1 20 °C — 250 °C
ZGO:Cx3+,Bi3* - cal 430 Temps de vie 1,9 % °C-1 20 °C — 250 °C

ZGO:Crx3+,Yb3+,Er3* - cal 980 Lcrrooy/TErs60) 0,7 % °C-1 -150 °C — 50 °C

ZAO:Cr3* - cal 800 430 Temps de vie 1,1 % °C-! 50 °C — 275 °C

ZGGO:Cr3+ - cal 800 430 Temps de vie 1,6 % °C1 15°C — 250 °C
Ira/Ir1 1,0 % °Ct | -250°C — -100 °C

MgTiO3:Mn#* 550 [(*Te — 4Ag)/Ir1 | 1,2 % °C- -250 °C — 50 °C

Temps de vie 4,1 % °C1 -75°C — 50 °C

Le premier axe de recherche exploré dans ce chapitre, a été I'influence de la
modification de la matrice, et donc du champ cristallin sur la mesure de la
température. Lorsque le champ cristallin augmente, consécutivement a la
substitution des ions Ga3* par les ions Al®*, la sensibilité vis-a-vis de la température
est décalée vers les plus hautes températures du fait de 'augmentation de I’écart
énergétique entre les niveaux en équilibre thermique. Dans le cas de la diminution

du champ cristallin suite a l'insertion des ions Ge*", la sensibilité n’est que
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légérement décalée vers les basses températures. En revanche, le nanomatériau de
composition MgTiOs:Mn*, possédant un champ cristallin beaucoup plus faible, a une
sensibilité fortement décalée vers les basses températures avec un maximum de
4,1% °C1a4°C. Ainsi, I'utilisation de capteurs de température composés d’ions Cr3*
et Mn?t est trés prometteuse. En effet, il semble possible, du fait de la modification
de la différence énergétique entre les niveaux 2E et 4T: en fonction de la matrice,
d’obtenir en ajustant le champ cristallin toute une variété de nanothermomeétres
avec des sensibilités remarquables par rapport a la littérature (voir chapitre 1) sur

une gamme de température allant de -100 °C a plusieurs centaines de degrés.

De plus, le co-dopage avec des ions Yb3+ et Er3+ a permis d’'une part de montrer
Pexcitation possible des nanomatériaux dans la fenétre de transparence des tissus
biologiques suite a d’'un transfert efficace entre les ions Yb3* et Cr3*. Et d’autre part
de permettre la mesure de température en utilisant '’émission de I'ion Er3* comme
référence. Cependant, le bilan de cette étude reste mitigé. En effet, 'obtention de la
luminescence de I'ion Cr3* dans la matrice ZGO sous excitation a 980 nm est un
excellent résultat. En revanche, les valeurs de sensibilité dans la gamme de

température correspondant a celle des milieux biologiques restent trés faibles.

Dans la suite de ces travaux, on s’attardera a mettre en évidence le caractére
local de la mesure de température. Pour cela, des nanoparticules capables d’'induire
une élévation de la température a I'échelle nanométrique seront utilisées. Elles
seront couplées au nanothermomeétre présentant le meilleur compromis en termes
de performance et de taille pour la gamme de température ciblée, c’est-a-dire le

composé ZGO:Cr3*,Bi3* - cal.
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Chapitre 4 : Mesure locale de la température : Couplage entre nanosource de chaleur et

nanothermomeétre

I. Introduction

Il existe principalement deux voies pour induire une élévation de température
a 'échelle nanométrique. La premieére utilise des nanoparticules présentant des
propriétés de résonance plasmon de surface. La deuxieéme se base sur les propriétés
magnétiques de nanoparticules. La mesure précise de laugmentation de
température en surface de ces nanosources de chaleur est déterminante afin de
pouvoir réguler la chaleur dégagée dans le milieu environnant en fonction de
Papplication visée. Ainsi, des nanothermomeétres permettraient d’ajuster et donc
d’optimiser les parameétres d’excitation de ces nanoparticules. On notera qu'un autre
type de composé nanométrique capable d’induire une élévation de température sous
excitation optique est étudié dans la littérature. Il s’agit de nanoparticules cceur-
coquille ayant un taux important d’ions luminescents dans la coquille. Ces nano-

objets ne seront pas étudiés dans ce manuscrit, en revanche une étude

bibliographique de ces derniers est présentée en annexe 6.

Dans ce chapitre, nous mettrons en évidence dans un premier temps
lPaugmentation de la température induite par des phénomeénes de résonance plasmon
de surface de nanoparticules d’or. Puis nous détaillerons la mise en place d’un
systeme portatif permettant l'excitation optique de nanothermomeétres et la
détection de leur luminescence a I'extérieur du laboratoire, et notamment pour la
mesure de températures de nanoparticules magnétiques trés prometteuses dans les

thérapies par traitements hyperthermiques.

159



Chapitre 4 : Mesure locale de la température : Couplage entre nanosource de chaleur et

nanothermomeétre

II. Nanoparticules d’or

II.1) Nanosources de chaleur plasmoniques dans la littérature

I1.1.1) Phénomeéne de résonance plasmon

Le phénomeéne de résonance plasmon est observé dans des nanoparticules de
métaux nobles. Il correspond a la mise en résonance collective et en phase des
électrons libres de la bande de conduction, lorsqu’ils sont soumis a un champ
électromagnétique de longueur d’onde appropriée. Sous irradiation lumineuse, si la
longueur d’onde de I'irradiation est beaucoup plus grande que la taille des particules,
les électrons vont osciller collectivement. Cependant, cette oscillation est contrariée
notamment a cause des dimensions réduites de la nanoparticule au sein de laquelle
les électrons sont confinés. Il se produit donc un phénomeéne de résonance appelée
résonance plasmon de surface, qui se traduit par I'absorption préférentielle de

photons sur une certaine gamme de longueur d’onde.

La position spectrale et la forme de la bande de résonance plasmon de surface
dépend de la nature du métal, de la taille de la particule, ainsi que de sa forme -3, Il
est possible de jouer sur ces différents parameétres pour déplacer le maximum de la
bande de résonance de plasmon de surface sur la gamme du visible, voire du proche
infrarouge. Typiquement, des nanoparticules d’'or de 20 nm de diameétre ont une
bande de résonance plasmon centrée a 520 nm (absorption dans le vert) et
apparaissent donc rouge. L’or sous forme de nanoparticules perd donc sa couleur

dorée caractéristique.

La figure 4.1 met en évidence I'influence de la taille des particules d’or sur les
spectres d’absorption de suspension de nanoparticules sphériques2. Lorsque la taille
augmente, la bande de résonance plasmon est décalée vers le rouge. Au-dela de
80 nm de diameétre, la bande de résonance s’élargie fortement. Cet élargissement est
majoritairement da a la présence d’agglomérats qui sont préférentiellement formés
lorsque la taille des particules augmente. De plus, pour des particules de diameétre
trop important, les phénomeénes de diffusion vont étre exacerbés. Afin d’obtenir des
bandes de résonance plasmon de surface dans le rouge ou le proche infrarouge, il est

160


http://www.insp.upmc.fr/webornano/nanoparticules-or/propriete_nanoparticules_1.html#plasmon
http://www.insp.upmc.fr/webornano/nanoparticules-or/propriete_nanoparticules_1.html#rouge

Chapitre 4 : Mesure locale de la température : Couplage entre nanosource de chaleur et

nanothermomeétre

donc préférable de faire varier la forme des nanoparticules d’or3. L’anisotropie
permet en effet 'apparition d'un nouveau mode propre de résonance plasmon. C'est
le cas des nanobatonnets d’or qui ont deux résonances plasmon de surface : une
transversale et une longitudinale aux plus grandes longueurs d’'onde. Plus le rapport
d’aspect, c’est-a-dire le rapport entre la longueur et la largeur des batonnets sera

grand, plus la bande de résonance sera décalée vers les grandes longueurs d’onde.
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Figure 4.1: Spectre d'absorption de
suspensions de nanosphéres d'or de diamétres

différents, adapté de Liz-Marzan et al.2.

En contrélant les paramétres de synthése, il est possible de contréler la taille
des particules d’or et de moduler ce rapport d’aspect?. De méme, d’autres formes de
nanoparticules dor peuvent également étre synthétisées comme les
nanobipyramides ou encore les nanoétoiles>. Ces nanoparticules de forme
particuliére présentent également deux bandes de résonance plasmon modulables
en fonction de la taille des particules. Il est donc possible de faire varier la position
spectrale de la bande de résonance plasmon de ces matériaux sur toute la gamme du
visible et du proche infrarouge. Les différentes gammes de longueur d’onde sur
lesquelles les bandes de résonance plasmon sont accessibles sont présentées

figure 4.2 pour différentes formes de particules.
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Figure 4.2 : Schéma récapitulatif des différentes longueurs d’onde
associées aux bandes de résonance plasmon de surface caractéristiques
pour des particules d'or de différentes formes et tailles, adapté de

Chen et al.?, Murphy et al.* et Navarro et al.>.

I1.1.2) Modélisations de I’élévation de température

Les nanostructures possédant des propriétés plasmoniques sont utilisées en
tant que nanosources de chaleur du fait de leur petite taille et de leur grande section
efficace. Elles ont en effet la propriété d'induire d'importantes variations de
température dans un petit volume, suite a la désexcitation qui suit le phénomeéne de
résonance plasmon de surface. Dans la littérature, on recense plusieurs
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modélisations de 1'élévation de température induite par des particules d’or sous
excitation optique. L'influence du milieu, de I'enrobage de surface ou encore de la

source excitatrice (puissance, caractére pulsé ou continu) est étudiée.

Govorov et al.® ont modélisé I'influence de la puissance d’excitation d’une
nanoparticule d’or seule de 60 nm de diamétre suspendue dans une matrice d’eau.
La figure 4.3a montre 'élévation de température induite par une source lumineuse
de puissance constante en fonction de la longueur d’onde. Il s’avére que le maximum
de température du milieu de la suspension correspond a la longueur d’onde du
maximum d’absorption. Cette simulation traduit donc que l'augmentation de
température découle bien du phénomeéne de résonance plasmon de surface. La figure
4.3b met en évidence la variation de température en fonction du flux lumineux, c’est-
a-dire la puissance de la source excitatrice par unité de surface, pour différentes
tailles de particules. Ces résultats soulignent qu’afin d’obtenir une augmentation de
température significative, il est nécessaire de travailler avec des particules d’or de
diameétre supérieur a 20 nm. De méme, pour une méme puissance d’excitation,
laugmentation de température sera d’autant plus importante que le diameétre de la

particule sera grand.
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Figure 4.3 : Modélisation de 'augmentation de la température d'une particule d’or
en fonction, a) de la longueur d’'onde d’excitation, b) de la puissance d’excitation pour
différentes tailles de particules et c¢) de la longueur d’onde d’excitation pour

différentes formes de particules, adapté de Govorov et al.b et Baffou et al.”.

Baffou et al.” ont effectué des simulations permettant de quantifier I'élévation
de température d’'une solution colloidale de nanoparticules sous excitation, en
fonction de la longueur d’onde d’excitation (figure 4.3c). Les auteurs comparent
I'influence de la forme de la particule, pour des solutions colloidales de méme volume.
Ainsi les calculs sont effectués pour des nanoparticules sphériques, mais aussi pour

des nanobatonnets d’or de rapport d’aspect croissant (de 1:1 pour les nanosphéres et
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1,4:1, 2:1, 3:1 pour les nanobatonnets). Comme évoqué précédemment, plus le
rapport d’aspect sera grand, plus la bande de résonance plasmon longitudinale sera
décalée vers les grandes longueurs d’onde. Ce décalage s’accompagne d’une élévation
de température plus importante : le chauffage est 60 % plus efficace pour les
nanobaténnets de rapport d’aspect 3:1 que pour les nanosphéres. Il convient ici de
préciser que les métaux ont de trés faibles rendements quantiques optiques. Il est
donc possible de considérer que la quasi-totalité de I'énergie percue, suite a
I'absorption de photons, est dissipée sous forme de chaleur. Comme la section efficace
d’absorption des nanobatonnets d’or est plus grande que celles des nanospheéres,

I’élévation de température qui en découle est donc plus importante.

De maniére générale, lors des simulations du suivi de la température d’'une
nanoparticule d’or sous excitation optique, il est possible de distinguer deux types de
régimes : le régime transitoire et le régime permanent. Dans le cas de nanoparticules
1solées, le régime permanent est atteint trés rapidement (temps caractéristique de
lordre de la nanoseconde)®8. En effet, le mouvement des électrons responsable de
leffet Joule est préférentiellement localisé au centre de la particule tandis que les
charges sont accumulées au niveau des extrémités. Cependant, la diffusion
thermique au sein de la particule est tres rapide, il est donc possible de considérer
la température de la particule uniforme au bout de quelques nanosecondes du fait
de ses petites dimensions. Il est important de préciser que pour les nanoparticules
dispersées dans l'eau, la dynamique est différente. En effet, celle-ci dépend
également de la diffusion thermique au sein du milieu. Comme les temps de diffusion
dans les nanoparticules sont beaucoup plus courts que dans l'eau, le régime

transitoire sera par conséquent plus long.

On notera également que la réponse en température est dépendante de la
nature de l'excitation. En effet, celle-ci sera différente selon que l'excitation soit
pulsée ou continue. Lors d'une excitation pulsée dans la bande de résonance plasmon
des nanoparticules, il est possible de mettre en évidence trois étapes®. La premiére
correspond a l'interaction entre les électrons libres de la particule et le laser pulsé.
A la fin de cette premiére étape, de l'ordre d'une centaine de picosecondes, la
température électronique augmente tandis que celle du réseau reste inchangée. La

deuxieme étape qui dure quelques picosecondes correspond a la thermalisation
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électron-phonon qui se traduit par laugmentation uniforme de la température au
sein de la nanoparticule. Au cours de la derniere étape, qui se déroule a des temps
plus longs (de I'ordre de la centaine de picosecondes a la nanoseconde), la chaleur est
diffusée vers le milieu environnant. Sil’excitation est continue ou sila durée du pulse
est plus longue que la durée du régime transitoire, les trois étapes n’ont plus lieu
succéssivement. L’excitation continue permet donc d’obtenir une élévation de

température plus importante.

La figure 4.4a présente une cartographie de la température du milieu
environnant la particule (eau) sous excitation pulsée. De méme, deux profils 3D de
la température, I'un sous excitation pulsée et 'autre sous excitation continue sont
reportés figure 4.4b. Dans le cas d'une excitation pulsée, contrairement a une
excitation continue, 'augmentation de la température reste exclusivement confinée
sur quelques nanomeétres autour de la particule. En outre, la variation de

température a I'interface entre la particule et I'eau chute plus brutalements?,

b)

0 5 10 15 20 p.] 30 35
length, z [nm)

Figure 4.4 : a) Cartographie de la distribution en température autour d'un
nanobatonnet d’or (48 x 14 nm) apres excitation pulsée (250 fs, 4,70 J/m?).
b) Représentation 3D de profils de température autour d'une nanoparticule

sous excitation pulsée et continue, adapté de Ekici et al.? et Baffou et al.s.

On notera également que dans le cas de plusieurs particules spatialement
proches, des effets thermiques collectifs peuvent avoir lieu et engendrent une
augmentation de température plus importante!?. Ainsi le processus de chauffage
peut étre exalté par des effets cumulatifs, c’est-a-dire que la température augmente
avec le nombre de particules. Il s’avere également que les nanoparticules d’or,

lorsqu’elles ne sont pas isolées les unes des autres, peuvent interagir entre elles. En
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effet, elles peuvent étre sensibles au champ électrique induit par les autres
particules, donnant lieu a des effets plus complexes appelés interactions
coulombiennes. En présence de plusieurs nanoparticules, des points chauds peuvent
donc étre observés. La présence de ces derniers dépend essentiellement de
Parrangement spatial des nanoparticules ainsi que de la distance entre chacune

d’elles.

Les simulations permettent donc de mettre en évidence le chauffage effectif
des nanoparticules, di au phénomeéne de résonance plasmon de surface. La
quantification de I'élévation de température reste complexe du fait du grand nombre
de parameétres a prendre en compte (nature, durée et puissance de '’excitation, milieu
environnant, taille, forme et nombre de particules et arrangement de celles-ci...). Les
nanothermomeétres basés sur les propriétés optiques de matériaux offrent la
possibilité de mesurer, voire de cartographier cette élévation de température
expérimentalement. Par la suite, aprés un bref apercu de l'utilisation de
nanothermomeétres dans la littérature pour ce type de mesures, les résultats de
couplages entre nanoparticules dor et nanothermomeétres de composition

ZGO:Cr3*,Bi3* - cal (présentés chapitre 3) seront détaillés.

I1.1.3) Détermination expérimentale de I’élévation de

température induite par un phénomeéne plasmonique dans la littérature

Rocha et al.!! ont mis en évidence la possibilité de coupler nanosources de
chaleur et nanothermomeétre. Des nanoparticules coeur/coquille de LaFs:Nd3+/ LaFs
de quelques dizaines de nanomeétres et des nanobatonnets d’or de 15 nm par 45 nm
sont utilisés respectivement comme capteur thermique et comme source de chaleur
(figure 4.5a). L’objectif de cette combinaison est de permettre un chauffage local et

controlé au sein de systémes biologiques.

L’ion Nd3* est choisi comme ion luminescent. En effet, il peut étre excité a
808 nm dans la fenétre de transparence des tissus biologiques. De méme il présente
deux bandes d’émission, respectivement dans la premiére (650 — 950 nm) et dans la
seconde fenétre (1000 — 1350 nm) de transparence des tissus biologiques (figure

4.5b).
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Aprés injection dans des tissus, il est possible non seulement d’exciter les
particules, mais aussi de détecter '’émission. Aprés optimisation au préalable du
taux d’ions Nd3*, la courbe de calibration des nanothermomeétres est présentée
figure 4.5c¢, la variation du ratio des intensités d’émission de 'ion Nd3* en fonction
de la température sous excitation laser a 808 nm y est présentée. Par la suite, en
relevant les intensités maximales des pics a 885 et 863 nm, 1l est possible de
déterminer précisément la température du milieu environnant des nanoparticules.
La bande de résonance plasmon des nanoparticules d’or se situe également aux
alentours de 808 nm. Aussi avec une seule excitation il est possible d’exciter a la fois
les particules d’or mais aussi les particules LaF3:Nd3*, et donc d’'induire et de
quantifier I’élévation de température. On notera que 'excitation simultanée des deux

Hyperthermia 8

a) Temperature Excitation Nd?* Emission

(IEXCL (Cm-1)

HEAT PR i.
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GNRs @ Nd:Nps Wavelength {nm)
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S 8 5 88
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Figure 4.5 : a) Représentation schématique du systéme nanobatonnets
d’'or et nanoparticules de LaF3:Nd3*. b) Variation du coefficient
d’extinction molaire des tissus biologiques en fonction de la longueur
d’onde (rouge), spectre d’émission des particules LaF3:Nd?3* (bleu), et de
la source excitatrice (vert). ¢) Courbe de calibration du ratio des
intensités des pics centrés a 885 et 863 nm. d) Variation de la
température sous cutanée apres injection simultanée de batonnets d’or
et de nanoparticules de NaFs: Nd3*/LaFs en fonction de la puissance de

la source excitatrice (laser 808 nm), issu de Rocha et al.11.
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types de particules permet une mise en ceuvre plus facile du dispositif. Cependant
afin d’'optimiser les parameétres d’excitation et donc de mieux controéler I'élévation de

température une excitation découplée pourrait également étre envisagée.

Une solution aqueuse contenant les deux types de particules est donc injectée
dans milieu mimant les propriétés des tissus biologiques. En faisant varier la
puissance de la source excitatrice, les auteurs ont pu mettre en évidence
laugmentation locale sous cutanée de la température, du fait de la diminution de la
valeur du ratio des intensités des bandes d’émission (figure 4.5d). Il est possible de
mesurer une température de plus de 70 °C suite a lirradiation, ce qui est
suffisemment élevé pour envisager des applications dans les traitements
hyperthermiques. En effet, le seuil cytotoxique au-dela duquel la destruction des
cellules est initiée a partir de 42 a 44 °C. Cette étude permet donc de valider le
concept de l'utilisation combinée de nanoparticules d’or et de nanothermométres

pour 'hyperthermie thérapeutique.

D’autres études se sont également focalisées sur Iutilisation de
nanothermomeétres luminescents pour la détermination de Iélévation de
température de particules plasmoniques. Notamment, Mastro et al.12-14 ont étudié la
variation de la position spectrale de 'émission de QDs de CdSe suite a I'irradiation
de nanobatonnets d’or. Plus récemment, d’autres groupes ont étudié des systémes
de type cceur/coquille, pour permettre I'obtention de systémes au sein desquels la
distance entre les nanothermomeétres et les nanosources de chaleur est fixe. C’est le
cas des travaux de Nigoghossian et al.'® et de Huang et al.'® qui ont étudié
respectivement des nanospheéres et des nanobatonnets d’or enrobés de silice sur
lesquels des nanoparticules luminescentes sont gréffées. Dans toutes ces études, les
températures mesurées dépendent drastiquement de la puissance de la source
excitatrice. Notamment, Debasu et al.'7 ont mis en évidence des élévations de
température allant jusqu’a 1500 °C avec un laser de 600 W/cm?. Ces différents
systémes sont résumés dans le tableau 4.1, les clichés TEM associés de méme que

les différences de températures locales mesurées y sont reportés.
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Tableau 4.1 : Différents systémes coeur/coquille répertoriés dans la littérature pour

la mesure locale de I'élévation de température.

Systémes Cliché TEM AT Ref

Sphéres d’or (d = 250 nm) et

nanothermomeétres de 15-20 °C 15
composition NaGdF4:Yb3+ Er3*
Batonnets d’or enrobés de silice \
et décorés par les I —
- / p, 7°C 16
nanothermomeétres de o Vg Y ‘
-—

composition NaGdF4:Yb3+ Er3

Batonnets de
(Gdo,95Ybo,0sEr0,02)203 décorés

avec des nanospheéres d’or

10 — 1500 °C 17

Ainsi, dans cette partie nous avons pu mettre en évidence, grace aux
modélisations rapportées dans la littérature, que ’élévation de température induite
par des nanoparticules d’or dépendait de nombreux parameétres (forme et taille des
particules, type et puissance d’excitation). Plusieurs études récentes visent a
quantifier expérimentalement cette élévation de température!l-13.17, C’est également
Pobjectif de la suite de ce manuscrit. La suite de ce chapitre présente en effet 'étude
réalisée au cours de cette thése visant a coupler les nanosources de chaleur

plasmoniques avec les nanothermomeétres luminescents.
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I1.2) Cahier des charges et synthése des nanosources de

chaleur

I1.2.1) Cahier des charges

Comme présenté précédemment (partie I1.1.1 chap.4), la position de la bande
de résonance plasmon de surface peut étre modulée en fonction de la taille mais aussi
de la forme de la particule d’or. Dans le cadre de ces travaux de thése, plusieurs
contraintes sont présentes. En effet, deux excitations vont étre nécessaires :
Pexcitation pulsée de la sonde thermique a 430 nm (ZGO:Cr3*,Bi3* - cal) et 'excitation
de la nanosource de chaleur. Afin de pouvoir mieux controler 1'élévation de
température via les parametres d’excitation, le choix a été fait de découpler les deux
excitations. Ainsi, 'excitation de la nanosource de chaleur doit étre en dehors de la
gamme spectrale d’excitation des thermomeétres, c’est-a-dire de 200 a 650 nm
(figure 4.6 spectre en bleu) afin d’éviter toute excitation parasite de ces derniers. De
plus, les particules d’or ne doivent pas présenter d’absorption importante dans la
gamme spectrale d’émission des ZGO:Cr3*,Bi3* - cal (figure 4.6 spectre en rouge,
entre 650 et 850 nm) pour minimiser la réabsorption du signal des
nanothermomeéetres par 'or et donc permettre la détection optimale du signal. Pour
ces raisons, les nanobatonnets, présentant une bande d’absorption longitudinale au-
dela de 800 nm (voir figure 4.6, spectre en noir), vont étre synthétisés et utilisés en

tant que nanosource de chaleur.

Spectre d'excitation ZGO:C:'M,Bi:H— cal ?”.-,... =700 nm

Spectre d'émission ZGO:CrS*,Big*- cal }\.exc =430 nm

Spectre d'absoption Nanobatonnets d'or

Intensité nomalisée (unité arb.)

200 : 460 . 660 : 860 ‘ 10'00 : 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.6 : Spectre d’excitation en bleu et d’émission

en rouge des nanoparticules de ZGO:Cr3*,Bi3* - cal et

spectre d’absorption en noir des nanobatonnets d’or.
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I1.2.2) Synthése et caractérisations

Dans le cadre de cette théese, nous avons choisi de synthétiser les
nanobatonnets d’or (ou GNR pour Gold NanoRods en anglais) selon une méthode,
adaptée de Murray et al.'®, utilisant deux surfactants. Cette voie de syntheése robuste
permet d’obtenir de maniére reproductible des nanobatonnets de taille désirée en
jouant sur les parameétres de synthése (quantité de germes, quantité relative de
surfactant, pH,...). Cette voie de synthése de type « bottum up », est basée sur la
nucléation de germes a partir de précurseurs moléculaires commerciaux d’or de
degré d’oxydation +III (HAuCls). L’acide chloroaurique est donc réduit apres
solubilisation en milieu aqueux. La force du réducteur est également un parameétre
tres important dans la synthése. Elle permet de controler la cinétique de réduction
et donc, de controler in fine la taille des particules. Dans la solution de germes (voir
protocole présenté ci-apres), le borohydrure de sodium, qualifié de réducteur fort est
utilisé pour permettre la formation rapide de nombreux germes. En revanche, pour
la solution de croissance, 'acide ascorbique, réducteur doux, est préféré. Il permet, a
quantités initiales de précurseur d’or identiques, une réduction plus lente de l'or, et
favorise donc la croissance des nanoparticules plutot que la formation de nouveaux

centres de nucléation.

Pour permettre I'obtention de particules anisotropes, des agents stabilisants,
appelés  également surfactants, tels que le CTAB (bromure de
cétyltriméthylammonium, Ci9H42N * Br) et 'acide oléique (C1sH34032), sont utilisés. Ils
permettent de bloquer ou ralentir sélectivement la croissance de certaines faces
cristallines des particules d’or, contraignant ainsi la croissance de celles-ci dans une
direction privilégiée. On notera enfin que la température est aussi un parametre tres
important de la synthese. Afin d’obtenir des tailles de nanobatonnets similaires
d’'une synthése a une autre, la température sera contrélée et fixée a 30 °C tout au
long de la synthese. A cette température, la cristallisation du CTAB est évitée. Le

protocole de synthése est présenté ci-dessous.
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Protocole de synthése des nanobatonnets d’or

Préparation de la solution de germes :
Le précurseur d’'or (HAuCls, n = 2.5 10-¢ mol) et le surfactant (CTAB, n = 1.0 103
mol) sont dissouts dans 10 mL d’eau. Une solution de NaBH4 (n = 6.0 10 mol),

utilisée comme agent réducteur, est ensuite introduite dans le mélange précédent.
Apres agitation, la couleur de la solution passe du jaune au marron indiquant la

réduction effective de I'or (Au(IIl) — Au (0)).

Préparation de la solution de croissance :

7 g de CTAB et 1,23 g d’acide oléique sont dissouts dans 250 mL d’eau a 50 °C.

Apres refroidissement de la solution est a 30 °C, 24 mL d’une solution d’AgNOs a
4 mM sont ajoutés. Apreés 15 minutes sans agitation dans un bain thermostaté a
30 °C, 250 mL de solution de précurseurs d’or (HAuCls) a 1 mM sont ajoutés. La
solution devient incolore aprés 90 minutes d’agitation. Quelques gouttes d’acide
chlorydrique (37 wt%) sont ajoutées afin d’ajuster le pH a 1,1. Aprés 15 minutes
d’agitation, 1,25 mL d’acide ascorbique a 0,64 mM sont ajoutés. Enfin, la solution
de germes est ajoutée a la solution de croissance, et aprés quelques secondes
d’agitation vigoureuse, la solution est laissée sans agitation pendant 12 h. La
solution finale, de couleur marron foncé, est lavée plusieurs fois a l'eau par

centrifugation afin d’enlever 'excés de surfactant.

Comme indiqué dans ce protocole, deux surfactants différents sont utilisés,
contrairement aux syntheéses « classiques »923, Les deux surfactants sont donc co-
adsorbés en surface des nanoparticules. L’utilisation d’acide oléique permet, d’'une
part de limiter 'excés de CTAB qui est difficile a éliminer par la suite malgré les
lavages, et d’autre part d’obtenir des particules avec un rapport d’aspect plus
facilement modulable. De plus, I'acide oléique posséde une double liaison capable de
réduire l'or (III) (ce qui explique que la solution devient incolore lors de la
préparation de la solution de croissance). Il est donc a la fois un surfactant et un

réducteur. Le role du nitrate d’argent (AgNOs) n’est pas clairement compris.

Une fois synthétisés, le spectre d’absorption des nanobatonnets en solution

est réalisé. Il correspond au spectre en noir de la figure 4.6 présenté dans la partie
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précédente. Comme souhaité, ces nanoparticules présentent une bande d’absorption
intense (ou bande de résonance plasmon de surface longitudinale) au-dela de

900 nm, ce qui permet leur excitation dans cette gamme spectrale.

Les nanoparticules obtenues sont également caractérisées en microscopie
électronique en transmission (figure 4.7). Les diagrammes de distribution en taille
sont aussi présentés (figure 4.7b et 4.7c). Les nanobatonnets sont homogénes en
taille, en moyenne L (longueur) = 60,4 + 10,6 nm par 1 (largeur) = 9,0 = 1,4 nm), soit

un rapport d’aspect L/l de 6,7.

\“\\ %20- §\<}§\

S
60 70 80 90 6 7 8 9 10 1 12 13

Longueur (nm) Largeur (nm)

Figure 4.7 : a) Cliché MET des nanobatonnets d’or et diagrammes de distribution

associés b) longueur (L)) et c¢) largeur (I) des batonnets.

Par la suite, on cherchera a suivre I'évolution de la température de ces

nanobatonnets d’or sous excitation optique.

I1.3) Couplage entre nanosources de chaleur et

nanothermomeétres

I1.3.1) Calibration en température

I1.3.1.1) Mise en évidence de I’élévation de température

Afin de mettre en évidence le chauffage effectif des nanobatonnets d’or sous
excitation laser, des nanospheéres d’or sont synthétisées afin d’étre utilisées comme
référence. Pour cela, un protocole standard est utilisé, inspiré de la méthode
Turkevich?4, Le réducteur utilisé est le citrate de sodium. Le ratio citrate/Au est le
parametre clé permettant de controler la taille finale des particules. Dans ce cas, un

rapport de 4,5 est choisi.
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Protocole de synthése des sphéres d’or
Une solution de 10 mL de HAuCls a 2,5 mmol.Li! est préparée puis versée dans un
flacon contenant 80 mL d’eau a ébullition. Une solution de 10 mL de citrate de

sodium a 10,5 mmol.L! est ensuite ajoutée. La solution est ensuite agitée pendant

10 min a température constante (90 °C) jusqu’a apparition d'une couleur rouge.

Le cliché TEM des particules obtenues ainsi que le diagramme de distribution
associé sont présentés figure 4.8, le diameétre moyen des nanosphéres est de

14,1 + 1,2 nm.
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Figure 4.8 : a) Cliché MET de nanoparticules d’or sphériques. b) Diagramme

de distribution en taille associé.

Par la suite, les nanosphéres en suspension dans l'eau ainsi qu'une
suspension de nanobatonnets sont irradiées dans les mémes conditions par une diode
laser de longueur d’'onde 976 nm (1,6 W). La température des deux suspensions est
mesurée par caméra thermique en fonction du temps dirradiation. Les deux
échantillons sont soumis agitation magnétique constante tout au long de

Pexpérience.

Les spectres d’absorption UV-visible normalisés des suspensions de
nanobatonnets et de nanosphéres d’or sont présentés dans 'encadré de la figure 4.9.
La bande de résonance plasmon de surface des nanospheéres est centrée a 500 nm.
Ces derniéres, contrairement aux nanobatonnets d’or n’absorbent pas au-dela de 600
nm. Par conséquent, 'augmentation de la température observée dans le cas des
nanospheéres d’or peut étre principalement attribuée a l'absorption de l'eau (voir

figure 1.17 et annexe 1.IV.3). On notera également, qu’il est possible de déterminer
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la concentration en nanoparticules au sein des suspensions griace aux spectres

d’absorption UV-visible, les calculs sont détaillés en annexe 1.IV.

La figure 4.9 met en évidence I'évolution de la température en fonction du
temps d’excitation. On remarque qu’au bout de 30 minutes, 'augmentation de
température suite a I'irradiation est plus importante dans le cas des nanobatonnets
que des nanosphéres dor (pour une méme concentration en particules :
5.1016 particules/L, voir annexe 1.IV). En effet, on reléve grace a I'analyse des photos
prises par caméra thermique une différence de température de 7 °C. Cette
observation permet donc de mettre en évidence le chauffage effectif des
nanobatonnets d’or sous irradiation. Deux phases peuvent étre observées sur ces
courbes. La premiére, qui est une phase transitoire, correspond a la thermalisation
du milieu, du fait du caractére non calorifugé du réacteur, elle dure une dizaine de
minutes. La seconde est une phase stationnaire, une fois le palier atteint, dans les

mémes conditions d’excitation, la température reste stable.
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¢ Nanobaténnets d'or
504 © Nanosphéresd'or

) s e . .
1 ®

40‘ L4 ...."..

35 .

304 o

Température (°C)

254¢

Absorbance normalisée

_D’\

400 600 800 1000 1200

20 -

T Longueur d'onde (nm)
15 I e bl g
0 5 10 15 20 25 30

Temps d'excitation (min)

Figure 4.9: Suivi en température par caméra
thermique de suspensions de mnanobatonnets
(marron) et de nanospheéres (rose) d’or en fonction
du temps d’excitation continue par une diode laser
(Aexe = 976 nm). L’encadré présente les spectres

d’absorption normalisés de ces deux suspensions.

Enfin, il est important de préciser, quaucune émission provenant des
suspensions de particules d’or n’est observée dans la gamme spectrale étudiée, soit

de 500 a 1000 nm.
175



Chapitre 4 : Mesure locale de la température : Couplage entre nanosource de chaleur et

nanothermomeétre

11.3.1.2) Mesures des temps de vie en solution aqueuse

Avant de mélanger en solution les nanothermomeétres et les nanosources de
chaleur, des calibrations supplémentaires sont nécessaires. En effet, jusqu’a présent
toutes les mesures d’émission et de temps de vie de luminescence ont été effectuées
sur les nanoparticules sous forme de poudre. C’est pourquoi, les spectres de déclins
de luminescence sont enregistrés a différentes températures dans ’eau. De nouveau,
tout au long des mesures, la suspension de nanoparticules est sous agitation
magnétique, et la température est contrélée par le biais d'un thermocouple plongé

dans la solution.

Les résultats sont présentés figure 4.10. Ils mettent en évidence que la
réponse du nanothermomeétre ne varie pas qulil soit sous forme de poudre ou en
suspension dans l'eau. Par conséquent, les mesures couplant a la fois
nanothermomeétres et nanosources de chaleur en suspension dans ’eau peuvent étre

envisagées. Elles sont détaillées dans la partie suivante.

9 - . ZGO:Cr3+,Bi3+ - cal poudre
I p
8 - %g e ZGO:Cr™,Bi* - cal suspension dans I'eau

[}
i3
1- (X ]
II 3

-t

50 100 150 200 250 300 350

Température (°C)

Figure 4.10 : Temps de vie extraits des courbes
de déclins en fonction de la température des
nanoparticules de ZGO:Cr3*,B13* - cal sous forme
de poudre (en noir) et en suspension dans I'eau

(en bleu).
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11.3.2) Détermination optique de la température

I1.3.2.1) Sur les suspensions de nanoparticules

Dans cette partie, la quantité de nanobatonnets est fixée par rapport a celle
des nanothermomeétres (voir annexe 7). Le dispositif expérimental utilisé afin de
mesurer la température est représenté schématiquement figure 4.11. Il est constitué
de deux systémes de mesure de la température, a savoir la caméra thermique et un
photomultiplicateur couplé a un oscilloscope permettant d’enregistrer les déclins de
luminescence des nanoparticules de ZGO:Cr3*,Bi3* - cal. Deux sources d’excitation
sont wutilisées, une source pulsée a 430 nm permettant Dexcitation des
nanothermomeétres et la mesure du temps de vie et une source continue a 976 nm
assurant l'excitation dans la bande de résonance plasmon longitudinale des

nanobatonnets d’or.

Excitation 976 nm

(diode laser continue) .
Camera

thermique

oscilloscope

S

Excitation a 430
nm (laser pulsé)

—_— e — P ——

ZnGa,0,:Cr3+,Bi?* - cal

+ nanobatonnets d’or
en suspension dans 'eau
sous agitation magnétique

Figure 4.11 : Représentation schématique du dispositif

expérimental utilisé pour mesurer la température.

L’évolution de la température est donc suivie par caméra thermique d'une
part et par le biais des nanothermometres (ZGO:Cr3*,Bi3* - cal) d’autre part. Dans
un premier temps, deux échantillons sont étudiés: une suspension de
nanothermomeétres seuls ainsi qu'un mélange nanobatonnets et nanothermometres.

Les résultats sont présentés figure 4.12.

Dans le cas des nanothermomeétres seuls en suspension, les valeurs de
températures obtenues aprés 30 min d’excitation par la diode laser sont similaires
pour les deux méthodes de mesure (38 + 2 °C). En revanche, pour 1’échantillon

comprenant le mélange des deux types de nanoparticules, les valeurs obtenues
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difféerent. En effet, la caméra thermique mesure une température maximale
moyenne de 48 °C (voir figure 4.9) tandis que les temps de vie indiquent que la
température maximale est de 59 + 2°C. Ainsi, cette premiére mesure laisse penser
que les nanothermomeétres permettent une mesure plus locale de la température,
tandis que la caméra thermique indique une valeur globale de la température en
surface du réacteur. Les différences de température entre les nanothermométres
seuls et le mélange nanothermomeétres nanobatonnets d’or valent respectivement
ATcmn = 10 °C et AT = 19 + 2°C pour les mesures issues de la caméra thermique et
des temps de vie de luminescence. Plus précisément, comme le prévoient les calculs
théoriques présentés dans la premiére partie de ce chapitre, I'excitation dans la
bande de résonance plasmon de surface des nanoparticules, induit des points chauds
ayant pour centre les nanobatonnets. Le gradient de température étant important,
les nanothermomeétres vont étre capables de mesurer une température plus
importante que la caméra thermique, puisque ces derniers sont plus proches

spatialement des nanosources de chaleur.
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Figure 4.12 : Suivi de I’évolution de la température en fonction du temps d’excitation
par une diode laser (Aexe = 976 nm) d’une suspension de ZGO:Cr3+,Bi3* - cal (bleu) et
d’'un mélange de ZGO:Cr3*,Bi3* - cal et de nanobatonnets d’or (noir) a) par caméra

thermique b) par temps de vie extraits des courbes de déclin de luminescence.

Il est important de mentionner que dans cette expérience, la distance entre
les nanothermomeétres et les nanosources de chaleur n’est pas fixe, de plus tous les
nanothermomeétres présents en solution ne sont pas a une méme distance des
nanobatonnets. Par conséquent, la température mesurée a partir des temps de vie

résulte de la somme des contributions de chaque nanothermometre. C’est pourquoi,
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dans un premier temps, afin de diminuer la distance entre les nanothermometres et
les nanobatonnets, les mesures sont effectuées sur les poudres de nanoparticules,

c’est-a-dire apres séchage sous flux d’air du mélange de nanoparticules.

I1.3.2.2) Sur les poudres de nanoparticules

Le mélange nanobatonnets et ZGO:Cr3*,Bi3* - cal est séché jusqu’a l'obtention
d’'une poudre. Le suivi de la température sous double excitation est de nouveau
effectué par caméra thermique et par le biais des nanothermométres. Il s’avére que
la variation de température détectée par caméra thermique est tres faible. Plus
précisément, elle n’est aprés quelques minutes d’excitation a 976 nm par la diode
laser que de 2°C. En revanche, 'étude des déclins de luminescence donne une toute
autre information. Contrairement au cas précédent, la variation de température est
brutale, le maximum est atteint au bout de seulement quelques secondes (points

noirs, figure 4.13a).

a) | ® 7GO:Cr™ Bi’ - cal + GNR
9. * ZGO:Cr Bi - eal

~ ¥ Fee-iodooogoo- l---{---.} 32 °C
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Figure 4.13: a) Suivi de I’évolution de la température en fonction du temps
d’excitation par une diode laser (Aexe = 976 nm), par le biais des temps de vie extraits
des courbes de déclin de luminescence d’'un mélange de ZGO:Cr3*,Bi3* - cal, et de
nanobatonnets d’or sous forme de poudre. b) Cliché MET dun mélange de

7ZGO:Cr3*, Bi3* - cal et de nanobatonnets d’or.

De plus, le maximum de température mesuré est de 108 = 3 °C en moyenne,
soit une différence de température par rapport aux nanothermometres seuls dans
les mémes conditions d’excitation (points bleus figure 4.13a) de 73 + 3 °C. Ainsi, il
est possible de mettre en évidence une grande différence de la mesure de
température lorsque les nanoparticules sont en suspension sous agitation ou sous
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forme de poudre. Une telle différence peut étre expliquée par la variation de la
distance entre nanosource de chaleur et nanothermomeétre. En effet, dans le cas des
nanoparticules en suspension, cette distance peut étre augmentée, du fait de
Pagitation mais aussi du fait de la présence d’'une ou plusieurs couches de solvatation

en surface des nanoparticules.

Le mélange entre nanobatonnets et nanoparticules de ZGO:Cr3*,Bi3* - cal est
également caractérisé par microscopie électronique en transmission. Le cliché figure
4.13b montre que les deux types de particules sont en contact direct, aucun

agencement particulier n’est observé.

Il est important ici, afin de comparer les mesures en suspension et les
mesures sur les poudres de nanoparticules de discuter de l'influence de la
conductivité thermique du milieu. En effet, cette derniére joue un réle important
dans la diffusion de la chaleur. Elle est usuellement exprimée en W.m1.K-1. Plus la
conductivité thermique d’'un matériau est élevée, plus celui-ci conduit la chaleur?.
Le tableau 4.2 liste les valeurs de conductivité thermique de différents milieux et

matériaux a température ambiante2,

Tableau 4.2 : Valeurs de conductivité thermique a température ambiante.

Milieu ou matériau Conductivité
thermique (W.m1.K-)
Air 0,02
Eau 0.6
Glycérol 0.82
Or 317
ZnO 21
Silice 1.2

Ainsi, lorsque les particules sont sous forme de poudre, elles sont directement
en contact. La propagation de la chaleur est donc favorisée de particule a particule,
expliquant ainsi les résultats des différentes mesures de température. Dans la partie
suivante, on s’attardera sur 'importance de la distance entre les nanosources de

chaleur et les nanothermomeétres sur le résultat de la mesure.
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II.4) Variation de I’épaisseur de la coquille de silice dans les

composites ZGO@SiOz

I1.4.1) Enrobage d’une couche de silice de différentes

épaisseurs

Jusqu’a présent dans ce chapitre, les nanoparticules de
ZnGaz04:Cr3*,Bi3* - cal, possédant une épaisseur de silice de 5 nm ont été étudiées.
Afin de faire varier la distance entre nanosource de chaleur et nanothermomeétre,

I’épaisseur de la couche de silice est modifiée.

D’une part, il est possible aprés traitement thermique de détruire cette couche

de silice suivant le protocole présenté dans ’encadré ci-dessous.

Protocole de destruction de la couche de silice
Environ 50 mg de nanoparticules sont dispersées dans 20 mL d’une solution
d’hydroxyde de sodium a 2 M. Aprés 10 minutes de sonication, la solution est

placée sous agitation durant une nuit puis lavée plusieurs fois par centrifugation.

Un cliché MET des nanoparticules ainsi obtenues est présenté figure 4.14,
montrant que la silice a effectivement été dissoute. Ce traitement alcalin ne modifie
pas la structure des nanoparticules, qui conservent leur taille et leur cristallinité
(diffractogramme des RX non montré ici). De méme, la destruction de la couche de

silice ne modifie pas les propriétés de luminescence.

5 W 3 % *x :
Figure 4.14: Cliché MET des

particules de ZnGaz204:Cr3*,Bis* - cal

apres destruction de la couche de

silice.
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D’autre part, au moment de la synthése, il est possible d’obtenir une couche
de silice plus fine (d’environ 3 nm en moyenne), a partir du protocole présenté
chapitre 2 partie II.1, en diminuant la quantité d’ammoniac (120 pL. au lieu de
180 pL). Une diminution de pH permet en effet de ralentir la condensation de la
silice. En revanche, afin d’obtenir une couche de silice plus épaisse, on préférera
suivre un protocole d’enrobages successifs, consistant a répéter 3 fois le protocole
(chapitre 2 partie I1.1). En effet, une augmentation trop importante de la quantité
de précurseur de silice ou ’ammoniac peut conduire a la nucléation homogene de la

silice et donc a la formation de particules de silice.

Les clichés MET des nanoparticules de ZGO:Cr3+,Bi3* - cal enrobées de
différentes épaisseurs de silice sont présentés figure 4.15. L’épaisseur moyenne de
silice est déterminée par comptage a partir des clichés MET, les échantillons retenus
sont ceux possédant une coquille de silice respectivement de 3 nm, 5 nm et 10 nm
d’épaisseur moyenne. De nouveau, les propriétés optiques sont inchangées, tant au
niveau du spectre d’émission que du temps de vie de luminescence et ce sur toute la

gamme de température étudiée.

Figure 4.15 : Clichés MET de nanoparticules de ZGO:Cr3*+,Bi3* - cal enrobées a) d'une

fine couche de silice (3 nm) b) d'une couche de silice standard (5 nm) c¢) d'une épaisse

couche de silice (10 nm).

11.4.2) Influence sur la réponse optique

I1.4.2.1) En solution aqueuse
Les nanothermomeétres enrobés avec une couche de silice d’épaisseurs
différentes sont ensuite mélangés aux nanobatonnets d'or afin de mesurer de
nouveau les variations de température induites par I'irradiation dans la bande de

résonance plasmon des nanosources de chaleur. Il est important de préciser, que
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pour pouvoir comparer de maniére rigoureuse les différentes réponses enregistrées,
le ratio entre le nombre de nanothermometres et de nanoparticules d’or doit étre
identique quelle que soit 'épaisseur de la couche de silice. Pour ce faire, les calculs

et approximations effectuées sont résumés en annexe 7.

L’évolution de la température des différents mélanges de particules en
suspension, en fonction du temps d’excitation par la diode laser 976 nm, est de
nouveau suivie grace a la caméra thermique et a la mesure des temps de vie de
luminescence. Les différences de température relevées entre les nanothermomeétres
seuls et le mélange nanobatonnets d’or et nanothermomeétres sont reportées dans le
tableau 4.3 pour les différentes épaisseurs de la couche de silice (respectivement O,
3, 5 et 10 nm). Les valeurs correspondent a la différence de température relevée au
bout de 30 minutes d’irradiation, c’est-a-dire lorsque la température du milieu est

stable.

Tableau 4.3 : Différences de température mesurée par caméra thermique et par
étude des temps de vie de luminescence, entre une suspension de nanobatonnets d’or
et de nanothermomeétres et une suspension de nanothermomeétres seuls aprés
30 minutes d’irradiation par une diode laser. Les nanothermometres sont enrobés

d’une couche de silice d’épaisseur variable.

Epaisseur de la couche de silice 0 nm 3 nm 5 nm 10 nm
AT mesuré par caméra thermique 11 °C 12 °C 10 °C 12 °C
AT issu des mesures de temps de
45+2°C | 38+2°C | 19+2°C | 14+2°C
vie de luminescence

On remarque donc que, quelle que soit I’épaisseur de la couche de silice, la
différence de température mesurée par caméra thermique, entre la suspension de
nanothermomeétres seuls et le mélange nanothermomeétres nanosources de chaleur,
est identique. Plus précisément, au bout de 30 minutes d’excitation par la diode
laser, cette différence est de 11 + 1 °C. En revanche, la différence de température
issue des mesures de temps de vie est d’autant plus importante que la couche de
silice est fine. Ces résultats sont en accord avec les prédictions théoriques, quant a
Iéchauffement trés localisé d(i au phénomeéne de résonance plasmon de surface, ainsi

que du gradient de température significatif autour de la nanosource de chaleur. Il
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est de nouveau important de rappeler que dans le cas de cette expérience, les
particules en suspension ne sont pas toutes en contact, par conséquent, les valeurs
de températures obtenues sont trés certainement sous estimées par rapport a la
valeur réelle, ce qui confirme I’élévation conséquente de température induite par ces

phénomeénes plasmon.

I1.4.2.2) Sous forme de poudre

Les mémes mesures sont réalisées sur les mélanges sous forme de poudre
apres séchage sous air des différentes suspensions. De nouveau, le maximum de
température mesuré est atteint au bout de quelques secondes. Sur la figure 4.16a
sont reportées les valeurs de temps de vie extraites des courbes de déclin de
luminescence en irradiant puis en coupant lirradiation successivement. Ces
mesures cyclées sont effectuées pour les nanothermometres enrobés d'une couche de
silice d’épaisseur variable (respectivement 0, 3, 5 et 10 nm). Comme pour I'étude
précédente sur les mémes particules en suspension, la température mesurée est
d’autant plus importante que I'épaisseur de la couche de silice est faible. De nouveau,
les températures mesurées sont plus importantes dans le cas des études sur poudre
qu'en suspension, allant dans le sens de la diminution de la distance entre la

nanosource de chaleur et le nanothermomeétre. La figure 4.16b illustre le gradient de

12
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Figure 4.16 : a) Variation du temps de vie de luminescence des nanoparticules de
7ZGO:Cr3,Bi13* - cal en présence de nanobatonnets d’or sous excitation (Aexe = 976 nm,
en rouge) et sans excitation (en noir) pour différentes épaisseurs de silice enrobant
les nanothermometres b) Représentation schématique du gradient de température

autour du nanothermometre mesuré grace au suivi des temps de vie de luminescence.

184



Chapitre 4 : Mesure locale de la température : Couplage entre nanosource de chaleur et

nanothermomeétre

température autour d'un nanobatonnet d’or mesuré a 'aide des nanothermometres.
Ces mesures indiquent donc qu’a une distance de 10 nm autour du nanobatonnet, la

température diminue de plus de 70 °C par rapport a la surface de la particule d’or.

De plus, on remarque d’aprés les valeurs obtenues au cours des différents
cycles que les mesures sont reproductibles. Les moyennes des valeurs des différences

de température mesurée sont reportées dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4 : Différences de température mesurée par caméra thermique et par
Iétude des temps de vie de luminescence, entre un mélange de nanosource de chaleur
et de nanothermomeétres et des nanothermomeétres seuls sous forme de poudre aprés
I'irradiation par une diode laser. Les nanothermometres sont enrobés d’'une couche
de silice d’épaisseur variable.

Epaisseur de la couche de silice 0 nm 3 nm 5 nm 10 nm

AT mesuré par caméra
2°C 2°C 1°C 2°C

thermique

AT issu des mesures de temps
128+2°C | 98+2°C | 711+2°C | 56+ 2°C
de vie de luminescence

Cette étude permet donc de mettre en évidence que I'étude des temps de vie
de luminescence des nanoparticules de ZGO:Cr3+,Bi3* - cal permet bien de mesurer
localement des variations de température, contrairement a la caméra thermique qui

ne donne une information que sur la température globale en surface du réacteur.

I1.5) Influence du milieu : mesures dans le glycérol

Dans cette partie, on cherche a mettre en évidence I'influence du milieu sur
la mesure de température. En effet, Brites et al.2” ont montré, grace a des nanofluides
composés de nanothermometres luminescents en suspension, la différence de vitesse
de déplacement des nanoparticules, régie par le mouvement Brownien de ces
derniéres, en fonction de leur environnement. Cette vitesse de mouvement des
particules peut étre directement reliée a la vitesse de diffusion de la chaleur au sein
de ces systemes. C’est pourquoi, dans le cadre de notre étude, on souhaite réaliser

des mesures de température dans le glycérol. Ce solvant posséde un indice de
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réfraction supérieur a celui de 'eau (neau = 1,33 et ngyesral = 1,47) mais surtout une

viscosité beaucoup plus importante (Veau = 1 m?.s'! et vglycsrol = 1182 m?.s1).

En absence de modéle théorique prenant en compte les variations dues aux
conditions de mesures (pH, pression, indice de réfraction, viscosité...) une nouvelle
calibration du systéme est nécessaire. C’est pourquoi, dans le cas des nanoparticules
en suspension dans le glycérol, toutes les calibrations sont de nouveau réalisées.
D’une part, les déclins de luminescence sont enregistrés a différentes températures.
Les temps de vie extraits de ces courbes sont présentés figure 4.17 en fonction de la
température. On remarque que les valeurs obtenues sont plus faibles dans le cas de
la suspension dans le glycérol par rapport a celles dans 'eau. On notera que dans les
deux cas, les échantillons sont chauffés a I'aide d'une plaque chauffante, et que la
température est mesurée a l'aide d’'un thermocouple plongeant dans la solution.
L'origine de cette différence notable d’environ 1,5 ms peut étre attribuée
principalement a la différence d’indice de réfraction du milieu et donc a la variation
de I'indice effectif de la nanoparticule (nex)?829. Il est important de préciser que les
mesures ont été réalisées apres stabilisation de la température au sein de la

suspension.
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Figure 4.17 : Variation du temps de vie extrait
des courbes de déclin de luminescence en
fonction de la température de nanoparticules
7ZGO:Cr3*,Bi3* - cal apres destruction de la
couche de silice en suspension dans I'eau (en

bleu) et dans le glycérol (en orange).
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Par la suite, I’évolution de la température suite a I'excitation par une diode
laser (Aexe = 976 nm) est suivie par caméra thermique et par la détermination des
temps de vie de luminescence. D’aprés les deux méthodes, en absence de
nanobatonnets d’or, la température n’augmente que d’'une quinzaine de degrés au
bout de 30 minutes d’excitation (voir figure 4.18). De nouveau, on observe une
température plus importante dans le cas des suspensions composées de
nanoparticules de ZGO:Cr3+,Bi3* - cal apres destruction de la couche de silice et de
nanobatonnets dor. Cependant les températures mesurées sont également
identiques soit 52 + 2 °C. Par conséquent, dans cette expérience, bien que les
nanothermomeéetres utilisés soient dépourvus de couche de silice et par conséquent
que la distance entre les nanosources de chaleur et les nanothermométres soit
minimisée, les résultats de I'étude des temps de vie sont identiques a la température
globale de surface déterminée par la caméra thermique. De plus, on remarque que
sous agitation, la durée de la phase de thermalisation du milieu est identique dans
leau et dans le glycérol (= 10 minutes), mettant en évidence que la différence de
température mesurée n’est pas exclusivement due a 'augmentation de la viscosité.
En effet, comme présenté dans le tableau 4.2, la conductivité thermique du glycérol
est plus faible que celle de I'eau, par conséquent, lorsque les nanoparticules sont
dispersées dans le glycérol, la chaleur reste davantage localisée autour des

nanoparticules d’or.
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Figure 4.18 : Suivi de la température par caméra thermique en fonction du temps
d’excitation par une diode laser (Aexe = 976 nm) d’'une solution de glycérol seule
(orange) d’'une suspension de nanothermomeétres et nanobatonnets d’or (noir) a) par

caméra thermique b) par mesure des temps de vie de luminescence.
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I1.6) Conclusion

Dans cette premiére partie, aprés avoir synthétisé les nanobatonnets, il a été
possible grace a une caméra thermique, de mettre en évidence le chauffage effectif
de ces derniers en suspension dans I'eau suite a l'excitation dans leur bande de
résonance plasmon de surface longitudinale. Par la suite, il a été démontré que, lors
de la mise en présence des nanobatonnets dor avec les nanothermomeétres
(ZGO:Cr3+,Bi3*- cal) en solution, la température issue des temps de vie de
luminescence était plus importante que celle issue des clichés de la caméra
thermique. Il en a été de méme avec les mesures réalisées sur les particules sous
forme de poudre. Ainsi, tandis que la caméra thermique donne une valeur de la
température globale en surface du réacteur, les nanothermomeétres donnent une
indication de la température dans l'environnement proche des nanosources de

chaleur.

En modifiant Iépaisseur de la couche de silice enrobant les
nanothermomeétres, i1l a été possible de moduler la distance entre les
nanothermomeétres et les nanosources de chaleur. Ainsi, plus I’épaisseur de la couche

de silice est importante, plus la température mesurée issue des temps de vie de

1604
140 -
1204

100 4

80-
5()_- w § &
40-'

20 T T T v T v T M M
0 2 4 6 8 10

Température mesurée (°C)
(L]

Epaisseur silice (nm)

Figure 4.19: Variation de la température
mesurée par temps de vie de photoluminescence
sous double excitation (Aexe = 430 nm régime
pulsé et Aexe = 976 nm régime continue) en
fonction de 1’épaisseur de la couche de silice

enrobant le nanothermometre.
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luminescence est faible (voir figure 4.19). Ces mesures ont permis de confirmer le
caractére local de la mesure de température et de mettre en évidence le gradient

important de température autour de la nanosource de chaleur.

Enfin, I'influence du milieu a été plus briévement étudiée en réalisant les
meémes mesures dans le glycérol, solvant plus visqueux que 'eau. Les températures
mesurées dans les mémes conditions d’excitation sont plus faibles, mettant donc en

évidence la différence de diffusion de la chaleur dans les deux solvants.

Il reste cependant une incertitude quant a l'effet possible de l'oscillation
collective des électrons de surface des nanoparticules d’or (effet plasmon) sur les
propriétés de luminescence des nanothermomeétres. En effet, ce phénomeéne n’étant
a l'heure actuelle pas bien compris, une interaction entre les deux types de
nanoparticules peut se produire, conduisant également a la diminution du temps de
vie de luminescence. Ces interactions, si elles se produisent, seraient favorisées a
courtes distances. C’est pourquoi, il est délicat d’attribuer la diminution du temps de
vie exclusivement a Paugmentation de la température. C’est pourquoi, par la suite
Iétude des variations de température de nanoparticules magnétiques soumises a4 un

champ magnétique oscillant est envisagée.
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III. Nanoparticules magnétiques

II1.1) Hyperthermie magnétique dans la littérature

Les nanoparticules magnétiques peuvent induire une élévation de
température. Elles ont la spécificité de présenter un seul domaine magnétique
appelé monodomaine. Ainsi en absence de champ magnétique externe, leur moment
magnétique s’oriente spontanément suivant un axe privilégié, appelé axe de facile
aimantation. Deux orientations isoénergétiques sont possibles : « up » ou « down »
suivant cet axe. Sous leffet dun champ magnétique externe, les moments
magnétiques des nanoparticules s’alignent progressivement suivant la direction du
champ appliqué (superparamagnétisme). Si celui-ci est alternatif, les moments
magnétiques vont successivement s’orienter suivant la direction du champ,

induisant une élévation de température303?,

La plupart des nanoparticules magnétiques étudiées dans la littérature pour
des applications en hyperthermie sont des nanoparticules doxyde de fer32,
Dong et al3® ont mis au point un systéme combinant des nanocristaux
superparamagnétiques FesOs en tant que source de chaleur et des
nanothermometres NaYFs dopé Yb3* et Er3* encapsulés dans une nanoparticule de
silice. Ainsi, le systéme est soumis a une excitation lumineuse (excitation des
nanothermomeétres) et a dun champ magnétique alternatif permettant

I'échauffement des nanoparticules d’oxyde de fer (figure 4.20a et 4.20b).

L élévation de température induite magnétiquement des nanoparticules
d’oxyde de fer dépend de plusieurs paramétres, notamment de la puissance du
champ magnétique oscillant appliqué, du temps d’exposition a ce champ mais aussi
de la taille des particules magnétiques. La méthode du ratio des intensités est
utilisée pour permettre la mesure de la température (voir figure 4.20c et 4.20d). Le
systtme (NaYF4Yb3 Er3t + Fes04)@SiO2 est comparé a une solution de
nanoparticules de NaYF4:Yb3 Er3* en suspension, mélangées a des nanoparticules
d’oxyde de fer encapsulées dans des nanoparticules de silice. Au sein de cette
solution, les nanosources de chaleur et les nanothermomeétres ne sont pas contraints

a rester spatialement proches, autrement dit, les nanothermomeétres ne mesurent
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pas uniquement la température au sein de la particule de silice mais la température
moyenne de la solution. La figure 4.20e présente les réponses de ces deux systémes
distincts auxquels sont imposées les mémes conditions d’excitations lumineuses et
magnétiques. La température a l'intérieur de la nanoparticule augmente plus
rapidement pendant 'exposition au champ magnétique oscillant pour atteindre une
valeur plus élevée (= 42 °C contre = 20 °C). De méme, aprés 5 minutes le champ
magnétique est coupé, le chauffage induit par les particules magnétiques s’arréte et
la température diminue au sein de la particule de silice. La température globale en
revanche continue d’augmenter de quelques degrés durant une centaine de secondes,
avant de diminuer progressivement, du fait de la diffusion de la chaleur des

nanoparticules d’oxyde de fer.
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Figure 4.20 : a) Représentation schématique du systéme composé de nanoparticules
de Fe20s et de NaYF4YDb3* Er3* encapsulées dans des nanoparticules de silice
STEM et cartographie élémentaire EDX mettant en évidence
c) du

nanothermometre de composition NaYF4:Yb3* Er3* en fonction de la température

b) Images

Pencapsulation effective des nanoparticules Spectres d’émission
d) Courbe de calibration du ratio des intensités en fonction de la température
e) Variation de la température au sein des nanoparticules de silice encapsulant le
nanothermometre et la nanosource de chaleur (rouge), et au sein d’'une solution dans
laquelle les nanothermomeétres sont en suspension et les nanosources de chaleur
encapsulées dans des particules de silice (noir). En gris est représenté le temps

d’exposition au champ électromagnétique oscillant, issu de Dong et al.®.
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Cette étude a donc mis en évidence la possibilité de mesurer une
augmentation de température a 'échelle nanométrique résolue en temps induite par

des nanoparticules magnétiques.

On notera également, que cette augmentation de température dépend de
plusieurs parametres comme la fréquence et 'amplitude de champ magnétique mais
également de la taille, de la forme ainsi que de la concentration des nanoparticules
de fer ou encore de leur environnement3¢. En effet, lorsque les nanoparticules
magnétiques sont soumises a un champ magnétique alternatif, leurs moments
magnétiques peuvent s’aligner de deux manieres différentes. Celles-ci sont illustrées
figures 4.21a et 4.21b. La premiére aussi appelée relaxation de Néel consiste en la
rotation du moment magnétique dans la particule, la seconde correspond a la

rotation de la nanoparticule sur elle-méme, c’est la relaxation de Brown.

A

O B B
Dz

Figure 4.21 : Représentation schématique de

a)
b)

la rotation du moment magnétique dune
nanoparticule de d’oxyde fer selon le type de

relaxation a) Néel b) Brown.

Ces deux types de relaxation peuvent avoir lieu pour un méme type de
particules. Cependant, dans le cas de la dispersion des nanoparticules dans un
milieu visqueux, la relaxation de Brown est moins favorisée. De méme, la relaxation

de Néel est privilégiée pour des nanoparticules de diamétre inférieur a 25 nm.
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Jeun et al.?> ont montré que la relaxation de Néel avait une contribution plus
importante dans 'augmentation de température. C’est pourquoi dans ce manuscrit,
le choix a été fait d’étudier I'élévation de température de nanoparticules de
maghémite (Fe203) de diametre moyen inférieur a 25 nm afin d’optimiser I’élévation
de température. Ces dernieres ont été synthétisées au laboratoire (LCMCP) par
coprécipitation®®., Klles sont caractérisées en microscopie électronique en
transmission. La figure 4.22 présente un cliché MET et le diagramme de distribution
en taille associé. Les nanoparticules sont sphériques et monodisperses de diameétre

moyen de 12,7 + 1,3 nm.
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Figure 4.22: a) Cliché MET des nanoparticules de Fe20s b) Diagramme de

distribution associé.

Ces nanoparticules d’'oxyde de fer sont mélangées en solution avec les
nanothermomeétres. Aucune différence significative n’est observée sur la réponse
optique des nanothermomeétre en présence des nanoparticules magnétiques. En
revanche, on remarque que plus la concentration en ferrofluide est importante, plus
I'intensité de luminescence détectée des ZGO:Cr3+,Bi3* - cal est faible. En effet, les
nanoparticules d’oxyde de fer ont une bande d’absorption large (voir figure 4.23) et
absorbent donc a 430 nm, longueur d’onde d’excitation des nanothermometres. C'est
pourquoli par la partie suivante, afin de minimiser cette absorption parasite on

excitera les nanothermomeétres a 520 nm (transition 4As — 4T9).

Afin de pouvoir induire ’échauffement des nanoparticules magnétiques, un
champ magnétique alternatif est nécessaire. Un tel systeme a été développé au
laboratoire Matiére et Systemes Complexes a 'université Paris Diderot (Paris 7)37.
Par conséquent, pour pouvoir mesurer 1’élévation de température induite

magnétiquement, on se propose de mettre en place un dispositif portatif permettant
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lexcitation et la mesure des temps de vie de luminescence des nanoparticules
ZGO:Cr3*,Bi3* — cal a 'extérieur du laboratoire. La mise en place de ce dispositif est
détaillée dans la partie suivante.

10

Intensité (unité arb.)

. r . - v r .
200 400 600 800 1000
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Figure 4.23 : Spectre d’absorption de nanoparticules

d’oxydes de fer (Fe203) en suspension dans 'eau.

II1.2) Mise en place d’un systéme portatif

Le dispositif utilisé jusqu'a présent, pour Iexcitation optique des
nanothermomeétres, présenté en annexe 1.I11.3, était assurée par un laser pulsé OPO
(Optical Parametric Oscillator). Un photomultiplicateur couplé a un oscilloscope
permet la détection et 'enregistrement des déclins de luminescence. Afin de mettre
en place un systéme portatif, on cherche dans un premier temps une source
d’excitation pulsée miniaturisée. La source retenue est une diode laser
monochromatique de longueur d’'onde 520 nm. En effet, a cette longueur d’onde il est
possible d’exciter les nanothermomeétres (voir spectre d’excitation, chapitre 2
figure 2.10). La largeur de pulse étant de 'ordre de la nanoseconde et la fréquence
de 10 MHz, cette excitation peut étre considérée comme continue a I’échelle de notre
systeme. Afin d’obtenir une excitation pulsée, un hacheur de faisceau est utilisé
permettant I'obtention d’'une fréquence de 20 Hz. D’autre part, aprés excitation, le
signal est collecté via une fibre optique relié a un détecteur silicium. Une lentille
biconvexe est utilisée afin d’optimiser la détection du signal. De méme un filtre passe
haut (600 nm) est préféré a un filtre coupe bande du fait de sa meilleure transmission

(plus de 90 %). Un schéma résumant les différents éléments de ce dispositif portatif
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est présenté figure 4.24. Les références des différents composants de ce systéme sont

précisés en annexe 1 (partie V)

Une fois le dispositif mis en place, les différents éléments sont testés
séparément. Avec la diode laser couplée au hacheur de faisceau, il est possible grace

au photomultiplicateur « classique » de détecter un signal d’intensité convenable.

Hacheur de Fibre Filtre passe Lentille
faisceau optique bande biconvexe

oscilloscope

§ e

ZnGa,0,:Cr3+,Bi%* - cal
+ nanoparticules
magnetiques

Figure 4.24 : Représentation schématique du dispositif portatif mis en place pour

Pexcitation et I'enregistrement des déclins de luminescence des nanothermometres.

Méme le détecteur silicium utilisé est peu sensible, il a été possible
d’enregistrer les déclins de luminescence des nanoparticules de ZGO:Cr3*+,Bi3* - cal a
différentes températures. Les résultats obtenus suite a Dexcitation des
nanoparticules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal sous forme de poudre sont présentés figure 4.25.
Ils sont comparés aux valeurs obtenues suite a l'excitation a 520 nm grace au
dispositif classique du laboratoire. Les valeurs enregistrées mettent en évidence qu’il
est possible de mesurer le temps de vie de luminescences des nanothermomeétres via
un dispositif totalement portatif, en revanche la précision n’est pas optimale du fait
du faible rapport signal sur bruit obtenu avec le détecteur silicium. Ces résultats
sont cependant trés encourageants et laissent penser qu’avec une détection via un
photomultiplicateur une mesure précise en dehors du laboratoire est possible. Il est
donc envisagé pour la poursuite de cette étude d’utiliser un photomultiplicateur

plutét quun détecteur silicium, couvrant la gamme spectrale 280 nm a 850 nm.
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Figure 4.25 : a) Temps de vie de luminescence des nanoparticules ZGO:Cr3*,Bi3* - cal
sous excitation a 520 nm par le dispositif expérimental « classique » (en bleu) et par
le dispositif portatif (en rouge) b) Photo du dispositif portatif mis en place au cours

de cette these.

Ainsi, comme escompté, 1l a été possible de mettre en place un dispositif de
mesure totalement portatif, qui sera utilisé lors des expériences futures dans le cadre
d’'un projet européen NanoTBTech, démarrant dés octobre 2018. La collaboration
avec Florence Gazeau du laboratoire Matiéres et Systémes Complexes (MSC) de
I'Université de Paris Diderot associé a ce projet permettra de tester in vitro et in vivo

ces nanothermomeétres.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps mis en évidence, au
travers de travaux de modélisation reportés dans la littérature, que I'élévation de
température induite par le phénomene de résonance plasmon de surface de
nanoparticule d’or dépendait de nombreux parametres. En effet, la nature, la durée
et la puissance de I'excitation mais aussi la taille, la forme, et le nombre de particules
de méme que le milieu environnant ces derniéeres sont autant de parametres influant

sur I'élévation de la température.

Afin de mettre en évidence la possibilité de mesurer localement la
température, les nanothermomeétres de composition ZGO:Cr3*,Bi3* - cal ont été
mélangés a des nanobatonnets d’or. Nous avons pu montrer que les valeurs de
température mesurées a 'aide des nanothermomeétres étaient plus importantes que
celles issues de la caméra thermique. Ainsi, 1l a été possible de prouver le caractére
local de la mesure des nanothermomeétres en opposition a la mesure globale en
surface du réacteur effectuée par la caméra thermique. Bien que, les températures
mesurées dans ce manuscrit, ne soit pas directement comparables aux valeurs déja
reportées dans la littérature du fait des différences de sources excitatrices, les ordres

de grandeurs sont comparables (voir tableau 4.1)

De plus, I'étude de I'influence de la distance entre les nanosources de chaleur
et les nanothermomeétres a permis la mise en évidence expérimentale d'un gradient

de température important autour des nanosources de chaleur.

Enfin, un dispositif portatif permettant la mesure de la température a 'aide
des nanothermomeétres luminescents a I'extérieur du laboratoire a été mis en place.
Bien qu’il nécessite encore quelques optimisations, les premiers résultats sont trés
encourageants laissant envisager dans un futur proche la possibilité de mesurer la
température a l'aide de nanothermomeétres luminescents sur des plateformes
permettant I'’étude de I'élévation de températures de nanosources de chaleur

magnétiques.
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Ces travaux de thése ont consisté en la syntheése et la caractérisation
structurale et optique de nanomatériaux luminescents pour I’élaboration de capteurs
thermiques. Pour cela, les propriétés de luminescence des nanoparticules d’oxydes

sont étudiées en fonction de la température.

L’étude s’est focalisée dans un premier temps sur les nanoparticules de
composition ZnGaz204:Cr3*. En effet, ces matériaux de structure spinelle sont bien
connus et largement étudiés pour leurs propriétés de luminescence. Pour 'étude, ces
nanoparticules ont été synthétisées par voie hydrothermale assistée par chauffage

micro-onde et caractérisées structuralement par MET, DRX et RPE.

Un des objectifs de ces travaux était de mettre en évidence I'intérét de sondes
possédant des propriétés de luminescence persistante en thermométrie. Il s’est avéré
que I'étude des propriétés de luminescence persistante ne permettait pas de donner
une valeur absolue de la température, du fait a la fois de la difficulté de la mise en
ceuvre de la mesure, mais également de la mauvaise reproductibilité de la méthode.
Cependant, I'utilisation de ce type de capteur peut présenter un réel intérét pour le
suivi temporel de la température. En effet, le suivi de la luminescence persistante
permet la détection de I'élévation de température au-dessus d'une valeur seuil au
cours du temps (voir figure C&P.1). Nous avons montré, que suite a I'insertion d’ions
Bi3* dans la matrice, cette valeur seuil peut étre modulée en fonction de la profondeur
des pieges du matériau. Le développement de cette nouvelle gamme de capteur,
possédant des niveaux piéges de profondeur différente constitue un axe d’étude

envisagé dans la poursuite de ces travaux.
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Figure C&P.1 : Représentation schématique du suivi de la température par le

biais de capteurs présentant des propriétés de luminescence persistante.

La détermination absolue de la température par le biais de nanocapteurs
luminescents a été un des principaux enjeux de ces travaux. Le suivi de la
photoluminescence des nanoparticules de ZnGa204:Cr3* - cal a été réalisé. Nous
avons pu montrer, qu’en fonction du parametre observé, la gamme de température
sondée était différente. Plus précisément, I’étude des spectres d’émission permet de
sonder une gamme de température de -250 a -175 °C tandis que I'étude des temps de
vie de luminescence est adaptée pour la mesure de températures comprises entre 20
et 250 °C. Les performances de ce capteur ont été évaluées, ainsi nous avons pu
démontrer a la fois la bonne sensibilité de ce capteur vis-a-vis de la température

ainsi que son excellente fiabilité.

Afin de moduler la gamme de température sur laquelle la sensibilité du
capteur thermique est maximale, nous avons étudié d’autres composés présentant
des champs cristallins différents, et considéré les dopants Cr3* et Mn**
isoélectroniques. Ces travaux exploratoires ont permis de montrer qu’il était possible
d’obtenir, grace a la sensibilité des métaux de transition au champ cristallin, un
ensemble de nanothermometres sensibles sur une gamme de température précise,
chacun pouvant viser des domaines d’applications différents (micro-électronique,

micro-fluidique, ou encore biologie).
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De méme, I'étude de différents co-dopages a permis d’ouvrir de nouvelles
potentialités de ce matériau. Tout d’abord, nous avons mis en évidence la possibilité
d’exciter les ions Cr3* émetteurs dans la gamme de transparence des tissus
biologiques grace a 'insertion d’ions Yb3*. De méme, la variation des propriétés de
photoluminescence du matériau co-dopé ZnGaz204:Cr3*,Bi3* - cal a été étudiée en
fonction de la température. Avec 'insertion d’ions Bi3* une augmentation sensible
des temps de vie de photoluminescence est observée. Les études RPE ont permis de
montrer 'augmentation de 'ordre local autour de I'lon Cr3+ grace a ce co-dopage,
aboutissant a une sensibilité légerement meilleure de ce capteur. Ce dernier a donc
été choisi pour la détermination de I’élévation de température de nanosources de

chaleur telles que des nanoparticules d’or.

Grace a laugmentation de température induite par l'excitation des
nanobatonnets d’or, nous avons pu établir la preuve de concept d'une mesure locale
de la température. En effet, les températures mesurées par le biais des
nanothermomeétres sont supérieures a celles mesurées par caméra thermique
donnant une mesure globale de la surface du réacteur contenant I’échantillon. De
méme, il a été possible de mettre en évidence le gradient de température autour des
nanobatonnets d’or, grace a la variation de la distance entre les nanothermomeétres

et les nanosources de chaleur.

L’objectif par la suite, est de réaliser des systémes de type coeur / coquille
comme proposé par Huang et al.*. En effet, de telles hétérostructures permettent
I'obtention de systémes capables a la fois d'induire et de contréler une élévation de
température. Ils permettraient dans le cas de traitement par hyperthermie
d’optimiser les parametres d’excitation et donc l'efficacité du traitement. Pour cela,
nous proposons donc dans un premier temps d’enrober les nanobatonnets d’or avec
une coquille de silice. En effet, cette fonctionnalisation permettrait d'une part de
montrer la possibilité de greffer les nanothermomeétres en surface en les englobant
dans cette couche de silice. D’autre part, du fait de 1'’élévation importante de la
température en surface des nanobatonnets, cette couche de silice permettrait de

minimiser la température au contact des milieux biologiques.

*Huang et al., Nanoscale 10, 791-799 (2018)

205



Conclusion Générale et Perspectives

Le cliché MET présenté figure C&P.2 est le résultat de premiers tests réalisés
au laboratoire. Nous avons apres optimisation réussi a enrober les nanobatonnets
d’or d'une couche de silice d’environ 15 nm d’épaisseur. L’étape suivante est de

réussir a enrober par la silice a la fois les nanobatonnets dor et les

Al
\;\ @ [
) -

Figure C&P.2: Cliché MET de

nanothermomeétres.

nanobatonnets d’or enrobés d’'une couche

de silice.

Enfin, dans le cadre d’'un projet européen nanoTBtech, ces travaux de
couplages entre les nanothermomeétres et les nanosources de chaleur seront
poursuivis. Plus particuliéerement, les études avec les nanoparticules d’oxyde de fer
seront développées et 'aspect toxicologique en vue d’applications biomédicales sera

abordé.
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Annexe 1 : Matériels et méthodes

I. Synthése des nanothermomeétres

I.1) Micro-onde

Le micro-onde utilisé pour les synthéses de nanoparticules est un micro-onde
multimode Synthos 3000 Anton Paar. Il posséde huit réacteurs qui sont remplis avec
un volume identique (30 mL). Tout au long de la synthése, un controle thermique est
réalisé avec une sonde plongeante au sein d'un des tubes et par infra-rouge pour 7
autres des tubes. La rampe de température imposée est de 8 minutes pour atteindre

200 °C. Cette température est maintenue durant 1h.

Figure Al.1 : Photos a) du micro-onde mutimode Synthos 3000 et

b) d’'un des huit réacteurs, issu de www.anton-paar.com.

1.2) Four a moufle

Afin de réaliser le traitement thermique, un four a moufle de la marque
Nabertherm est utilisé. La rampe de température imposée est de 10°C par minute.
Deux types de traitements ont été utilisés au cours de ces travaux. Pour les

particules enrobées a la silice il dure 2 h a une température de 1000 °C. Sans

Figure A1.2: Photo du four a moufle Nabertherm

utilisé pour les traitements thermiques des

nanoparticules, issu de www.nabertherm.fr.
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enrobage, les conditions du traitement thermiques sont plus douces pour limiter le

frittage a savoir 2 h a 800 °C.
I1. Caractérisations structurales des nanothermomeétres

II.1) MET

Pour les observations en MET, les particules sont mises en suspension dans
Ieau ou dans I’éthanol, une goutte de suspension est ensuite déposée sur une grille
de cuivre recouverte d'une fine couche de carbone. Les clichés sont réalisés grace a
un microscope électronique en transmission Technai Spirit G2 équipé d'une caméra
Gatan Orius 832 digitals. Les tailles des particules observées sont déterminées a

partir du logiciel Image J.
I1.2) DRX

Les particules sont broyées manuellement a 'aide d’'un mortier et d'un pilon
pour permettre I'obtention d’'une fine poudre, facilitant ainsi les mesures DRX. Le
diffractomeétre utilisé est un Bruker D8 Advance (Cu-Ka, A = 1,5406 A) a 30 kV et
40 mA.

Il est possible a 'aide du paramétre de maille extrait des diffractogrammes
des RX (voir chapitre 2 partie 11.2.2), et de la taille des cristallites de remonter au
nombre d’ions Cr3* dans une particule. Pour cela, les nanoparticules sont considérées
comme parfaitement sphériques, les mailles sont quant a elles cubiques. Le déroulé
du calcul est décrit par la suite. Dans un premier temps on calcule le nombre de

maille dans une nanoparticule de ZGO (Nmailles/particule)

4
Vparticule _ 3 nr

Nmailles/particule -

Vinaitle a’

Avec r le rayon d'une nanoparticule et a le paramétre de maille. De plus dans une
maille il est possible de déterminer les nombre d’ions Ga?*. Ils occupent la totalité
des sites octaédriques, c’est-a-dire un ion au milieu de chaque aréte et un au centre
de la maille cubique (Ngq3+ /maine = 12 %+ 1 = 8). 1l est ensuite possible de remonter
au nombre dions Ga3* dans une nanoparticule puis au nombre dions Cr3* de

concentration 0,5 % atomique par rapport aux ions Ga3*. On trouve ainsi environ 13
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ions Cr3* dans une nanoparticule de ZGO:Cr3* - cal (10 nm) et 147 ions Cr3* dans

une nanoparticule de ZGO:Cr3* - cal 800 (20 nm).

I1.3) RPE

Pour les analyses RPE, un spectrometre Bruker Elexys E500 équipé dun
résonateur SHQ travaillant en bande X est utilisé. Une quinzaine de milligrammes

de poudre sont introduites dans un tube en quartz afin de réaliser les expériences.

Dans un souci de comparaison, les spectres RPE sont normalisés a 'aide la

relation suivante :

S(Bo)

Snormalisé (BO) = Gagp

By #1020 * Teonpersion * Nscan * COS(@) * VP xm x Q

Avec, Bm la modulation d’amplitude, GdB le gain, Tconversion le temps de
conversion, Nscan le nombre de scans, ¢ la phase, P la puissance micro-onde, m la
masse de I’échantillon, et Q le facteur de qualité défini comme le rapport entre la

puissance micro-onde emmagasinée et la puissance micro-onde dissipée.
II1. Caractérisations optiques des nanothermomeétres

II1.1 Luminescence persistante

Afin d’observer la luminescence persistante des nanoparticules, une lampe
UV a vapeur de mercure de longueur d’'onde 254 nm et de puissance 6 W est utilisée.
Pour collecter le signal une camera CCD Roper Pixis 100 (Princeton Instruments)
refroidie a -70 °C, couplée a un monochromateur Acton SpectraPro 21501 (Princeton

Instruments), équipé d'un réseau 300 traits/mm blazé a 500 nm sont utilisés.

Les propriétés de luminescence persistantes sont étudiées a différentes
températures. Pour cela les particules sous forme de poudre sont déposées sur un
élément en cuivre relié a une résistance chauffante. Un thermocouple est inséré dans
la téte de cuivre ainsi il est possible de controler parfaitement la température de

mesure.
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Détecteur
Lampe UV
Téte chauffante + échantillon

Thermocouple

Figure A1.3 : dispositif expérimental pour la détection de

la luminescence persistante a différentes températures.

IT1.2 Thermoluminescence

Le dispositif expérimental permettant denregistrer les spectres de
thermoluminescence est composé d’'un cryogénérateur (CCS-400H Janis a circuit
fermé d’hélium), d’une résistance chauffante ainsi que d’'un thermocouple. Il est donc
possible de controler la température et de balayer une large gamme de température
de -273 °C a plus de 500 °C. Pour notre étude, les spectres de thermoluminescence
sont enregistrés suite a une excitation de 5 min a 0 °C a l'aide de la lampe
UV 254 nm décrite dans la partie précédente. Par la suite, le systéme est refroidit
jusqu’a -70 °C, température a laquelle la mesure est lancée. Le signal est collecté
jusqu’a 250 °C. La détection est identique a celle utilisée pour la détection de la
luminescence persistante. Un spectre d’émission est enregistré a différentes
températures (10 °C / min). Le profil de thermoluminescence est obtenu en tragant
I'intensité maximale de luminescence du spectre d’émission en fonction de la

température.

Il est possible grace au spectre de thermoluminescence d'un composé de
déterminer 'ordre de grandeur de la profondeur des piéges. Ainsi, la profondeur des
pieges par rapport a la bande de conduction peut s’exprimer de maniére empirique
par la relation suivante : AE = 0,002.Tmax. Avec Tmax la température maximale du pic

de thermoluminescence.

*Randall et al., Proc. R. Soc. A Math. Phys. Eng. Sci., 184, 365—389 (1945)
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IT1.3 Photoluminescence

Le laser pulsé utilisé au cours de ces travaux est un OPO (Optical Parametric
Oscillator) YAG:Nd (EKSPLA 342B).

Les spectres d’émission sont enregistrés a 'aide d'une caméra ICCD Roper
Scientific tandis que les déclins de luminescence sont enregistrés via un
photomultiplicateur couplé a un oscilloscope. Le dispositif permettant d’enregistrer
les déclins de luminescence est présenté figure Al.4. On notera, que l'oscilloscope est
couplé a un ordinateur via un programme labview facilitant la récupération des

spectres.

prisme

. oscilloscope
Laser pulsé i :
OPO (YAG:Nd) \—

. filtre passe
lentilles bande

=7\
- wimi]

Figure Al.4 : Dispositif expérimental permettant I'enregistrement des

déclins de luminescence.

Les spectres d’émission a basse température sont enregistrés a 'aide d’'un

cryogénérateur (CCS-400H Janis, a circuit fermé d’hélium).

Les études a différentes températures sont réalisées a l'aide du méme
dispositif chauffant que celui présenté dans la partie précédente (figure Al.3). De
plus, pour les mesures de reproductibilité, une autre téte chauffante est utilisée
permettant le refroidissement plus rapide de ’échantillon, et limitant donc les temps

de manipulation. Il est présenté figure Al.5.

| 20

I Thermocouple

Thermocouple
Téte chauffante
+ échantillon
(poudre)
Echantillon

' .
(suspension aqueuse)
S
. i Plaque chauffante

Figure A1.5: Dispositif expérimentaux permettant de chauffer et contréler la

température des nanoparticules a) sous forme de poudre b) en suspension.
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IV. Caractérisations des batonnets d’or

IV.1) MET

Les nanobatonnets sont également caractérisés par microscopie électronique

en transmission (voir partie I1.1).

IV.2) Spectrométre UV

Les spectres d’absorption des nanobaténnets d’or sont enregistrés a l'aide

d’un spectrométre UV-visible NIR, CARY 5000, d’Agilent Technologies.

I1 est possible a partir du spectre d’absorption de remonter a la concentration
de particules dans une suspension. Pour cela, il suffit simplement d’utiliser la loi de
Beer-Lambert :

Anmax=¢e1C

Avec Amaxla valeur de 'absorbance maximale, 1 la largeur de la cuve (typiquement
1 cm) et ¢ le coefficient d’extinction molaire. Ce dernier varie en fonction de la taille
et de la forme des particules. D’apres les travaux de Orendorff et Murphy*, pour les
nanosphéres d'or, on prendra & = 1.10° Mlcm?! et pour les nanobatonnets
eaNr = 5,5.10° M-1.cm. Par la suite, en multipliant la concentration obtenue par la
constante d’Avogadro (Ma), il est possible de connaitre la concentration en particules

dans un litre de suspension.

IV.3) Excitation des nanoparticules d’or

Les nanoparticules d’or sont excitées par une diode laser LIMO7 continue a
976 nm. La courbe de calibration de la puissance en sortie de la diode laser en
fonction du courant imposée en entrée est présentée figure Al.6. Le courant en

entrée est fixé a 2 A, soit une puissance de 3 W/cm?.

*QOrendorff & Murphy, <J. Phys. Chem. B, 110, 3990 - 3994, (2006)
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Figure A1.6 : Courbe de calibration de la

diode laser.

IV.4) Caméra thermique

La température des nanobatonnets est suivie par caméra thermique FLIR E4.

Des clichés sont pris en fonction du temps d’excitation et analysés grace au

logiciel « Flir Tools ». Grace a cette caméra, il est donc possible de mesurer la

température macroscopique avec une résolution spatiale de I'ordre du millimétre.

Les valeurs relevées lors du suivi de la température correspondent a une moyenne

de la température dans tout ’échantillon.

Température (°C)
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s
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Figure A1.7 : a) Caméra thermique FLIR E4, issu de www.flir.fr b) suivi de

la température par caméra thermique de l'eau en fonction du temps

d’excitation de la diode laser (Aexe = 976 nm).
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V. Dispositif portatif

Le dispositif portatif utilisé pour l'excitation et la détection des déclins de
luminescence des nanothermomeétres est présenté dans le chapitre 4 partie I11.2. Les
éléments composant ce systéme proviennent de la société Thorlabs, les références
sont les suivantes : diode laser NPL52B, photomultiplicateur PMMO02, détecteur
silicium PDA3G6A, lentille biconvexe LB1761, filtre passe haut FELH0600. On notera
que la diode laser et le photomultiplicateur se branchent directement sur secteur, de

méme que le détecteur silicium.
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Annexe 2 : Rendements quantiques de luminescence

Le rendement quantique de Iluminescence des nanoparticules de
ZnGa204:Cr3*@Si02 apres traitement thermique a été déterminé a l'aide d’'une
sphére intégrante. Grace a cette technique, les photons émis dans toutes les
directions sont pris en compte. La source excitatrice est une LED émettant a
450 nm. Afin de réaliser la mesure, I’échantillon sous forme de poudre est installé a
I'intérieur de la sphére mais en dehors de la trajectoire du rayon lumineux de la
source excitatrice. Le spectre d’émission est enregistré. Dans un second temps,
Iéchantillon est placé dans la trajectoire du faisceau afin que les particules soient
excitées et luminescent. Le spectre est de nouveau enregistré. Il est ensuite possible
en soustrayant les deux spectres de connaitre la quantité de photons absorbés et le
nombre de photons émis. Le rapport de ces deux valeurs donne accés au rendement
quantique. Dans le cas des nanoparticules de ZGO dopées Cr3* il est de 31 %. Pour
comparaison, le rendement quantique d’'un matériau massif de référence (YAG:Ce3*)

est également enregistré, il est de 88 %.

Il est beaucoup plus délicat de déterminer les performances de luminophores
présentant des propriétés de luminescence persistante. Les travaux de Dr. Philippe
Smet* visent a déterminer précisément la capacité de stockage des matériaux. Pour
cela, une quantité connue de matériau est incorporée dans un polymere transparent
afin d’obtenir un film mince. Par la suite, les déclins de luminescence sont
enregistrés. A partir de ces derniers, il est possible de déterminer un nombre absolu
de photons. Celui-ci va dépendre de la puissance de la source mais également de
laire de ’échantillon étudié ainsi que de la quantité de matériau étudié. De méme,
1l est essentiel lors de la mesure de prendre en compte ’émission dans toutes les
directions pour permettre une mesure absolue permettant de comparer les

matériaux présentant des propriétés de persistance entre eux.

*D. Van der Heggen, J. Joos, D. Rodriguez Buebano, J. Capobianco and P. Smet,
Counting the Photons : Determining the Absolute Storage Capacity of Persistent
Phosphors, Materials 10, 867 (2017) X1
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Annexe 3 : Diagrammes des niveaux d’énergie : méthode

de P. Dorenbos

Il est possible de déterminer, par des méthodes phénomeénologiques, la
position énergétique des niveaux d’ions Ln3* au sein d'une matrice. La figure A3.1

présente le résultat pour la matrice ZGO réalisés par Peter Dorenbos.

Dans le cadre de ce manuscrit, on s’intéresse plus précisément a la position
des niveaux électroniques des ions Yb3*, et Er3*. Sur cette figure sont également
reportés les niveaux de I'ion Cr3*. Ces derniers sont situés dans la bande interdite
du matériau ZGO. Ce n’est en revanche pas le cas pour tous les niveaux des ions Yb3*
et Er3*. En effet, les niveaux d’intérét impliqués dans les transitions étudiées ne sont
pas tous dans la bande interdite. Du fait des résultats observés optiquement, il est
possible de considérer que les ions Yb3* et Er3* gardent un caractére localisé (relatif
aux orbitales de coeur 4f) et n'intéragissent pas avec la bande de valence permettant
ainsi les transferts Yb3* — Er3*. Ces résultats en accord avec les calculs de Brik et
al.* permettent de mettre en évidence la possibilité en terme d’énergie d’exciter les

ions Cr3* suite a I'absorption de deux photons par les ions Yb3*.

u/ —
S 43 = == _ =
2 = = = _ = = _ ‘
B ] - — = = S:==_
x = = E===
> 63 _ZE=E= = === Il
=== = = Z=- o —
OREERLESRzEE——w |k T
8— -\_ — o = E : Er3+
T = = — / —
& iy — L
1o T e GdTb Dy Pl i Yb3+
012 3 456 7 8 9 10111218 A4

number of electrons n in the 4f shell of Ln*"

Figure A3.1 : Diagramme de Dorenbos pour la matrice ZGO.

*Brik et al., J. of Materials Science: Materials in Electronics 20, 30—32 (2009)
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Annexe 4 : Relation entre spectre d’excitation et

diagramme de Tanabe-Sugano

Les diagrammes de Tanabe-Sugano mettent en évidence I’énergie des niveaux
d’'un cation dans une configuration électronique donnée en fonction du champ
cristallin. Ainsi grace a celui-ci, il est possible de mettre en évidence la différence
énergétique des niveaux électroniques de l'ion étudié, a condition de connaitre la
valeur du parameétre de Racah B qui correspond a la répulsion interélectronique et

du champ cristallin (Dq). Ce dernier est fonction de la matrice étudiée.

Dans notre cas, on souhaite déterminer la valeur de Dq et de B a partir des
spectres d’excitation des matériaux étudiés (ion Cr3* en configuration d3 octaédrique
dans différentes matrices). D’apres E. House*, les énergies correspondant aux
transitions spectrales d'un ion d3 en champ octaédrique peuvent étre exprimées de

la maniére suivante :
E(vy) = 10D, (Eq 1)
E(v,) = 15D, + 7,5B — %(22532 + 100D — 180D, B)*/? (Eq 2)
E(vs) = 15D + 7,5B + (22582 + 100D — 180Dy B)*/2 (Eq 3)

etvs; + v, —3v; = 15B (Eq 4)

D’aprés des équations ci-dessus on peut obtenir les expressions de 10Dq et B
suivantes :

_ (va2—2v1)(v2—-v1)
B = 15v,—-27v4 (Eq 6)

Dans le cas des nanoparticules dopées Cr3* étudiées dans ce manuscrit, v1 correspond
a la transition 4Az — 4T et v2 4 la transition 4A2 — 4T1 (en ecm ). Les valeurs calculées
de 10Dq/B, pour les différents types de nanoparticules sont résumées dans le
tableau A4.1. Elles confirment que le champ cristallin varie en fonction de la matrice

étudiée.

*E. House, J. Inorganic Chemistry; Elsevier, (2008)
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Tableau A4.4 : Valeurs énergétiques des transitions ainsi que des parameétres B et
10Dqg/B pour différentes matrices étudiées dans ce manuscrit issues des spectres

d’excitation.

Composition u1 (cm?) vz (cm?) B (cm1) 10Dqg/B
ZnGaz04 17857 24331 628,9 28,4
ZnAl204 17825 24213 619,5 28,7

Zn1,Ga1,sGeo,104 17669 24331 650,3 27,2

MgTiOs:Mn** 18553 28735 1219,3 23,6

Il est ainsi possible, comme représenté sur la figure A3.1, de placer les
différentes matrices sur le diagramme de Tanabe-Sugano et ainsi obtenir des

informations sur la différence énergétique entre les niveaux électroniques.

100

] MgTiOs:Mn* T ®
®1  zco:crs
80 4
l 7ZGGO:Cr3*
70 A
] ZAQ:Cr3* ¥
'T,, (F)

60 yA
4
g 504 T,,
= 1 q
40 4
A :
4 ‘_ ng
30 -
A
A L e
20 g
] g
10
4
0 T T T T IAZg
0 10 20 30 40 50
10Dg/B
Figure A4.1: Diagramme de Tanabe

Sugano pour les ions en configuration d3
(Cr3* et Mn?*) en environnement
octaédrique, les fleches indiquent les

transitions se produisant dans les
différentes matrices : MgTiOs (23,6 en
orange) ZGGO (27,2 en bleu) ZGO (28,4

en vert) et ZAO (28,7 en rose).
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Annexe 5 : Autre domaine spectral - nanoparticules de

composition Zn:GeOs:Mno, 5%

Les nanoparticules de composition ZnzGeO4:Mno 5% sont synthétisées par voie
hydrothermale assistée par chauffage micro-onde. Elles subissent ensuite un
traitement thermique au four a moufle a 800 °C durant 2 h. Le cliché MET présenté
figure Ab.la montre que ces particules sont sphériques. Le diagramme de
distribution associé est présenté figure A5.1b, le diametre moyen des nanoparticules
est de 40,4 + 6,7 nm. Le diffractogramme des rayons X sur poudre (figure A5.1c)
montre que ces nanoparticules ont une phase pure rhomboédrique Zn2GeOas. Les pics
indexés d’'un astérisque sont répertoriés dans la fiche JCPDS n°00-011-0687. Enfin,
I’émission de ce composé est centrée dans le vert a 530 nm (figure A5.1d). Elle est
caractéristique d’'un ion Mn2*, de méme que le spectre d’excitation présentant une

seule bande dans I'UV (configuration d1).
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Figure A5.1: a) Cliché MET et b) diagramme de distribution en taille associée c)
diffractogramme des RX d) et spectres d’excitation et d’émission des nanoparticules
de composition Zn2GeOs:Mnos% apres traitement thermique 2 h a 800 °C, la photo

insérée correspond aux nanoparticules sous forme de poudre excitées a 254 nm.
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Les courbes de déclin sont enregistrées a différentes températures. Les temps
de vie de luminescence extraits de ces courbes sont représentés figures A5.2 en
fonction de la température. La valeur de ces derniers chute aux alentours de 65 °C
mettant en évidence un phénomene d’extinction de la luminescence. Grace a ce
matériau, il est possible de mesurer la température sur une gamme tres restreinte

(de 60 a 75 °C) mais avec une excellente sensibilité qui atteint 10 % °C-1.

104 I . anGeOQ:IW_n““. caleciné 800°C 10
. T 9 :
‘a ! ‘ . n -AA
84 . 48 |
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o) 2
- S
> 64 16 .o
o) b=
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3, 4 {4 2
g g
2 A =254 nm s
F 2 4 exe 42 w
A =530 nm
L
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Figure A5.2: Variation du temps de vie en

fonction de la température et sensibilité associée

des nanoparticules de composition

Zmn2GeO4:Mnos% apres traitement thermique 2 h a

800 °C (Aexc = 254 nm, pulsée).
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Annexe 6 : Particules ceeur-coquille

Outre les nanoparticules présentant des propriétés plasmoniques ou
magnétiques, il existe un autre type de nanoparticules capables d’induire une

élévation de température. Ces derniéres sont présentées dans cette annexe.

Carrasco et al.* ont mis en évidence la possibilité d’utiliser des particules de
fluorure de lanthane dopées en ions néodyme en tant que nanosource de chaleur. En
effet, comme représenté schématiquement sur la figure A6.1a, les particules
présentant un taux de dopage élevé peuvent apres excitation induire une élévation
de température. Cette dernieére, s’accompagne d’une diminution de l'intensité
d’émission. La figure A6.1b montre la variation de I'intensité d’émission en fonction
de la concentration en ion Nd3* (en bleu) au sein de la particule. Il existe un taux
optimal de dopage pour lequel l'intensité d’émission est maximale. Au-dela de ce
seuil, I'intensité d’émission diminue, au profit de phénomeénes de désexcitation non-
radiative. Ces derniéres s’accompagnent d'une augmentation de la température

(représenté en rouge).
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Figure A6.1 : (a) Représentations schématiques de particules de LaFs a faible et a
fort taux de dopage en néodyme (b) Variation de l'intensité d’émission et de
chauffage induit sous excitation a 808 nm en fonction de la concentration en ions

dopants, issu de Carrasco et al*.

*Carrasco, E. et al., Advanced Functional Materials 25, 615-626 (2015).
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Les particules ayant un fort taux de dopage peuvent donc induire une
élévation de température. Ximendes et al. ont synthétisé des particules
coeur / coquille LaF3:Yb3+ / LaFs:Nd** (figure A6.2)*! *2, La coquille, possédant un fort
taux en ions dopants, confére a la particule ses propriétés de nanosource de
température, tandis que le coceur de la particule, ayant un taux optimisé d’ions

dopants, joue le réle de nanothermometre.

La figure A6.2c montre 'augmentation de la température de la particule pour
différents taux de dopage de la coquille en ions Nd3*. Les deux types d’ions terre rare
(Nd3* et Yb3*) sont séparés spatialement. Ainsi, la coquille de concentration en
dopant élevée joue le role d’absorbeur sous excitation a 808 nm. La transition
associée est la suivante : Io2 — 4F52. S’en suit une relaxation non radiative, assistée
par phonons vers I'état excité métastable *Fz2. Une relaxation radiative est possible
de ce niveau vers le niveau fondamental. Cependant, le taux de dopage étant élevé
au sein de la coquille, la relaxation non radiative est dominante, entrainant une
élévation de température. Des processus de transfert énergétique a I'interface coeur
/ coquille permettent I'excitation de I'ion Yb3* présent dans le cceur de la particule,
responsable d’'une émission dans l'infrarouge centrée a 1000 nm. La contribution
relative des émissions des ions Nd3* et Yb3+ dépend donc de l'efficacité du transfert
Nd3* — Yb3*, qui dépend lui-méme de la température. Ainsi, les auteurs utilisent la
méthode des ratios des intensités des pics d’émission des ions Nd3* et Yb3*

respectivement a 1350 nm (*Fsz — “l132) et 1000 nm (2F52 — 2F72). Cette méthode

2) )
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4
el E|E(E J
g ggE | E
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15/2 8
4'13/2 l - ®
172 L
a \
|9/ 2 Nd3+ Yb3+

Figure A6.2: Représentation schématique a) de la particule coeur (diameétre
15 nm)/coquille (épaisseur 4,5 nm) LaFs:Nd3*, Yb3*/LaF3:Nd3*, b) des niveaux
énergétiques des centres émetteurs Nd*+ et Yb3* ainsi que des transitions radiatives et
le transfert énergétique ion-ion. ¢) Image par caméra thermique des particules cceur
simple ou cceur/coquille avec une concentration en ions dopants de la coquille différente

sous excitation a 808 nm de puissance de 3,4 W/cm?2, issu de Ximendes et al**.
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permet d’obtenir une sensibilité de 0,74 %°C-! a 20 °C sur les courbes de calibration.
Cette valeur bien que relativement faible, reste convenable du fait de son émission
dans la deuxiéme fenétre de transparence des tissus (1000 - 1400 nm). En effet, peu
de systémes parmi ceux répertoriés dans la littérature utilisent deux pics d’émission

centrés dans cette gamme de longueur d’onde.

Ximendes et al.*2 utilisent également un dispositif représenté
schématiquement figure A6.3a, couplant deux systémes de mesure de température,
a savoir une caméra thermique et un spectromeétre capable de détecter '’émission des
particules. Apreés injection sous-cutanée des particules coeur/coquille et excitation a
808 nm, les températures sont relevées a 'aide des deux méthodes (figure A6.3b). La
caméra thermique ne permet qu'une mesure de surface tandis que 'analyse de la
luminescence des particules donne une information sur la température environnant
les particules, c’est-a-dire une mesure sous-cutanée. Une grande différence de
température est observée, ce qui permet de mettre en évidence le caractére
indispensable de ce type de particule pour des mesures locales et précises. Enfin,
pour une valeur constante de la puissance de la source excitatrice, des mesures en
fonction du temps d’excitation ont été réalisée (figure A6.3c) montrant une période

d’environ 3 minutes nécessaire a thermalisation du milieu.
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Figure A6.3 : a) Schéma du dispositif expérimental b) Variation de la température en
surface et sous-cutanée en fonction de la puissance du Laser (808 nm) ¢) Stabilisation
de la température en fonction du temps d’exposition a deux puissance de laser

différentes, issu de Ximendes et al.*2.

Ce type de nanoparticules coeur/coquille est donc également trés prometteur
pour induire des élévations de température mais aussi en permettre le controle lors

de traitements hyperthermiques.

*1 E. C Ximendes et al., Applied Physics Letters 108, 253103 (2016).

*2 K. C. Ximendes et al., Nanoscale 8, 3057-3066 (2016). XIX
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Annexe 7 : Mélange nanosources de chaleur et

nanothermomeétres — influence de la concentration

I. Influence de la concentration

Dans le but de mettre en évidence la mesure locale de la température grace
aux nanothermometres (nanoparticules de composition ZGO:Cr3+,Bi3* - cal), ces

derniers sont mélangés a des nanosources de chaleur (nanobatonnets d’or).

Afin de réaliser les mesures dans les mémes conditions, il est nécessaire de

quantifier le nombre de particules étudiées.

On considére donc une nanoparticule de ZGO:Cr3+,Bi13* - cal, de diameétre dzco

et d’épaisseur de silice notée esioz.

Le volume d’une particule de ZGO est exprimé de la maniére suivante :

4 rdgeo’
Vigo ==
wo=37 (757

Le volume de silice autour d’une particule peut s’écrire :

v 4 (dzgo + esio, 4 rdggoN’
o, =37 (T ) —37 (5

Les masses volumiques de la silice et d'une particule de ZGO valent
respectivement :
Psio, = 2 g/em?
Pzco = 6,06 g/cm?

Il est donc possible de déterminer la masse d'une particule comme suit :

Mzco@sio, = PzcoVzco + Psio,Vsio,

Pour un méme nombre de particules, on pésera donc 3 mg de nanoparticules
sans couche de silice, 4,7 mg de nanoparticules enrobées d'une couche de 3 nm de
silice, 10 mg pour les nanoparticules enrobées d'une couche de silice de 5 nm et enfin

28,7 mg de nanoparticules enrobées d'une couche de 10 nm d’épaisseur.

XX



Annexes

Le nombre de nanobatonnets d’or est déterminé a partir des spectres
d’absorption UV (voir annexe 1, partie IV.2). Lors des mesures, il a été choisi de
travailler avec un nombre de nanothermomeétres dix fois plus important que celui de

nanobatonnets.

L’influence de la quantité relative entre les nanothermomeétres et les
nanosources de chaleur a également été étudiée. Aucune différence n’a été observée
entre les mesures réalisées avec des ratios 10:1 et 5:1. En revanche, en-deca de 5:1,
c’est-a-dire pour une quantité de nanothermomeétres fixe et un nombre de
nanobatonnets plus important, l'intensité de luminescence devient trop faible,
conduisant a4 une qualité de mesure amoindrie. C’est pourquoi, toutes les mesures
présentées dans le chapitre 4, qu’elles aient été effectuées en suspension ou sur des
particules sous forme de poudre, ont été effectuées avec un rapport

nanothermometres:nanosources de chaleur de 10:1.

II. Caractérisations

Les mélanges de nanoparticules ont également été caractérisés par CryoTEM.
L’observation des particules a été délicate notamment a cause du surfactant (le
CTAB) qui cristallise en dessous de la température ambiante. Quelques clichés
obtenus sont présentés figure A7.1. Ils montrent une hétéroagrégation des deux

types de nanoparticules.

a) b)
100 nm 100 nm

Figure A7.1: Clichés CryoTEM de mélanges de nanobatonnets dor et de
ZGO:Cr3*,Bi3* - cal a) apres destruction de la couche de silice et b) avec une couche de

silice standard de 5 nm.
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Résumeé

L’étude de la variation des propriétés de luminescence en fonction de la
température est une méthode trés prometteuse pour mesurer la température. Des
études récentes ont montré que les nanomatériaux permettaient une détermination
locale et sans contact de la température. Une telle mesure trouverait des
applications dans de nombreux domaines comme la médecine, I'aéronautique, la
marine ou dans la compréhension de mécanismes en catalyse. Les nanoparticules de
composition ZnGaz04:Cr3* sont de potentielles candidates du fait de leur haute
sensibilité sur une large gamme de température. En effet, le temps de vie de
luminescence dépend drastiquement de la température puisque les deux niveaux
émetteurs 4Tz and 2E sont en équilibre thermique. Dans ces travaux, les propriétés
de luminescence des nanoparticules de 10 nm de diameétre sont dans un premier
temps optimisées dans le but d’améliorer leurs performances en tant que capteur
thermique. Par la suite, dans loptique de générer une élévation locale de
température, des nanobatonnets dor dont synthétisés. Sous excitation, ces
nanoobjets sont capables d’induire une élévation de température grace a leurs
propriétés plasmoniques. Apres calibration des nanocapteurs, et mise en évidence de
Iélévation de température par le biais d’'une caméra thermique, les nanosources de
chaleur et les nanothermomeétres sont mis en contact dans le méme milieu. La
variation de la réponse du nanothermomeétre est trés prometteuse, c’est pourquoi ce
type de systéme permettant une élévation de température précise et controlée est
envisagé pour des applications dans des traitements hyperthermiques.

Abstract

The study of the variation of luminescent properties with temperature is one
of the promising way to measure temperature. Recent studies showed that
luminescent nanomaterials allow a local and contactless temperature
determination. This could be very useful in many applications like medicine,
aeronautic, and marine or in the understanding of catalytic mechanism.
ZnGaz04:Cr3* is a potential nanothermometer because of its high sensitivity on a
large temperature range. Indeed, the luminescence lifetime is drastically dependent
on temperature since the T2 and 2E emitted levels are in thermal equilibrium. In
this study, we firstly optimized the luminescence properties of 10 nm in diameter
nanoparticles with the aim of improving their capability as thermal nanosensor. In
order to generate a local temperature increase, gold nanorods are then synthetized.
Under an appropriate excitation, such gold nanoparticles may induce a heating due
to their plasmonic properties. Once the calibration of the nanosensor is effective and
the heat generation is highlighted by thermal camera pictures, both nanoheaters
and nanothermometers were introduced in the same medium. The variation of the
optical nanosensor response is promising. Thus this coupled system is considered as
a potential candidate for hyperthermia treatments with a precise and controlled
temperature.



