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Introduction

Longtemps considérée comme un délit mineur, la contrefagon a pris énormément d’ampleur
au cours des dernieres décennies, au point de représenter aujourd’hui une réelle menace non
seulement économique, mais aussi envers la santé et la sécurité des consommateurs. Cette
«industrie » clandestine mondiale s’attaque en effet a tous les secteurs (médicaments, pieces
automobiles, composants électroniques, documents officiels, denrées alimentaires, etc.) et participe
activement au financement du crime organisé [1,2]. Le développement et le perfectionnement des
techniques utilisées par les contrefacteurs leur permettent aujourd’hui de copier trés efficacement
les produits ou documents mais également une grande partie des technologies d’anti-contrefagon
existantes (hologrammes, encre optiquement variable, filigranes, etc.). Face a ce phénomeéne
grandissant, il est devenu impératif de développer de nouvelles solutions de marquage permettant
d’authentifier et de tracer les biens. Afin de maximiser I’efficacité de la lutte anti-contrefacon, il est
essentiel que les solutions développées allient a la fois un haut niveau de sécurité et une large
accessibilité de controle, soit des solutions difficilement falsifiables mais dont la vérification sur le
terrain reste simple a mettre en ceuvre.

Dans cette optique, I'utilisation de nanomatériaux et des propriétés originales qui en
découlent représente un vecteur particulierement intéressant : en effet, la visualisation et la
fabrication de nanomatériaux impliquent généralement un savoir-faire spécifique et des
équipements sophistiqués de laboratoire, complexifiant la tiche des contrefacteurs. En outre, la
nanostructuration de la matiére permet d’accéder a des propriétés originales (électroniques,
optiques, magnétiques...) pouvant étre mises a profit pour le contréle de la solution
d’anti-contrefacon. Ainsi, de nombreux groupes de recherche se sont lancés dans la conception et
I’élaboration de technologies d’anti-contrefacon a base de nanomatériaux, afin de proposer des
solutions toujours plus sophistiquées et conserver cette avance technologique sur les contrefacteurs.

C’est dans ce contexte que ’équipe Nanotech du Laboratoire de Physique et Chimie des
Nano-Objets (LPCNO), dirigée par Laurence Ressier, s’est intéressée depuis 2012 a 1’élaboration
de marqueurs a base de nanoparticules pour I’anti-contrefagon. Cette équipe de recherche,
spécialisée dans le développement de techniques d’assemblage dirigé de nanoparticules colloidales
sur des surfaces, vise a exploiter la diversité des propriétés originales qu’offrent ces nanoparticules
synthétisées par voie chimique a travers la réalisation de dispositifs fonctionnels innovants. En
particulier, I’expertise de I’équipe sur la technique d’assemblage par nanoxérographie par AFM!
(i.e. technique de piégeage électrostatique de nano-objets sur une surface localement chargée au
moyen d'une pointe AFM) a permis, au cours de travaux de theése précédents [3], la réalisation
d’assemblages denses, 3D, voire binaires dans certaines conditions, de nanocristaux
photoluminescents formant des motifs micrométriques de géométrie définie (texte, logo, code,
etc.). Ces résultats ont donné lieu a la réalisation de preuves de concept, brevetées, de marqueurs
micrométriques codés et photoluminescents pour la lutte anti-contrefacon [4].

1 Atomic Force Microscopy.



Ce type de marqueurs pourrait potentiellement adresser une multitude de domaines en
adaptant le(s) moyen(s) de lecture, les dimensions des motifs, ou encore le type de nano-objets,
représentant autant de champs de recherche différents. Dans le but d’entamer le transfert vers
I'industrie de ces résultats et de se positionner sur un domaine d’application, I’équipe Nanotech s’est
rapprochée de la SATT' de I’ex-région Midi Pyrénées, Toulouse Tech Transfer (TTT) pour mener
un programme de maturation, au cours duquel j’ai rejoint ’équipe en tant qu’ingénieur de
valorisation. Durant ce programme, nous avons réalisé des travaux sur la parallélisation de la
technique d’assemblage par nanoxérographie et sur l'intégration des marqueurs a des cartes
thermoplastiques, qui ont permis de lever des premiers verrous quant a un déploiement industriel
de la technologie de marquage anti-contrefagon. Fortement intéressée, la start-up Nanolike, fondée
en 2012 par deux ingénieurs de 'INSA, Jean-Jacques Bois et Samuel Behar (ayant précédemment
travaillé comme ingénieur de valorisation sur une autre technologie au sein de 1’équipe) a donc
contracté une licence d’exploitation du brevet dans le domaine de la sécurisation de titres d’identité.
Ce secteur est fortement touché par la contrefacon, d’autant plus dans les pays les moins avancés,
et souffre d'un manque de solutions de lutte efficaces, faute de moyens ou matériels adaptés.
Certains besoins ont été exprimés par ce secteur pour remédier a ce probléme : premierement, la
possibilité de sécuriser a la fois le support et une partie des données portées par le document, afin
d’éviter la falsification des données d’'un document authentique, et deuxiemement, la simplification
du matériel de contréle des solutions de sécurité pour faciliter la détection, sur le terrain, de la
fraude documentaire.

Afin d’accompagner le transfert vers I'industrie des marqueurs a base de nanoparticules
photoluminescentes, Nanolike a décidé en collaboration avec 1’équipe Nanotech de démarrer une
thése CIFRE?, financée par ' ANRT (Association Nationale Recherche Technologie) et c’est dans
ce contexte que s’inscrivent les travaux présentés dans ce manuscrit. Ces travaux ont également été
soutenus et financés par ’ANR (Agence Nationale de la Recherche), dans le cadre du projet
«NANOTAGGIN » coordonné par Laurence Ressier de I’équipe Nanotech, et impliquant
également des membres des équipes « Optoélectronique Quantique » et « Nanostructures et Chimie
Organométallique » du LPCNO.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres : au cours du premier, nous dressons un
état des lieux non-exhaustif, au moment du démarrage de cette thése, des solutions
d’anti-contrefacon a base de nano-objets existantes dans le commerce et en développement dans
les laboratoires de recherche. Ce chapitre rend compte des avantages et inconvénients de différentes
technologies, et met I’accent sur I'intérét des propriétés optiques des nanomatériaux pour simplifier
les moyens de contrdle, un des enjeux de la sécurisation des titres d’identité. Nous détaillons ensuite
la technologie de marquage a base de nanocristaux photoluminescents développée au sein de
I’équipe Nanotech en amont de cette thése, ainsi que les verrous identifiés pour répondre aux
contraintes industrielles du secteur des titres d’identité, a savoir des volumes de production de
plusieurs millions de documents par an et un codt unitaire du marqueur limité a quelques dizaines
de centimes d’euro. En particulier, il convient de pallier les limitations propres a la technique de
fabrication envisagée, i.e. la nanoxérographie par e-uCP?, consistant en la réalisation de motifs de

' Société d'Accélération de Transfert de Technologies.
2 Convention Industrielle de Formation par la Recherche.
3 Microcontact printing électrique.



charges électrostatiques sur un substrat via un timbre conducteur (e-uCP), servant ensuite au
piégeage de nano-objets (nanoxérographie). Ainsi, le second chapitre porte sur la mise en place
d’un protocole fiable d’injection de charges, notamment en optimisant la fabrication des timbres
conducteurs, éléments centraux de la technique d’e-uCP. L’accent est porté sur la réalisation de
timbres de grande surface (typiquement plusieurs dizaines de cm?) et résistants a des utilisations
répétées afin de satisfaire les besoins d’'une production a forte cadence. Au cours du troisieme
chapitre, nous présentons 1’assemblage électrostatique de nanocristaux photoluminescents sur les
motifs de charges injectés par e-uCP pour la réalisation des marqueurs. Plus particulierement, nous
détaillons le choix puis [’adaptation de la synthése de nanocristaux semi-conducteurs colloidaux
susceptibles de permettre une lecture des marqueurs par la caméra d'un smartphone mais
également une excitation optique grace au flash embarqué, dans le but final de faciliter les controles
d’identité sur le terrain. Le quatrieme et dernier chapitre est consacré a des travaux plus prospectifs
visant d’une part a aller plus loin sur le transfert a 1’échelle industrielle du procédé d’e-uCP, et
d’autre part a développer et assembler de nouveaux nano-objets photoluminescents.

1 Phillips, T. (2007) Knockoff: the deadly trade in counterfeit goods : the true story of the world’s

fastest growing crime wave, Kogan Page.

C. May, (2017) Transnational Crime and The Developing World

Moutet, P. (2014) , Assemblage dirigé de nanoparticules colloidales par nanoxérographie :

développement et application a la réalisation de marquages sécurisés. , Toulouse, INSA

4 L. Ressier, S. Neragalatta et P. Moutet. Brevet FR 13 52092 déposé en France le 08/03/2013
- Extension PCT N° PCT/1B2014/059308 déposée le 27/02/2014
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La contrefacon représente aujourd’hui un réel probléme sociétal qui affecte non seulement
I’économie mondiale mais également la santé et la sécurité des consommateurs. La lutte contre ce
phénomeéne, malheureusement en plein essor, nécessite le développement de technologies de
marquage permettant d’authentifier, d’identifier, et de tracer les biens, documents, médicaments,
etc. Parmi les solutions techniques développées pour répondre a ce besoin, il existe un intérét
grandissant pour celles basées sur les nanomatériaux. En effet, les propriétés originales amenées
par la nanostructuration de matériaux fournissent autant de signatures physiques susceptibles de
servir de preuve d’authentification et de codage d’informations. Surtout, les solutions
d’anti-contrefagon utilisant des nanomatériaux sont généralement tres difficiles a contrefaire car
d'une part, les éléments de taille nanométrique requiérent des équipements sophistiqués de
laboratoire pour étre visualisés et d’autre part, elles sont issues de développements complexes et
récents, procurant un temps d’avance sur les contrefacteurs et faussaires.

En premiére partie de ce chapitre, nous dressons un état des lieux général de la contrefagcon
aujourd’hui dans le monde et plus particulierement des problemes et dangers qu’elle représente.
Aprés une rapide présentation de différentes technologies d’anti-contrefacon issues des
nanosciences et disponibles dans le commerce, nous nous intéressons aux solutions développées
par la communauté scientifique et, plus particulierement, celles exploitant les propriétés optiques
originales des nanomatériaux. Dans un second temps, nous nous focalisons sur la technologie de
marquage a base de nanocristaux photoluminescents développée ces derniéres années au LPCNO!
au sein de notre groupe de recherche, et qui a servi de base a ces travaux de thése. Nous présentons
de maniére détaillée la technique de fabrication utilisée, i.e. la nanoxérographie, ainsi que les
résultats majeurs obtenus et les fonctionnalités d’anti-contrefacon qui en découlent. Pour conclure
ce chapitre et définir les objectifs, nous abordons les verrous technologiques restants, identifiés au
démarrage de ces travaux de thése, quant au déploiement industriel de cette technologie de
marquage, ainsi que le domaine d’utilisation et les besoins techniques identifiés pour ces
marqueurs.

I.1. La lutte anti-contrefacon

I.1.1. La contrefacon : un sérieux probleme sociétal

Selon 'INPI?, la contrefagon se définit comme « la reproduction, I'imitation ou I'utilisation
totale ou partielle d’un droit de propriété intellectuelle (marque, modeéle, brevet, droit d’auteur...)
sans 1’autorisation de son propriétaire ». De facon plus générale, le terme contrefacon peut étre
utilisé pour désigner la fabrication de faux et I'imitation de tout ou partie d’un bien (produit,
composant, denrée, document, médicament, etc.) en faisant croire ou laissant supposer qu’il s’agit
d'un bien authentique. La contrefagcon englobe également la copie et la falsification des
données relatives a ces biens (informations d’un emballage : dates de péremption, provenance ;
informations d’un document officiel, etc.). La contrefagon peut constituer un délit ou un crime
selon sa gravité et en fonction des pays : en France par exemple, la contrefacon de plaques

! Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets.
2 Institut National de la Propriété Industrielle.
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Chapitre I

d’immatriculation est un délit tandis que la contrefagon de billets de banque est un crime passible
de réclusion.

La contrefagon a longtemps renvoyé 1'image d'un probléme purement économique, ne
portant atteinte qu’aux entreprises de luxe. Encore aujourd’hui, elle est souvent considérée comme
un délit mineur et bénéficie d'une certaine tolérance de la part des populations, et parfois des
autorités. Néanmoins, loin d’étre cantonnée aux seuls articles de luxe, de nombreux rapports
d’organisations internationales montrent que la contrefacon représente aujourd’hui un probléeme
sociétal tres sérieux, menagant non seulement les intéréts économiques d’entreprises et d’Etats,
mais aussi la santé et la sécurité des consommateurs. En effet, I'immense diversité des biens
contrefaits ne manque pas de surprendre : vétements, médicaments, cosmétiques, produits
chimiques, composants électroniques, pieces automobiles mais également jouets ou produits
alimentaires, aucun secteur n’est épargné [1]. Nombre de ces produits contrefaits présentent un
risque pour la santé ou pour la sécurité des consommateurs, les contrefacteurs s’exonérant
généralement du respect des normes de conformité en vigueur. Citons par exemple des lunettes de
soleil ne fournissant aucune protection réelle des yeux ou encore des piéces automobiles
susceptibles de causer des accidents de la route ; il s’agit d’ailleurs de deux types de produits
extrémement contrefaits.

Dans un rapport de 2016, ’TOCDE' a ainsi estimé la valeur des importations de biens
contrefaits pour 'année 2013 a hauteur de 461 milliards de dollars, soit environ 2,5 % des
importations mondiales. Pour 'année 2001, cette méme estimation était « seulement » de 100
milliards de dollars, ce qui témoigne d’une expansion conséquente du phénomeéne au cours des
derniéres années. La contrefacon est devenue une véritable « industrie » dotée de sites de
productions et de réseaux organisés de distribution. De surcroit, elle est amenée a se développer
d’avantage grace notamment a la mondialisation de I’économie et ’augmentation des échanges via
internet qui rendent les contrdles difficiles. Plus inquiétant encore, cette manne financiere
représenterait la deuxiéme source de financement du crime organisé, apres le trafic de stupéfiants
[2-4]. Un rapport de 2016 de I’Unifab? établit des liens directs entre diverses organisations
terroristes et des réseaux de distribution de produits contrefaits [5]. Soulignons un dernier exemple
frappant du danger que représente la contrefagon: selon 'OMS?, 10% des médicaments
actuellement en circulation dans le monde seraient des faux, et seraient responsables de centaines
de milliers de décés par an, principalement au sein des populations les plus exposées au paludisme
et a la tuberculose [6,7].

La lutte anti-contrefagon apparait donc tres clairement comme une nécessité, non seulement
pour protéger I'image et les intéréts économiques des entreprises et Etats, mais également la santé
des consommateurs. D’autant plus que, face a 'ampleur du phénomeéne, la lutte anti-contrefagon
représente un marché conséquent aux besoins croissants.

! Organisation de coopération et de développement économiques.
2 Union des Fabricants.
3 Organisation mondiale de la santé.
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I.1.2. Les moyens techniques de lutte anti-contrefacon

Pour endiguer le probleme de la contrefagon, il est en premier lieu nécessaire de sensibiliser
a ce phénomene les différents acteurs impliqués : du fabricant a 'utilisateur final, en passant par
les éventuels distributeurs ainsi que les points de contrble (douaniers, policiers et autres). S’il est
effectivement essentiel de former et d’informer ces différents acteurs sur 1’anti-contrefacon, ils
doivent surtout disposer des moyens techniques nécessaires, ce qui fait I’objet de cette partie.

»  Authentification, identification, tragabilité

Concretement, le premier besoin indispensable a la lutte anti-contrefagon est la possibilité de
certifier I'authenticité d’un bien. Cette authentification peut étre assurée par une signature
spécifique, a I'image des sceaux royaux par exemple, pour lesquels la matrice scellée dans la cire
était une bague unique portée par le roi. Idéalement, cette signature d’authenticité ne peut pas étre
copiée, cependant en pratique, il convient de nuancer cette condition puisque tout élément est
imitable, avec toutefois différents niveaux de complexité. Pour I’exemple choisi des sceaux royaux,
leur reproduction n’était pas impossible mais, a 1’époque, suffisamment complexes pour garantir
I’authenticité dans la majorité des cas. Qutre ’authentification, d’autres « fonctionnalités » sont
nécessaires a la lutte anti-contrefacon telles que des solutions de tragabilité et d’identification. Il
s’agit dans les deux cas d’une sorte d’'immatriculation portant des informations sur le produit ou
document, qui peut étre assurée par un simple texte, un numéro de série ou divers systémes de
codage (code-barres, QR-code!, Datamatrix, ou autres algorithmes plus complexes). Afin de
garantir la véracité des informations, cette immatriculation peut étre couplée a d’autres éléments
authentifiant ou assurer elle-méme cette fonction.

»  Différents niveaux de controle

Les solutions d’anti-contrefacon existantes aujourd’hui sont nombreuses et s’étendent sur
une large gamme de prix, chacune ayant leurs forces et limites. Il n’existe néanmoins pas de
solution parfaite et universelle : le choix le plus adapté dépend du secteur d’utilisation, du bien a
protéger et du risque de contrefagon encouru. Le secteur fiduciaire par exemple utilise des
solutions, généralement combinées entre elles, parmi les plus complexes mais également parmi les
plus onéreuses ; ces solutions ne sont donc pas adaptées a la protection de produits moins chers
comme des biens de consommation courante. L’offre de technologies est communément divisée
en trois familles liées aux moyens de contrdle : les marquages contrélables avec les sens humains,
dits « overt », ceux controlables au moyen d’un outil dédié, dits « covert » et ceux contrdlables en
laboratoire, dits « forensic ». De fagcon générale, mais pas systématique, ces moyens de contrdle sont
liés au niveau de sécurité : un marquage ADN contrélable en laboratoire fournit une preuve
d’authenticité bien supérieure a celle d'un simple hologramme contrélable a 1’ceil. Néanmoins,
précisons qu’au sein de chacune de ces familles, les niveaux de sécurité de différentes solutions
peuvent étre trés disparates.

La premieére famille comprend des technologies faisant appel au sens humains, sans aucun
outil technique spécifique. Il revient alors a la personne réalisant le contrdle d’apprécier le caractére
authentique du marquage. Bien qu’étant sujets a l'interprétation et aux erreurs, ces éléments
constituent un premier niveau de protection accessible en toute situation, permettant d’ impliquer

U Quick Response Code.
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Chapitre I

I'utilisateur final. Parmi ces éléments, on trouve notamment les étiquettes scellées, les filigranes,
les hologrammes ou encore les encres optiquement variables. Généralement destinés a un public
peu averti, leur imitation ou réutilisation, de plus en plus aisée pour les contrefacteurs, peut
facilement tromper un contrdleur et donner une illusion d’authenticité. Parmi les éléments
contrblables au moyen d’un outil, on trouve les marqueurs physiques ou chimiques « simples » (par
opposition aux marqueurs nécessitant des outils de laboratoire pour étre contrdlés), les systémes
RFID!, les marqueurs reposant sur un arrangement chaotique, les impressions codées ou encore
les impressions micrométriques et/ou utilisant des encres invisibles en 1’absence d’un stimulus
externe. Ces éléments sont en général inconnus de 'utilisateur final et sont extrémement variables
en matiere de cofit et de complexité d’intégration. Les outils utilisés peuvent étre un microscope ou
spectrométre portatif, une source UV, un smartphone ou ordinateur portable, ou autres lecteurs
propriétaires. La troisieme catégorie, dite de marquage « forensic », permet des tests
d’authentification tres fiables grace a la complexité des marqueurs utilisés comme des séquences
d’ADN de synthése, des marqueurs physiques ou chimiques dont les propriétés optiques,
magnétiques voire nucléaires nécessitent I'usage de matériels sophistiqués, uniquement disponibles
en laboratoires. Il est également possible d’authentifier un produit par ’analyse de certaines
propriétés intrinseques : analyses chimiques d’'un médicament, tomographie par rayons X pour
mettre en évidence des différences entre une piece de référence et une pieéce douteuse, etc. Les
temps de traitement et les colits associés sont conséquents, limitant généralement 1'usage de ces
solutions a des expertises juridiques ou criminelles.

Niveau de controle

A
Forensic
Analyses laboratoires ADN
Covert
Overt I
Hologrammes Microtexte 400 pm

Figure 1.1 : Illustration de solutions d'anti-contrefacon classées selon les trois catégories overt, covert, et forensic.

»  Des besoins globaux

Si le choix de la solution dépend des secteurs d’utilisation, certains criteres sont
quasi-universels. Tout d’abord, la notion de cofit est évidemment primordiale et le développement
de solutions a bas coft intéresse tous les secteurs. Par ailleurs, il est généralement nécessaire de
combiner plusieurs marquages anti-contrefacon pour assurer une protection efficace, par exemple

! Radio frequency identification.
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pour permettre différents niveaux de contréle, ou pour I’authentification a la fois d’un produit et
d’éventuelles informations de tragabilité. Ainsi les solutions techniques comprenant plusieurs
niveaux de contrdle et combinant authentification et codage d’informations suscitent un intérét
tout particulier. Qui plus est, une lecture la plus simple possible est souvent souhaitée pour faciliter
la mise en place du dispositif auprés du personnel de controle et impliquer le consommateur dans
la chaine de contréle. Effectivement, protéger un document ou un produit de la contrefacon, c’est
avant tout étre capable de le controler. Dans le méme temps, nombre de solutions facilement
contrblables sont considérées comme obsolétes car elles ne fournissent plus aujourd’hui une réelle
preuve d’authenticité. Elles sont désormais treés facilement copiées par les contrefacteurs qui
disposent de techniques de plus en plus perfectionnées et peuvent aisément se procurer dans le
commerce les éléments utilisés pour les marquages (encres UV, bandes holographiques...).

Globalement, une solution de sécurité complexe et difficile a reproduire mais facilement
contrélable sur le terrain représente le « graal » dans le domaine de la lutte anti-contrefagon. De
fait, le développement de technologies d’anti-contrefacon devient progressivement une nouvelle
discipline scientifique faisant appel a la biologie, la chimie, la physique, 1’optique, I’électronique,
etc. Le programme européen de recherche et d'innovation H2020 en a fait une de ses priorités
puisqu’il finance notamment des développements et transferts technologiques de nouvelles
solutions d’anti-contrefacon dans le cadre de I’axe « Défis sociétaux ».

I.1.3. L’apport des nanosciences

Le recours aux nanosciences pour développer des solutions d’anti-contrefacon suscite un vif
intérét depuis plusieurs années, comme en témoignent les nombreuses publications sur le sujet [8—
38], dont certaines sont détaillées un peu plus loin dans ce chapitre. En effet, la nanostructuration
de la matiere permet d’accéder a des propriétés optiques, électroniques, magnétiques ou encore
mécaniques originales [39], par exemple grace a un important rapport surface/volume ou a des
effets de confinement quantique. Ces propriétés sont autant de signatures spécifiques susceptibles
de servir de preuve d’authentification et/ou de codage d’informations, aussi bien a des niveaux de
contrble forensic et covert qu’a des niveaux overt. Grace a ’essor des nanosciences ces derniéres
décennies, la communauté scientifique dispose aujourd’hui de nombreuses techniques de
nanostructuration permettant d’accéder a un large panel de nanomatériaux aux propriétés
originales qui peuvent étre combinés et/ou dissimulés au sein de marqueurs pour
I’anti-contrefacon. En outre, les solutions d’anti-contrefacon utilisant des nanomatériaux sont
généralement issues de développements complexes et récents, les rendant trés difficiles a
contrefaire : a la fois la visualisation et la fabrication de ces nanomatériaux sont complexes pour
des contrefacteurs, puisque des équipements sophistiqués de laboratoire, de méme qu’'un savoir-
faire spécifique, sont nécessaires. Les méthodes de rétro-ingénierie couramment utilisées sont ainsi
freinées. Dans le cadre de la lutte anti-contrefacon, véritable course contre les contrefacteurs et
faussaires, cette avance technologique rend les nanosciences trés intéressantes.
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Chapitre I

I.2. Solutions d’anti-contrefacon exploitant les

propri€tés de nanomatériaux

1.2.1. Solutions commerciales

11 existe aujourd’hui des solutions d’anti-contrefagon utilisant des nanomatériaux distribuées
dans le commerce [40]. Nous avons réuni dans cette partie quelques exemples de solutions
commerciales, bien que peu de données techniques ne circulent car la lutte anti-contrefagon est,
par essence, un marché discret qui cultive le secret.

Parmi ces solutions, on trouve les marquages dits de « pleine matiére ». Ceux-ci sont basés
sur I'incorporation a un matériau ou une substance (polymeére, pate a papier, métal, peinture,
vernis) de nano-objets présentant diverses propriétés, néanmoins sans contrdle sur leur
positionnement et arrangement. Ainsi, ces solutions sont principalement utilisées pour
I’authentification — par vérification de la présence ou non des nanoparticules — mais ne permettent
pas d’accéder a des informations, nécessaires pour remplir des fonctions d’identification ou de
tragabilité. Citons par exemple les sociétés Naomarq [41] et Lepton-id [42], qui intégrent des
nanoparticules luminescentes, ou encore la société Cabro Spa [43] qui, elle, utilise des
nanoparticules présentant des propriétés thermo-chromiques ; la nature des nanoparticules n’est
généralement pas précisée. La détection de ces marquages est uniquement réalisable par des
lecteurs portables dédiés (spectrométres portatifs, lecteurs propriétaires, etc.) ou en laboratoire.
Certaines sociétés proposent également des solutions permettant le codage d’informations, comme
la société Haelixa [44] qui développe des nanoparticules de silice renfermant une molécule d’ADN
de syntheése. Dans ce cas, les avantages et inconvénients du marquage sont les mémes que pour un
marquage «classique» par ADN, a savoir, d’immenses possibilités de codage et une
authentification assurée de niveau expert mais des cofits de fabrication et de contrOle conséquents
et 'impossibilité de visualiser le marqueur sur le terrain via un outil portable simple.

1l existe également des solutions basées sur la nano-impression de motifs, par des techniques
de lithographie ou de gravure laser, comme le proposent les sociétés RBnano [45] ou Nanotech
Security [46]. Dans ce cas, les motifs (logos, codes, textes...) sont généralement de dimensions
micrométriques ou millimétriques pour permettre une lecture par microscopie optique mais
comportent une structuration nanométrique produisant des phénomenes d’iridescence sous
lumieére incidente, de maniére tres similaire a un hologramme. RBnano développe également un
marquage basé sur la diffraction d’un faisceau laser au travers de nanostructures, permettant de
projeter des informations a une échelle visible.
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Figure 1.2 : Images de solutions d’anti-contrefagon commerciales basées sur la nanostructuration de la matiére. (a) Le
marquage Id’"Hol® de la société RBnano est basé sur un principe de diffraction d’un faisceau laser projetant a une
échelle visible des informations inscrite & I’échelle nanométrique. (b) Photographie d’un marquage KolourOptik®
développé par la société Nanotech Security. Nous pouvons observer les variations de couleurs provoquées par les

motifs nanostructurés ; (c) Image de microscopie électronique a balayage de ces motifs.

Bien que des solutions d’anti-contrefacon s’appuyant sur des nanomatériaux soient
aujourd’hui distribuées dans le commerce, nous constatons que beaucoup d’entre elles n’apportent
que peu d’avantages par rapport aux solutions conventionnelles. En réalité, il s’agit souvent d'un
argument avant tout marketing. Plusieurs sociétés utilisent d’ailleurs le préfixe « nano » afin de
profiter de cet effet marketing, bien que les solutions développées ne reposent en aucune maniere
sur les nanotechnologies (NanoTags [47], NanoMatrixSecure [48], Nano4U [49]). Néanmoins, de
nombreuses solutions prometteuses d’anti-contrefacon, exploitant les possibilités offertes par les
nanomatériaux, sont actuellement en cours de développement au sein de laboratoires ou en cours
de transfert vers I'industrie.

1.2.2. Preuves de concept en laboratoire

Dans la littérature scientifique, on trouve aujourd’hui une multitude de travaux rapportant
le développement de solutions d’anti-contrefagon utilisant des nanomatériaux. Ces derniers sont
exploités suivant plusieurs approches globales. Nous en citons ici quelques-unes de maniére
non-exhaustive :

* Des nanostructures constituant un marquage peuvent étre fabriquées a partir de
matériaux massifs via des outils de lithographie [13].

* Des nanomatériaux en suspension colloidale peuvent étre incorporés a un matériau ou
une substance. Il s’agit alors d’'un marquage de type « pleine matiére » (cf. section
précédente).

* Cesnanomatériaux colloidaux peuvent également étre utilisés directement comme encre
dans des équipements d'impression « jet d'encre » pour former un marquage graphique
macroscopique [50].

*  Leur dépdt sur un substrat, de maniére aléatoire, peut permettre une organisation locale
chaotique définissant un marquage théoriquement non-reproductible [31].

» Il est aussi possible d’assembler ces nanomatériaux colloidaux de maniere dirigée sur un
substrat pour former un marquage graphique nano- ou microscopique [33].

Cette pléthore de solutions représente déja un atout a elle seule, puisqu’elle séme le flou chez
les contrefacteurs qui doivent d’abord identifier, quand c’est possible, de quelle technologie il s’agit.
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Une grande partie des stratégies développées ces derniéres années visent a permettre non seulement
une authentification du marquage, mais également un codage d’informations. Pour cela,
différentes spécificités des nanomatériaux ont été explorées, comme ['utilisation par exemple de
propriétés thermiques [20,21], ou magnétiques [22], mais surtout, nous constatons que de
nombreux groupes de recherche se focalisent sur les propriétés optiques originales des
nanomatériaux pour développer des solutions d’anti-contrefacon [23-32].

1.2.2.1. L’intérét des propriétés optiques des nanomatériaux

Les solutions d’anti-contrefagon exploitant les propriétés optiques des nanomatériaux
présentent différents avantages par rapport aux autres types de solutions. Tout d’abord, selon
I’arrangement/disposition des nanomatériaux optiquement actifs (dimensions globales du
marqueur, intensité du signal optique), une observation a 1'ceil du marquage est envisageable, ce
qui est particulierement intéressant pour 1’anti-contrefacon dans le cadre d’un premier niveau de
contrOle.

De la méme fagon, certaines de ces solutions permettent un second niveau de vérification
par des techniques de microscopie optique. Ces dernieres sont actuellement trés appréciées dans le
domaine de la lutte anti-contrefagon, par rapport a d’autres lecteurs embarqués (de type
spectromeétres, ou technologies propriétaires), car elles présentent I’avantage de pouvoir étre
effectuées a 'aide d’un smartphone (énormément répandu de nos jours) par I’ajout de lentilles
grossissantes. Notons d’ailleurs que de nombreux travaux récents de la communauté scientifique
abordent la réalisation de diverses caractérisations optiques — microscopie, colorimétrie,
fluorescence, phosphorescence, et autres — a ’aide de smartphones, en utilisant le capteur CMOS!
de la caméra, la LED blanche servant de flash ou méme le capteur de luminosité ambiante [51—
59]. De plus, dans le cas d'une solution d’anti-contrefagon portant des informations codées (nous
écartons donc ici le cas d’'un simple texte) il est nécessaire d’avoir recours, a minima, a une base
logicielle pour permettre le décryptage du code, rendant 1'utilisation du smartphone doublement
intéressante. Ce codage « graphique » (par opposition a un codage spectral par exemple) peut
s’appuyer sur la multitude de systémes existant a I’heure actuelle (QR-codes, Datamatrix, etc.), sur
un algorithme spécifiquement développé ou encore sur une reconnaissance d’image a partir d’'une
base de données (généralement en réseau), par exemple dans le cas d’'images composées d’éléments
aléatoires.

Enfin, si les solutions d’anti-contrefagon s’appuyant sur des propriétés optiques de
nanomatériaux peuvent parfois offrir une lecture « simple », il convient de souligner que ces
derniéres sont également susceptibles de présenter des niveaux de sécurité trés poussés (entrant
donc dans la catégorie des marquages forensic). En effet, de nombreuses possibilités de vérifications
en laboratoire sont envisageables, telles que des analyses par diverses techniques de spectroscopie
ou de microscopie électronique. Citons par exemple, I'utilisation de nanomatériaux présentant une
réponse optique d’intensité tres faible et donc difficile a détecter comme la diffusion Raman, ou la
photoluminescence par up-conversion. 11 est également possible de cumuler ces différents éléments
optiquement actifs afin d’accroitre encore le niveau de sécurité. Ce genre de marqueurs forensic
convient particulierement a des secteurs requérant un trés haut niveau de sécurité et pour lesquels

U Complementary Metal Oxide Semiconductor.
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le cotit de la solution d’anti-contrefacon (et de son contrdle) peut étre élevé, comme le marquage
d’ceuvres d’art par exemple ou encore certaines applications militaires.

1.2.2.2. Marqueurs a réponse optique a base de nanomatériaux

Dans cette partie, nous présentons les travaux de différents groupes de recherche au sujet de
technologies d’anti-contrefacon susceptibles de fournir un codage d’informations ainsi que
plusieurs niveaux de contrble, dont au moins un est réalisable par visualisation optique. Il est
possible de comparer ces différentes technologies en fonction de la complexité de leur procédé de
fabrication, ou encore du degré de sécurité et des possibilités de codages qu’elles offrent, néanmoins
ces besoins different d’un secteur d’application a un autre. Nous avons choisi de classer les
technologies en fonction des propriétés optiques — issues de la nanostructuration de la matiére —
qu’elles exploitent.

Précisons également que nous n’abordons ici que des technologies utilisant des
nanomatériaux initialement synthétisés par voie chimique. Effectivement, les techniques de
nanostructuration de la matiére sont communément divisées en deux catégories : les techniques de
type top-down consistant a réduire les dimensions d’'un matériau massif jusqu’a une échelle
nanométrique, par exemple via des techniques de lithographie ; et celles de type bottom-up, pour
lesquelles les nanostructures sont construites a partir de plus petits blocs élémentaires, atomes et/ou
molécules, comme c’est le cas de la synthese par voie chimique. Si I’approche fop-down est
extréemement répandue dans le domaine de la microélectronique, en particulier pour la
nanostructuration du silicium, I’approche bottom-up, et plus précisément la syntheése chimique, peut
s’avérer plus appropriée pour la fabrication de nano-objets aux propriétés optiques originales. Par
rapport aux techniques fop-down, la synthése chimique permet d’obtenir un large panel de
nano-objets colloidaux de forme et taille mieux controlées (spheres, batonnets, fils...), présentant
moins de défauts (cristallins par exemple) et dont la structure peut étre complexe (nanoparticules
ceeur-écorce, nano-objets constitués de plusieurs nanoparticules différentes...). De plus, le matériel
nécessaire pour la synthése de nano-objet colloidaux est plus abordable que les équipements
(lithographie électronique, laser, etc.) requis pour la nanostructuration fop-down. Il convient
toutefois de préciser que la réalisation de dispositifs fonctionnels (ici des marqueurs sécurisés) a
partir de ces nano-objets colloidaux nécessite généralement une technique d’assemblage depuis leur
suspension liquide (et éventuellement gazeuse) vers une surface solide.

1. Les structures photoniques

Des équipes de recherche ont utilisé des nanostructures périodiques de matériaux
diélectriques différents (on parle de structure ou de cristal photonique) pour modifier la
propagation d’'une lumiere incidente [26-28,60]. Le principe repose sur la création de « modes
propagatifs » et de « bandes interdites » des ondes électromagnétiques — de facon analogue aux
bandes d'énergie autorisées et interdites pour les électrons d’un cristal semi-conducteur — grace aux
variations périodiques, a I’échelle de la longueur d’onde, d’indice de réfraction dans une ou
plusieurs directions de I’espace. Ainsi, certaines longueurs d’onde de la lumiére peuvent se
propager et d’autres non, créant des effets d’iridescence variant avec ’angle de vue [61]. Par
exemple, I’opale ou encore les ailes de papillons sont des structures photoniques naturelles. C’est
sur ce principe de modification de la lumiére incidente qu’est basée la solution commerciale
proposée par la société Nanotech Security et présentée précédemment (cf. Figure 1.2). Notons que
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dans ce cas, les structures photoniques ne sont pas réalisées par une approche bottom-up mais top-
down, par lithographie par faisceau d’électrons/ions [46].

Des travaux ont rapporté la fabrication de telles structures photoniques mais en utilisant des
nano-objets colloidaux. Par exemple, Lee er al. ont fabriqué des films polyméres comportant des
structures photoniques de dimensions micro- ou millimétriques [26] par polymérisation UV, au
travers d’'un photomasque, d’un milieu photodurcissable contenant des nanoparticules de silice.
L’organisation périodique est assurée par auto-assemblage des nanoparticules de silice lors de
I'infiltration de la suspension photodurcissable par capillarité entre deux lames de verre (espacées
de 50 um). Les auteurs rapportent que la position spectrale de la bande interdite des ondes
électromagnétiques peut étre contrOlée en faisant varier le diameétre des nanoparticules de silice (de
146 a 200 nm) et leur fraction volumique (de 15 & 33%). Ici, une premiére vérification visuelle a
I’ceil est possible, et la micro-structuration de motifs permet d’envisager le codage d’informations
accessibles par microscopie optique.

/ /
A Development / Infiltration of Development

- red ETPIA

Removal of
glass templates

Infiltration of
blue EIPIA

- 2 mm

Figure 1.3 : (a) Images de microscopie électronique a balayage de sections de trois films polymeéres composés de
nanoparticules de silice (33% vol.) de différents diameétres (de gauche a droite : 200, 178 et 146 nm). Pour chaque film,
I’encart montre la couleur résultante en incidence normale par microscopie optique en champ clair. (b) Spectres de
réflectance correspondants. (c) Illustration schématique de la méthode de fabrication : un milieu photodurcissable
contenant des nanoparticules de silice est polymérisé par exposition UV au travers d’un photomasque, permettant la
réalisation de microstructures photoniques. Pour ajouter d’autres « couleurs », 1’étape est répétée en faisant varier la
fraction volumique ou le diameétre des nanoparticules de silice. (d) Image de microscopie optique en champ clair d'un
film ainsi fabriqué et (e) photographie de celui-ci placé sur un billet de banque. Adapté de [26].

Bien que leffet visuel obtenu ne soit pas exactement le méme que celui d’hologrammes
conventionnels, des travaux visent a s’en différencier un peu plus, en ajoutant un niveau de controle
supplémentaire. Un autre groupe de recherche a, par exemple, rapporté la fabrication de structures
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photoniques sensibles a ’humidité [27]. Pour cela, un alignement magnétique de nanoparticules
cceur/coquille de Fe;04/Si0; au sein d’une matrice polymere a été réalisé. La surface de la matrice
polymere a ensuite été rendue sélectivement hydrophobe par réticulation de la matrice polymere
par photolithographie UV (le masquage de certaines zones a également été effectué par
photolithographie UV d’une résine). Ceci provoque de légeres modifications des modes de
propagation et des bandes interdites des ondes électromagnétiques incidentes entre les zones
réticulées et non-réticulées. Lors de I'immersion des structures photoniques dans l'eau, le
gonflement plus lent des zones hydrophobes par rapport aux autres exacerbe ces différences,
renforgant le contraste (Figure 1.4.a).

De manieére analogue, une équipe de recherche a utilisé des nanoparticules (de différents
diametres) de Fe;O. dispersées dans une solution de glycol pour générer des structures photoniques
sensibles a 1'application d'un champ magnétique [28]. Cette suspension forme des gouttelettes
liquides stables, méme aprés intégration a une matrice de PDMS! réticulé. De cette maniére, lors
de I'application d’'un champ magnétique, les nanoparticules s’alignent, tel qu’illustré en Figure
1.4.b, créant la périodicité nanométrique requise pour agir en tant que structures photoniques.
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Figure 1.4 : (a) 1 : Représentation schématique du procédé de création de domaines hydrophobes en surface d’une
structure photonique constituée de nanoparticules coeur/coquille de Fe3O4/SiOz. 2 et 3 : Photographies de réalisations
montrant la différence de réponse optique apreés immersion dans I’eau et apres séchage. Adapté de [27].

(b) 1 et 2 : Photographies d’un marquage avant et apres alignement des nanoparticules de Fe;O4 par application d’un
champ magnétique. 3 : Représentation schématique de I’alignement et de ’assemblage par population de tailles des
nanoparticules. Adapté de [28].

Pour ces deux dernié¢res technologies présentées, un stimulus externe permet de modifier la
réponse optique du marquage, pouvant servir de preuve d’authentification sur le terrain. En
revanche, précisons que les informations ne sont pas masquées méme en ’absence de ce stimulus.

L’avantage majeur des technologies s’appuyant sur des structures photoniques est qu’elles
permettent généralement un premier niveau de contrdle par une simple visualisation a 1’ceil nu sous
une lumieére incidente. En revanche, leurs similarités avec les hologrammes conventionnels peuvent
représenter un frein quant a leur utilisation. Si des solutions pour se « démarquer » de ces

! Polydiméthylsiloxane.
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Chapitre I

hologrammes ont été proposées, le manque de possibilité de masquage des informations peut étre
limitant pour certaines applications.

ii.  Les résonances plasmon de surface localisées

Pour générer des marquages aux réponses optiques spécifiques, d’autres groupes de
recherche se sont orientés vers 1’utilisation de nanostructures métalliques. En effet, sous I'influence
d’une onde électromagnétique incidente, et lorsque les dimensions métalliques sont inférieures a la
longueur d’onde incidente, ’ensemble des électrons de la nanostructure métallique oscille
collectivement. A certaines longueurs d’onde, et en fonction de la nature et de la géométrie
métallique, ces électrons peuvent osciller de facon résonnante : on parle de résonance plasmon de
surface localisée ou LSPR'. Ces derniéres peuvent notamment causer I’absorption et/ou la
diffusion d’une partie de I’énergie électromagnétique fournie par une onde incidente. Notons qu’en
matieére de marquage forensic, il est également possible d’utiliser des LSPR pour exacerber le signal
de diffusion Raman? produit par des molécules déposées en surface de nanostructures métalliques.
De cette maniére, il est possible de remonter a une signature moléculaire spécifique par des mesures
de type SERS’.

Citons par exemple les travaux de Qin er al. sur la fabrication de « nano code-barres
métalliques » par une technique dite de On-Wire Lithography [29]. Le principe de fabrication est
illustré en Figure 1.5.a: des nano-fils segmentés en zones d’or et de nickel sont fabriqués par
croissance électrochimique contrdlée sur un substrat poreux d’alumine. La dimension de chaque
segment peut varier de 2 nm a plusieurs um. Aprés dissolution du substrat d’alumine, les nano-fils
sont redispersés en solution aqueuse puis séchés avant d’étre déposés sur une surface et recouverts
d’une couche de silice de 50 nm déposée par CVD*. Le substrat est ensuite immergé dans I’éthanol
et soumis aux ultra-sons pour permettre le décrochement des nano-fils Ag/Ni partiellement
recouverts de silice. Enfin, une gravure chimique en milieu liquide du nickel permet de créer des
espacements diélectriques entre les segments d’or.

La position et longueur de chaque segment d’or constituent les différentes barres d’un
code-barres, visualisables dans ce cas par microscopie électronique a balayage. En plus de ce
codage graphique, les auteurs ont proposé un codage basé sur I'intensité du signal de spectroscopie
Raman de molécules de bleu de méthyléne et de para-mercaptoaniline greffées sur les segments
d’or. Pour cela, ils ont mis a profit le contréle sur les dimensions et espacements des segments d’or
pour optimiser et moduler I’exaltation du signal de spectroscopie Raman des molécules. En
combinant le motif code-barres visible par microscopie électronique, la signature de diffusion
Raman des molécules accessible par SERS, ainsi que la cartographie d’intensité de diffusion
Raman réalisable par microscopie confocale Raman, un codage complexe présentant une
multitude de combinaisons différentes peut étre obtenu. Il s’agit dans ce cas d’une solution
d’anti-contrefacon totalement forensic puisqu’un contr6le sur le terrain par microscopie électronique
ou par microscopie confocale Raman est difficilement envisageable. Aucune précision n’est fournie
vis-a-vis du positionnement des nano-fils ou encore de l'intégration de ces derniers a un

! Localized surface plasmon resonance.
2 Diffusion inélastique d'un photon par une molécule engendrant un léger décalage de longueur d’onde entre la
lumiere incident et la lumiere diffusée.

3 Surface Enhanced Raman Spectroscopy.
4 Chemical Vapor Deposition.
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produit/document. Soulignons par ailleurs que les molécules sont susceptibles de se dégrader dans
le temps et sous exposition lumineuse, ce qui peut s’avérer limitant pour certaines applications
d’anti-contrefacon.
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Figure 1.5 : (a) Représentation schématique du procédé de fabrication des nano codes-barres métalliques par On Wire
Lithography. (b,c) Images de microscopie électronique a balayage (b) d’un nano-fil d’argent segmenté en zones d’or et
de nickel (I'or correspond aux zones minoritaires) et (c) apres gravure chimique du nickel. (d) Images 2D et 3D de
microcopie confocale Raman correspondant a I'intensité globale du spectre de diffusion Raman (intégration de 139 a
2789 cm™) d’un nano-fil dont les segments d’or sont fonctionnalisés par des molécules de bleu de méthyléne. En bas, le
spectre de diffusion Raman obtenu par SERS sur un des segments d’or. (e) Représentation schématique de différentes
combinaisons de « nano code-barres ». Adapté de [29,62].

Pour éviter I'usage de molécules, il est également possible d’exploiter la capacité de LSPR a
absorber et diffuser la lumiére incidente. Par exemple, Kuemin ef a/. ont assemblé de facon dirigée
et orientée des nano-batonnets d’or par assemblage convectif (ou CSA'!) sur une surface
nanostructurée de PDMS [30], formant ainsi une image micrométrique ott chaque nano-batonnet
d’or fait office de pixels (Figure 1.6). L’assemblage convectif des nano-batonnets d’or repose sur
I’évaporation contrdlée d’une goutte de suspension colloidale déplacée le long d’un substrat (ici, la
surface nanostructurée de PDMS) : I’évaporation du solvant provoque un flux convectif au sein de
la goutte qui amene les colloides vers le ménisque ou ils s’assemblent sur la surface grace aux forces
capillaires. Pour orienter les nano-batonnets et les déposer sélectivement, de sorte & obtenir un
réseau de pixels idéalement constitués d’un nano-batonnet unique, Kueming et al. ont utilisé un
substrat de PDMS structuré en réseau de cavités légérement plus grandes que les nano-batonnets
d’or. Ces cavités servent de pieges topographiques aux nano-batonnets qui sont alors immobilisés

U Convective Self-Assembly ; Cette méthode d’assemblage de nano-objets colloidaux est d’ailleurs un des sujets de
recherche de notre équipe, notamment pour la fabrication de jauges de contraintes a base de nanoparticules d’or [63-66].
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Chapitre I

selon I’orientation des cavités. La structuration du PDMS a été réalisée par moulage sur un master
de silicium, lui-méme nanostructuré par lithographie électronique.
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Figure 1.6 : (a) A gauche : Image de microscopie en champ sombre d’un assemblage de nano-batonnets d’or formant
une image du STOP Ampelmann® mesurant 50 um X 60 pm. Les fleches indiquent la direction de déplacement du
ménisque dans le processus d'assemblage. A droite : Image de microscopie électronique a balayage montrant les
nano-batonnets constituant les pixels individuels de I'image placés de facon a obtenir une seule particule par cavité
mesurant 50 nm x 140 nm. Les pixels sont séparés par 500 nm. (b) Images de microscopie optique en champ sombre du
WALK Ampelmann® capturées au travers d’un polariseur. Les pixels changent leur couleur de vert en rouge lorsque le
polariseur est tourné de 90 °. Les barres d'échelle sont de 10 um. Adapté de [30].

Ici, l'utilisation de nanoparticules métalliques permet de générer des LSPR modifiant la
lumiére incidente par absorption et diffusion et pouvant constituer un niveau de contréle visuel par
microscopie optique. De plus, ’anisotropie des nano-batonnets d’or engendre deux modes de
résonance plasmon différents : selon la position du nano-batonnet par rapport au champ électrique
incident, la résonance plasmon est soit transverse, soit longitudinale. Cette caractéristique est ici
exploitée pour fournir un second niveau de sécurité en ajoutant un filtre polariseur devant la
caméra, tel qu’illustré en Figure 1.6.b : a gauche le polariseur est orienté parallelement a ’axe
transversal des nano-batonnets assemblés, ainsi la lumiere verte qui se couple a la résonance
plasmonique transversale est transmise a travers le polariseur et vice versa pour la lumiére rouge a
droite (notons que cette différence de réponse plasmon avec I’orientation des batonnets a également
été mise a profit par un autre groupe de recherche, pour obtenir une dépendance du signal SERS
de molécules greffées en surface des structures métalliques anisotropes en fonction de la
polarisation du champ électromagnétique incident [13]). Si rien n’est précisé au sujet d’'un éventuel
codage d’informations, la technique de fabrication semble compatible avec la réalisation de
différents codes micrométriques. De plus, les 1égeres variations d’orientation des nano-batonnets
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(et parfois le piégeage de diméres) au sein des cavités causent des différences aléatoires de diffusion
de la lumiére incidente, théoriquement non reproductible. Moyennant des outils de microscopie
optique de laboratoire, ceci pourrait étre exploité comme codage de type « chaotique » via un
algorithme de reconnaissance d’images d’'une base de données.

L'inconvénient majeur de cette technologie de marquage réside dans la fabrication du master
par lithographie électronique, une méthode de nanostructuration séquentielle nécessitant des
équipements lourds et pouvant s’avérer trop coliteuse pour un déploiement industriel, d’autant plus
qu'une lithographie électronique par image est nécessaire. Par ailleurs, notons qu'un temps
d’exposition relativement long (800 ms) a été requis dans le cas de I'image verte (Figure 1.6.b),
synonyme d’un signal assez faible et donc potentiellement difficile & collecter via un microscope de
type portatif.

Globalement, les solutions d’anti-contrefacon basées sur 1'utilisation de LSPR bénéficient
d’un niveau de contréle pouvant étre tres élevé grace a la multitude de phénomeénes physiques
exploitables : exaltation d’un signal de diffusion Raman, modulation des spectres d’absorption et
de diffusion dans la gamme spectrale du visible d’'une onde incidente, et ce, en fonction de la
géométrie et de I’arrangement des nano-objets. En revanche, leur contréle peut s’avérer difficile a
mettre en ceuvre de fagon embarquée. De plus, a 'inverse des solutions s’appuyant sur des
structures photoniques, nous n’avons pas trouvé de solutions permettant un premier niveau de
contrdle par une visualisation a 1’ceil nu sous une lumiere incidente.

1ii.  La photoluminescence de nano-objets

Pour permettre un premier niveau de vérification a I’ceil, il est envisageable d’exploiter le
phénomeéne de luminescence de la mati¢re. Celui-ci n’est pas spécifique aux nanomatériaux
puisqu’il peut étre produit par des atomes, ions, molécules ou cristaux. Il s’agit d'une émission
spontanée de photons suite a une absorption d’énergie. Cette absorption d’énergie, ou excitation,
permet la création d’un exciton (i.e. paire formée d’un électron et d’un trou liés par des interactions
coulombiennes). Lors de la recombinaison de I’exciton (i.e. lors du retour de I’électron a son état
fondamental), son énergie peut étre dissipée par émission d’un photon. Plusieurs voies d’excitation
sont possibles : optique, chimique, électrique, mécanique, etc. Nous nous limitons ici a I’excitation
par une onde électromagnétique : on parle alors de photoluminescence. Dans ce cas, une
visualisation a I’ceil est possible, moyennant une taille adaptée du marqueur et ’emploi d’une
source d’excitation externe adéquate. De nombreux types de nano-objets présentent des propriétés
de photoluminescence : citons par exemple les nanocristaux dopés avec des ions lanthanides
(erbium, thulium, néodyme, etc.) permettant une photoluminescence par un mécanisme d’up-
conversion, c’est-a-dire par absorption de plusieurs photons de faible énergie (infra-rouge) pour
réémettre un photon de plus haute énergie (visible) [67,68] ; certains mnanocristaux
semi-conducteurs, communément appelés quantum dots, dont la longueur d’onde d’émission est
directement liée a leurs dimensions, autorisant une grande variété de longueurs d’onde d’émission
différentes ; ou encore les nano-objets «hybrides», c’est-a-dire composés d’émetteurs
photoluminescents (molécules, nanocristaux) et de nanostructures métalliques, susceptibles de
présenter des propriétés de photoluminescence différentes des émetteurs seuls. Plus de détails sur
ces deux derniers types de nano-objets photoluminescents sont fournis plus loin dans ce manuscrit,
respectivement aux sections I11.3 et IV.2.
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Chapitre I

Un exemple de solution d’anti-contrefacon utilisant des nano-objets photoluminescents a été
proposé par Kim et a/ [31]. Les auteurs ont rapporté la synthese de nano-fils d’argents recouverts
d’une coquille de silice fonctionnalisée de sorte a réaliser un greffage covalent de différentes
molécules fluorescentes (rhodamine B et fluorescéine). Une disposition aléatoire des nano-fils, due
au mouvement Brownien, est ensuite réalisée par de simples séchages successifs de gouttes de
chaque suspension colloidale (avec fluorescéine, avec rhodamine B et sans molécule fluorescente)

sur une surface polymere, comme nous pouvons le voir sur la Figure 1.7.
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Figure 1.7 : Représentations schématiques (a) de la préparation de différentes suspensions colloidales de nano-fils
recouverts de silice et de molécules de rhodamine B et de fluorescéine et (b) du dépot et séchage de gouttes des
suspensions colloidales sur un film de PET au niveau d’une zone préalablement repérée par photolithographie UV par
masquage. (c) Images de microscopie en fluorescence des motifs aléatoires générés par la disposition des nano-fils
fonctionnalisés par des molécules. L’aire en pointillée mesure 100 pm x 100 pm. Adapté de [31].

Aucune précision n’est donnée quant a 'intensité de photoluminescence des nano-fils
fonctionnalisés, bien que I'intensité de fluorescence des molécules soit potentiellement exaltée par
un phénomeéne de couplage avec les résonances plasmon a proximité, induites par les nano-fils
d’argent (sujet plus amplement présenté en section IV.2.1). Ici, les nano-fils d’argent semblent
uniquement utilisés pour localiser les molécules fluorescentes et créer le motif aléatoire.

En matiere de codage, 'emplacement, la densité, 1'orientation et la couleur des nano-fils
d’argent permettent un nombre théoriquement infini de combinaisons différentes, exploitables pour
un codage basé sur une reconnaissance d’'image et une comparaison avec des images d’une base de
données. Les avantages principaux de cette approche sont la simplicité du procédé de dépdt des
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nano-objets et le caractére non-reproductible du marqueur. En revanche, le fait que le signal de
photoluminescence soit assuré par des molécules fluorescentes constitue une limitation majeure.
En effet, ces molécules souffrent d'un phénomeéne de photo-blanchiment, c’est-a-dire une
extinction progressive et définitive de I'intensité d’émission de photoluminescence sous excitation
lumineuse due a une dégradation de la molécule par des réactions photochimiques (en particulier
avec I’oxygene). De plus, elle sont relativement fragiles en température, par exemple la fluorescéine
se dégrade rapidement a des températures supérieures a 100 °C [69]. L’utilisation de telles
molécules peut donc représenter un frein quant a leur utilisation en conditions réelles.

Il est alors possible de s’orienter vers des nanocristaux photoluminescents comme les
nanocristaux semi-conducteurs ou les nanocristaux dopés aux ions lanthanides, dont la nature
inorganique les rend intrinsequement plus résistants en température, et dont les mécanismes de
photoluminescence n’impliquent pas de dégradation de la matiére. C’est le cas par exemple des
travaux de Lee er al. rapportant la fabrication de microparticules polymériques intégrant des
nanocristaux de NaYF,4 dopés aux ions Er**, Tm?* et Yb** [32].
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Figure 1.8 : (a) Représentation schématique du procédé de fabrication de microparticules polymériques structurées en
domaines micrométriques intégrant des nanocristaux de NaYF4 dopés avec différents types et ratios d’ions lanthanides.
Des flux paralleles de solutions de monomeres contenant les différents types de nanocristaux circulent dans un canal
microfluidique puis stoppés et exposés aux UV au travers d'un photomasque pour assurer la photo-polymérisation des
microparticules. (b,c,) Images de microscopie de la photoluminescence des microparticules sous une excitation laser
(Aexc = 980 nm, 1W), capturées par (b) une caméra CCD et (c) une caméra de smartphone. (d,e,f) Illustrations du
controle de type covert des microparticules déposées sur différents substrats. Adapté de [32].
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Chapitre I

Dans ce cas, la disposition spatiale des éléments photoluminescents n’est pas aléatoire mais
dirigée pour former des codes-barres colorés micrométriques. Pour cela, des domaines distincts de
nanocristaux de NaYF4 dopés avec différents ratios d’ions Er3+, Tm3+ et Yb3+ sont créés,
donnant lieu a différentes couleurs d’émission de photoluminescence (Figure 1.8.b). La
structuration est réalisée par un procédé semi-continu, dit de stop flow lithography : des courants
paralleles a flux laminaires de solutions de monomeres — chacune contenant un type différent de
nanocristaux — circulant dans un canal microfluidique en PDMS, sont stoppés puis exposés a un
rayonnement UV au travers d’un masque microstructuré, permettant une photo-polymérisation
locale des solutions de monomeres (Figure 1.8.a). Les codes-barres micrométriques ainsi formés
sont ensuite déplacés (puis collectés) lorsque le flux est relancé pour continuer le processus.

Le mécanisme de photoluminescence par up-conversion présentant un faible rendement
quantique, typiquement de l'ordre du pourcent [67], une source d’excitation puissante est
nécessaire pour permettre la visualisation de 1’émission de photoluminescence : généralement, un
laser (Aexc = 980 nm) d’une puissance de 1’ordre du watt est utilisé. Ici, les auteurs rapportent que la
photoluminescence des nanocristaux en suspension colloidale, excités par un tel laser, est visible a
I’ceil nu. En revanche, ils ne précisent pas si ¢’est toujours le cas pour les microparticules déposées
sur des surfaces. La visualisation des codes-barres micrométriques ainsi excités est toutefois
possible par des outils de microscopie en fluorescence, et méme a ’aide d’un smartphone équipé
d’une lentille grossissante. Précisons que dans ce cas, des filtres optiques adaptés a I’up-conversion
sont indispensables afin de bloquer le signal d’excitation, particulierement intense, et isoler le signal
d’émission, particulierement faible. En déposant quelques microparticules photoluminescentes
différentes sur un substrat, il est possible de générer une quantité théoriquement infinie de
combinaisons en faisant varier le nombre de microparticules déposées, le nombre de couleurs
d’émission différentes et le nombre de barres par microparticule : par exemple, le dépdt de 10
microparticules choisies aléatoirement parmi un ensemble de microparticules, formant des codes-
barres asymétriques de 5 barres et 4 couleurs différentes, engendre 10*° combinaisons possibles. En
outre, notons qu'une authentification spectrale est possible dans la mesure ou les nanocristaux
utilisés produisent un signal spécifique de photoluminescence par up-conversion présentant des pics
fins d’émission, dont la position et I'intensité dépend des quantités relatives d’ions servant au
dopage.

Cette technologie présente des avantages certains en vue d’une production industrielle et
d’une utilisation en condition réelle des marqueurs. D’abord I'utilisation de nanocristaux de NaYF,
permet une photoluminescence qui, bien que faible, reste stable dans le temps et sans phénomeéne
d’extinction sous excitation optique. De plus, différentes matrices polymeres peuvent étre utilisées
pour la fabrication des codes-barres micrométriques, permettant de réaliser des particules
résistantes en température : ici un polymeére de type polyuréthane acrylate supportant des
températures allant jusqu’a 260°C a été utilisé. Par ailleurs, les auteurs rapportent une cadence de
production de 18000 microparticules par heure. Elle est cependant limitée en termes de géométries
réalisables, puisque seul ce format de type code-barres oblongues est possible.
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1.2.3. Bilan

Globalement, il existe un grand nombre de solutions d’anti-contrefagon, existantes ou en
cours de développement, exploitant les propriétés optiques originales de matériaux nanostructurés
et chacune de ces solutions est susceptible de satisfaire des besoins précis d’un secteur d’application.
Néanmoins, pour couvrir une gamme de secteurs la plus large possible, il est intéressant de
développer des solutions combinant un maximum de « fonctionnalités » — plusieurs niveaux de
contrble, authentification et codage d’informations, avec et sans accés a une base de
données, etc. — capables d’étre intégrées et utilisées au sein de différents environnements, et bien
sir les moins chéres possibles pour ne pas limiter leur utilisation a des secteurs spécifiques
(militaire, fiduciaire, etc.). Il apparait que I'utilisation de nanocristaux aux propriétés de
photoluminescence semble appropriée pour remplir ces fonctions, moyennant toutefois un procédé
de fabrication permettant I’assemblage de facon dirigée des nanocristaux sur des surfaces et capable
de répondre aux exigences industrielles en termes de coft et de cadence de production. Dans cette
optique, 1’équipe Nanotech du LPCNO a développé des marqueurs micrométriques constitués de
nanocristaux photoluminescents [33,70] assemblés par la technique dite de nanoxérographie, une
transposition a I’échelle nanométrique du procédé de xérographie utilisé dans les photocopieurs et
les imprimantes laser, reposant sur l’assemblage sélectif de nanoparticules sur une image
électrostatique formée en surface d’un matériau électret.
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Chapitre I

I.3. Marqueurs micrométriques a base de

nanocristaux photoluminescents

Concrétement, les marqueurs développés au LPCNO avant ces travaux de these sont des
assemblages de nanocristaux de NaYF, photoluminescents dopés aux ions lanthanides (Er**, Tm?",
Yb3*), déposées sur des surfaces, formant des motifs micrométriques de géométrie définie (logo,
code, texte...). La technique d’assemblage de nanocristaux utilisée dans ce cas était la
nanoxérographie par polarisation électrique d’une pointe AFM!, plus simplement appelée
nanoxérographie par AFM. Le principe de fonctionnement de cette technique est détaillé au cours
de cette partie, de méme que les principaux résultats obtenus quant a la réalisation de marqueurs
photoluminescents destinés a la lutte anti-contrefacon.

I.3.1. La nanoxérographie par AFM

La technique de nanoxérographie par AFM s’effectue en deux temps : premierement, des
motifs de charges électrostatiques sont injectés dans une couche mince d’un matériau diélectrique
possédant des propriétés de rétention de charges, appelé électret. Dans un second temps, cet électret
chargé localement est mis en contact avec une suspension colloidale pour effectuer le
développement des motifs de charges par piégeage électrostatique de nanoparticules colloidales
chargées et/ou polarisables. Le substrat est ensuite extrait de la suspension colloidale et séché par
flux d’azote ou par évaporation naturelle du solvant de dispersion. Ce protocole est schématisé par
la figure suivante :

@ @ Nanoparticule chargée
et/ou polarisable
Pointe AFM A < ° A P

Motif de e [*}
charge (+/-) -

Film mince électret (PMMA)

Figure 1.9 : Représentation schématique du procédé d’assemblage de nanoparticules colloidales par la technique de

nanoxérographie par AFM : (1) ’électret, ici une couche mince de PMMA, est chargé localement par polarisation

électrique de la pointe AFM puis (2) est immergé dans une suspension colloidale de nanoparticules chargées et/ou

polarisables, causant des interactions électrostatiques entre les particules et les motifs de charges, (3) résultant en un
assemblage sélectif et dirigé de nanoparticules sur la surface apres séchage.

= Injection de charges

L’étape d’injection de charges est assurée par I’application d’impulsions de tension électrique
entre la pointe d’'un AFM et un substrat de silicium fortement dopé, servant de support au matériau
électret et de contre-électrode. Le matériau utilisé par notre équipe est le PMMAZ?, présentant
d’excellentes propriétés de rétention de charges par rapport a d’autres électrets (PTFE? [71],

! AFM : Microscope & Force Atomique.
2 Polyméthacrylate de méthyle.
3 Polytétrafluoroéthyléne.
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diamant [72]...). Des motifs de charges de géométries variées et de dimensions allant de quelques
dizaines de nanometres a plusieurs dizaines de micrometres peuvent étre réalisés en synchronisant
des impulsions de tensions appliquées a la pointe avec son déplacement au-dessus de la surface de
PMMA. En fonction de la complexité de la géométrie des motifs de charges réalisés, I’injection de
charges peut durer de quelques secondes a plusieurs dizaines de minutes. Un contrdle fin des
quantités de charges injectées est possible grace aux études de nombreux parametres
expérimentaux (amplitude et durée des impulsions de tension, nature du substrat, épaisseur de
PMMA...), menées au cours de théses précédentes au sein de notre équipe [70,73]. Typiquement,
des motifs de charges présentant un potentiel de surface compris dans une gamme allant de -5 a +8
V peuvent étre obtenus dans des couches de 100 nm de PMMA.

v Developpement des motifs de charges

L’électret chargé est ensuite mis en contact avec une suspension colloidale (i.e. étape de
développement). Les nanoparticules sont alors soumises a des forces électriques dues au champ
électrique généré par les motifs de charges. Ces forces électriques peuvent étre attractives ou
répulsives, en fonction de la polarité des motifs de charges injectés et de la charge effective des
nanoparticules ainsi que des polarisabilités respectives des nanoparticules et du solvant (ce point
est détaillé en section II1.2.1). Ces forces électriques s’ajoutent a celles s’exergant naturellement sur
des nanoparticules en suspension dans un milieu liquide : frottement visqueux, forces de Van der
Waals, forces de répulsion inter-particulaires, etc. Dans le cas ou des forces électriques attractives
sont suffisamment intenses pour dominer les autres forces en présence, 1’assemblage dirigé des
nanoparticules s’opére sur les motifs de charges. La force électrique globale s’exergcant sur une
nanoparticule colloidale chargée et/ou polarisable en présence d’'un champ électrique F peut étre

exprimée comme la somme des contributions électrophorétique ﬁEP et diélectrophorétique ﬁDEP
[74], selon I’équation suivante :

- >

Feectrique = Fep + Fppp = QE + (M. V)E Equation I.1
Avec Qla charge effective de la nanoparticule considérée et m son moment dipolaire effectif.

Notons que la force électrophorétique, ou force de Coulomb, ne s’exerce que dans le cas ou
la charge effective Q de la nanoparticule est non-nulle : des nanoparticules chargées négativement
sont attirées (resp. repoussées) par des motifs chargés positivement (resp. négativement) et
inversement. La force diélectrophorétique est, elle, indépendante de la charge Q et est liée au carré
du gradient de champ électrique, donc indépendante de la polarité des motifs de charges.

Si I’étape d’injection de charges peut durer jusqu’a plusieurs dizaines de minutes pour un
seul motif, 'étape de développement est, elle, bien plus rapide puisque les nanoparticules sont
piégées en quelques secondes seulement sur les motifs de charges, notamment grace a I'intensité et
a la portée des forces électriques. De plus, cette technique d’assemblage par nanoxérographie peut
étre appliquée a une multitude de systemes colloidaux, dans la mesure ou une large gamme de
nanoparticules colloidales sont polarisables et/ou électriquement chargées.
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Chapitre I

1.3.2. Preuves de concept de marqueurs photoluminescents a

plusieurs niveaux de controle

L’usage de la nanoxérographie par AFM a ainsi permis la réalisation de preuves de concept
de marqueurs pour 1’anti-contrefacon. Des motifs photoluminescents formant un QR-code de 30
um de cOté ont été obtenus par I’assemblage de nanocristaux de NaYF, photoluminescents dopés
aux ions lanthanides (Er**, Tm3*, Yb*") sur des motifs de charges injectés via une pointe AFM. 11
s’agissait dans ce cas d’un assemblage de nanocristaux, neutres et dispersés dans ’hexane, sur des
motifs chargés négativement. Le QR-code ainsi obtenu était formé par un assemblage sélectif,
dense et multicouche de nanocristaux sur les motifs de charges. Cet assemblage multicouche,
réalisé pour la premiere fois par nanoxérographie [33,70], a été permis par I’absence de charge
effective des nanoparticules, réduisant la répulsion interparticulaire, via un mécanisme
d’assemblage dominé par les forces diélectrophorétiques. La stratégie d’obtention de tels
assemblages est présentée en détails en section I11.2.2.

La dimension du QR-code le rend invisible a I’ceil nu mais visualisable, comme en témoigne
la Figure 1.10, par microscopie optique en champs clair et sombre, et via un banc optique dédié a
la photoluminescence par up-conversion comportant notamment une source d’excitation laser
infra-rouge, une caméra CCD!, un spectrométre et divers filtres optiques permettant de séparer les
signaux d’excitation et d’émission.
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Figure 1.10 : (a) Cartographie de potentiel de surface par AM-KFM? d’un motif de charges en forme de QR-code de 30
um de large et section associée. (b) Topographie par AFM de ’assemblage obtenu suite au développement du motif de
charges dans une suspension de nanocristaux de NaYFs dopés aux ions Er** et Yb>* neutres et dispersés dans I’hexane.
(Taille de I’encart : 300 nm). (c) Images de microscopie électronique en transmission des nanocristaux assemblés.
(Barre d’échelle : 100 nm). (d,e) Images de microscopie optique en champs clair et champ sombre respectivement. (f,g)
Image de microscopie et spectre d’émission de la photoluminescence des marqueurs sous une excitation laser
infra-rouge (A = 980 nm, 1 W), obtenus a 1’aide d’un banc optique dédié. Adapté de [70].

1 Charge Coupled Device.
2 Amplitude modulation kelvin probe force microscopy.
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L’excellente définition des motifs, issue de la sélectivité et de la densité des assemblages 3D,
est obtenue grace a un ajustement judicieux de différents parameétres expérimentaux [70] tels que
la concentration en nanocristaux des suspensions colloidales, le temps de développement, la
charge/polarisabilité des nanocristaux, le type de solvant ou encore la quantité de ligands libres en
solution. Une authentification du marqueur peut étre réalisée par caractérisation spectrale du signal
de photoluminescence a I’aide d’un banc dédié tandis que le codage d’informations repose, lui, sur
la géométrie des motifs formés par les assemblées de nanocristaux. Précisons que si un QR-code a
été réalisé pour la preuve de concept, la flexibilité de la technique de nanoxérographie par AFM
autorise la réalisation de motifs sur-mesure de géométries variées.

Par ailleurs, les résultats obtenus sur I’assemblage 3D ont permis de mettre en évidence une
augmentation linéaire de l'intensité de photoluminescence avec le nombre de couches de
nanocristaux assemblées [33], offrant la possibilit¢ dune modulation du signal de
photoluminescence. Ces différences de nombre de couches assemblées ont été réalisées en
modulant le potentiel électrique des motifs de charges par ajustement de ’amplitude de tension
appliquée a la pointe pendant I'injection. Il est ainsi possible, non seulement d’ajuster I’intensité
globale d’émission pour faciliter ou complexifier la détection (en fonction de I'utilisation du
marqueur) mais aussi de faire varier l'intensité d’émission au sein d’'un méme marqueur pour
ajouter un niveau de sécurité supplémentaire. La Figure 1.11 présente la réalisation d'une preuve
de concept d'un marqueur composé d’assemblages 3D, de différentes hauteurs, de nanocristaux de
NaYF.4 Une cartographie de 'intensité du signal de photoluminescence peut alors étre effectuée a
I’aide d’un banc optique dédié, et servir de signature complexe d’authentification, voire de codage
d’informations.
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Figure I.11 : (a) Cartographie de potentiel de surface par AM-KFM, et section associée, d'un QR-code négativement
chargé, de 40 um de c6té, comportant trois niveaux de charges différents. (b) Topographie par AFM de I’assemblage
obtenu apres développement dans une suspension de nanocristaux de NaYF neutres et dispersés dans ’hexane.
(c) Image de microscopie de la photoluminescence des marqueurs sous une excitation laser infra-rouge (A = 980 nm,
1 W), obtenue a I'aide d’un banc optique dédié. (d) Sections comparatives de la topographie par AFM et de I'intensité
de photoluminescence effectuées le long d’un axe identique. Adapté de [33,70].

Pour aller plus loin encore, un méme motif de type QR-code a été réalisé, cette fois-ci au
moyen de deux injections de charges, positives et négatives, tel qu’illustré en Figure 1.12. Les motifs
de charges ont ensuite été développés successivement dans deux suspensions colloidales de
nanocristaux aux taux de dopage différents en ions lanthanides : un premier développement dans
une suspension de nanocristaux NaYF, (dopage : Er’** et Yb*") chargés positivement (solvants
eau/éthanol) assure I’assemblage de nanocristaux (dopage : Tm** et Yb*") uniquement sur les
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Chapitre I

motifs de polarité négative via la force électrophorétique, puis un second développement de
nanocristaux neutres dispersés dans I’hexane permet un assemblage, via la force
diélectrophorétique, sur I’ensemble des motifs de charges. Un ajustement fin des parameétres de
nanoxérographie a permis 1’obtention d’une hauteur et d’une densité d’assemblage similaire pour
les deux motifs.

(a)

6V

-4V

50Ipm

Figure I.12 : (a) Cartographie de potentiel de surface par AM-KFM, et section associée, d'un motif de charges réalisé
par une double injection et composé d’un "31" chargé négativement au sein d’'un QR code chargé positivement.
(b,c) Topographies par AFM, et sections associées, des assemblages obtenus apres développements successifs (b) dans
une suspension de nanocristaux de NaYF4 chargés positivement et dispersés dans 1’eau/éthanol, et (c) dans une
suspension de nanocristaux de NaYF4 neutres et dispersés dans [’hexane.

Ce type de marqueur «binaire» apporte non seulement un degré d’authentification
supplémentaire par analyse spectrale, mais il permet également I’ajout d’un niveau d’informations
dissimulé. Comme nous pouvons le constater en Figure 1.13 : ces informations supplémentaires
(ici «31») sont uniquement visualisables par discrimination des signaux d’émission de
photoluminescence de chaque population de nanocristaux a ’aide de filtres optiques justement

(b) (c)
1 :

1

L L
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choisis.
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Figure I.13 : Images de microscopie de la photoluminescence du marqueur sous excitation laser infra-rouge (A = 980
nm, 1 W), obtenue a I’aide d’un banc optique dédié : (a) Le signal de I’ensemble des nanocristaux déposés est collecté ;
(b) Seul le signal émis par les NaYF4 (dopage : Er** et Yb**), assemblés lors du premier développement, est collecté
grace a I’ajout d’un filtre passe-haut de longueur d’onde de coupure de 530 nm et d’un filtre passe-bas (600 nm) ;

(c) Seul le signal émis par les NaYFs (dopage : Tm>* et Yb*), assemblés lors du second développement, est collecté
grace a I’ajout d’un filtre passe-bas (500 nm). Adapté de [70].

En résumé, ces marqueurs constituent un systeme de sécurité a multiples niveaux, incluant
des informations manifestes et masquées, susceptibles de satisfaire des besoins de la lutte
anti-contrefacon. Selon les besoins, les différentes méthodologies de codage possibles (i.e. code
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graphique micrométrique, signature spectrale des nanocristaux, cartographie d’intensité de
photoluminescence, marquage binaire) peuvent étre utilisées de facon collective (les informations
de chaque codage sont complémentaires et indispensables), redondante (une méme information est
codée de différentes fagons pour servir de confirmation) ou indépendante (permettant d’accéder a
différentes informations). Précisons que les preuves de concept de marqueurs présentées dans cette
partie ont fait I’objet d’un dépo6t de brevet [75]. Toutefois, les marqueurs ayant été initialement
développés dans 1'optique d’une solution la plus sécurisée possible, de type forensic, ceux-ci ne
permettent pas d’effectuer un premier contrdle a I'ceil nu. En effet, leur faible émission de
photoluminescence (le rendement quantique des nanocristaux mesurés dans I’hexane est de I’ordre
de 1%) et leurs dimensions font qu’ils restent invisibles a I’ceil nu. De méme, leur contrdle sur le
terrain est difficilement envisageable dans la mesure ou une source d’excitation infra-rouge
puissante (et potentiellement dangereuse pour 1’opérateur) est requise.

1.3.3. Perspectives de transfert vers I’industrie

Face au fort potentiel applicatif de ces marqueurs, 1’équipe Nanotech du LPCNO a entamé
des travaux visant a transférer cette technologie vers 'industrie. A ce moment, le niveau TRL' était
estimé a 3 ou 4, soit au stade de preuve de concept en laboratoire. Pour mettre en ceuvre ce transfert
technologique, I’équipe Nanotech a regu le soutien de la SATT? de I’ex-région Midi Pyrénées,
Toulouse Tech Transfer (TTT) qui a lancé le démarrage d’'un programme de maturation d’une
durée de 10 mois, au cours duquel j’ai participé en tant qu’ingénieur de valorisation, en amont de
ces travaux de these. Ce programme, issu d’un consortium constitué du LPCNO, de TTT, ainsi que
de la start-up Nanolike, intéressée par la technologie, avait pour but d’évaluer le marché de
I’anti-contrefacon afin de se positionner sur un secteur d’application, ainsi que de proposer des
voies de développement permettant de lever les verrous identifiés quant a un déploiement
industriel.

1.3.3.1. Vers une production parall¢le

Nous avons vu précédemment que le développement de motifs chargés par des
nanoparticules colloidales constitue une étape extrémement rapide puisque quelques secondes
suffisent pour obtenir un assemblage de nanoparticules dense et sélectif. En revanche, 1’étape
d’injection de charges au moyen d’une pointe AFM peut durer jusqu’'a plusieurs dizaines de
minutes, rendant cette technique d’injection — par ailleurs flexible et reproductible — inadaptée a
une production industrielle, autant en termes de colit que de cadences. C’est pourquoi, des
techniques d’injection de charges dites « paralléles », c’est-a-dire permettant 'injection simultanée
de nombreux motifs de charges sur une surface de plusieurs centimeétres carrés, ont été envisagées
pour remplacer la technique séquentielle d’injection par AFM. Plus particulierement, les
techniques investiguées étaient la nano-impression électrique (ou e-NIL pour Electrical Nano Imprint
Lithography), invention propre a 1’équipe Nanotech brevetée en 2010 [76,77], et le microcontact
printing électrique (ou e-uCP pour Electrical MicroContact Printing) inventé en 2001 par I’équipe de
Whitesides [78,79].

U Technology readiness level.
2 Société d'Accélération de Transfert de Technologies.
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= Nanoxérographie par nano impression électrique

La nano-impression électrique dérive directement de la technique de nano-impression
thermique, brevetée par I’équipe de Chou [80,81], qui permet la structuration topographique d’une
couche de polymere thermoplastique. Cette derniere est déposée sur un support rigide et est
chauffée au-dela de sa température de transition vitreuse. Elle est ensuite imprimée a chaud par un
moule rigide nanostructuré. Une fois I'impression terminée, le thermoplastique est refroidi puis
démoulé. Les électrets utilisés dans ’équipe pour la nanoxérographie étant des thermoplastiques,
la technique d’e-NIL permet de coupler cette structuration topographique a une injection paralléle
de charges. Pour cela, un générateur de courant/tension est adjoint au systéme, et les bornes + et -
sont reliées au moule et au support, tous deux en silicium fortement dopé. Suite a I'injection de
charges par e-NIL, I’assemblage de nanoparticules sur les motifs de charges est effectué de la méme
maniere que pour la nanoxérographie par AFM, i.e par mise en contact de 1’électret chargé avec
une suspension colloidale de nanocristaux de NaYF, dopés aux ions lanthanides. Le principe de
fonctionnement est schématisé en Figure 1.14.

(a)

(b)

NCs de NaYF,

Figure 1.14 : Représentation schématique du procédé de nanoxérographie par nano-impression électrique.

(a) Impression du motif topographique a une température supérieure a celle de transition vitreuse, sous une pression
Pimp durant un temps timp. (b) Injection de charges a température ambiante. (c) Retrait du moule a température
ambiante. (d) Développement des motifs de charges dans une suspension colloidale de nanocristaux de NaYFi dopés
aux ions lanthanides. Adapté de [9,70].

Le travail d’optimisation de ce procédé en vue de la réalisation de marqueurs
photoluminescents a été mené par Régis Diaz, ancien post-doctorant de I’équipe, qui a pu
s’appuyer des premiers résultats obtenus par Etienne Palleau (co-inventeur de la technique) au
cours de ses travaux de these [73]. En particulier, un ajustement précis des parameétres de nano-
impression a été nécessaire : température et durée d’impression et pression appliquée. Pour évacuer
le volume important de PMMA (lié au nombre important de motifs), une pression de 100 bars était
appliquée pendant 10 minutes et a une température de 170°C. Ces paramétres ont permis la
réalisation de motifs de 100 nm de profondeur avec une excellente définition (Figure I.15).
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L’optimisation des parametres électriques ont amené 1’obtention de motifs de charges présentant
un potentiel de surface d’environ 2 V, autorisant la réalisation de premiers marqueurs
photoluminescents a base de nanocristaux de NaYF. par nanoxérographie parallele [9]. Les
résultats obtenus quant a la fabrication de marqueurs photoluminescents par la technique de
nanoxérographie par e-NIL sont présentés en Figure 1.15. Nous pouvons constater que les
nanocristaux sont bien assemblés au fond des structures topographiques (Figure I.15.c), ce qui peut
représenter un avantage vis-a-vis du maintien du positionnement des nanocristaux, notamment en
vue de leur intégration a des produits ou documents.

(a) Moule en Si dopé (b) PMMA aprés NIL-é (c) Assemblage de NCs
A

Vien (V)

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
X(um) X(um) X(um)
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Figure I.15 : (a) Topographie par AFM d’un QR-code composant le moule en silicium dopé. (b) A gauche, topographie
par AFM et, a droite, cartographie de potentiel de surface par KFM d’un QR-code du substrat de PMMA obtenu apres
e-NIL. (c) Topographie par AFM d’un QR-code apres assemblage par nanoxérographie de nanocristaux de NaYF4. (d)
Image de microscopie optique en champ clair de QR-codes réalisés par nanoxérographie par e-NIL. (e) Spectre
d’émission de photoluminescence sous excitation a 980 nm. L’encart montre une image de microscopie de la
photoluminescence d’un QR-code obtenu via un banc optique dédié. Adapté de [9].

Ces résultats étaient fortement encourageants, néanmoins ’étape d’injection de charges
souffrait d’un manque de reproductibilité, notamment di aux nombreux parameétres impliqués :
pression et température pendant I'injection, taille de la zone d’injection, qualité du contact entre le
PMMA et le moule de conducteur, géométrie et profondeur des motifs... De plus, la forte pression
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appliquée pendant le protocole pouvait parfois causer la casse du moule en silicium. Enfin, la durée
de montée en température, ajoutée au temps d’impression puis de retour a température ambiante
implique un temps total de ’ordre de la demi-heure par injection. Si cela représente déja un gain
significatif par rapport a l'injection par AFM puisqu’une surface de plusieurs cm? peut étre
structurée, nous avons souhaité rendre le procédé de fabrication des marqueurs plus simple et
rapide. Pour cela, nous nous sommes orientés vers le développement de la technique d’e-uCP.

» Le microcontact printing électrique

L’e-uCP est la technique qui a été choisie pour aller vers une production industrielle des
marqueurs anti-contrefagon a base de nanocristaux photoluminescents. Cette technique, illustrée
en Figure 1.16, permet une injection de charges sans modification topographique de 1’électret et a
température ambiante, de facon plus similaire a I'injection de charges par AFM. L’équipe de
Whitesides a développé et breveté I'’e-uCP [78,79] en s’inspirant du procédé initial de microcontact
printing (précédemment développé par la méme équipe [82]) pour paralléliser le procédé d’injection
de charges dans un électret. Le microcontact printing, également appelé lithographie par encrage
moléculaire, est la transposition a I’échelle micro- nanométrique d'un systéme
tampon-encrier-papier : un tampon, ou timbre, élastomeére micro- nanostructuré, généralement en
PDMS, est d’abord enduit d’une solution (« encre » moléculaire) puis mis en contact d’une surface
afin de la fonctionnaliser avec ces molécules, suivant des motifs pouvant atteindre une résolution
inférieure a 100 nm. Dans le cas du microcontact printing électrique, ce timbre est recouvert d’une
fine couche mince métallique afin de le rendre conducteur. Cette couche est composée d’une
couche d’accroche de chrome de quelques nanomeétres et de 50 a 80 nm d’or selon les travaux
utilisant cette configuration de timbres PDMS/Or [79,83—-87]. Une fois en contact avec la surface
d’un électret, la polarisation globale du timbre par un générateur de tension/courant permet de
charger, par électrification entre deux électrodes, ’ensemble des zones en contact (sur une surface
de 'ordre du cm? dans les travaux de Whitesides). De méme que pour I'injection par AFM ou e-
NIL, le substrat est en silicium dopé pour servir a la fois de support de la couche mince et
d’électrode.

(a)

30 mm glass support
flexible stamp (PDMS)

flexible stamp (PDMS)

Au/Cr coating ool

Au/Cr coating
15mm
g \ -
I PMMA film palterned charge
conductive support (Si) conductive support (Si)

(b)

Figure 1.16 : (a) Représentation schématique de la technique d’injection paralléle de charges par e-uCP. Adapté de [79].
(b) Images de microscopie électronique a balayage d’assemblages de nanoparticules colloidales sur des lignes de
charges injectés par e-uCP (2 gauche) de 1 pm de large et (a droite) de 200 nm de large. Adapté de [87].
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Cette technique d’injection parallele présente I’avantage de se dérouler a température
ambiante, sans étape de structuration topographique, la rendant plus rapide que la technique
d’injection de charges par e-NIL. A notre connaissance, globalement peu de travaux ont été menés
sur cette technique puisque entre 2001 (année d’invention de la technique) et 2012 (année de
parution de la derniere publication sur le sujet), moins d’une quinzaine de publications scientifiques
ont été rapportées par 6 équipes au niveau mondial [79,83-93]. Ceci est d’autant plus vrai en ce qui
concerne I'utilisation de I’e-uCP pour la nanoxérographie, 7.e. pour ’assemblage de nanoparticules
colloidales, ou nous ne recensons que 6 publications [79,86,87,91-93]. L’optimisation et
I’adaptation de cette technique a nos besoins constituent les travaux présentés au chapitre II.

1.3.3.2. Vers le transfert et I’intégration des marqueurs

Au cours de ce programme de maturation, un premier protocole de transfert des marqueurs
sur un substrat de destination a été proposé en vue de leur intégration a des produits ou documents
[9] ; précisons que ces résultats ont été obtenus suite a des essais que j’ai réalisés avant le démarrage
de la these, dans le cadre de ma fonction d’ingénieur de valorisation. Le principe de ce protocole
de transfert est illustré en Figure 1.17. Ce protocole, ayant recours a une couche sacrificielle
hydrosoluble, est d’ailleurs repris et modifié pour étre appliqué a ces travaux de these (cf. section
I11.6.2). Ces résultats ont également permis de réaliser des premiers essais d’intégration des
marqueurs au sein de cartes en polycarbonate qui ont été fabriquées par 'industriel SELP. Nous
avons transféré des marqueurs sur des films souples en polycarbonate transparent, puis nous les
avons fournis a SELP qui les a utilisés dans leur chaine de production, sans aucune modification
du procédé de fabrication : ce dernier implique le pressage de plusieurs films en polycarbonate a
2000 kPa et 180°C pendant une vingtaine de minutes. Les images de microscopie de la
photoluminescence d’'un marqueur avant et apres intégration (cf. Figure 1.17.b et c) valident une
intégration non-destructive et sans déformation des motifs suite au pressage a chaud.

(a) NC PMMA
[ R '/‘,. PVA
I——

Substrat en Si dopé

Colle durcissant aux UVs

4

P Y

el Ly

Film souple fransparent |

OO0 Gpue (C)

H:0

Figure 1.17 : (a) Représentation schématique du protocole de transfert sur un substrat souple transparent des
marqueurs. Adapté de [9]. (b,c) Images de microscopie obtenues a ’aide d’un banc optique dédié de la
photoluminescence émise par les nanocristaux de NaYFs dopés aux ions lanthanides (émission a 545 nm) sous
excitation laser a 980 nm : (b) avant et (c) apres intégration a une carte polycarbonate.
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Chapitre I

1.3.3.3. Domaine d’utilisation : la sécurisation de titres d’identité

Au terme du programme de maturation, les résultats obtenus étaient suffisamment
encourageants pour envisager un développement industriel des marqueurs photoluminescents
brevetés. La start-up Nanolike, intéressée par la technologie, a alors mené une étude sur les
possibilités d’application des marqueurs photoluminescents: parmi les nombreux secteurs
potentiellement adressables par cette technologie de marquage, le marché de la sécurisation des
titres d’identité a été retenu. Nanolike a ainsi contracté une licence d’exploitation du brevet [75]
pour une utilisation dans le domaine des titres d’identité, et démarré des développements
techniques : c’est précisément dans ce cadre que ces travaux de thése CIFRE s’inscrivent. Dans le
but d’adresser les problématiques propres au secteur des titres d’identité, ces travaux de thése ont
également recu le soutien financier de I’Agence Nationale de la Recherche (ANR) au travers du
projet « NANOTAGGIN » (appel a projet « Stimuler le renouveau industriel », 2015-2018), dont
la coordination est assurée par Laurence Ressier de 1’équipe Nanotech du LPCNO. Ce projet, d’une
durée de 3 ans, est bien sur mené par I’équipe Nanotech et la société Nanolike, mais sollicite
également des membres des équipes « Optoélectronique Quantique » et « Nanostructures et Chimie
Organométallique » du LPCNO.

Le secteur des titres d’identité est fortement touché par la contrefagon dans les pays les moins
avancés, mais aussi dans les pays développés. Selon le Ministére frangais de la Justice, «la
falsification de documents administratifs, la détention de documents contrefaits, la contrefacon, le
transport et le recel de contrefacon de timbres ou de passeports (...) sont parmi les infractions
terroristes les plus fréquemment relevées » [94]. La fraude aux titres d’identité est généralement
utilisée pour commettre d’autres infractions dans le domaine de I’escroquerie (comme ouvrir un
compte bancaire ou bénéficier de prestations sociales), ou pour I’obtention de passeports dans le
but d’entrer ou de sortir d’un territoire. Bien que difficiles a quantifier, les données recueillies
attestent d’un besoin manifeste de sécurisation des documents d’identité. A titre d’exemples, le
ministére de l'intérieur a relevé le vol de 14700 passeports vierges sur le territoire national entre
2003 et 2004 et 9000 permis de conduire depuis 2001 ; également, les agents francais de la police
aux frontieéres ont intercepté 2835 fausses cartes nationales d'identité sur I’année 2002. Pour
expliquer ce phénomeéne, une détection imparfaite de la fraude documentaire a notamment été mise
en avant, faute de moyens ou matériels adaptés. Plus précisément, deux besoins ont été identifiés :

Le premier besoin concerne la possibilité de sécuriser a la fois le support et une partie des
données portées par le document. En effet, on recense aujourd’hui de nombreux faux documents
pour lesquels le support est authentique mais dont les données personnelles ont été modifiées, soit
par report d’un support authentique sur un faux document, soit par des techniques perfectionnées
de gravure, impression laser etc... Le second besoin concerne la simplification du matériel de
contrble des solutions de sécurité. Plus particulierement, I’objectif est « pour la premiere ligne de
contrble de pouvoir facilement émettre un doute sur ’authenticité d’'un document » [95]. Cette
premiére ligne de contrbdle est constituée des services de police (municipaux, communaux,
consulaires, etc.) ou encore du personnel assurant le contrdle de « premier degré » dans les ports et
aéroports. La problématique est que ce personnel n’est peu ou pas formé aux protocoles de
vérification et ne dispose pas de matériel de lecture adapté. L’utilisation d’outils sophistiqués de
microscopie est écartée, de méme que l'emploi de lecteur dédiée d’éléments fluorescents, trop
complexe et coliteux. A I'inverse, la simple et unique observation du marqueur par une personne
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ne disposant d’aucun équipement est sujette a interprétation et potentiellement source d’erreurs.
Ainsi, le smartphone représente aujourd’hui 'outil de prédilection pour réaliser ces controles.
L’objectif est donc de développer des marqueurs dont la lecture est réalisable a I’aide d’un systéme,
le plus simple possible, basé sur un smartphone. Ce point est particuliérement important dans des
pays en développement ou la couverture réseau n’est pas présente sur 1’ensemble du territoire.

Bien entendu, pour envisager un déploiement a grande échelle, il est impératif que le prix
unitaire de la solution d’anti-contrefacon ne représente qu’un trés faible pourcentage du prix
unitaire du document. Par exemple, en réponse aux besoins énoncés ci-dessus, le gouvernement
francais avait adopté le projet de sécuriser les nouveaux permis de conduire en les équipant d’une
puce électronique, mais il avait finalement fait machine arriere en 2014 car le prix de la puce
représentait, a elle seule 2,40 euros, soit 16% du prix de la nouvelle carte (15 euros). Ainsi, dans le
cadre du développement des marqueurs photoluminescents faisant 1’objet de cette thése, un prix
unitaire maximum de quelques dizaines de centimes d’euro a été fixé comme objectif.
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Chapitre I

I.4. Conclusion

L’état des lieux de la contrefacon, au démarrage de cette thése, montre a quel point cette
pratique représente un fléau mondial qu’il convient de combattre, notamment par le
développement et la mise en ceuvre de solutions techniques d’authentification, d’identification et
de tragabilité. Dans ce domaine, la nanostructuration de la matiére permet d’accéder a des
propriétés originales, pouvant étre exploitées pour fournir une authentification ou contenir de
I'information. De plus, les techniques de fabrication impliquées sont généralement issues de
développements complexes en laboratoire, compliquant la tache des contrefacteurs, par exemple
en rendant impossible les méthodes de rétro-ingénierie. Au cours de ce chapitre, nous avons tenté
de lister, de maniere non-exhaustive, les différentes technologies existantes aujourd’hui, a la fois
commercialement et également en développement au sein de nombreux groupes de recherche. Si
nous constatons une immense variété de solutions, répondant chacune a des besoins et cas de
figures divers, celles basées sur les propriétés optiques des nanomatériaux s’averent
particulierement intéressantes car elles offrent la possibilité d’une authentification visuelle du
marquage, facilitant les contréles sur le terrain ou permettant d’impliquer I'utilisateur dans la
chaine de controle.

Dans ce contexte, 1’équipe Nanotech du LPCNO a proposé une technologie de marquage
pour I'anti-contrefacon s’appuyant sur la photoluminescence par up-conversion de nanocristaux de
NaYF,dopés aux ions lanthanides. Ces derniers sont déposés de facon dirigée sur une surface grace
a la technique de nanoxérographie par AFM, pour réaliser des motifs micrométriques variés (texte,
code, logo...). Des preuves de concept développées et brevetées, avant le démarrage de ces travaux
de theése, ont démontré les multiples niveaux de controle accessibles via cette technologie. Intéressée
par le fort potentiel applicatif de ces marqueurs, la start-up Nanolike a contracté une licence
d’exploitation du brevet dans le secteur des titres d’identités et entamé une collaboration avec
I’équipe Nanotech du LPCNO en vue de réaliser le transfert de cette technologie vers 'industrie.
C’est dans ce cadre que s’inscrivent ces travaux de theése. En particulier, une technique paralléle
d’injection de charges a été identifiée pour remplacer la technique séquentielle d’injection par
AFM : il s’agit du microcontact printing électrique. Cette technique doit maintenant étre adaptée et
optimisée a notre application, ce qui fait 'objet du chapitre IT de ce manuscrit. En outre, un des
besoins d’anti-contrefagon identifié dans le domaine des titres d’identité est la possibilité d’une
lecture/vérification du marqueur a I’aide d’un systeme simple basé sur un smartphone, écartant
ainsi I'usage de nanocristaux de NaYF, dont le rendement de photoluminescence est trop faible
(de l'ordre de 1%). Nous nous sommes alors orientés vers la réalisation d’assemblages de
nanocristaux semi-conducteurs, ou quantum dots, présentant un fort rendement quantique. La
réalisation de marqueurs photoluminescents par assemblage dirigé de ces nanocristaux
semi-conducteurs par nanoxérographie est présentée au chapitre III.
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Dans ce chapitre nous détaillons la technique d’injection de charges par microcontact printing
électrique, e-uCP, utilisée pour la fabrication des marqueurs luminescents. Dans un premier temps,
nous abordons la mise en ceuvre d'un banc expérimental d’e-uCP automatisé permettant de
contrOler finement les paramétres clés pour satisfaire a la fois les exigences de recherche et de
production industrielle. Puis nous exposons le protocole mis en place pour la fabrication des
timbres conducteurs, éléments centraux de la technique d’e-uCP, répondant au mieux a notre
cahier des charges. Enfin, nous abordons I'injection de charges dans des couches minces de PMMA
au moyen de ces timbres et présentons I'influence de différents parametres expérimentaux sur les
caractéristiques des motifs de charges obtenus.

II.1. Le banc expérimental

Pour mettre en ceuvre la technique d’e-uCP, nous avons développé un équipement
expérimental en nous appuyant sur les travaux exploratoires effectués au préalable au sein de
I’équipe Nanotech. Nous avons été guidés par un double objectif : d’une part, permettre un controle
fin des parametres importants de I’e-uCP pour mener des études suffisamment précises et améliorer
notre compréhension des phénomeénes impliqués ; d’autre part, automatiser le procédé d’injection
de charges pour aller vers la production en série de nos marqueurs.

I1.1.1. Montage précédent

Au cours des travaux de thése d’Etienne Palleau [1], menés précédemment au sein de
I’équipe Nanotech, puis au cours du programme de maturation, des essais d’e-uCP avaient été
réalisés dans le but de dresser une premiere évaluation de I'importance de différents paramétres
expérimentaux. Ces essais avaient été effectués en détournant 1'utilisation d’un banc « miniature »
d’essais de traction. Les dimensions maximales des timbres et substrats étaient alors d’un
centimeétre carré seulement. Le montage permettait d’amener en contact un substrat, par le biais
d’un moteur piézoélectrique de type inchworm d’un pas de 4 nm, avec un timbre PDMS/Or. Grace
au moteur piézoélectrique, le substrat était guidé par translation jusqu’au timbre, qui lui était fixé
au bati via un axe de rotation lui fournissant un degré de liberté pour aider au parallélisme lors de
la mise en contact. Un capteur de force piézoélectrique d’une précision de 0,07 N permettait de
mesurer la force de contact timbre/substrat jusqu’a 20 N ; soit, rapportée a un centimétre carré,
une pression maximum de 400 kPa appliquée au timbre, avec une précision de 1,4 kPa. La
polarisation électrique du timbre était assurée par un générateur de tension/courant, ou SMU',
(modeéle : 6430, société : Keithley) d’une puissance maximale de 2,2 W autorisant 1’application de
tensions continues allant jusqu’a 200 V avec une limite de courant (appelée compliance) de 10 mA ;
pour des tensions inférieures a 20 V, la valeur de compliance était de 100 mA.

Les essais réalisés avec ce montage expérimental ont permis d’identifier plusieurs éléments
essentiels de la technique d’e-uCP. D’abord, ils nous renseignent sur I’ordre de grandeur de la
pression a appliquer sur le timbre de PDMS métallisé pour obtenir un contact conforme des motifs
avec le substrat, sans provoquer de détériorations instantanées et irrémédiables du timbre. Cette
pression est comprise entre 1 et 100 kPa. Surtout, ces essais soulignent I'importance de 1’application

1 Unité de Source et Mesure.
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d’une pression homogene sur ’ensemble de la surface du timbre. En effet, malgré un contréle de
la force relativement fin et une surface d’injection de charges inférieure au centimetre carré,
d’importantes inhomogénéités de contact ont été observées avec ce montage expérimental. Ces
inhomogénéités se traduisent par des zones de pression trop faible, causant I’absence d’injection de
charges ou une mauvaise réplication des motifs, ainsi que des zones de pression trop élevée,
engendrant 1’écrasement des structures du timbre et une détérioration de la couche d’or. Malgré le
degré de liberté conféré au timbre par I’axe de rotation, le parallélisme entre le timbre et le substrat
n’était pas optimal lors de la mise en contact. Il en résultait des points de pression lors de la
transmission mécanique des forces au timbre et donc une répartition hétérogeéne de la pression. Par
ailleurs, quelques parametres concernant la partie électrique ont été étudiés, ce qui a permis
d’orienter les études sur I'injection de charges menées au cours de cette theése, abordées plus loin
dans le manuscrit (section I1.3.4). 11 a, par exemple, été constaté que lors de polarisation du timbre
a des tensions supérieures a 20 V, la compliance du générateur était quasi-systématiquement atteinte,
signifiant des courants circulant au travers du systéme supérieur a 10 mA.

I1.1.2. Solution choisie

Dans le cadre de notre application, nous souhaitons étendre la surface des timbres et
substrats a plusieurs dizaines de cm? afin de pouvoir prétendre a une cadence de production
conséquente. De plus, en considérant les résultats des essais réalisés avec le montage décrit
précédemment, il est nécessaire d’éviter la formation de points de pression lors de la mise en contact
du timbre avec le substrat. Pour cela, il convient d’établir un parallélisme précis et de transmettre
de maniére homogene les efforts au timbre. Nous nous sommes ainsi orientés vers une solution
technique ou le timbre n’est pas fixé au bati, et privilégié I’emploi d’un systéme pneumatique ou
magnétique pour exercer la pression sur le timbre. Concernant la partie électrique, nous avons
sélectionné un générateur présentant une valeur de compliance de 100 mA lors de 1’application de
tensions allant jusqu’a 200 V. Le modele retenu est une SMU (modele : 2611b, société : Keithley)
d’une puissance maximale de 30 W.

Pour la mise en ceuvre du banc expérimental, nous sommes partis d'une solution
commerciale développée par la société Innopsys, basée a Carbonne (a quelques kilomeétres de
Toulouse). 11 s’agit de I'Innostamp, un automate de microcontact printing (WCP) initialement dédié a
des applications de tamponnage moléculaire dans le domaine de la biologie [2]. Nous avons ciblé
cet équipement pour sa capacité & manipuler des timbres de PDMS structurés, d'une surface d’'un
centimetre carré jusqu’a celle d’un disque de quatre pouces de diametre, a les positionner sur un
substrat (de mémes dimensions limites) et appliquer une pression normale a la surface de contact.
Le positionnement du timbre par rapport au substrat peut étre réalisé avec une précision de
quelques micrometres grace a un systéme de caméras haute résolution et de régles optiques. Cette
fonction permet non seulement d’envisager 1’automatisation du procédé en vue de la production
des marqueurs, mais également de repérer au préalable des zones d’injection, simplifiant ensuite
leur visualisation par AM-KFM!' (technique d’imagerie détaillé en section II.3.3). L’Innostamp est
automatisé et piloté par un logiciel propriétaire permettant la création de protocoles. 11 est ainsi

U Amplitude Modulation Kelvin Force Microscopy.
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possible de construire des séquences personnalisées incluant, par exemple, le positionnement et la
récupération d’un ou plusieurs timbres, I’application d’une ou plusieurs valeurs de pression, etc.
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Figure II.1 : Photographies (a) de I'extérieur et (b) de I'intérieur de I'Innostamp. (c) Schéma de la zone du
porte-substrat montrant la disposition des aimants par rapport au substrat et au timbre ; (d) Evolution de la pression
appliquée au timbre en fonction de la distance D entre les aimants et la couche magnétique des timbres PDMS/Or.

La pression appliquée au timbre ainsi que sa préhension sont obtenues a ’aide d’aimants
exercant une force attractive sur une couche supérieure du timbre PDMS chargée en poudre de fer,
dite « semelle magnétique » (fabrication du timbre détaillée en section II.2.1.2) [3]. Cette méthode
permet d’empécher la formation de points de pression lors de la mise en contact du timbre avec le
substrat. Le contréle de la pression appliquée au timbre est assuré par le déplacement vertical d'un
réseau d’aimants permanents positionné sous le substrat (Figure II.1). La valeur de la pression
magnétique dépend de la puissance des aimants, de leur distance avec la semelle magnétique et de
la quantité de fer contenue dans cette derniere. En outre, la préhension automatisée des timbres est
particulierement intéressante dans notre cas puisqu’elle évite leur manipulation manuelle pouvant
amener des déformations néfastes, d’autant plus marquées dans le cas de timbres de grandes
dimensions. En collaboration avec Innopsys, nous avons adapté I'Innostamp — dont nous avons
été « béta-testeurs » — afin qu’il soit en mesure de réaliser, de maniére automatique, le procédé d’e-
uCP. Nous avons ainsi sélectionné un réseau de 9 x 9 aimants NdFeB (Neodyme-fer-bore) cubiques
de 12 mm de cOté permettant d’appliquer des pressions allant jusqu’a ~10 kPa avec une précision
de quelques dizaines de pascals. La calibration et les mesures de pression magnétique ont été
effectuées a ’aide d’'un dynamometre (modele : FK10, société : Sauter) positionné sur le bras
préhenseur. Un timbre magnétique de surface S fixé a la sonde du dynamometre a été placé au-
dessus de la zone de pression a une hauteur z correspondant a I’épaisseur du substrat. La force
relevée a différentes distances des aimants a ensuite été divisée par la surface S du timbre (cf. Figure
I1.1.d).

L’homogénéité de la composante verticale de la force magnétique a été évaluée par Cau et
al. en modélisant le champ magnétique sur une surface carrée d’environ 8 cm de coté (cf. Figure
11.2) [3]. Plus la distance entre les aimants et la semelle magnétique est réduite et plus la force est
homogene : en position haute des aimants, la force est constante sur ’ensemble de la surface avec
une variation inférieure a 15%. Dans ce cas, la modélisation en 2D considere une distance nulle
entre les aimants, or en pratique il y a un léger espace entre chaque aimant formant le réseau (cf.
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Figure I1.2.a et ¢). De fait, la force magnétique est sensiblement réduite au niveau des intersections.
Nous n’avons constaté aucun impact sur la mise en contact des timbres pour des dimensions
supérieures a celles des aimants, en revanche, en dessous de cette taille, nous avons parfois observé
un léger déplacement latéral du timbre lors de la phase d’approche des aimants. Par la suite, nous
avons donc utilisé des timbres d’au moins 2 cm de coté pour lesquels aucun défaut de
positionnement n’a été observé.
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Figure I1.2 : (a) Représentation schématique de la force magnétique au-dessus d’un réseau d’aimants. (b) Simulation
numérique de la force magnétique par rapport a la position X pour différentes distances timbre-aimants. Adapté de [3].

Pour permettre la polarisation électrique du timbre, nous avons rajouté un module positionné
sur le bras préhenseur. Celui-ci est constitué d’un moteur pas-a-pas assurant la translation verticale
d’une tige métallique, connectée a une borne du générateur et qui vient réaliser le contact électrique
en face arrieére du timbre conducteur. Cette tige pése ~4 grammes pour une surface de contact avec
le timbre de ~50 mm?2. L’autre borne du générateur est connectée au porte-substrat métallique.
Nous avons également ajouté les étapes du procédé d’e-uCP a I'interface homme-machine afin de
permettre la création de protocoles spécifiques.

Enfin, nous avons implémenté la possibilité de dialogue informatique entre le générateur et
le logiciel de commande afin d’automatiser la polarisation du timbre et I’enregistrement des
mesures ¢électriques. La Figure I1.3 illustre les étapes successives réalisées par le banc d’e-uCP lors
d’une injection de charges : d’abord le timbre est récupéré par le bras préhenseur puis déposé sur le
substrat, avec une éventuelle étape d’alignement ; ensuite la pression magnétique est appliquée au
timbre et le contact électrique est réalisé par la tige métallique motorisée ; I'information est envoyée
au générateur qui enclenche la polarisation du systéme. Notons qu’en fin d’injection, les étapes
inverses sont effectuées avec I’arrét de la polarisation électrique, le retrait de la tige et de la pression
magnétique, puis la récupération du timbre pour libérer le substrat.

(a) (b) . ©: 4 (d)
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D:l:[l 9 RN
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Figure I1.3 : Schéma des étapes réalisées par le banc d’e-uCP : (a) préhension du timbre ; (b) positionnement par
rapport au substrat ; (c) dépose du timbre et application de la pression magnétique ; (d) polarisation du timbre.

Substrat
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II.2. Le timbre d’e-uCP

Le timbre conducteur est un élément majeur de la technique d’e-uCP puisque c’est par son
biais que s’effectue 'injection de charges. Nous avons fait le choix d’utiliser un timbre en PDMS
recouvert d’'une couche mince d’or puisque cette architecture a démontré, au travers des quelques
travaux sur 'e-uCP [4-8], sa capacité a injecter des charges suivant des motifs nano-
micrométriques sur des surfaces de 'ordre du cm?. Néanmoins certaines limitations ont été
constatées, telles que des fissures et déformations en surface du timbre, mais n’ont pas été
particulierement investiguées car elles ne représentaient pas un frein aux travaux des différentes
équipes de recherche. En revanche, dans le cadre de la fabrication en série de marqueurs
anti-contrefacon, ces limitations sont rédhibitoires et nous avons donc cherché a les contourner.
De plus, nous sommes amenés a réaliser des marqueurs de formes variées (logo, code, texte...) et
avec des dimensions allant de quelques micromeétres a plusieurs millimétres, des problématiques
qui n’ont pas été adressées dans le domaine de I’e-uCP.

Cette partie décrit le protocole de fabrication du timbre que nous avons mis en place pour
répondre au mieux a notre cahier des charges. Nous avons adopté une approche expérimentale
s’appuyant sur la littérature scientifique traitant du dépot de couches minces ainsi que sur des
travaux s’intéressant a la métallisation du PDMS appliquée a des domaines comme 1’électronique
flexible.

11.2.1. Structuration du PDMS

La fabrication des timbres d’e-uCP mise en ceuvre dans ce travail de thése se déroule en trois
étapes. La premiere est la confection d’'un moule maitre microstructuré, ou master, qui pourra étre
utilisé de nombreuses fois pour réaliser 1’étape suivante : la fabrication des timbres structurés par
moulage de PDMS sur le master. Au cours de cette deuxiéme étape, le PDMS structuré est accolé
a une couche de PDMS rendu magnétique par ajout de poudre de fer (semelle magnétique). La
troisieme étape consiste a rendre la surface des timbres électriquement conductrice en y déposant
une couche mince d’or.

11.2.1.1. Le master

Les motifs composant le master sont réalisés par photolithographie, c’est-a-dire par
insolation UV puis développement d’une résine photosensible. Afin d’éviter une étape
supplémentaire de gravure du silicium et pouvoir mouler directement le PDMS sur la résine
microstructurée, nous avons sélectionné la résine SU8-3005 (société : Microchem) présentant une
forte adhésion avec le silicium. Il s’agit d’une résine « négative », dont les régions exposées a des
rayons UV réticulent et deviennent insolubles a un solvant appelé « développeur » tandis que les
régions non exposées restent solubles. Chaque master en SU8-3005 fabriqué selon le protocole
détaillé ci-aprés permet la fabrication de plusieurs dizaines de timbres sans dégradation notable.
L’épaisseur déposée est comprise entre 3 et 10 pm, soit la plus petite gamme possible avec cette
résine, permettant de réaliser des motifs de quelques micrometres avec une bonne résolution. La
Figure 11.4 illustre les différentes étapes de fabrication d’'un master. Premierement, la résine
SU8-3005 est déposée par spin-coating sur un substrat de silicium puis recuite a 95°C pendant 120
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secondes. Les zones correspondantes au négatif des microstructures souhaitées en surface du
timbre sont ensuite exposées a un rayonnement UV amorg¢ant leur polymérisation, qui est finalisée
par un second recuit (95°C pendant 60 s). La photolithographie est effectuée au travers d'un masque
en verre comportant des motifs en chrome de dimensions supérieures a 4 um. La source UV (365
nm) est un réseau de LED (mode¢le : UV-KUB2, société : Kloé) permettant la réalisation de masters
de diametre allant jusqu’a 4”’. Nous avons ponctuellement utilisé un systéme de photolithographie
par écriture laser (modele : Dilase 650, société : Kloé) pour la confection de masters comportant
des structures de dimensions inférieures a 4 um (taille de spot laser 1 um et espacements minimaux
500 nm).

LEDs UV

el

Photo-masque

Résing S==—p = 95°C lﬁl

120 sec
2% I ..
(a) 6 (b) O (c)

+ Développement

Laser UV
Objectif

Figure I1.4 : Schéma de la fabrication d’un master par photolithographie d"une résine photosensible : (a) enduction ;
(b) insolation UV ; (c) développement.

Enfin, les structures sont révélées par I’étape de développement : la résine est immergée dans
le développeur pour éliminer les zones non-polymérisées. En vue de faciliter le retrait du timbre
PDMS, la structuration de la résine est suivie d’une étape de silanisation : le master est soumis a
un traitement plasma (air, 40 mW, 0,4 mbar) puis exposé a des molécules de chlorotrimethylsilane
en phase vapeur pendant 10 heures. Le master est enfin lavé sous ultra-sons dans un bain
d’isopropanol puis séché sous flux d’azote.

11.2.1.2. Le timbre PDMS

Les timbres sont construits a partir d’'un empilement de deux couches distinctes de
PDMS (Sylgard 184, Dow Corning). Pour la réalisation de la premiére, du PDMS non-réticulé,
constitué d’'un mélange de monomeéres et d’agents réticulant (en proportion 10 : 1 respectivement),
est coulé sur le master microstructuré puis partiellement réticulé a 85°C pendant vingt minutes
(Figure I1.5.a). La viscosité du mélange (3,5 Pa.s?) est suffisamment basse pour parfaitement
remplir les cavités du master, et ce jusqu’a des dimensions de ’ordre de la centaine de nanomeétres
[9]. La seconde couche, dite de « semelle magnétique », est obtenue en déposant un mélange de
PDMS et de poudre de fer (Sigma-Aldrich, diameétre moyen des particules ~50 um) sur la couche
précédente (Figure 11.5.b). C’est ce PDMS chargé en fer qui, attiré par des aimants permanents
positionnés sous le substrat, permet I’application d’une pression normale au plan des motifs [3] lors
de la mise en contact du timbre. La valeur de cette pression dépend de la puissance des aimants
permanents et de leur distance avec la semelle magnétique ainsi que de la quantité de fer contenue
dans cette derniere.

Nous avons fixé I'épaisseur de la premiere couche a 400 um et celle de la seconde a 4,6 mm
avec une proportion massique de fer a 50%. Cette configuration permet I’application d’une pression
pouvant s’élever a 10 kPa. Le tout est recuit a 85°C pendant deux heures pour finaliser la
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réticulation puis retiré du master (Figure I1.5.c). Le démoulage est relativement aisé grace a la faible
énergie de surface (~20 mJ/m? a 20°C) et au fort allongement a la rupture (150%) du PDMS qui
restreignent, respectivement, I’accroche avec le master et les risques d’arrachement des structures.

PDMS magnétique “
PDMS \

Master \ 85°C 85°C t
20 min 2h
p—— 2T 2, =
& &

Figure IL.5 : Schéma de la fabrication d’un timbre en PDMS magnétique.

L’état de surface au niveau des motifs, conformément a celui du silicium, est excellent :
rugosité arithmétique mesurée par microscopie a force atomique (AFM) inférieure a quelques
nanometres sur 100 pum?2. De plus, le faible retrait di a la réticulation (< 2%) [10] permet une
réplication fideéle des structures (Figure 11.6).

Photo-masquage Ecriture laser

Figure I1.6 : Images de microscopie optique en champ clair de la surface (a) de masters réalisés par photolithographie
au travers d’un masque et par écriture laser et (b) de la surface des timbres de PDMS associés.

I1.2.2. Meétallisation

A ce stade, le timbre est convenablement structuré et posséde la capacité de s’aimanter sous
l'effet d’'un champ magnétique. Nous devons maintenant rendre sa surface conductrice afin de
permettre ’application d’une polarisation électrique. Pour cela, la face structurée du timbre PDMS
est recouverte d’'une couche d’or qui, d'une part est inoxydable, et d’autre part possede une
excellente conductivité électrique (~45.10° S.m™). Nous avons répertorié les criteres majeurs de la
métallisation en vue d’utiliser ces timbres dans une production en série puis établi un protocole
répondant au mieux a ces criteres en s’appuyant sur les données de la littérature et sur les résultats
de nos essais de différentes méthodes de dépdt. Le contact électrique avec le générateur étant
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effectué en face arriére de la semelle magnétique, une couche de laque d’argent est déposée sur
cette face arriere, sur les flancs du timbre ainsi que 1égérement sur les bords de la face métallisée
(zones non structurées) pour assurer la continuité électrique les motifs.

I1.2.2.1. Cahier des charges

L’étape de métallisation est complexe car la couche d’or doit respecter nombre de conditions,
en plus de sa fonction premiere de conduction électrique. Nous avons cherché a optimiser le
fonctionnement de 1’e-uCP et considéré les notions de cott et de longévité du timbre. Le film d’or
doit étre suffisamment robuste pour conserver une continuité électrique aprés de nombreuses
utilisations. De plus, la métallisation ne doit pas modifier la géométrie des motifs ni altérer la mise
en contact du timbre.

1. Continuité électrique

L’élément essentiel au fonctionnement de ’e-uCP est 1a continuité électrique de la totalité de
la surface du timbre sans laquelle 'injection paralléle de charges n’est possible. Premi¢rement, les
surfaces d’injection de charges (surface de contact des motifs) sont électriquement connectées au
reste du timbre uniquement par la couche d’or déposée le long des parois verticales. La valeur
minimale de cette épaisseur divisée par 1’épaisseur sur la surface horizontale donne le rapport de
step-coverage (Figure 11.7) que nous avons pris en considération pour établir le protocole de
métallisation. D’autre part, pour maximiser la capacité de production des marqueurs, nous
souhaitions réaliser I'injection de charges sur des surfaces allant jusqu’a celle d'un wafer 4”’. Ceci
nécessite la continuité électrique sur I’ensemble de cette surface et donc de s’affranchir de la
formation de fissures, fréquemment rapportée dans la littérature [5,11]. En effet, ces fissures créent
des zones de forte résistance électrique pouvant entrainer la perte de continuité. Elles sont
provoquées par les déformations du timbre dues aux contraintes mécaniques qui s’exercent en
sortie de métallisation et lors de I'utilisation. De plus, la rupture du film peut étre fortement assistée
par la délamination locale de la couche mince au niveau de la zone contrainte [12]. C’est pourquoi
nous nous sommes efforcés de réduire les contraintes subies par la couche d’or tout en maximisant
I’adhésion avec le PDMS.

Particules incidentes

N
Step- =e,/ b e
ep covei‘rage e /e, l l l l l —~ 2 |
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Figure I1.7 : (En encadré) Représentation schématique du step-coverage: (a) Phénomene d’ombrage lors d'un dépot
directionnel : le step-coverage est nul ; (b) Dépot conforme : le step-coverage est égal a 1.

= L’adhésion
Il a été démontré que 'adhésion est un parametre majeur de la ductilité du film car elle
permet de délocaliser les contraintes dans le film (Figure 11.8) [13,14]. A I'inverse, une zone qui se
décolle du substrat se retrouve auto-suspendue et casse rapidement (dés ~1% de déformation pour
une couche d’or de 100 nm) sous I'effet de la localisation des contraintes [15,16]. L’adhésion de la
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couche métallique avec le substrat est donc pour nous une condition indispensable a la
métallisation. Pourtant, le PDMS possede des propriétés d’accroche médiocres avec l'or,
notamment en raison d’une énergie de surface du PDMS relativement faible (de 1'ordre de
20 mJ/m?, tout comme le Téflon' et deux fois moindre que celle du PMMA). Il y a, par conséquent,
des risques de délamination de tout ou partie de la couche métallique lors de I'utilisation du timbre.
Ce phénomene a été mis en évidence et méme mis a profit par la technique de nanotransfer
printing (nTP) [17]. Divers traitements chimiques [18] et physiques [19], ont été proposés par la
communauté scientifique afin « d’activer » la surface du PDMS et améliorer I’adhésion. Outre ces
traitements, un des éléments clés de ’adhésion lors d’un dépot est I'énergie (thermique, cinétique
ou par réactivité chimique) des particules lorsqu’elles se condensent sur un substrat [20]. Au cours
de ces travaux, nous avons ainsi cherché a améliorer ’accroche de la couche d’or sur nos timbres
en augmentant 1’énergie des particules déposées.

Film mince rigide
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puis rupture des contraintes

Figure I1.8 : Illustrations de la relaxation de contraintes en tension dans le cas d’un film mince supporté par un substrat
souple. Sil’adhésion est faible (a gauche), la délamination concentre les contraintes sur la portion auto-suspendue du
film entrainant sa rupture. Si ’adhésion est suffisante (a droite), les contraintes sont redistribuées dans le film.

Substrat souple

= Les contraintes résiduelles

En plus des contraintes subies lors de la manipulation du timbre et de I'application d’une
pression magnétique, des contraintes en tension ou en compression, générées par la métallisation
s’exercent sur la couche d’or. Elles sont appelées « contraintes résiduelles » et regroupent deux types
de contributions : intrinseques et extrinseques. Les contraintes intrinseques sont spécifiques au
matériau déposé et liées aux mécanismes de croissance de la couche mince. Par opposition, les
contraintes extrinseques sont liées a des éléments extérieurs tels que la température de dépbt ou
I'incorporation d’impuretés. La relaxation de ces contraintes dans les films minces a largement été
adressée dans la littérature [21-25]. Notamment, Evans et al. ont résumé les effets de la relaxation
des contraintes résiduelles en fonction de la ductilité relative des matériaux [25]. Dans le cas d'un
matériau ductile sur lequel est déposé un matériau fragile en couche mince — tel que nous
considérons le systtme PDMS/Or au vu de leur allongement a rupture respectif (150% et 1%) —1la
tension favorise I’apparition de fissures tandis que la compression du film, elle, crée des ondulations
sinusoidales en surface, que nous appelons « vaguelettes » par la suite (Figure 11.9). Notons que si
I’adhésion est faible, la génération de forces normales a I'interface due a la compression peut
contribuer a la délamination du film, et donc a sa rupture. Toutefois, la rupture du film intervient
généralement plus rapidement en tension qu’en compression lorsque I’on augmente la contrainte
[25]. Ainsi, afin d’éviter la fissuration de la couche d’or, nous avons tenté de minimiser les

' PTFE : Polytétrafluoroéthyléne.
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contraintes en tension, en plus des considérations d’adhésion évoquées précédemment. Précisons
que pour une surface structurée, le film n’est pas contraint uniformément et la redistribution des
contraintes est aussi fonction des dimensions et formes des structures (cf. section 11.2.4.2).

Film mince rigide

O'tension acompression

W M

Substrat souple Relaxation des contraintes

Rupture U Redistribution des forces

. MO

(a) (b)

Figure I1.9 : Schéma des mécanismes de relaxation de contraintes (a) en tension et (b) en compression au sein d’un film
mince supporté par un substrat souple.

. La mise en contact

Un des enjeux de la métallisation du timbre PDMS est de conserver ses atouts connus en
uCP classique : contact intime au niveau des structures et conformation du timbre avec le substrat
sur de grandes surfaces (> cm?). Concernant le contact intime entre 1’or et le PMMA, nous nous
sommes intéressés a la formation de vaguelettes en surface du timbre, fréquemment observée par
les équipes ayant travaillé sur ’e-uCP, et pouvant altérer la géométrie des motifs ou leur mise en
contact. Dans ces cas, la compression est causée par I'importante différence de coefficients
d’expansion thermique entre le PDMS et 'or (respectivement ~300 ppm/°C et ~15 ppm/°C)
(Figure I1.10) : I’or se dépose sur le PDMS dilaté par la chaleur, qui, a température ambiante T
apres le dépot, se contracte et met en compression la couche d’or [26].

Film mince d’or
O compression

— <—
n o et
—_ —_

Figure I1.10 : Schéma de la formation de vaguelettes dans le cas d’un dépo6t entrainant 1’échauffement du PDMS.

D’apres 1’équation (1) [27], la contrainte bi-axiale isotrope d’origine thermique augmente
avec la température du substrat pendant le dépdt (7)) et inversement :

_ Ep(ap —ay)(Tp —T)

Equation II-1
Othermique = 1—v o
m

Avec E (Pa) le module d’Young, a (°C?) le coefficient d’expansion thermique et v (sans unité)
le coefficient de Poisson ; les indices m et p font respectivement référence & I'or et au PDMS. A
partir d’une valeur dite de « contrainte critique », des vaguelettes se forment [11,28,29]. Nous avons
donc veillé a limiter la température du PDMS pendant le dépot. De méme que pour la température,
I’augmentation de 1’épaisseur d’or intensifie les contraintes résiduelles et il convient donc de limiter
cette épaisseur, tout en s’assurant d'une continuité électrique et d’une robustesse satisfaisantes.
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iii.  Le colt

Ces travaux de these s’inscrivant dans une logique de production industrielle, il est crucial
de considérer les cofits de fabrication du timbre. En effet, la métallisation fait partie, avec la
fabrication du master, des points de dépense principaux. Bien qu’étant un matériau plutot coliteux
par rapport a d’autres métaux, nous avons souhaité conserver I’or pour rendre les timbres
conducteurs puisque son caractere inoxydable empéche une altération dans le temps des propriétés
de conduction électrique en surface. Au-dela du coit de 1'or, s’ajoutent les cofits d’achat des
équipements et de leur utilisation et maintenance ; il convient ainsi de maximiser le nombre
d’injections de charges réalisables avec un seul et méme timbre pour en amortir le prix de revient,
de la méme fagon qu'un master est amorti par la fabrication de nombreux timbres.

I1.2.2.2. Les techniques PVD

Pour réaliser la métallisation de nos timbres, nous nous sommes tournés vers les techniques
dites de « PVD! » plutét que « CVD? », tout comme les équipes de recherche ayant travaillé sur
I’e-uCP. Effectivement, bien que les dépots par CVD présentent 1’avantage d’un excellent
step-coverage (proche de 1), ils sont généralement effectués a haute température. Dans le cas de 'or,
la majorité des précurseurs gazeux est déposée sur un substrat a 200°C ou plus [30], et donc
incompatible avec le PDMS (200°C équivaut a ~6% de dilatation). L’appellation PVD regroupe
un grand nombre de procédés différents qui, de fagon générale, peuvent étre décrits comme la
succession de trois étapes se déroulant sous vide : création d’une vapeur métallique a partir d’une
source ; transport des particules de la source au substrat ; condensation sur le substrat. Parmi ces
procédés, on distingue deux grandes familles : ’évaporation et la pulvérisation. Si elles différent
par leur maniere de créer la vapeur métallique (respectivement thermique et mécanique), les étapes
de transport et condensation sont également influencées [20].

= [’évaporation

Les techniques d’évaporation sous vide consistent a échauffer le matériau a déposer (ou cible)
jusqu’a son évaporation ou sublimation puis condensation sur la surface du substrat.
L’échauffement peut étre obtenu notamment par effet Joule ou par bombardement électronique de
la cible. La pression dans I’enceinte détermine le libre parcours moyen des especes évaporées. Elle
est généralement de I'ordre de 10° mbar ou inférieure afin de limiter I’incorporation d’impuretés
présentes dans la chambre de dépot lors de la condensation sur le substrat. L’énergie cinétique des
particules évaporées, généralement inférieure a 1 eV (électron-volt), est déterminée par la
température de la source et la pression dans I’enceinte. Notons également que le flux de vapeur est
directionnel, pouvant engendrer des effets d’ombrage ou de mauvais step-coverage selon la géométrie
des structures métallisées, pouvant cependant étre atténués par des rotations du substrat.

= La pulvérisation

Le fonctionnement de la pulvérisation repose sur le bombardement d’un matériau par un
plasma issu de I'ionisation d’'un gaz (typiquement de I’argon). Sous ’effet de ce bombardement,
des particules sont éjectées de la cible et viennent se condenser a la surface du substrat. L'énergie
cinétique des particules ainsi pulvérisées peut atteindre plusieurs centaines d'eV. Les dépots obtenus

v Physical vapor deposition.
2 Chemical vapor deposition.
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présentent généralement une adhésion avec le substrat et une densité supérieures aux dépots par
évaporation [31]. De plus, la pression dans I’enceinte est souvent dix a cent fois plus élevée que
pour 1’évaporation, ce qui atténue sensiblement la nature directionnelle du dépdt, pouvant
améliorer le step-coverage.

11.2.2.3. Essais de métallisation

Nous avons fait varier les parameétres de différentes techniques PVD dans le but d’établir un
protocole de dépot d’or répondant au mieux a notre cahier des charges. L’ensemble des
métallisations a été réalisé sur des timbres fabriqués selon le protocole décrit précédemment. Nous
avons fixé la hauteur des motifs a 3 um (épaisseur minimum des masters en SU8) afin de maximiser
le step-coverage. Nous avons choisi de recouvrir nos timbres d’une épaisseur de 50 nm d’or, suffisante
pour la continuité électrique et conservant la capacité de conformation des timbres PDMS [7]. Au
préalable, une couche dite « d’accroche » a été déposée pour favoriser I’adhésion de I'or sur le
timbre. Pour remplir cette fonction, nous avons utilisé une couche de 5 nm de chrome. L’utilisation
du chrome est largement répandue pour promouvoir I’adhésion de 1'or en surface de matériaux
constituées d’oxygene (oxydes, polyimides, polymeres siliconés, etc.) car I’affinité du chrome avec
les atomes d’oxygeénes permet la création de liaisons fortes avec la surface du PDMS [32].

Pour caractériser les métallisations, nous avons principalement utilisé la microscopie optique
afin d’observer I’état de surface des timbres (fissures, déformations, etc.) en sortie de métallisation
ainsi qu’apres utilisation. La visualisation des charges électriques injectées dans le PMMA est, elle,
réalisable par AM-KFM mais est limitée a une surface de 96 um de c6té (correspondant a la taille
maximale de balayage avec notre AFM) et nécessite plusieurs dizaines de minutes. Par conséquent,
nous avons préféré réaliser le procédé complet de nanoxérographie, c’est-a-dire jusqu’a
I’assemblage des nanoparticules sur les motifs de charges. S’il n’est pas possible, par ce biais, de
déterminer la valeur du potentiel électrique injecté, cela permet une visualisation rapide et sur
plusieurs cm? des zones d’injection de charges. Nous avons choisi de déposer des nanocristaux de
type CdSe/CdS fortement photoluminescents, facilitant leur observation en microscopie en
fluorescence, et dont I’assemblage est bien maitrisé puisqu’il s’agit d’un systéme de référence dans
le cadre de ces travaux de thése (les caractéristiques de la suspension colloidale et les conditions
d’assemblage sont présentées en section I11.4). L’adhésion de la couche d’or avec le PDMS a été
qualifiée par une méthode manuelle dite de « peel test' » consistant a coller un ruban adhésif sur
chaque surface a caractériser, puis a I’arracher (en veillant a effectuer le collage et I’arrachement de
fagcons semblables) afin de comparer les résultats. Nous avons utilisé des morceaux de ruban adhésif
de 1 cm? (mode¢le : Crystal 600, société : Scotch). Cette technique rapide et simple a mettre en
ceuvre fournit, toutefois, un résultat uniquement qualitatif.

1. Meétallisation par évaporation :

Les premiers essais ont été réalisés a 1’aide d’un bati d’évaporation par effet Joule
(échauffement résistif d’un creuset en molybdéne) pour lequel I’évaporation de chrome n’était pas
possible. Nous n’avons donc pas déposé de couche d’accroche pour ces essais mais effectué
directement le dépdt d’une couche d’or de 50 nm d’épaisseur, & une vitesse de 3 A.s"! et sous une

I Test de pelage.
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pression de 5.10° mbar. Dans ce cas, aucun défaut n’est observable en surface mais le peel-test
engendre ’arrachement systématique de la couche d’or, indiquant une adhésion extrémement
faible. Ces timbres sont inutilisables en e-uCP puisque que I'injection de charges est inexistante ou
limitée a quelques motifs dans le meilleur des cas, et ce pour une ou deux utilisations maximum.
La faible adhésion de I’or facilite la formation de fissures et la délamination, qui rompt la continuité
électrique de la couche d’or. Nous avons tenté de remplacer la couche d’accroche par différents
traitements afin « d’activer » la surface du PDMS : traitement plasma (air, 40 mW, 0,4 mbar, 5
minutes), et greffage chimique de MPTMS (3-mercaptopropyl trimethoxysilane) selon le protocole
de I’équipe de Byun [18]. Malheureusement ces essais ont abouti a une adhésion de 1’or
insuffisante.

Nous avons ensuite testé le dépdt de 5 nm de chrome suivi de 50 nm d’or par évaporation
par faisceau d’électrons (équipement EVA300, société : AllianceConcept). La vitesse de dépot était
de 0,9 A.s" sous une pression de 3,5.10° mbar. Contrairement aux résultats rapportés par Kang et
al. [4], la surface du timbre est exempte de fissures (Figure II.11) et présente une excellente
continuité électrique sur I’ensemble du timbre. De plus, I’adhésion est conséquente puisqu’aucun
arrachement d’or n’est constaté suite au peel test. En revanche, on remarque la formation de
vaguelettes en dehors des motifs hexagonaux, de périodicité spatiale et d’amplitude d’environ
35 um et 2 um.
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Figure I1.11 : (a) Images de microscopie optique en champ clair de la surface d’un timbre PDMS avant et apres
métallisation. (b) Illustration de I'impact des déformations de surface sur la mise en contact des motifs : images de
microscopie optique du timbre et image en fluorescence d’assemblages de nanocristaux CdSe/CdS réalisés avec ce

timbre. (c) Topographie par AFM et section associée de vaguelettes de surface.

Comme nous pouvons le voir sur la Figure I1.11, ceci altére la mise en contact de certains
motifs. Nous remarquons en effet que les vaguelettes provoquent la déformation des motifs de
quelques um de dimensions. De plus, la surface du sommet des vaguelettes est parfois en contact
avec le PMMA puisque 1'assemblage de nanocristaux CdSe/CdS révele une injection de charges
effective. Ceci est dii @ une amplitude des vaguelettes importante (~2 um) et trop proche de la
hauteur des motifs (3 um). Nous notons également que la surface des motifs hexagonaux est

62



Chapitre I1

bombée, ce qui se répercute sur les motifs de charges correspondants. Ces déformations sont le
signe d’importantes contraintes résiduelles en compression. En plus de la chaleur émise au niveau
de la source d’or, le timbre est échauffé par ’exposition a des rayons-X produits par 1’énergie
incidente du faisceau d’électrons. Afin de réduire I’élévation de température du timbre nous avons
réalisé le dépdt de 50 nm d’or en plusieurs étapes successives espacées de quelques dizaines de
minutes, comme évoqué dans les travaux de Jacobs et al. [33]. Nous avons fractionné le dépdt
jusqu’a obtenir une surface d’or quasi-exempte de déformations apparentes en sortie de
métallisation (Figure II.12.a). Etonnamment, ce timbre n’a permis I'injection de charges qu’a la
premiére utilisation, de maniére trés inhomogene et seulement sur quelques motifs. Apres
utilisation, la surface métallique était couverte de fissures micro- et macroscopiques (Figure I1.12.b
et ¢) et aucune injection n’a plus été constatée lors de la seconde utilisation. Il y a donc une perte
de continuité électrique de la couche d’or, malgré une adhésion non-négligeable (aucun

arrachement d’or lors du peel test).
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Figure I1.12 : Images de microscopie optique de la surface d’un timbre métallisé par cycles d’évaporation successifs (a)
en sortie de métallisation et (b) apreés une premiere utilisation en e-uCP. (c) Photographie de la surface aprés utilisation.

En réduisant la dilatation thermique pendant le dépot, nous sommes effectivement parvenus
a diminuer la contrainte extrinséque en compression en dessous de la valeur de contrainte critique
mais la couche d’or s’avéere alors trés fragile. La fissuration du film peut étre expliquée par les
contraintes résiduelles en tension d’origine intrinséque [25], qui ne sont plus contrebalancées par
les contraintes en compression d’origine thermique. En effet, le modele de « Grain Boundary
Relaxation » d’'Hoffman [34] prédit que les contraintes résiduelles d'un film mince sont en tension
lorsqu’il est déposé par un mode de croissance « Volmer-Weber »!. Ce type de croissance se produit
lorsque les particules déposées sont plus fortement liées entre elles qu’avec le substrat [35], ce qui
est vraisemblablement le cas de particules d’or de faible énergie cinétique évaporées sur du PDMS
de faible énergie de surface [11].

La métallisation par évaporation est aujourd’hui une des méthodes PVD parmi les plus
répandues et économiques, ¢’est pourquoi nous avons testé sa compatibilité avec notre cahier des
charges. Cependant, I’élévation de température du PDMS engendrée par le dépdt provoque une
déformation importante de la surface du timbre incompatible avec notre application. S’il est
effectivement possible de réduire les déformations d’origine thermique et d’obtenir en sortie de
métallisation une surface sans fissure ni vaguelette, la couche d’or est alors trop fragile pour
supporter les contraintes mécaniques d’utilisation. Nous nous sommes donc intéressés aux
méthodes de pulvérisation.

! Mode de croissance tridimensionnel par formation d’ilots qui coalescent pour former un film.
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1. Métallisation par pulvérisation :

Nous avons effectué le dépdt de 5 nm de chrome suivi de 50 nm d’or par la technique de
« pulvérisation D.C. » (équipement : SCM 450, société : Alcatel) sous une pression d’argon de
5.102 mbar et & une vitesse de 1,2 A.s™. Pour cette technique de pulvérisation, le plasma est créé
par une décharge électrique dans le gaz introduit entre deux électrodes. La cible métallique
constitue la cathode et le substrat est positionné sur I’anode (Figure I1.13.a). Aprés métallisation,
les timbres ne présentent pas de fissure mais des vaguelettes en surface similaires a celles obtenues
par évaporation, signes d’un échauffement du timbre. Cet échauffement peut étre expliqué par le
positionnement du substrat, directement exposé au plasma. Pour nous affranchir de ce phénomeéne,
nous nous sommes orientés vers la technique de pulvérisation par faisceau d’ions : les ions sont
générés dans une chambre séparée puis sont accélérés et bombardent la cible (Figure I1.13.b).

Cible Canon a électrons
| —— &
e %o P lasma \
of o o : P Cible
e ORI PI :
S —— rasma ' Source d'ions EAR]

! Porte-substrat v :"'m Film mince
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Figure I1.13 : Schéma du principe de fonctionnement de la pulvérisation (a) a diode D.C. et (b) par faisceau d'ions.

Nous avons réalisé les dépdts de 5 nm de chrome et 50 nm d’or grace a un bati de
pulvérisation par faisceau d’ions (équipement : IBS/e, société : South Bay Technology) sous une
pression d’argon de 2.10° mbar et avec une vitesse de dépot de 2,9 A.s'. A cette pression, les
particules pulvérisées conservent la plupart de leur énergie cinétique jusqu'au substrat, améliorant
la ductilité du film par rapport a la pulvérisation D.C.

(c)

0 10 20 30
X (pm)

Figure I1.14 : (a,b) Images de microscopie optique en champ clair de la surface de timbres métallisés par pulvérisation
par faisceau d'ions. (c) Topographie par AFM et section associée de vaguelettes de surface.

Effectivement, les couches d’or ainsi déposées présentent une excellente adhésion avec le
PDMS (aucun arrachement au peel test) et ne sont pas fissurées (Figure 11.14). En revanche, nous
remarquons des vaguelettes en surface d'un aspect différent de celles obtenues jusqu’a présent : leur
périodicité spatiale est d’environ 0,7 um avec une amplitude de I'ordre de la centaine de
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nanometres. Cette amplitude est faible devant la hauteur des structures, ainsi les vaguelettes situées
en dehors des motifs ne perturbent pas leur mise en contact. On note également que la surface de
certains motifs est parfaitement lisse tandis que des vaguelettes apparaissent sur d’autres. En
particulier, les vaguelettes se forment sur les grands motifs (dimensions latérales > 100 um) et
préférentiellement au niveau des angles des motifs. Dans ce cas, les mécanismes de relaxation des
contraintes semblent fortement dépendants de la taille et forme des motifs. Les contraintes en
compression sont, ici, dues a d’autres phénomenes puisque I’échauffement global du timbre est
négligeable. Premi¢rement, un échauffement superficiel est causé par I'impact des particules de
haute énergie cinétique. Deuxiemement, 1’'incorporation d’ions et atomes d’argon dans la couche
d’or pendant sa croissance augmente le volume de la couche déposée et crée des contraintes
compressives. Dans le but d’atténuer la compression, nous avons diminué la puissance de la source
d’ions de 30%, réduisant la vitesse de dépot a 0,5 A.s”'. De cette maniére, I'énergie cinétique des
particules pulvérisées est réduite, de méme que la capacité des ions d’argon a s’implanter dans la
couche en croissance. Cependant, si nous constatons effectivement une atténuation des contraintes
compressives (moins de vaguelettes), nous observons aussi 1’apparition de fissures (Figure I1.15).
De méme que lors des essais d’évaporation, la suppression des contraintes en compression semble
provoquer la fragilisation la couche d’or. Notre interprétation est identique : la couche d’or est
globalement en tension, un régime ou la relaxation des forces favorise la formation de fissures.
(a) (b)

Figure II.15 : Images de microscopie optique en champ clair de la surface de timbres métallisés par pulvérisation par
faisceau d'ions (a) a puissance standard et (b) a puissance réduite.

Le dép6t d’or par pulvérisation par faisceau d’ions représente une solution efficace pour
rendre le timbre conducteur. C’est cette méthode que nous avons retenue pour la métallisation de
nos timbres PDMS. En effet, d’'une part, ’adhésion entre la couche Cr/Au et le PDMS est
suffisamment importante pour éviter la formation de fissure sur '’ensemble de la surface des
timbres, et ce jusqu’a 4"’ (Figure I1.16). D’autre part, les déformations de surface générées sont
moins importantes que pour les autres types de métallisation testés.

Figure II.16 : Photographie d'un timbre 4" métallisé par pulvérisation par faisceau d'ions.
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I1.2.3. Continuité électrique et longévité de la couche d’or

I1.2.3.1. Continuité électrique

Nous avons évalué la continuité électrique de la couche d’or en nous assurant que les
injections de charges étaient effectives sur une majeure partie de la surface structurée d’un timbre
métallisé. De méme que dans la section précédente, nous avons révélé les zones d’injections en
réalisant I'intégralité du procédé de nanoxérographie puis observé les assemblages de nanocristaux
CdSe/CdS par microscopie en fluorescence. De cette maniére nous avons pu caractériser la
continuité de I'injection sur des surfaces de plusieurs cm? en quelques minutes en vérifiant la
présence ou I’absence d’assemblage, sans considération des valeurs de potentiel de surface (ce point
est discuté en section I1.3.4). L’assemblage de ces nanocristaux sur des motifs de charges est
systématiquement observable en microscopie en fluorescence lorsque les motifs de charges injectés
ont des potentiels de surface supérieurs a quelques centaines de mV. La Figure I1.17 montre
différents résultats d’assemblage de nanocristaux par microscopie en fluorescence sur des surfaces
de plusieurs mm? suite a des injections de charges réalisées avec nos timbres en appliquant une
pression magnétique au moins supérieure a 2 kPa, nécessaire pour une mise en contact conforme
avec le PMMA. La continuité de I’injection est assurée sur ces surfaces et nous avons été en mesure
de réaliser des injections effectives sur des surfaces allant jusqu’a 4 pouces de diametre, ce qui

conforte nos choix de métallisation.

Figure I1.17 : Images de microscopie en fluorescence d'assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS réalisés par
nanoxérographie par e-uCP.

I1.2.3.2. Longévité

Au cours de ces travaux de thése, la longévité des timbres s’est avérée assez variable : des
timbres n’ont parfois montré aucun signe de dégradation d’injection aprés une centaine
d’utilisations alors que d’autres n’étaient plus utilisables aprés une dizaine d’utilisations seulement.
En moyenne, les timbres fabriqués ont pu étre utilisés une cinquantaine de fois avant de montrer
des signes de détérioration. Généralement le vieillissement des timbres se traduit par I’apparition
progressive d’un des phénomenes suivants :

(a) Absence d’injection sur de grandes zones de la surface du timbre (> mm?)

(b) Absence d’injection au niveau de quelques motifs, dans une zone d’injection effective
(¢) Injection uniquement au niveau des bords de motifs

(d) Fortes hétérogénéités d’injection
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(a) (b) (©) (d)

Figure I1.18 : Images de microscopie en fluorescence d’assemblages de nanocristaux CdSe/CdS correspondant aux
motifs désirés (au dessus) dans le cas : (a) d’absence d’injection sur plusieurs mm? ; (b) d’absence d’injection au niveau
de quelques motifs ; (c) d’injection uniquement au niveau des bords de motifs ; (d) d’hétérogénéités d’injection.

La Figure II.18 regroupe des images de microscopie en fluorescence montrant les défauts
d’assemblages potentiels évoqués ci-dessus. Ces dégradations d’injection peuvent paraitre
surprenantes puisque contrairement aux observations de travaux précédents [1,5], nous
n’observons généralement aucune détérioration significative de la couche d’or par microscopie
optique. Effectivement, les images de microscopie optique de la surface des timbres ayant été
utilisés pour les injections montrent une surface lisse des motifs et peu ou pas de fissures (Figure
I1.19). Notons que si les hétérogénéités d’assemblages semblent permanentes, 1’absence totale
d’injection au niveau d’un motif est parfois réversible d’une injection a une autre (Figure I1.19.b).
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Figure I1.19 : (En haut) Images de microscopie optique de la surface de timbres métallisés et (en bas) les images de
microscopie en fluorescence d’assemblages de nanocristaux CdSe/CdS réalisés via ces timbres illustrant (a) I'absence
d’injection au niveau de quelques motifs ponctuels et (b) I’aspect réversible de cette absence d’injection : en ligne pleine
(resp. pointillée) des zones d’injection effective (resp. non-effective).

Pour expliquer ces phénomenes, nous avons mis en cause des défauts (fissures, délamination,
strictions...) de la couche d’or, provoqués par des déformations des structures, en particulier
localisés au niveau des parois verticales des motifs du timbre (incluant angles, et arétes). En effet,
ces parois qui servent de connexion électrique entre la surface en contact des motifs et le reste du
timbre, sont particulierement sensibles a la formation de défauts: I’application d’une pression
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normale a la surface des motifs met en compression les parois verticales ot la couche d’or est moins
épaisse (step-coverage < 1) ; de plus, les angles et arétes sont autant de zones de concentration des
contraintes. A l'inverse, nous avons admis que les défauts électriques des surfaces horizontales
étaient négligeables devant ceux des zones/parois verticales. En effet, la microscopie optique nous
confirme généralement 'absence de fissures importantes, ce qui s’ajoute au fait que les surfaces
horizontales sont normales a la source d’or durant le dépdt, assurant une couche conforme et
d’épaisseur visée, mais également normales a la pression appliquée pendant 1'e-uCP, ce qui
minimise les déformations de I’or. Il nous est donc apparu probable que le potentiel électrique de
l'or en surface d’'un motif, Viynpre, Soit directement lié a4 la résistance électrique des parois
verticales. Ainsi, une détérioration de ces zones verticales peut provoquer une diminution plus ou
moins importante de Vyynpre €t expliquer les hétérogénéités d’injection avec le vieillissement du
timbre. Si la résistance des parois verticales devient infinie, la surface d’or du motif est
« déconnectée » €lectriquement du reste du timbre pouvant expliquer ’absence d’injection totale
d’un motif (Figure 11.20.a). L’aspect réversible de ces déconnexions peut provenir d’un contact
intermittent (~ faux contact) entre deux bords métalliques d’une fissure ou délamination, sensible
aux légeres différences de pression magnétique appliquée d’une injection a une autre.

Nous avons réalisé des images de microscopie électronique a balayage de parois de motifs
de timbres PDMS/Or (orientation, ou #ilt, de 40°) ayant été utilisés plus d’une cinquantaine de fois.
Les images obtenues, présentées en Figure 11.20.b, confirment la concentration de défauts au
niveau des arétes et parois verticales des motifs : d’une part, nous constatons que la couche d’or
n’est pas lisse et apparait trés irréguliére et, d’autre part, nous pouvons remarquer des cassures au
niveau des arétes entre motifs et bas-reliefs (Figure 11.20.b.4).

(a)
Pas O Injection
sur les
Vi >V, >V, d'injection + bords

Motif\'+'/~ [« + > » Défaut A
- . — Défaut éfauts avec [
\[—J \'\_}.{ @/ éfauts R infiniw
L =) . -
v
Bas-relief

Figure I1.20 : (a) Représentations schématiques des défauts de la couche d'or au niveau des arétes et parois verticales.
(b) Images de microscopie électronique a balayage (¢t de 40°) de motifs de timbres PDMS/Or utilisés plus de 50 fois.

L’origine de I'importante dispersion de durée de vie des timbres peut étre causée par des
différences de résistance mécanique de la couche d’or, par exemple liées & de légeres variations
dans le protocole de fabrication des timbres ou la géométrie des structures ; mais nous avons surtout
mis en cause les manipulations des timbres par 1’opérateur (en sortie de métallisation, en utilisation,
etc.) qui provoquent des déformations parfois importantes. Pour réduire cette dispersion et
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augmenter la durée de vie moyenne, nous avons essayé d’ajouter une surface rigide en face arriére
du timbre pour limiter ces déformations pendant les manipulations, cependant, nous avons
constaté que cela diminuait ’homogénéité d’injection, certainement par une moins bonne
conformation du timbre avec le substrat de PMMA. Nous avons également tenté d’augmenter
I’épaisseur d’or déposée sur le PDMS pour minimiser les résistances électriques dues a la formation
de défauts. Nous avons alors effectué un dépdt de 100 nm d’or par pulvérisation par faisceau d’ions.
Cependant, ceci engendre une amplification significative des contraintes en compression : d’une
part a cause de I’augmentation de I’épaisseur rigide sur le PDMS et d’autre part a cause du temps
de dépot plus long et donc d'un échauffement plus important. En effet, I'image de topographie de
ce timbre réalisée par AFM (Figure I1.21) montre I’apparition de «grosses» vaguelettes
(amplitude ~um), semblables a celles déja constatées dans le cas de la métallisation par
évaporation, en plus des « petites » vaguelettes (amplitude ~nm) associées a la métallisation par
pulvérisation par faisceau d’ions. Nous n’avons ainsi pas pu augmenter significativement

I’épaisseur de la couche d’or déposée sur le PDMS sans altérer la surface des motifs.
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Figure I1.21 : Topographie par AFM et section associée de vaguelettes en surface d’un timbre en PDMS recouvert de
100 nm d’or déposé par pulvérisation par faisceau d’ions.

I1.2.4. Design des structures

Dans le cadre du développement industriel de marqueurs pour I’anti-contrefagon, nous
devons étre en mesure de réaliser différentes formes de motifs et avec des dimensions allant du
micro- au millimetre. Cependant I'utilisation de PDMS, de faible module d’Young (~2 MPa) [36],
impose certaines limitations, notamment de rapport de forme des motifs. De plus, nous avons
constaté que la métallisation des timbres par pulvérisation par faisceau d’ions entrainait la
formation de vaguelettes en surface qui peuvent s’avérer génantes lorsqu’elles se situent en surface
des motifs. L’objectif de cette partie est de définir des regles géométriques permettant le controle
de I'état de surface des motifs apres métallisation et empéchant 1’affaissement du timbre. Nous
avons pour cela élaboré un design générique (formes et arrangements des motifs) et vérifié
expérimentalement sa pertinence en faisant varier les dimensions. L’ensemble des timbres utilisés
comporte des motifs de 3 um de hauteur et ont été recouverts de 5 nm de chrome puis 50 nm d’or
par pulvérisation par faisceau d’ions. De méme que pour les essais de métallisation, nous avons
réalisé I’assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS sur les motifs de charges pour observer les zones
de contact des timbres pendant I’injection.

I1.2.4.1. Stabilité mécanique

Afin de créer un contact intime entre les motifs du timbre et le PMMA, I'application d’une
pression normale (typiquement de I’ordre de quelques kPa) au plan des motifs est nécessaire, mais
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peut provoquer un affaissement du timbre. Cet affaissement est néfaste pour la fabrication des
marqueurs puisqu’il engendre l'injection de charges sur des surfaces ou I’assemblage de
nanoparticules n’est pas souhaité. A titre d’exemple, nous pouvons observer en Figure 11.22.b
I’assemblage de nanoparticules sur un motif de type QR-code : ’assemblage dans la zone entourant

le QR-code géne la lisibilité du code puisqu’une quiet zone' est requise.

A4

Pression magnétique

@ |

(ii)

(i)

HERE

Figure I1.22 : (a) Schémas de différentes situations de mise en contact d'un timbre en fonction de I’aspect ratio des
motifs : 1. Facteur de forme permettant une reproduction fidéle des motifs ; 2. Facteur de forme trop élevé engendrant
une déformation des motifs ; 3. Espacement trop grand provoquant un affaissement des bas-reliefs. (b,c) Exemple d'un

affaissement des bas-reliefs : image de microscopie en fluorescence d’un assemblage de nanocristaux CdSe/CdS.

Des travaux menés sur la stabilité de motifs en PDMS [37,38] ont permis de définir des
limites de facteur de forme? (représentation a 2 dimensions) : pour du PDMS non métallisé, on
parle de structures stables quand le facteur de forme des espaces entre les motifs est supérieur a 0,2
et celui des motifs inférieur a 2. En appliquant ces valeurs théoriques simplifiées a nos timbres, et
sans tenir compte de la couche de PDMS magnétique et de la métallisation qui rigidifient la
structure : la largeur minimale d’un motif serait de 1,5 a 5 um tandis que I’espacement maximal
serait de 15 a 50 um (pour des motifs de 3 a 10 um de hauteur). En pratique, certains des timbres
fabriqués selon notre protocole et soumis a une pression magnétique de 2 kPa, ont permis de
réaliser des injections de charges sans affaissement des bas-reliefs, malgré des espacements allant
jusqu’a 100 ou 200 um. Néanmoins, nombre de prototypes commerciaux de marqueurs réalisés au
cours de cette thése avaient des espacements entre les motifs de I’ordre de plusieurs centaines de
micrometres voire méme de plusieurs millimetres. C’est pourquoi nous avons introduit la notion
de « motifs anti-affaissement » : des motifs supplémentaires ajoutés lors de la fabrication du master
dans les zones de vide afin d’empécher 'affaissement de ces derniéres. La surface de ces motifs
anti-affaissement étant en contact avec 1’électret pendant ’e-uCP, elle participe a I'injection de
charges dans des zones ou I'injection est idéalement nulle. Nous avons donc veillé a minimiser la
surface des motifs anti-affaissement pour ne pas nuire au contraste du marqueur, a I'image de
colonnes supportant une construction sans pour autant occuper trop d’espace au sol.

Nous avons choisi d’utiliser des cylindres disposés en réseau hexagonal puisque ’hexagone
est, parmi les formes géométriques régulieres permettant de paver 1’espace, celle qui possede le plus
petit périmetre pour une surface donnée. Nous avons fabriqué puis métallisé des motifs
cylindriques de 7 um de diamétre, disposés aux intersections de réseaux hexagonaux de 70 a
100 um de coté. Nous avons ensuite effectué des injections de charges par e-uCP avec une pression

1 Zone de vide équivalent a au moins 4 modules autour du QR-code.
2 Dans notre cas : la hauteur des structures divisée par une de leurs dimensions latérales.
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magnétique de 2 kPa. Nous constatons sur la Figure I1.23 que le réseau de 70 um de c6te empéche
I’affaissement tandis que les réseaux plus grands ne permettent pas de supporter les bas-reliefs.
Nous obtenons un taux de remplissage surfacique minimum d’environ 2,4%. Il est possible de
diminuer la taille du réseau, par exemple en cas d’application d’une pression magnétique plus
importante ou pour éviter d’étre a la limite de I'affaissement, mais le taux de remplissage devient

plus important : des réseaux hexagonaux de 60, 40 et 20 um correspondent respectivement a 3,4%,
7,5% et 29,8% de remplissage.
@ b ] © -~ (d)

Figure I1.23 : (En haut) Images de microscopie optique en champ clair de la surface d'un timbre PDMS métallisé
structuré avec des cylindres disposés aux intersections de réseaux hexagonaux de (a) 100um, (b) 90um, (c) 80um et (d)
70um de coté. (En bas) Images de microscopie en fluorescence d’assemblages de nanocristaux réalisés avec ces timbres.

I1.2.4.2. Surface d’injection

Au cours des essais de métallisation, nous avons observé qu’un minimum de contraintes de
compression semblait nécessaire pour « protéger » la couche d’or de la formation de fissures. Cette
compression globale engendre des déformations de surface qui different selon la méthode de
métallisation. Celles-ci ne sont pas problématiques lorsqu’elles se situent en dehors des motifs car
leur amplitude est faible devant la hauteur des structures. En revanche, elles le deviennent
lorsqu’elles se forment en surface des motifs puisqu’elles perturbent la mise en contact avec le
substrat, malgré la pression magnétique exercée sur le timbre. Ainsi, il n'y a pas d’injection de
charges sur I’ensemble du motif entrainant une baisse de la densité surfacique de nanoparticules
lors du développement (Figure 11.24).

@
m\ Bas-reliefs

Haut-reliefs

Figure 11.24 : (a) Illustration de mise en contact de motifs comportant des vaguelettes en surface ; en rouge sont
représentées les zones de contact/injection. (b) Image de microscopie optique en champ clair de la surface d’or d'un
motif « étoile » d’un timbre ; (c) Image de microscopie en fluorescence d’un assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS
montrant la baisse de densité d’assemblage sur le motif correspondant.
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Dans le cas de PDMS microstructuré, les contraintes issues de la métallisation ne sont pas
uniformes et la redistribution des forces est guidée par la géométrie (dimensions et formes) des
structures. Pour comprendre les mécanismes de formation des vaguelettes en surface en fonction
de la topologie, nous nous sommes intéressés aux mécanismes de relaxation de contraintes
résiduelles en compression, non plus pour le timbre dans son ensemble mais au niveau d’'une
structure, dans le but final de réaliser une « ingénierie des contraintes », c’est-a-dire prévoir et
controéler la répartition des contraintes au sein du film mince. L’interface entre le film d’or et le
PDMS peut étre modélisée comme un arrangement de ressorts n’exercant que des forces
tangentielles [12,26]. De cette maniere, au niveau de ’aréte du sommet d’un motif, le PDMS offre
des possibilités de déplacement dans la direction normale au film d’or plus importantes que sur une
surface continue, permettant de réduire localement les contraintes qui peuvent devenir quasi-nulles
[26,29]. En considérant, en deux dimensions, ce phénomene de déplacement, il découle que la
valeur de contrainte augmente progressivement en s’éloignant d’une paroi verticale. L’allure de
cette remontée est régie par les dimensions et propriétés du substrat et du film mince. A partir d’'une
certaine distance, la valeur de contrainte devient trop importante et le film se déforme pour
redistribuer les forces et des vaguelettes perpendiculaires a la direction de compression
apparaissent. De la méme maniére que pour des contraintes d’origine thermique (abordé en section
11.2.2.1.i1), il existe une valeur de contrainte critique en dessous de laquelle la surface du motif reste
lisse (Figure I1.25).

(@) (b) ©

Figure I1.25 : (a,b,c) Schémas 2D d’exemple de timbres structurés métallisés et de la répartition des contraintes en
compression associées : le cas (a) ne présente pas de défauts de surface ; (b) des vaguelettes se forment entre les motifs ;
(c) des vaguelettes se forment en surface des motifs. (d) Exemple 3D d’un motif de type « ligne » : les vaguelettes se
forment perpendiculairement a la direction dans laquelle la contrainte critique est atteinte (direction de la ligne).

Parallélement, nous avons constaté des zones plus sensibles que d’autres a la formation de
vaguelettes, pour des motifs de dimensions pourtant équivalentes (Figure I1.26). Il apparait qu’elles
se forment préférentiellement du c6té convexe d’un motif (a I’extérieur d’une courbe ou d’un angle)
tandis que la partie concave est mécaniquement moins contrainte [39].

Figure I1.26 : Images de microscopie optique : (a) en champ sombre de la surface d’un timbre structuré et métallisé
(adapté de [33]) et (b) en champ clair. Les zones en lignes pointillées montrent des motifs exempts de défaut alors que
les zones en lignes continues montrent des vaguelettes formées sur les motifs au niveau des angles, coté convexe.
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Ceci est, par définition, en adéquation avec le modéle de relaxation en fonction de la distance
décrit ci-dessus : un point situé du c6té concave d’un motif est entouré par deux parois au moins,
tandis qu'un point du c6té convexe est en regard d’au maximum une paroi.

Pour la réalisation de motifs avec des formes et dimensions variées tels que les marqueurs
anti-contrefagon, nous avons choisi de les fractionner en sous-motifs identiques, ou « motifs de
remplissage », qui respectent les régles géométriques nécessaires a une métallisation sans
vaguelettes. Dans ce cas, les zones situées entre les motifs de remplissage ne participent pas a
I'injection de charges, diminuant ainsi la densité surfacique d’assemblage de nanoparticules du
motif principal, idéalement de 100%. Aussi, la forme hexagonale semble a nouveau la plus adaptée
pour les mémes considérations de pavages, en plus d’étre un polygone dont tous les angles sont
inférieurs a 180° (ie. polygone convexe). De la méme maniere que pour les motifs
anti-affaissement, nous avons fabriqué puis métallisé des structures hexagonales et fait varier les
dimensions afin de définir des conditions s’affranchissant du probleme de vaguelettes et
maximisant la densité surfacique d’assemblage des motifs principaux.

Nous avons d’abord déterminé 1’espacement minimal entre les motifs de remplissage : il
apparait qu’en dessous de 5 um, la photolithographie par masquage ne permet pas le respect des
dimensions sur I’ensemble d'un wafer 4", ce qui peut causer le contact de deux, ou plus, motifs de
remplissage, ne permettant plus de relaxer les contraintes. Ainsi, I’espacement entre les motifs de
remplissage a été fixé a 6 pm. Concernant la taille des structures, nous pouvons observer sur la
Figure I1.27 que les hexagones présentent des vaguelettes en surface a partir de 75 um de coté,
indiquant que la contrainte critique est atteinte. Les hexagones de dimensions inférieures restent
lisses et correspondent a des taux de remplissage de 80,1%, 84,9% et 87,7% (30, 40 et 50 um de
cOté, respectivement).

Figure I1.27 : (En haut) Images de microscopie optique de motifs hexagonaux de timbres de (a) 30 um, (b) 40 um, (c)
50 um et (d) 75 um de coté. (En bas) Images de microscopie en fluorescence d’assemblages de nanocristaux réalisés
avec ces mémes timbres.
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II.3. L’injection de charges

Aprés une rapide présentation des phénomeénes physiques attribués a I'injection de charges
puis du protocole d’injection que nous avons mis en place, nous détaillons dans cette section les
différentes études menées dans le but de controler 'injection de charges par e-uCP. En particulier
nous nous intéressons a I’augmentation de la quantité de charges piégée dans le PMMA ainsi qu’a
la répétabilité du procédé. Ces éléments sont essentiels dans notre cas puisque, d’une part, il a été
démontré au sein de notre équipe que I’augmentation du potentiel de surface des motifs de charges
constitue un levier pour augmenter la hauteur d’assemblages 3D de nanoparticules réalisés par
nanoxérographie [40,41]. D’autre part, la répétabilité de I'injection est importante d’un point de
vue industriel pour fiabiliser la production de futurs marqueurs. La littérature scientifique et les
travaux réalisés auparavant par notre équipe sur I'injection de charges [41-45] et en particulier sur
I’e-uCP [1,7,33] ont servi de point de départ a nos travaux et de référentiel de comparaison.

I1.3.1. L’électret

I1.3.1.1. Matériau utilisé

Le PMMA' est un polymeére organique dont lutilisation en tant qu’électret a de nombreuses
fois été rapportée dans la littérature scientifique, que ce soit dans le cas d’injections de charges via
une pointe AFM [43,46-48], par e-uCP [4,7,33,49], ou d’autres techniques [50,51]. Il présente
effectivement d’excellentes propriétés de rétention de charges en comparaison a d’autres matériaux
électrets connus tels que le SiO, ou le PET? [47,52] : il permet un stockage de charges effectif
pendant plusieurs mois a I’air ambiant. Pour ces raisons, c’est le PMMA qui a été choisi par notre
équipe depuis plusieurs années pour étudier I’assemblage de nano-objets colloidaux par
nanoxérographie [1,40-42]. Aussi, durant cette thése, nous avons réalisé les injections de charges
dans le systeme de référence de 1’équipe, a savoir, une couche mince de PMMA supportée par un
substrat de silicium fortement dopé (dopage P a 10' cm™®). Le PMMA, de masse molaire en poids
de ~996 kg, a été solubilisée dans du MIBK? a une concentration de 20 g/L puis déposé par
spin-coating sur des substrats de silicium de maniere a obtenir des couches de 100 nm a 400 nm
d’épaisseur.

Figure I1.28 : Schéma de la structure moléculaire du PMMA.

I1.3.1.2. Mécanismes de formation de 1’électret

Dans notre cas, la formation de 1’électret est réalisée par polarisation électrique du PMMA
entre deux électrodes. Le champ électrique généré est de I'ordre de 107 - 10° V/m pour 'application
de quelques volts a une centaine de volts dans des couches de 100 nm de PMMA. L’interaction de

! PolyMéthylMéthAcrylate.
2 PolyEthyléne Téréphtalate.
3 Methyl IsoButyl Kétone.
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Chapitre I1

ces champs électriques avec une couche mince de PMMA et les mécanismes d’injection de charges
sont, encore aujourd’hui, controversés dans la littérature scientifique [45,53]. Différents
phénomenes sont usuellement avancés :

» La polarisation électronique issue d’'une déformation du nuage d’électrons des
atomes par rapport a leur noyau.

= La polarisation ionique issue du mouvement d’especes ioniques au sein de la couche
de PMMA. Une accumulation d’ions d’'une méme espéce dans un espace confiné
induit une augmentation de la densité volumique de charge.

= La polarisation d’orientation issue d’un alignement des moments dipolaires des
monomeres de PMMA en regard du champ électrique appliqué.

= La polarisation par charges d’espace, découlant d’une introduction dans le PMMA
de porteurs de charges réels (électrons, trous, ions), qui sont piégés sur des défauts
structurels ou impuretés. Ces espéces portent le nom d’homo-charges dans le cas ou
leur polarité est identique a celle de I’électrode adjacente, et d’hétéro-charges dans le
cas contraire.

Les charges injectées en surface du PMMA lors de 1’e-uCP ont la méme polarité que le la
surface du timbre en contact pendant l'injection, ce qui semble écarter la possibilité dune
polarisation issue d’un alignement des moments dipolaires et plutot indiquer une polarisation par
charges d’espace due a I'incorporation d’homo-charges [1,7].

I1.3.1.3. Mesures courant-tension du systeme Silicium-PMMA-Or

Chaque matériau diélectrique possede un champ électrique limite appelé « champ de
claquage » ou « rigidité diélectrique », au-dela duquel le matériau se dégrade physiquement et se
transforme en parfait conducteur. Le changement soudain des propriétés physiques est
généralement irréversible pour les matériaux polymeres.

Dans le cas de '’e-uCP, les couches minces de PMMA subissent des champs électriques
importants lors la polarisation électrique du systéme (de I'ordre de 107 - 10° V/m). Dans le cadre
du projet ElecNanoPrint, mené en amont de cette these et financé par le programme « Emergence »
de ’ANR (2010-2012), des mesures de champ de claquage ont été réalisées sur des couches minces
de PMMA (du méme type que celui sélectionné pour ces travaux) entre deux électrodes
d’aluminium. Ces mesures ont été effectuées par Laurent Boudou et Gilbert Teyssedre du
LAPLACE!' a Toulouse. Pour des couches de 100 nm, un champ de claquage de ~350 MV/m a
été déterminé, une valeur supérieure a celles généralement rapportées dans la littérature
(~20MV/m [54,55]). Dans notre cas, le PMMA n’est pas compris entre deux électrodes
d’aluminium mais entre un substrat semi-conducteur de silicium fortement dopé et une électrode
d’or. Ainsi, nous avons mesuré expérimentalement les tensions provoquant le claquage du PMMA
pour cet empilement. Nous avons réalis¢é des mesures de courant en fonction de la tension
appliquée au travers d’une couche de 100 nm de PMMA déposée sur un substrat de silicium
(dopage P 10' cm™). Nous avons déposé des motifs d’or (carrés de 100 um de coté et 100 nm
d’épaisseur) en surface du PMMA par pulvérisation au travers d’une grille plaquée contre la surface

! Laboratoire plasma et conversion d’énergie.
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du PMMA. De cette maniere, nous disposions d'une centaine d’électrodes indépendantes pour
réaliser des courbes I(V) (Figure 11.29) via une station de test sous pointe (société : Janis Research).

(b) (c)
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Figure I11.29 : (a) Mesures de courant-tension sur (b) le systeme Silicium dopé-PMMA-Or. (c) Image de microscopie
optique du systéme apres polarisation a 60 V.

Nous observons une augmentation significative du courant a partir de ~40 V puis,
I’apparition progressive de claquages sur les bords de 1’électrode d’or a des tensions comprises entre
50 et 60 V, équivalent a un champ de claquage de I’ordre de 500 MV/m . L’écart avec les mesures
faites par le LAPLACE est dii a la résistivité plus importante du substrat de silicium par rapport au
substrat d’aluminium. Dans la suite du manuscrit, ’appellation « courants de fuite », utilisée dans
le domaine des condensateurs, sert a désigner ’augmentation de courant précédant les claquages.

I1.3.2. Protocole d’injection de charges

Notre protocole d’injection de charges consiste a positionner, a ’aide de I'Innostamp, un
timbre PDMS/Or sur un substrat de PMMA/Silicium dopé. Les timbres utilisés sont carrés et
mesurent ~2 cm de c6té tandis que les substrats sont 1égérement plus grands de maniére a s’assurer
que les timbres ne soient en contact qu’avec le PMMA. Ensuite une pression magnétique de ~2
kPa est exercée sur le timbre et ce dernier est mis sous tension par rapport au porte-substrat
métallique. La pression est maintenue tout au long du temps de polarisation. Les valeurs de tension
et de courant dans le systeme sont mesurées par le générateur et enregistrées par I'interface logicielle
de I'Innostamp. En fin d’injection, la polarisation électrique est arrétée puis le timbre retiré de la
surface de PMMA.

Au cours de ces travaux, nous avons uniquement utilisé une polarisation continue et
positive. Effectivement, des travaux précédents de notre équipe ont mis en avant que I’injection par
e-uCP était sensiblement plus efficace pour des charges positives que négatives [1]. De plus, puisque
nous visons des assemblages 3D de nanoparticules, les mécanismes d’assemblage impliquent
essentiellement des forces diélectrophorétiques, indépendantes de la polarité du champ électrique
(cf. section II1.2.2).

I1.3.3. Cartographie de potentiel de surface par KFM

Pour mesurer la quantité de charges piégée dans le PMMA apres injection, nous avons eu
recours a l'imagerie par AM-KFM, et ponctuellement par HV-KFM (High Voltage KFM). Ces
modes d’imagerie, permettant de réaliser des cartographies de potentiel de surface, requiérent une
connaissance rigoureuse du principe de fonctionnement de la mesure afin de pouvoir analyser de
maniére critique les résultats. Cette connaissance est apportée par I’expertise de notre équipe
concernant les techniques de microscopie en champ proche.
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I1.3.3.1. Principe de fonctionnement

i.  AM-KFM
L’AM-KFM est un mode électrique dérivé de ’AFM qui repose sur un principe de double
passage de la pointe au-dessus de la surface de PMMA (Figure 11.30) :

<—> 2" passage

1" passage Hauteur M
de lift N N
Charges piégées Y_- __________________ Signal KFM (v)

(@) (b)

Figure I1.30 : Représentation schématique du fonctionnement de la mesure par KFM : (a) la topographie est relevée en
mode Tapping a une fréquence d’excitation mécanique proche de la fréquence de résonance ; (b) la pointe est relevée et
effectue un second passage sous une excitation électrique permettant d’effectuer une mesure de potentiel de surface.

Lors du premier passage, la topographie est relevée en mode Tapping' en excitant
mécaniquement le bras de levier de la pointe, via un bimorphe piézoélectrique?, a une pulsation
proche de sa fréquence de résonance wy. Les variations d’amplitude d’oscillation du bras de levier
générées par les interactions pointe-surface permettent de retranscrire les variations topographiques
de I’échantillon. Un second passage est ensuite réalisé sur la méme ligne de balayage pour
cartographier le potentiel de surface. Durant ce passage, I’excitation mécanique de la pointe est
stoppée et cette derniére est relevée d'une « hauteur de /iff » de quelques dizaines de nanometres,
puis déplacée en reproduisant les variations topographiques relevées lors du premier passage. Cette
augmentation de la distance pointe-échantillon permet de rendre la mesure essentiellement sensible
aux forces électriques, en faisant I’approximation que ces forces électriques possédent une portée
suffisante pour interagir avec la pointe, a une hauteur de /iff ou les autres forces peuvent-étre
négligées. Cette approximation est valable dans le cas de faibles variations topographiques, comme
c’est le cas pour nos surfaces planes de PMMA. Pour mesurer le potentiel de surface lors de ce
second passage, une tension est appliquée a la pointe en déplacement. Cette tension est la somme
d’'une composante continue V. ajustable et d'une composante alternative V,. de pulsation w,
identique a la pulsation mécanique précédemment utilisée telle que : V. = Vpc + Vye. sin(w. t).
La détermination du potentiel de surface repose sur ’ajustement de la valeur de V., selon le
principe théorique expliqué ci-dessous.

En modélisant électriquement le systéme pointe-air-surface par une capacité C soumise a une
différence de potentiel AV, nous pouvons exprimer la force s’exergant sur la pointe en fonction de
la distance pointe-surface :

1a9C
Fe’lectrique = - 297 AV Equation II-2
et AV = Vpointe — Véchantillon Equation I1-3

! Appellation commerciale du mode « contact intermittent ».
2 Actuateur constitué de deux plaques piézo-électriques.

77



q)pointe
e

avec Voxc Equation I1-4

Vpointe =
q)échantillon
e
Ou @ppinte €t Pechantition SONt les travaux de sortie a lair, e la charge de 1’électron et

et Véchantition = Venarges Equation II-5

Venarges 1€ potentiel de surface des motifs de charges, la valeur que nous souhaitons mesurer par

AM-KFM. Ainsi :

F, ——la—CV+V—V )+ Vaesin(w.t) )? Equar
électrique — 209z ( DC CPD charges AC-Sln(w- ) Equation II-6

Vv _ cI)pointe — Q¢cnantition - .
CPD — e Equation II-7

Par développement de I'Equation II-6, la force peut étre séparée en trois composantes :

avec

19C 2,1, 2
FDC = — EE (VDC + VCPD - Vcharges) + EVAC Equation 11-8
ac . . .
Fw = 5 ((VDC + VCPD - Vcharges)- VAC- Sln((‘)- t)) Equation II-9
19¢c |
F, =+ 192 (Vac®.cosQRw. t)) Equation II-10

La composante Fp induit une déflexion statique du bras de levier, tandis que les deux autres
composantes engendrent des oscillations a la fréquence de travail et a sa seconde harmonique
respectivement. La composante F,,, est considérée comme négligeable devant la composante F,,
(la pulsation w de F,, étant proche de la fréquence de résonance de la pointe). On remarque que la
composante F,, peut étre annulée dans le cas :

Vpe = Vcharges — Verp Equation II-11

C’est le principe méme de la mesure du potentiel de surface par AM-KFM : le systéme
(oscillant a la fréquence w) ajuste la tension V. a chaque instant afin d’annuler les oscillations
générées par la composante alternative de la force électrique F,,. Dans le cas de nos surfaces de
PMMA, le travail de sortie est considéré comme unique et homogene, ainsi en réalisant une
cartographie de V. sur une surface localement chargée (Figure I1.31), nous obtenons une mesure
relative de Vi pqrges par comparaison entre zone chargée et non chargée (disparition du terme Vpp
par différence). Cet ajustement est limité a £ 10 V, la tension V,, maximale applicable par le
générateur de ' AFM.

<> Image par KFM

Charges piégées v_—

Signal KFM

v, VCPD

charges-

charges

Figure I1.31 : Tllustration d’une mesure par AM-KFM par comparaison d’une zone chargée avec une référence non
chargée.
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ii. HV-KFM

Certains essais réalisés durant ces travaux de thése ont permis I'injection de motifs de charges
présentant des potentiels de surface supérieurs a 10 V (cf. section II.3.4.4.), provoquant ainsi la
saturation de la mesure par AM-KFM. De tels valeurs de Vi pqrges, Supérieures a celles mesurées
jusqu’a présent dans 1’équipe, pourraient étre estimées par AM-KFM en ajoutant une source de
tension externe afin de polariser plus fortement la pointe. De cette maniére, il serait possible
d’ajuster V. pour annuler les oscillations générées par la composante alternative de la force
électrique F,,, selon le principe précédent. Néanmoins, ce type de montage implique une
modification des courants de certains instruments, pouvant les endommager.

Ainsi, notre équipe a récemment fait ’acquisition d’'un mode appelé HV-KFM permettant
de mesurer des potentiels de surface allant jusqu’a 200 V [56]. Tout comme I’AM-KFM, ce mode
repose sur un double passage de la pointe au-dessus de la surface a mesurer mais avec un
fonctionnement différent : le premier passage de relevé topographique est réalisé en mode PeakForce
Tapping, permettant notamment une meilleure résolution que le mode Tapping. 1l repose sur un
principe d’acquisition d’une courbe de force en chaque point imagé, ou la force d’interaction entre
la pointe et la surface est mesurée par la déflexion du bras de levier. Lors du second passage de la
pointe, il n’y a pas de boucle de rétroaction visant a annuler F,,. La mesure de potentiel repose sur
le fait que, lorsque Vp ¢ est constant, 'amplitude d’oscillation du bras de levier, 4,,, soumis a une
tension alternative de pulsation w est proportionnelle a F,, (cf. Equation II-9), tel que :

aC Lo
A, x E ((VCPD - Vcharges)- VAC) Equation II-12

De méme, I’amplitude d’oscillation A4, a la pulsation de la seconde harmonique de V. est
proportionnelle a F,,, (cf. Equation II-10) selon I’expression suivante :

1ac_
Az X ZZ Vac Equation II-13

Pour une pulsation w trés éloignée de la fréquence de résonnance du bras de levier, la mesure
de potentiel de surface Vipqrges peut €tre obtenue a partir du rapport de 4, sur A,,, [57], tel que :

1 A,
Verp = Venarges = ZVAC A,y Equation II-14

La mesure par HV-KFM ne repose donc pas sur ’annulation de la composante alternative
de la force électrique force F,, comme c’est le cas pour ' AM-KFM, mais sur un calcul de Vipgrges
a partir des amplitudes d’oscillation. Précisons que ce mode d’imagerie n’a été utilisé que pour les
essais spécifiques, décrits en section I1.3.4.4, impliquant une saturation de la mesure par AM-KFM.

I1.3.3.2. Distance pointe-échantillon

La théorie de la mesure présentée précédemment repose sur une modélisation électrique de
I'interaction entre ’apex de la pointe et la surface par une capacité C. Néanmoins, cette capacité
n’est pas la seule a considérer puisque, expérimentalement, d’autres capacités interviennent dans
la mesure. Ces capacités « parasites » sont issues de ’interaction de la surface de I’échantillon avec
le cone de la pointe et son bras de levier. Ainsi, la capacité réelle associée au KFM (AM-KFM ou
HV-KFM) correspond a la somme pondérée des multiples capacités entre le cdne, le bras de levier,
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I’apex de la pointe et la surface de I’échantillon ; le signal relevé est donc moyenné. Or,
I’augmentation de la distance pointe-échantillon, par introduction de la hauteur de /iff, accroit
I'influence des capacités parasites [58] (Figure 11.32). Afin de s’affranchir de cette dépendance des
capacités parasites avec la hauteur de /iff, nous avons systématiquement réalisé nos cartographies
de potentiel de surface avec une hauteur de /iff fixée a 50 nm.

Figure I1.32 : Représentation schématique de l'influence de la distance pointe-échantillon sur les capacités parasites.

I1.3.3.3. Dimensions des motifs de charges

Dans notre cas, les motifs de charges que nous cartographions sont localisés et entourés de
zones non-chargées dont la surface est conséquente (comparée aux dimensions de la pointe et des
motifs de charges). La contribution des capacités parasites issues des zones de PMMA non chargées
est donc importante, ce qui géneére une sous-estimation de la valeur du potentiel de surface. Ainsi,
a une distance de /if fixée, cette sous-estimation est d’autant plus marquée que la surface des motifs
de charges diminue, comme [l’illustre la Figure I1.33. Au cours de ses travaux de these, Etienne
Palleau avait quantifié cette dépendance avec la dimension des motifs par des simulations
numériques couplées a des mesures expérimentales [1,59] : pour une hauteur de /iff de 50 nm et des
motifs de charges d’environ 2 V, la mesure par AM-KFM d’un motif de 2 um est sous-estimée de
~20% par rapport a celle d’'un motif de 10 pm.

Vo ' m Signaux KFM
1 1 N . H H »

Figure I1.33 : Représentation schématique de l'influence de la taille des motifs sur le signal mesuré.

L’étude de 'influence de différents parametres expérimentaux sur 'injection de charges par
e-uCP implique de pouvoir comparer les valeurs relevées. Ainsi, nous n’avons utilisé qu’une seule
géométrie de motifs au cours de I’étude présentée dans les sections suivantes : les valeurs reportées
proviennent de timbres comportant des motifs cylindriques de 2 um de diamétre, pouvant parfois
présenter une géométrie légérement ellipsoide du fait de la fabrication du master par
photolithographie laser. Ces motifs sont espacés de 6 um, nécessaires pour éviter les interactions
éventuelles entre motifs de charges, et pour assurer le retour a 0 du signal KFM entre les motifs.
Cette geomeétrie de motifs implique une sous-estimation de Viparges, qui n’est cependant pas
problématique pour mener une étude comparative. Surtout, ceci nous permet de moyenner les
valeurs mesurées sur un nombre important de motifs : des cartographies par AM-KFM sur des
surfaces de 40 um par 40 um nous permettent de visualiser une trentaine de motifs en une quinzaine
de minutes.
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I1.3.4. Optimisation de ’injection de charges par e-uCP

I1.3.4.1. Influence de la tension continue appliquée

Nous avons réalisé plusieurs injections de charges par e-uCP, dans des couches de 100 nm
de PMMA, en faisant varier la consigne de tension appliquée au timbre pendant 30 secondes. Les
potentiels de surface obtenus par cartographies par AM-KFM sur des zones aléatoirement choisies
sont rapportés en Figure 11.34.

Compliance

w
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Tension de consigne (V)

Figure 11.34 : Evolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM en fonction de la consigne de tension appliquée
pendant 30 secondes dans des couches de 100 nm de PMMA.

Nous observons une augmentation du potentiel des motifs de charges, Veparges, avec la
consigne de tension : des potentiels de surface inférieurs a 1 V sont obtenus au niveau de motifs de
charges injectés a une consigne de 10 V, tandis que des valeurs comprises entre 1,5 et 3 V peuvent
étre obtenues pour une consigne de 90 V. Cette augmentation de Vpgrges avec la tension de
consigne est attribuée a ’augmentation du potentiel électrique des motifs du timbre Viynpre
générant un champ électrique plus intense. Ceci est en accord avec les observations faites pour des
injections au moyen d'une pointe AFM ou 1'augmentation de la tension appliquée a la pointe
accentue le piégeage de charges au sein du PMMA [1,40,43]. Par exemple, deux injections via une
pointe AFM polarisée par impulsions de 1 ms a 50 Hz de 30 V et 80 V (et autres conditions égales)
aboutissent respectivement a des motifs de charges de ~2 V et ~8 V. On remarque que I’ordre de
grandeur des potentiels de surface dans le cas d’injection par AFM est bien plus élevé que pour
I'e-uCP, ce qui est tres certainement di aux dimensions nanométriques d’une pointe AFM
renfor¢ant localement le champ électrique par « effet de pointe ».

Si nous constatons une tendance globale d’augmentation de Vparges avec la tension de
consigne, précisons que les valeurs obtenues peuvent varier d’une injection a une autre, et surtout
d’un timbre a un autre, bien que ceux-ci soient fabriqués selon le méme protocole. Il est possible
que ce phénomene soit causé par des variations de résistance électrique des parois verticales des
motifs, influant sur Vypre (7.6, le potentiel électrique de I'or en surface d’'un motif'; cf. section
I1.2.3.2) et donc sur Vepgrges - Ces variations de résistance sont particulierement difficiles a
contréler pour les timbres PDMS/Or (fortes déformations du PDMS, dépendance avec la
géométrie des motifs, etc.) ce qui constitue une certaine limitation de ces timbres en matiere
d’injection. En outre, nous observons une variabilité des valeurs de Vi pqrges sensiblement plus
marquée au-dela de 50 V de consigne. Dans ce cas, en plus des considérations liées aux timbres,
les propriétés diélectriques du PMMA peuvent étre mises en cause : en effet, au-dela de ~50 V de
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consigne, nous observons une élévation franche du courant, de sorte que la valeur maximale
autorisée par le générateur, ou compliance, est généralement atteinte (100 mA, contre quelques mA
en dessous de 50 V de consigne). En se basant sur les courbes I(V) réalisées, et considérant la
résistance du timbre sensiblement supérieure a celle de la pointe d’or en contact avec I’électrode
pulvérisée, cette augmentation du courant peut étre reliée a I’approche de la tension de claquage
du PMMA et donc a I'apparition de courants de fuite. De fait, lorsque les courants atteignent la
valeur de compliance, la consigne de tension est abaissée automatiquement par le générateur et les
valeurs de « tension régulée » peuvent alors étre tres variables : pour une consigne initiale de 90 V
par exemple, nous avons relevé des tensions automatiquement régulées a des valeurs comprises
entre 35 V et 70 V, et ce, instantanément ou au bout de plusieurs secondes. Ceci contribue
certainement a la dispersion des valeurs de potentiel des motifs de charges dans cette gamme de
consigne. Précisons que les mesures de courant réalisées par le générateur fournissent des valeurs
« globales » de I'intensité du courant circulant entre les deux bornes du générateur, ne permettant
pas d’accéder au courant circulant au travers du PMMA au niveau de chaque motif. Malgré cette
baisse de répétabilité au-dela de 50 V de consigne, les valeurs minimales de Vipqrges T€stent du
méme ordre de grandeur ou supérieures a celles obtenues pour des consigne de tension inférieures.
De méme, ’homogénéité de I'injection s’avere inchangée, comme en témoignent les cartographies
de potentiel de surface réalisées par AM-KFM (Figure I1.35).
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Figure I1.35 : Cartographies de potentiel de surface par AM-KFM et sections associées pour des injections réalisées
dans 100 nm de PMMA avec des consignes de tension de (a) 30 V, (b) 60 V et (c) 90 V appliquées pendant 30 secondes.

Pourtant, a des valeurs de courant aussi élevées que 100 mA, nous pourrions nous attendre
a une détérioration du PMMA et une évacuation des charges injectées, or ni le potentiel, ni
I’homogénéité des motifs de charges n’est altéré. Ces résultats surprenants nous ont amené a penser
que les courants de fuites, responsables de I’élévation globale du courant, sont uniquement localisés
en quelques zones de la surface de contact. De cette maniére, la régulation de tension décrite
précédemment s’opére et le reste de la surface est « protégée » des claquages et courants de fuite.
Pour confirmer ce point, il conviendrait de pouvoir réaliser une mesure de courant non plus globale
mais uniquement au niveau d’'une zone d’injection de charges, et vérifier 'impact de 1’élévation du
courant sur le potentiel de surface du motif. Des essais réalisés en ce sens a 1’aide d’une électrode
ponctuelle plutét qu'un timbre sont présentés un peu plus loin dans ce chapitre (section 11.3.4.4).
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Enfin, précisons qu’a des tensions de consigne supérieures a une centaine de volts, nous
avons constaté la formation d’arcs électriques au niveau de la surface de contact, ainsi que des
surfaces noircies des timbres et substrats utilisés. Généralement, le timbre devient alors inutilisable.
Nous avons attribué ces phénomenes a la présence d’irrégularités telles que des strictions, fissures
ou délamination de la couche d’or. Ces derniéres génerent des augmentations locales de résistance
et des contacts électriques intermittents (ou « faux-contact ») pouvant provoquer des échauffements
locaux ainsi que la formation d’arcs électriques par claquage de 'air. Ces phénomenes sont, de
plus, auto-amplifiés puisque ces échauffements et arcs électriques créent des irrégularités
supplémentaires de la couche d’or. Il est ainsi impossible d’appliquer plus d’une centaine de volts
aux timbres PDMS/Or sous peine de sérieusement les endommager.

Les résultats de cette partie suggérent que l'application de tensions supérieures a celle
entrainant des courants de fuites et claquages (i.e. ~50 V) n’est pas forcement rédhibitoire puisque
I’homogénéité est conservée et I'injection effective. En revanche, dans le cadre d’un procédé de
fabrication en série, il semble plus fiable de maintenir la consigne de tension en dessous des 50 V
pour s’affranchir des variabilités d’injection dues a la régulation par le générateur. S’il reste, dans
ce cas, une légere dispersion des valeurs de Vi p4rges, NOUS verrons au chapitre suivant que 'impact

reste modéré sur 1’assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS (cf. section I11.4.1).

I1.3.4.2. Influence du temps de polarisation du timbre

Nous avons effectué des injections de charges a des consignes de 30 V et 40 V, soit en dessous
du régime d’apparition de courants de fuite, pendant différents temps allant de 3 a 1800 secondes
pour investiguer la possibilité d’augmenter la quantité de charges injectées.
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Figure I1.36 : Evolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM en fonction du temps d’application d’une
consigne de 30 V (symboles rouges) et 40 V (symboles noirs) dans des couches de 100 nm de PMMA.

Nous constatons une augmentation puis une stagnation des valeurs mesurées de potentiel de
surface, reportées en Figure I1.36. Le régime de stagnation de Vipqrges Semble étre atteint plus
rapidement pour une consigne de 40 V: ~200 secondes de polarisation du timbre permettent
d’atteindre jusqu’'a ~3,5V de potentiel de surface. Bien que nous n’ayons pas d’explication
fondamentale, cette cinétique nous est apparue plutét «lente » par rapport aux cinétiques
caractéristiques d’autres phénomenes électriques. Si ces temps de polarisation peuvent s’avérer
longs en matiere de cadence, ils permettent une augmentation sensible des valeurs de Vpgyges tout
en conservant une certaine répétabilité (due a une consigne inférieure a 50 V). Ainsi, une
polarisation du timbre a 40 V pendant 30 a 200 secondes constitue une zone de fonctionnement
intéressante.
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I1.3.4.3. Influence de 1’épaisseur de PMMA

Nous nous sommes intéressé a 1'influence de I’épaisseur de la couche de PMMA puisque des
travaux précédents de notre équipe ont mis en évidence une augmentation des valeurs de potentiel
de surface Viparges avec I'épaisseur, pour des injections réalisées via une pointe AFM [1].
L’hypothese alors proposée était que la couche de PMMA comporte un nombre, croissant avec
I’épaisseur, de sites permettant le piégeage de porteurs de charge réels (électrons, trous, ions), a la
maniére d’un « réservoir » dont on augmente la contenance. Pour tenter d’augmenter la quantité
de charges qu’il est possible d’injecter par e-uCP, nous avons fait varier I’épaisseur de la couche de
PMMA de 100 nm a 400 nm et avons appliqué des tensions de 30 V et 90 V pendant 30 secondes.
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Figure I1.37 : Evolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM en fonction de I’épaisseur de la couche mince de
PMMA pour des consignes de tension appliquées au timbre de 30 V (symboles noirs) et 90 V (symboles rouges).

Etonnamment, nous n’avons constaté que tres ponctuellement cet effet de réservoir de piéges
de porteurs de charges, notamment pour une consigne de 90 V et une épaisseur de 200 et 300 nm
de PMMA. Mis a part ces valeurs, les résultats reportés en Figure I1.37 montrent une influence
quasi nulle de 'augmentation de I’épaisseur de PMMA dans le cas d’une consigne de 30 V, et
méme une tendance a la diminution des valeurs de Vipqrges pour une consigne de 90 V. Par
exemple pour une épaisseur de 400 nm de PMMA, les potentiels de surface mesurés sont tous
inférieurs a 1 V. Si les quelques valeurs de Vipgrges Supérieures a 3 V semblent indiquer que
I’augmentation de I’épaisseur de PMMA est un moyen potentiel d’élever la limite haute des valeurs
de Viparges r€alisables par e-uCP, il ne s’agit pas, en 'état, d’'une solution valable pour notre
application. En effet, dans ce cas la répétabilité de I'injection est fortement diminuée, or dans le
cadre d'une production en série, nous privilégions cette répétabilité par rapport a la maximisation
de la quantité de charges injectée.

Pour autant, il serait intéressant de trouver un moyen d’augmenter la limite de Vepqrges tout
en conservant une répétabilité satisfaisante. Nous avons supposé qu’ici, la diminution globale des
valeurs de Veparges €tait due a Paugmentation de la distance entre la surface des motifs du timbre
et la contre-électrode (i.e. le substrat de silicium dopé), diminuant I'intensité du champ électrique
pendant I'injection. Notons que ceci est également valable dans le cas d’injection AFM mais il est
possible que « I'effet de pointe » compense cette diminution, assurant un champ électrique suffisant.
Il conviendrait ainsi d’augmenter la tension de consigne pour compenser cette baisse de champ
électrique, d’autant que la tension de claquage du PMMA augmente directement avec 1’épaisseur
de la couche mince. Néanmoins, ceci n’est pas possible avec nos timbres puisque leur polarisation
au-dela d’une centaine de volts provoque leur endommagement. Il apparait alors intéressant de
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réduire les défauts de la couche d’or en surface du timbre. Nous avons identifié deux leviers
potentiels : augmenter 1’épaisseur de la couche d’or et limiter les déformations du timbre.
Néanmoins ces solutions ne sont pas applicables a nos timbres PDMS/Or puisque d’une part, la
pression appliquée au timbre est déja minimale et d’autre part, nous avons vu précédemment qu’il
n’était pas possible d’augmenter I’épaisseur d’or sans créer d’importantes déformations en surface.
Au cours des derniers mois de thése, nous avons mené des travaux visant a modifier I’architecture
des timbres d’e-uCP permettant a la fois de réduire les déformations et augmenter 1'épaisseur de la
couche d’or ; ces travaux sont présentés en section IV.1.

I1.3.4.4. Electrification séquentielle par contact

Dans le but d’étudier I'impact du courant pendant I'injection, nous avons mis en place un
banc expérimental permettant de remplacer le timbre structuré par un simple fil de cuivre en tant
qu’électrode positive. De cette maniere, nous pouvons relever une valeur de courant correspondant
a la zone d’injection observée par la suite par KFM. De plus, ce systeme devrait nous permettre
d’appliquer des tensions de consigne plus importantes sans détérioration de I’électrode d’injection.
Le montage est illustré en Figure I1.38. Le substrat est fixé sur une plaque de cuivre elle-méme fixée
a une platine de translation XY motorisée dont la vitesse de déplacement est ajustable entre 1 um/s
et 200 um/s. Le fil de cuivre (& 50 ou 100 um) est, lui, fixé au-dessus du substrat et sous I’objectif
d’un microscope, a une platine de translation Z. Le fil est connecté a la borne positive du générateur
et la plaque de cuivre a la borne négative. Le fil est ensuite amené lentement en contact avec le
PMMA puis le substrat est mis en mouvement et le systéme sous tension électrique ; la visualisation
au microscope du fil au-dessus de la surface de PMMA permet de déterminer quand le contact est
établi et de s’assurer qu’aucune dégradation topologique ne soit causée. Ce point est confirmé par
les images par AFM des zones d’injection qui ne montre pas de gravure du PMMA (Figure 11.38.b).
Nous avons ainsi pu réaliser des lignes d’injection d’une largeur comprise entre 2 et 10 um (selon
la force d’appui et le diametre du fil, ainsi que la tension appliquée).
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Figure I1.38 : (a) Schéma du montage expérimental. (b) Topographie par AFM et cartographie de potentiel par
AM-KFM d’une méme zone apres injection de charges.

La répétabilité d’injection est dans ce cas excellente. De méme, nous avons pu constater une
parfaite homogénéité des valeurs de potentiel Vepgarges €n réalisant des images KFM a différents

endroits d’'une méme ligne d’injection. La Figure I1.39.a présente les valeurs de Vepgrges €t de
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courant obtenues en fonction de la consigne de tension du générateur pour des couches de 100 nm
de PMMA et une vitesse de déplacement de 20 um/s.
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Figure I1.39 : (a) Evolution du potentiel de surface en fonction de la tension de consigne appliquée au fil de cuivre dans
une couche de 100 nm de PMMA. (b) Topographie par AFM et cartographie de potentiel par KFM d’une méme zone
apres injection de charges a une tension de 90 V entrainant le claquage du PMMA.

En estimant, de facon large, la longueur de la zone d’injection (i.e. la zone de contact du fil
avec le PMMA) suivant I’axe de déplacement du fil entre 40 et 300 um, nous pouvons approximer
qu’un point de la surface du PMMA situé sur la ligne d’injection est soumis au champ électrique
généré par le fil pendant 2 a 15 secondes. On remarque ici que la valeur de potentiel de surface
pour une consigne de 30 V est du méme ordre de grandeur (~3 V) que celles obtenues par e-uCP a
30 V. En revanche le temps de polarisation est dans ce cas nettement plus court (300 secondes en
e-uCP). Ceci montre que le phénomeéne d’injection de charges dans le PMMA par électrification
par contact peut étre plus rapide que ce que nous observons en e-uCP ; il est probable que cette
différence de cinétique soit due a un champ électrique généré par le fil plus important que celui
généré par les motifs d’un timbre pour une méme consigne de tension. De plus, nous relevons des
valeurs Veparges de 6 'V, jamais atteintes au niveau de motifs injectes par e-uCP dans 100 nm de
PMMA. Dans ce cas, le courant est quasi-nul pendant I'injection (inférieur a ~5 nA). On constate
qu'a 90 V de consigne, le courant augmente (~ pA) et la surface de PMMA se dégrade, tel
qu'illustré en Figure 11.39. Ces éléments confirment I'impact négatif des courants de fuite sur
I'injection de charges.

Par ailleurs nous avons constaté, bien que trés ponctuellement, qu’il était possible d’injecter
des quantités des charges plus importantes par e-uCP en augmentant I’épaisseur du PMMA. Nous
avons réalisé ces essais en injectant via le fil de cuivre dans des couches de 100 et 400 nm de PMMA.
Dans ce cas, il nous est permis d’appliquer au fil de cuivre des tensions allant jusqu’a 200 V,
contrairement aux timbres PDMS/Or limités a ~100 V. La Figure 11.40 présente les valeurs de
Venarges mesurées en fonction de la tension de consigne appliquée au fil de cuivre.
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Figure I1.40 : Evolution du potentiel de surface en fonction de la tension de consigne appliquée au fil de cuivre dans
des couches de 100 et 400 nm de PMMA.

Nous constatons qu’une majorité d’injections provoque une saturation de la mesure par
AM-KFM avec des valeurs de Vi pqrges dépassant les 10 V. Leur estimation a ainsi été réalisée par
HV-KFM : nous avons mesuré des potentiels de surface s’élevant jusqu’a ~17 V, pour des motifs
de charge réalisés dans des couches de 400 nm de PMMA et une tension de consigne de + 200 V
appliquée au fil de cuivre (Figure 11.40). Notons qu’expérimentalement, nous avons constaté une
forte incertitude de mesure par la méthode HV-KFM. Par exemple, plusieurs cartographies
consécutives effectuées sur une méme ligne de charge ont donné lieu a une dispersion de = 20%
des valeurs mesurées (contre moins de 15% d’incertitude de mesure annoncée par le fabricant [56]).
Il est possible que cette importante erreur de mesure soit due au fait que nous nous situions dans la
limite basse de la gamme de potentiels mesurables.

Cette étude nous conforte donc dans 1'idée qu’il est possible d’augmenter la cinétique et
I’efficacité de I'injection de charges dans le PMMA par électrification par contact, en utilisant une
électrode de résistance négligeable. Par ailleurs, les résultats obtenus avec cette méthode d’injection
vont nous permettre de déterminer jusqu’a quelle valeur il est utile d’augmenter Vepgrges, Sy a
une limite, pour augmenter la hauteur d’assemblages 3D de nanocristaux, sujet abordé dans le
chapitre suivant.
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I1.4. Conclusion

Au cours des travaux présentés dans ce chapitre, nous avons optimisé et adapté la technique
d’e-uCP de fagon a ce qu’elle puisse répondre a notre besoin de production en série de marqueurs
pour I'anti-contrefagon. Pour cela, nous nous sommes intéressés au banc expérimental et au timbre
PDMS/Or utilisé en e-uCP ainsi qu’au protocole d’injection de charges, en considérant les notions
de cadence de production, de coft et de fiabilité.

Gréace au banc expérimental mis en ceuvre en collaboration avec la société Innopsys, nous
sommes en mesure d’appliquer une pression magnétique normale au timbre et homogeéne
(variations inférieures a 15%) sur des surfaces atteignant celles d’'un wafer de 4 pouces. Cette
pression, nécessaire pour établir un contact intime entre le timbre et I’électret, peut étre ajustée avec
une précision de quelques dizaines de pascals seulement. Il est également possible de réaliser un
positionnement micrométrique du timbre par rapport au substrat. Le développement de ce banc
nous a ainsi permis un contréle suffisamment fin des principaux parameétres expérimentaux de la
technique d’injection de charges par d’e-uCP. En outre, face a la problématique de cadence de
production, les différentes étapes de I'injection de charges peuvent étre effectuées de maniere
entierement automatisée.

Concernant le timbre d’e-uCP nous avons, d’une part, tenté d’exploiter au mieux les atouts
de I'architecture PDMS/Or : la simplicité de micro-structuration du PDMS, I'intimité du contact
avec le substrat ou encore la conformation sur de larges surfaces ; et d’autre part, de limiter voire
éliminer les inconvénients de ce type de timbres. Pour répondre aux problemes d’adhésion de 1’or
sur le PDMS et de déformations de surface constatés par la communauté scientifique dans le
domaine de I’e-uCP, nous avons mené une étude sur la métallisation de timbres microstructurés en
PDMS. Nous avons ainsi proposé un protocole de dépdt d’or par pulvérisation par faisceau d’ions
permettant une accroche conséquente de la couche d’or et minimisant les déformations de surface
de timbres allant jusqu’a 4 pouces de diamétre. Nous avons constaté qu’'un timbre de plusieurs cm?,
ainsi métallisé, pouvait étre utilisé plus d'une cinquantaine de fois avec une homogénéité
d’injection satisfaisante, en réponse aux problématiques de cadence et de cofit de production. Par
ailleurs, le cahier des charges de nos marqueurs implique la réalisation de motifs de quelques um a
plusieurs mm et de formes variées. Nous avons ainsi rencontré des problemes d’affaissement du
timbre pour des espacements entre motifs trop importants ainsi que des déformations de surface
pour certains types de motifs. Pour pallier ces difficultés, nous avons établi des régles géométriques
a appliquer aux structures : d’'une part la subdivision des motifs de dimensions supérieures a une
centaine de um par des « sous-motifs » dont la géométrie permet d’éviter les déformations de
surface ; et d’autre part en ajoutant des structures « anti-affaissement » de surface minimale qui,
comme leur nom 'indique, permettent d’empécher 1’effondrement du timbre lors de I'injection de
charges.

Enfin, en matiére d’injection de charges, nous avons évalué les ordres de grandeur des
quantités de charges injectables par e-uCP ainsi que 'homogénéité et la répétabilité du procédé.
Pour cela nous avons investigué l'influence de différents parametres expérimentaux sur les
caractéristiques des motifs de charges, tels que la consigne de tension ou le temps de polarisation
du timbre. Nous avons également caractérisé électriquement le systéme « Silicium-PMMA-Or »
par des courbes tension-courant pour améliorer I'interprétation des résultats d’injection. Ceci a
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permis d’identifier une gamme de tensions de consigne a ne pas dépasser sous peine de provoquer
des courants de fuites et claquages, pouvant s’avérer néfastes a I'injection. Si ces travaux ont permis
de déterminer des points de fonctionnement pour une utilisation a court terme de la technique
d’e-uCP, ils ont également souligné certaines limitations des timbres lors de leur polarisation en
vue d’une utilisation en conditions industrielles. En particulier, nous avons mis en évidence des
résistances électriques causées par la formation de défauts structuraux de la couche d’or en surface
du timbre, principalement localisées au niveau des parois verticales, pouvant générer des
hétérogénéités d’injection et empéchant la polarisation des timbres au-dela de ~100 V. Ces travaux
fournissent ainsi des pistes d’optimisations potentielles pour la conception d’une nouvelle
architecture de timbres, que nous avons mises a profit au cours de travaux menés durant les derniers
mois de these et détaillés au chapitre IV.
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Les travaux exposés dans ce chapitre sont consacrés a la fabrication de marqueurs
photoluminescents pour la lutte anti-contrefagon par assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS
sur des motifs de charges réalisés par e-uCP.

Dans un premier temps nous décrivons les conditions d’utilisation souhaitées de ces
marqueurs et les spécifications techniques qui en découlent, puis nous exposons les mécanismes
physiques susceptibles de favoriser un assemblage dense et 3D des nanoparticules sur les motifs de
charges. En lien avec les spécifications des marqueurs et les conditions favorables a un assemblage
3D par nanoxérographie, nous discutons du choix des mnanoparticules colloidales
photoluminescentes et présentons ensuite leur synthése par voie chimique et leurs caractérisations
en solution. L’optimisation de 1’assemblage de ces nanocristaux par nanoxérographie est alors
présentée, suivie de caractérisations des propriétés de photoluminescence des assemblages. Enfin,
nous abordons l'intégration de ces marqueurs au sein de documents sous la forme de cartes
thermoplastiques.

III.1. Cahier des charges

II1.1.1. Domaine d’utilisation : les titres d’identité

Comme expliqué en section 1.3.3.2, nous avons orienté les développements des marqueurs a
base de nanoparticules photoluminescentes vers la sécurisation de titres d’identité. Plus
précisément, nous nous intéressons aux titres d’identités sous la forme de cartes plastiques
(généralement aux dimensions d’une carte bancaire). Nous avons tenté de répondre a des besoins
d’anti-contrefacon exprimés dans ce secteur, qui peuvent étre résumés de la fagon suivante :
permettre une authentification a la fois du support et d’une partie des données contenues dans le
document, potentiellement sans accés réseau a une base de données, et a I’aide d’un matériel de
controle le plus simple possible. Plus précisément, nous avons précédemment établi que 'utilisation
d’un systéme portatif basé sur un smartphone représentait, pour ce secteur d’activité, un excellent
compromis entre une lecture via des outils sophistiqués et colteux (banc de microscopie,
spectromeétre, etc.), et une simple vérification du marqueur par une personne ne disposant d’aucun
équipement, potentiellement source d’erreurs.

" Authentification du support

Afin d’authentifier lu support, il est indispensable que le marqueur ne puisse pas étre retiré
et repositionné sur un autre document. Pour cela, nous avons envisagé une intégration des
marqueurs au sein méme des cartes plastiques pendant leur fabrication, réalisée dans la majorité
des cas, par pressage a chaud d’un empilement de films polymeéres. Cette intégration implique
notamment 'utilisation de nanoparticules photoluminescentes présentant une résistance suffisante
face aux fortes températures et pressions occasionnées (cf. section II1.6.3).

»  Authentification des données

Concernant I’authentification des informations portées par le document, 1’objectif est « pour
la premiere ligne de contréle de pouvoir facilement émettre un doute sur I'authenticité d’un
document » [1], parfois sans connexion réseau et donc sans acces a une base de données.

94



Chapitre IT1

Une des particularités principales des marqueurs photoluminescents développés par le
LPCNO est qu'’ils permettent d’authentifier le support tout en portant des informations graphiques.
Il est donc possible de coder ces informations en utilisant différentes technologies de codage
présentant des capacités de stockage intéressantes (QR-codes, data-matrix, etc.).

Dans notre cas, la difficulté réside dans le fait de personnaliser les informations codées. En
effet, la technique d’e-uCP ne permet pas de « sérialiser » les marqueurs (c’est-a-dire de faire en
sorte qu’ils contiennent chacun une information différente) puisque, par définition, la technique
consiste a utiliser un méme timbre de nombreuses fois. Ainsi, étant impossible d’attribuer un
marqueur unique a chaque document, nous avons envisagé la production de différents lots de
marqueurs, contenant quelques informations communes a plusieurs porteurs de document (que
nous appelons «informations génériques»), comme par exemple, une tranche d’age
(correspondant a une plage d’années de naissance), le sexe de la personne, ou encore la couleur des
yeux. En considérant par exemple cing tranches d’ages, trois couleurs d’yeux et deux genres, il
faudrait ainsi réaliser 30 lots différents, a partir de 30 designs de timbres différents. En décodant
I'information d’un marqueur via un algorithme implémenté au sein d’une application mobile,
I’agent de contrble pourrait alors avoir acces a des informations génériques sensées correspondre
au porteur de document ; ceci permettant une premiére vérification de la véracité des informations
portées par le document.

Pour renforcer le niveau d’authentification, nous avons exploité la possibilité qu’offre la
technique d’e-uCP de disposer un grand nombre de motifs (et donc de marqueurs) différents par
timbre. Ainsi, nous avons envisagé I’ajout d’'un second niveau d’informations codées porté par les
marqueurs : chaque marqueur d'un méme lot comporterait un identifiant (ou numéro de série)
différent, en plus des informations génériques identiques a tous les marqueurs du lot. Considérant
qu'’il est possible de disposer environ 1000 marqueurs de 3 x 3 mm? par timbre 4 pouces, chaque
lot disposerait de 1000 identifiants différents. Ces identifiants pourraient étre couplés a une clé
inscrite sur le document lors de I’étape de personnalisation (inscription des données personnelles
sur le document généralement réalisée par gravure laser ou technique d’impression) qui, elle, serait
unique a chaque document.

(a) 4055 (b)
AEE #380
S—.;L.-:{'r. QQ.'E]
#0191 EE B !
%“?@9 ) ; Marqueur
& i

Motifs /
Marqueurs

Timbres / Lots

Figure III.1 : (a) Représentation schématique de la fabrication de plusieurs timbres correspondants aux différents lots
d’informations génériques (pour cet exemple : le sexe et la couleur des yeux du porteur de document). Chaque motif
correspondant & un marqueur (pour cet exemple : un QR-code) porte ces informations génériques ainsi qu'un numéro
identifiant. (b) Illustration de la lecture du marqueur par un smartphone, I’agent de contrdle peut vérifier les
informations génériques et la correspondance de I'identifiant avec la clé sérialisée inscrite sur le document.
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De la méme fagon que pour les informations génériques, un méme identifiant correspondrait a
plusieurs porteurs de documents. L’agent de contréle pourrait vérifier cette correspondance a ’aide
de I'application mobile et la vérification combinée des deux niveaux d’information renforcerait le
niveau d’authentification des données du document. La Figure III.1 illustre ce principe de
fabrication de marqueurs par lots, permettant une authentification a 2 niveaux. Un exemple de
code susceptible de remplir cette fonction et dont la géométrie est spécifiquement adaptée a notre
procédé de fabrication est proposé en Annexe A.

II1.1.2. Une lecture par smartphone

Les marqueurs photoluminescents développés pour 1’anti-contrefacon de documents
d’identité doivent pouvoir étre contrdlés a 1’aide d'un systeme de lecture basé sur un smartphone.
Ce dernier, qui n’est aujourd’hui pas vraiment considéré comme un équipement spécifique tant il
est répandu, dispose en effet de nombreuses fonctionnalités qu’il est possible de mettre a profit pour
contrbler une solution d’anti-contrefacon : dans notre cas, nous souhaitons exploiter le capteur
photographique constituant la caméra pour assurer la visualisation du signal de photoluminescence
des marqueurs, la source lumineuse procurée par le flash pour réaliser I’excitation optique, ainsi
que la possibilité de développer des applications logicielles pour permettre la lecture d’informations
codées, par le biais d’algorithme(s) intégré(s) au sein d'une application mobile (cf. section
précédente).

Pour rendre possible ’excitation optique par le smartphone, nous souhaitons tirer avantage
du fait que la majorité des smartphones est aujourd’hui équipée d’un flash, constitué d’'une LED
blanche a base de nitrure de gallium présentant un pic d’émission intense dans le bleu, autour de
450 nm (Figure II1.2.b). Notons que ce pic correspond a des longueurs d’onde moins énergétiques
que celle d’une lampe UV par exemple, émettant a 400 nm ou moins. Concernant la visualisation
du signal de photoluminescence des marqueurs, elle doit étre assurée par la caméra du smartphone,
constituée d’un capteur de type CMOS! impliquant une émission intense des marqueurs dans la
gamme du visible. Plus précisément, nous visons une émission supérieure a 550 nm afin d’étre
suffisamment éloigné de la longueur d’onde de la source d’excitation (Awie» = 450 nm).
Néanmoins, les caméras des smartphones les plus récents sont désormais équipées de filtres « passe-
bas », bloquant les longueurs d’onde supérieures a 750 nm. Il convient donc de maintenir une
émission des marqueurs en dessous de 700 nm.

En ce qui concerne les dimensions des marqueurs, la taille globale du marqueur doit étre
suffisamment importante pour que sa présence soit facilement détectable a 1’ceil sous excitation
optique, tout en étant constitué de motifs de dimensions plus faibles, suffisamment pour étre
difficile a contrefaire. Ainsi des éléments de dimensions micrométriques sont nécessaires, c’est
pourquoi nous nous sommes orientés vers des lentilles grossissantes adaptables a la caméra de
différents types de smartphones. Cependant, les marqueurs doivent également étre contrdlés
« facilement ». Ceci implique 1'utilisation de lentille ne nécessitant aucun réglage jugé complexe,
tel qu'un positionnement minutieux ou une étape de focalisation sur la surface. Nous avons ainsi
sélectionné des lentilles de grossissement x20. Ces dernieres permettent de discerner des motifs de

U Complementary Metal Oxide Semiconductor.
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plusieurs dizaines de um sur une surface de plusieurs mm?, et ce, sans étape manuelle de
focalisation. La solution retenue est donc une taille globale des marqueurs de 1’ordre du mm — pour
une détection a I’ceil, sous excitation optique — et comportant des éléments de plusieurs dizaines
et/ou centaines de um pour assurer une contrefacon difficile. Pour comparaison, les dimensions de

« micro-textes », présents par exemple sur les billets de banque, sont d’environ 400 um par
caractere.

(a) (b)

Marqueur photoluminescent

Lentille x20
A .. =450 nm
‘excitation
Excitation ’;.\ 10" T T T
3
Missio, 2051 |
2 I
() 1
Z 00 !
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.2 : (a) Représentation schématique du principe de lecture des marqueurs par un smartphone : I’excitation est
réalisée par le biais de la LED blanche servant de flash et la visualisation est assurée par la caméra équipée d’une
lentille grossissante. (b) Spectre d’émission d’'une LED blanche de type GaN équipant les smartphones ; mesuré a 'aide
d’un spectrometre (modele : Maya 2000 Pro, société : Ocean Optics).
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III.2. Assemblage 3D par nanoxérographie

Afin de pouvoir fabriquer les marqueurs, il est essentiel que les mnanoparticules
photoluminescentes les constituant soient compatibles avec 1’assemblage par nanoxérographie.
Ceci induit un certain nombre de conditions quant aux caractéristiques de la suspension colloidale,
liées aux mécanismes de piégeage électrostatique, que nous détaillons dans cette partie.

III.2.1. Le piégeage électrostatique de nanoparticules

Lors de I'étape de développement du procédé de nanoxérographie (i.e. mise en contact de
I’électret chargé localement avec une suspension colloidale), des forces électriques sont exercées
sur les nanoparticules en suspension dues au champ électrique E généré par les motifs de charges

(cf. section 1.3.1). La force électrique globale s’exercant sur une nanoparticule colloidale chargée

et/ou polarisable peut étre exprimée comme la somme des contributions électrophorétique ﬁEP et
diélectrophorétique F pep telle que [2]:

Faectrique = Fgp + Fpgp = QE + (M. V)E ,

électrique EP DEP Q ( ) Equation II1.1

Avec Qla charge effective de la nanoparticule considérée et 7 son moment dipolaire effectif.

Ces forces viennent s’ajouter a celles s’exercant sur des nanoparticules dispersées dans un
milieu liquide telles que les forces de frottement visqueux, les forces de Van der Waals, les forces
de répulsion inter-particulaires, etc. Dans certains cas expliqués ci-dessous, les forces électriques
sont dirigées vers les motifs de charges (i.e. vers les zones de fort champ électrique). Si ces forces
attractives sont suffisamment intenses pour dominer les autres forces en présence, dites
« diffusives », qui, elles, s’exercent naturellement dans des directions aléatoires, I’assemblage dirigé
des nanoparticules s’opére sur les motifs de charges.

I11.2.1.1. La force électrophorétique

Lorsqu’une particule de charge Q est soumise a un champ électrique E, celle-ci subit une
force électrophorétique, ou force de Coulomb, telle que :

Fgp = QF Equation III.2

Pour un champ électrique de signe opposé a la charge effective de la particule, la force sera
attractive et inversement. La charge effective Q d’une nanoparticule en suspension est générée par
la présence d’ions en surface de la nanoparticule (due a l'ionisation des ligands, ’adsorption
d’especes ioniques dispersées dans le solvant, etc.). Selon le modeéle théorique proposé par Stern en
1924 [3], ces ions forment une double couche électrique composée de la couche de Stern et de la
couche diffuse. Lors du mouvement d’une nanoparticule chargée dans un solvant, le déplacement
de la double couche électrique ne s’effectue pas en parfaite synchronisation et génére 1’apparition
d’un plan de cisaillement. Le potentiel électrique au niveau de ce plan est appelé potentiel zéta &,
dont I’expression en fonction de la charge effective Q de la nanoparticule vérifie I'Equation IIL.3 :

Q

— Equation IIL.3
41. £9. E501- Ryp

$
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Ou gy et g, désignent la permittivité du vide et du solvant et Ryp le rayon de la
nanoparticule. En pratique, la mesure du potentiel zéta est indirecte, et provient généralement
d’une interprétation de la mobilité électrophorétique par des modeles électrocinétiques, tels que
ceux de Hiickel et de Smoluchowski [4].

I11.2.1.2. La force diélectrophorétique

Sous I'effet d’'un champ électrique, et en fonction de la permittivité diélectrique du matériau,
une nanoparticule peut se polariser et former un dipdle induit (nous négligeons ici la formation de
quadriplles ou autres multi-pdles d’ordres supérieurs). Une force diélectrophorétique apparait
lorsque le champ électrique est non homogene, tel que dans notre cas, ou des variations spatiales
de champ électrique sont dues aux limites géométriques des motifs de charges et a la décroissance
du champ électrique avec 1’éloignement des motifs. L’origine de cette force peut étre appréhendée
schématiquement, a partir d'une représentation dipolaire d’'une particule dans un milieu : si on
plonge dans un champ électrique non homogeéne un dipdle de longueur d et de charge +¢ et —¢
(charge totale nulle), on obtient des forces de Coulomb différentes d’une extrémité a 1’autre du
diplle et une résultante totale non nulle (Figure III.3.a). En prenant en considération I’effet de
polarisation « Maxwell-Wagner », soit I’accumulation de charges opposées a I'interface de deux
matériaux de polarisabilité différente et soumis a un champ électrique, les charges +q et —g du
dipdle induit sont les résultantes des charges de chaque coté de l'interface particule-milieu (Figure
I11.3.b). Ainsi, 'orientation du dipdle « global » peut étre dans un sens ou dans ’autre en fonction
de la polarisabilité des deux matériaux et provoquer une attraction vers les minima ou maxima de
champ électrique : dans le cas d’une polarisabilité du milieu inférieure (resp. supérieure) a celle de
la particule, la force diélectrophorétique est dirigée vers les maxima (resp. minima) de champ et on
parle de diélectrophorese positive (resp. négative) tel qu’illustré sur la Figure II1.3.a.

(a) (b)

Enp > €so Enp < €sol
+(] C— -(] C— (]
<L>

Figure I11.3 : Représentations schématiques (a) de la force diélectrophorétique appliquée a un dipdle et (b) de
l'orientation du dipdle induit en fonction des polarisabilités du milieu et de la particule.

En considérant une nanoparticule sphérique de rayon Ry et de permittivité complexe eyp”

immergée dans un solvant de permittivité &, *, une expression approchée de la force
diélectrophorétique est donnée par :

FDEP = (m. V)E Equation 1I1.4
3 B ,
avec m = 4m. Re(K).&y.€so1- Ryp~ - E Equation IIL.5

Ou ¢, désigne la permittivité du vide et Re(K) la partie réelle du facteur K de Clausius-Mossotti:
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Enp" — Esor” ‘
K = (NP—SOI) Equation I11.6
enp” + 2€501

Ainsi on obtient :

* *
Enp — Esol

- - ). Ryp>. VE? Equation IT1.7
Enp" + 2&50; )

FDEP = 2m. €0- €501+ Re (

Cette force est donc indépendante du signe des motifs de charges puisqu’elle dépend du
carré du gradient de champ électrique.

ITI.2.2. Stratégie d’assemblage 3D

Au cours des travaux de thése de Pierre Moutet, ancien doctorant de notre équipe, des
assemblages 3D de nanoparticules ont été réalisés pour la premiere fois par nanoxérographie [5,6].
En effet, grice a une optimisation complexe des parametres de nanoxérographie et des
caractéristiques de la suspension colloidale, des nanocristaux photoluminescents de NaYF, ont été
assemblés de fagon dense et multicouche (jusqu’a une vingtaine de couches compactes) sur des
motifs de charges réalisés via une pointe AFM. Ces travaux ont également mis en évidence une
augmentation linéaire de I'intensité de photoluminescence avec le nombre de couches assemblées.
Partant de ce constat, nous avons cherché a reproduire ce type d’assemblage 3D avec le systeme
colloidal choisi pour les marqueurs (détaillé en section III.3) : I'idée directrice étant de maximiser
la quantité de nanoparticules photoluminescents assemblées sur les motifs de charges pour accroitre
I'intensité de photoluminescence des marqueurs et rendre possible une lecture par smartphone.

Nous discutons ici des différents leviers expérimentaux et conditions identifiés, dans le cas
des nanocristaux de NaYF4, qu’il convient de prendre en compte deés la synthése de la suspension
colloidale, pour favoriser un assemblage dense et 3D.

»  La charge effective des nanoparticules colloidales

Les premiers assemblages 3D de nanoparticules par nanoxérographie ont été rendus
possibles en exploitant un mécanisme d’assemblage par diélectrophorese positive (i.e. assemblage
dominé par des forces diélectrophorétiques dirigées vers les motifs de charges) de nanocristaux de
NaYF, non chargés. L’expression de la force diélectrophorétique (Equation II1.7) ne faisant pas
intervenir la charge Q de la nanoparticule, il est possible de piéger des nanoparticules non chargées,
minimisant de cette maniére la répulsion coulombienne s’exercant entre les particules. En effet,
notre équipe a observé expérimentalement que I’assemblage de nanoparticules chargées ne pouvait
pas mener a des assemblages denses et 3D car les répulsions coulombiennes imposent une distance
inter-particulaire limitant la densité surfacique de particules assemblées et empéchant leur
empilement multicouche. Ainsi, il convient de minimiser la charge effective des nanoparticules
colloidales pour limiter la répulsion coulombienne et autoriser un assemblage dense et 3D si les
forces diélectrophorétiques sont suffisantes.

»  La permittivité diélectrique du solvant

Comme expliqué précédemment, il est nécessaire d’utiliser des nanoparticules plus
polarisables que le solvant de dispersion afin d’assurer une diélectrophorése positive. En outre,
selon I’expression du facteur de Clausius-Mossotti dont dépend directement 'intensité de la force
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diélectrophorétique, il convient de maximiser la différence de permittivité diélectrique entre
particule et solvant (correspondant au numérateur) tout en minimisant les valeurs totales
(correspondant au dénominateur). La permittivité diélectrique des nanoparticules est difficilement
mesurable et aucune expérience n’a été menée en ce sens. En revanche, nous avons pu minimiser
la permittivité diélectrique du milieu de dispersion en choisissant un solvant, chimiquement
compatible avec le PMMA, parmi les plus apolaires. Nous avons sélectionné I’hexane, dont la
constante diélectrique €ppxgne vaut ~1,89.

v Le diameétre des nanoparticules

Selon ’Equation II1.7, la force diélectrophorétique subie par une nanoparticule sphérique
augmente proportionnellement au cube du rayon de la particule. Les précédents travaux
d’assemblage 3D de nanocristaux de NaYF, ont confirmé cette dépendance : par exemple, les
assemblages dans les mémes conditions, de nanocristaux de 22 nm sont en moyenne 4 fois plus
haut que les assemblages de nanocristaux de 15 nm de diameétre [6]. C’est pourquoi nous avons
cherché a augmenter, dans la mesure du possible, le diametre des nanoparticules
photoluminescentes choisies pour ces travaux (section suivante).

»  La concentration de la suspension colloidale

Pour favoriser 1’assemblage 3D, il est nécessaire d’effectuer 1’étape de développement dans
une suspension fortement concentrée en nanoparticules, afin d’obtenir une quantité suffisante de
nanoparticules arrivant dans le champ d’action des forces électriques attractives. C’est pourquoi, a
I’étape de synthese, nous avons cherché a maximiser les concentrations en nanoparticules des
suspensions colloidales. Au cours de travaux précédents, les suspensions utilisées pour réaliser les
assemblages 3D présentaient des concentrations en nanocristaux (NCx) pouvant s’élever a 10"
NCx/mL. Des dilutions peuvent par la suite permettre d’ajuster les paramétres d’assemblage, par
exemple pour limiter I’assemblage non-sélectif par accroche non-spécifique des NCx avec la surface
de PMMA (affinité des ligands des NCx avec le PMMA, liaisons hydrogene, forces de Van der
Waals, etc.).

»  La quantité de ligands libres en suspension

La synthése de nanoparticules en suspension colloidale concentrée requiert I'utilisation
d’importantes quantités de molécules stabilisatrices, ou ligands. Certaines de ces molécules se
retrouvent libres en solution (dissociation de ligands d’une particule ou quantités en excés). Ces
ligands sont alors susceptibles de s’assembler sur les motifs de charges, selon les mécanismes décrits
plus haut, provoquant un écrantage indésirable des motifs de charges lors de I’étape de
développement, néfaste pour la réalisation d’assemblage 3D. Pour atténuer ce phénomene, nous
avons donc veillé a minimiser la quantité de ligands libres en introduisant des étapes de « lavage »
en fin des synthéses. Notons toutefois qu’une élimination excessive de ligands peut engendrer une
déstabilisation de la suspension colloidale, et il convient donc de trouver un compromis entre
stabilité colloidale et faible quantité de ligands libres.

" Le temps de développement

En s’appuyant sur les résultats expérimentaux d’assemblages 3D de nanocristaux de
NaYF,, des simulations numériques avaient été réalisées [6,7] afin de proposer une dynamique
d’assemblage 3D avec le temps de développement, illustrées en Figure II1.4. Selon le modéle établi,
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cette dynamique se déroule en deux phases: au cours de la premiére phase, la hauteur des
assemblages de nanocristaux augmente avec le temps de développement sous I'influence des forces
diélectrophorétiques jusqu’a atteindre une valeur maximale. Dans une seconde phase, les
nanocristaux assemblés commencent a se re-disperser dans le solvant, diminuant progressivement
la hauteur d’assemblage jusqu’a ne plus former qu une monocouche sur les motifs de charges. Selon
ce modele théorique, il existe donc un temps de développement optimal pour maximiser la hauteur
d’assemblage 3D.

Nanocristaux

Motif de charges

Temps de
développement

——

Figure II1.4 : Représentation schématique de la dynamique d’assemblage 3D de nano-objets en suspension colloidale
par les forces diélectrophorétiques engendrées par des charges électrostatiques. Adapté de [7].

La désorption progressive des nanocristaux est attribuée a la diminution dans le temps des
forces diélectrophorétiques qui deviennent alors insuffisantes pour s’opposer aux forces diffusives
s’exercant sur les nanocristaux en suspension (mouvement Brownien, frottement visqueux,
répulsion inter-particulaires, etc.). Cette diminution des forces diélectrophorétiques est due a une
décroissance exponentielle du champ électrique ressenti par les nanocristaux, liée principalement
a trois phénomenes [8,9] : I’écrantage du potentiel de surface du motif de charges par les premieres
couches de nanocristaux déposés, la diffusion de charges dans la couche de PMMA dues aux
répulsions coulombiennes inter-charges et la recombinaison de charges avec des especes dipolaires
présentes dans le milieu. Notons que ce dernier phénomene est minimisé par 'utilisation de
I’hexane en tant que solvant de dispersion. Effectivement, sa nature fortement apolaire
(€hexane ~1,89) en fait un milieu liquide parmi les plus favorables pour la rétention des charges des
motifs. A titre d’exemple, des motifs de charges d’un potentiel de surface initial de +4 V voient leur
potentiel de surface diminuer de 50 % en une trentaine de minutes d’immersion dans I’hexane [6].
En comparaison, une décroissance de pres de 90 % de la valeur de potentiel de surface est observée
apres seulement 30 secondes d’'immersion dans un milieu aqueux et fortement polaire tel que I’eau
(€eau ~80,4) [10].

= Le potentiel de surface des motifs de charges

Enfin, la force diélectrophorétique étant dépendante du carré du gradient de champ
électrique, elle est d’autant plus importante que le potentiel de surface des motifs de charges est
élevé.
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II1.3. Les nanocristaux de CdSe/CdS

ITI.3.1. Choix des nanoparticules photoluminescentes

Au-dela des spécifications visant a favoriser un assemblage 3D, détaillées dans la section
précédente, les nanoparticules utilisées pour la fabrication des marqueurs doivent également
remplir des criteres essentiels concernant les propriétés de photoluminescence. En effet, en vue de
leur utilisation dans le domaine des titres d’identité, celles-ci doivent présenter une émission dans
une gamme de longueurs d’onde comprises entre 550 et 700 nm, pour une excitation optique a 450
nm. Cette excitation étant réalisée grace au faisceau diffus (i.e. non focalisé sur la surface) émis par
le flash, il est essentiel que les nanoparticules utilisées présentent un fort rendement de
photoluminescence. De plus, les documents d’identité ayant une durée de validité de plusieurs
années, la photoluminescence de ces nanoparticules doit étre stable dans le temps et sous
excitation. Enfin, puisque nous envisageons l'intégration des marqueurs au sein des couches
polymeres constituant la carte thermoplastique, il est important de sélectionner des nanoparticules
photoluminescentes présentant une résistance en température et pression suffisante pour faire face
aux conditions de fabrication industrielles (pouvant s’élever jusqu’a 180°C et 2000 kPa).

II1.3.1.1. Les nanocristaux semi-conducteurs

Afin de répondre au mieux au cahier des charges établi pour le développement de nos
marqueurs, nous nous sommes orientés vers les boites quantiques colloidales semi-conductrices,
ou quantum dots, qui présentent des rendements de photoluminescence pouvant aller jusqu’a plus
de 95% dans certains cas [11]. Ces nanostructures sont souvent considérées comme des
« quasi-atomes » du fait de la discrétisation des niveaux d’énergie par effet de confinement de leurs
porteurs de charge (Figure II1.5.a). Ce confinement quantique s’opére lorsque les dimensions du
matériau sont inférieures au rayon d'un exciton du matériau massif.

(@) (b)
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Figure II1.5 : Représentations schématiques (a) de la discrétisation des niveaux d’énergie des porteurs de charges par
confinement quantique et (b) du principe de photoluminescence.

Cette structure électronique discréte confere aux quantum dots des propriétés de
photoluminescence remarquables qui dépendent essentiellement de leur taille : la réduction des
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dimensions du matériau engendre I’augmentation de I’espacement entre la bande de conduction et
la bande de valence. Par interaction avec un photon incident, un exciton, ou paire « électron-trou »
liée par des forces de Coulomb, se forme au sein de la structure semi-conductrice. La désexcitation
de cet exciton peut s’opérer par émission d'un photon (Figure III.5.b), on parle dans ce cas de
recombinaison radiative de I’exciton (par opposition, toute désexcitation n’entrainant pas
d’émission de photon correspond a une recombinaison non-radiative). La longueur d’onde du
photon émis correspond a I’énergie de recombinaison entre les niveaux du trou et de I’électron,

directement liée aux dimensions de la nanostructure.

Parmi les quantum dots les plus étudiés et utilisés, on trouve les nanocristaux de séléniure de
cadmium (CdSe). Comparés aux chromophores organiques les plus couramment utilisés, par
exemple dans le domaine de la biologie, ils présentent, a température ambiante, un spectre
d’absorption plus large (Figure II1.6.a) et une émission intense, positionnable sur une large fraction
du spectre visible [12—16]. En outre, ils sont généralement plus résistants en température [17-19] et
plus stable sous excitation lumineuse que les chromophores organiques qui, eux, sont fortement
sujets au phénomene de photo-blanchiment [20]. Leur utilisation en tant que briques élémentaires
des marqueurs développés semble ainsi particuliérement appropriée, d’autant plus que la littérature
scientifique regroupe de nombreux travaux traitant de leur synthése par voie chimique, de leur
caractérisation ou de leur optimisation [21-24].
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Figure II1.6 : Comparaison des spectres normalisés (a) d'absorption et (b) d'émission entre la thodamine 6G et des
quantum dots de type CdSe. Adapté de [14]. (c) Comparaison de 1’évolution de 'intensité d’émission dans le temps sous
excitation a A = 485 nm entre le chromophore Alexa 488 et des quantum dots de type CdSe. Adapté de [20].

I11.3.1.2. La structure « ceeur-coquille »

Si les nanocristaux de CdSe répondent a plusieurs éléments de notre cahier des charges, ils
souffrent néanmoins de quelques limitations : leurs dimensions nanométriques impliquent un
rapport surface/volume trés important et une forte population d’atomes de surface partiellement
coordonnés par les ligands. Ceci rend ces structures extrémement sensibles a leur environnement,
notamment a la présence d’eau ou d’oxygene pouvant altérer les propriétés de luminescence. De
plus, il existe ainsi un nombre conséquent de piéges électroniques liés a la surface qui peuvent agir
comme des canaux de désexcitation non-radiative des excitons photo-générés, réduisant de cette
maniére le rendement quantique de fluorescence [25]. La stratégie majeure développée par la
communauté scientifique afin d’améliorer la passivation de surface de ces nanocristaux a été
I’adjonction d’une coquille inorganique pour isoler les porteurs de charges excités de
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I’environnement. Les premiéres structures de ce type, permettant d’accroitre le rendement et la
stabilité de fluorescence, sont apparues vers 1996 avec le systeme ccoeur-coquille CdSe/ZnS et ont
depuis été largement utilisées [26-28].

Malgré ces avancées, les nanocristaux de CdSe/ZnS restent sujets a un phénomene dit de
« scintillement » : leur fluorescence sous excitation continue présente des périodes d’extinction qui
peuvent durer plusieurs minutes de maniere non-prévisible [29-33]. Ce phénomene, dont I’origine
est encore discutée dans la littérature, a été majoritairement attribué a ’ionisation du cristal due a
une coquille de ZnS trop fine (< 1 nm) qui n’empécherait pas systématiquement les porteurs de
charges de la traverser. Cette ionisation favoriserait les recombinaisons non-radiatives des paires
électron-trou crées par effet Auger [34], c’est-a-dire une désexcitation par transfert d’énergie au
porteur de charge issu de I'ionisation, impliquant une extinction de la fluorescence. Ce phénomene
est d’autant plus néfaste dans notre cas puisque, pour un ensemble de nanocristaux, il induit
généralement un vieillissement statistique de la fluorescence [35,36]. Des groupes de recherche ont
tenté de synthétiser des coquilles plus épaisses, afin d’éviter I’éjection d’un porteur de charge et
donc limiter le phénomeéne de scintillement. Du point de vue de la nanoxérographie,
I’augmentation de la taille des nanoparticules par ajout d’une coquille est entiérement favorable a
un assemblage dense et 3D puisque, comme expliqué précédemment, la force diélectrophorétique
est proportionnelle au cube du rayon de la particule soumise a un gradient de champ électrique.

En 2008, la synthése de nanocristaux de CdSe avec une coquille épaisse de plusieurs nm de
CdS a été rapportée, réduisant significativement 1’'impact du scintillement [11,37—40]. D’une part,
I’augmentation de I’épaisseur de la coquille, permise grace a une faible différence des parametres
de maille du CdS et du CdSe (~4%), limite le phénomeéne d’ionisation décrit précédemment et
réduit les temps d’extinction de fluorescence a seulement quelques secondes ou millisecondes. En
dehors de ces courts temps d’extinction, un rendement quantique mesuré supérieur a 70% est
rapporté. D’autre part, ces travaux ont montré que ’émission pendant les courtes périodes
d’extinction n’est pas nulle mais seulement atténuée, on parle d’état « gris » (Figure II1.7). Ce
phénomene a été attribué a une réduction de I’efficacité des recombinaisons par effet Auger, grace
a la délocalisation dans la coquille des électrons des paires électron-trou [11,37,41,42].
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Figure II1.7 : Tllustrations (a) de 1’état brillant ou la désexcitation de 1’exciton, formé par absorption d’un photon,
s’effectue par émission d’un autre photon et (b) de I’état « gris » ot la désexcitation du trion, formé par absorption d’un
photon par le cristal ionisé, s’effectue par effet Auger ou par émission d’un photon. Adapté de [11]. (c) Distributions
spatiales de probabilité de présence des trous (h+) et des électrons (e-) pour un coeur CdSe de 3 nm de diamétre et des
coquilles CdS de 1,6 nm (aire bleue), 2,8 nm (aire verte) et 7,6 nm (aire rouge) d’épaisseur. Adapté de [43].

Avant de détailler le protocole mis en place pour la synthése des NCx de CdSe/CdS, nous
abordons ici 1’aspect toxicologique de I'utilisation de cadmium qui implique des précautions : il
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s’agit d'un métal lourd, de toxicité proche de celle du plomb ou du mercure dont les principaux
risques d'intoxication résultent d'une absorption par voies respiratoires ou digestives [44]. Des
directives européenne « RoHS' » [45,46], visant a limiter I'utilisation du cadmium, stipulent que
les concentrations doivent étre maintenues inférieures a 0,01 % par unité de poids de matériau
(combinaison de matériaux qui ne peut étre divisé ou séparé par des méthodes conventionnelles).

Afin de nous situer par rapport a cette tolérance de concentration massique, nous avons
réalisé une estimation assez largement surévaluée de la masse de cadmium par marqueur. En
considérant un marqueur de 3 mm x 3 mm, dont la moitié de la surface (correspondant aux motifs)
est couverte de NCx et en modélisant I’assemblage de NCx sphériques par une couche pleine d’'une
hauteur de 100 nm, nous calculons un volume de CdSe/CdS de 4,5.10° um®. En négligeant I'impact
du rapport de poids entre atomes de cadmium, sélénium, et souffre, et en ne considérant que la
masse volumique la plus élevée, celle du CdSe, pcss. ~5,8 g/cm?, nous estimons une masse de 2,6 ug
par marqueur. Pour respecter la directive citée ci-dessus, nous ne devons intégrer nos marqueurs
qu’a des produits ou documents de masse supérieure a 26 mg, ce qui ne s’avere pas vraiment
limitant dans notre cas. Néanmoins, en vue de s’affranchir totalement du cadmium, les travaux
menés au cours de cette theése pourront par la suite servir de base pour le développement de
nouveaux types de marqueurs composés de matériaux moins nocifs et plus répandus tels que
I'indium, le cuivre, I’argent, le souffre, le phosphore, etc.

II1.3.2. Synthese et caractérisations

En prenant en compte l’ensemble des considérations des sections précédentes, les
nanoparticules photoluminescentes visées pour la réalisation des marqueurs sont des nanocristaux
cceur-coquille de CdSe/CdS avec une morphologie sphérique. Une excitation efficace a 450 nm est
souhaitée ainsi qu'une émission dans le visible comprise entre 550 et 700 nm. Ces nanocristaux, de
charge effective idéalement nulle, doivent étre dispersés dans I’hexane. Par ailleurs, une attention
particuliére est apportée au diamétre final des nanoparticules et a la concentration en nanocristaux,
que nous avons tenté de maximiser.

Au cours de ces travaux, nous avons choisi de réaliser les syntheses chimiques des
nanoparticules au sein méme de 1'équipe Nanotech afin de faciliter et accélérer les interactions entre
les personnes. De cette maniére, nous avons bénéficié d’une adaptation efficace et réactive des
protocoles de synthése (taille des nano-objets et état de surface, solvants utilisés, longueurs d’onde
d’émission-absorption, etc.). L’intégralité des travaux de synthése des nanoparticules colloidales et
de leurs caractérisations en solution ont été réalisées par Thomas Alnasser, post-doctorant de
I’équipe, en collaboration avec Céline Nayral et Fabien Delpech, respectivement maitre de
conférences et professeur a I’Université Paul Sabatier de Toulouse et chercheurs au sein de I’équipe
NCO? du LPCNO. Les nanocristaux de CdSe/CdS ont été synthétisés par voie chimique selon un
protocole en deux étapes inspirés de publications issues de la littérature :

1. La premiére étape est la synthése des coeurs de CdSe par décomposition a haute
température (210 °C) de stéarate de cadmium et de sélénium Se(0) en présence

! Restriction of Hazardous Substances.
2 Nanostructures et Chimie Organométallique.
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d’acide stéarique dans 'octadécéne [28]. Les coeurs obtenus en fin de synthése
mesurent ~4,3 £ 0.5 nm etla concentration de la suspension est de ~5.10°
NCx/mL.

2. La seconde étape est l’encapsulation des coeurs de CdSe par croissances
séquentielles de couches de CdS. Elle sont effectuées par décomposition a haute
température (310°C) d’oléate de cadmium [47] et d’octanethiol dans I’octadécéne
[35]. Les NCx obtenus ont une morphologie quasi-sphérique, mesurent ~25 £ 5 nm
et sont stabilisés par des molécules d’acide oléique et d’oleylamine adsorbées en
surface. En fin de synthese, des « lavages » successifs sont effectués pour éliminer
I’excés de ligands ; ces protocoles de lavage consistent a déstabiliser la suspension
colloidale par ajout de solvants (chloroforme) et d’anti-solvant (éthanol). La
suspension ainsi déstabilisée est centrifugée puis le surnageant éliminé pour enfin
re-disperser les nanocristaux dans le solvant désiré : ici I’hexane. Les mesures par
DLS (Dynamic Light Scattering) indique un rayon hydrodynamique proche du rayon
des NCx estimé via les clichés MET, signe de I’absence d’agrégation des NCx en
suspension. La suspension, de concentration ~4.10" NCx/mL, est suffisamment
stable pour étre conservée pendant plusieurs mois au réfrigérateur.

Les diametres de particules indiqués correspondent au diameétre moyen * I’écart-type

déterminés a partir d’images de microscopie électronique en transmission : en moyenne, les
diametres de 150 a 200 NCx ont été mesurés.

Les concentrations de suspensions en nanocristaux sont estimées en admettant un rendement
total de réaction puis en reliant la quantité de précurseur au volume moyen des particules. Une
confirmation de ces estimations est effectuée par une méthode dite « d’extrait sec », consistant a
prélever un volume connu de la suspension, évaporer totalement le solvant puis peser la masse
restante. Dans la suite du manuscrit, les valeurs de concentration de suspensions colloidales diluées
sont exprimées en fonction de la concentration initiale estimée.

(a)

(111)

Intensité (u.a.)

Figure II1.8 : (a) Diffractogrammes de rayons-X et images de microscopie électronique en transmission des NCx (b) de
CdSe et (c) de CdSe/CdS.
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L’analyse du diffractogramme de rayons-X des coeurs CdSe (Figure IIL.8, courbe rouge) a
permis de confirmer une structure cristalline de type « zinc-blende » comme le prévoit le protocole
de syntheése [28]. Le diffractogramme de rayons-X des NCx cceur-coquille de CdSe/CdS (Figure
I11.8, courbe verte) présente des pics d’intensité caractéristiques d’une structure cristalline
hexagonale de type « wurtzite », sans impureté.

Afin d’évaluer la charge effective des NCx de CdSe/CdS, nous avons effectué des mesures
de mobilité électrophorétique. Bien que délicates dans le cas de suspensions colloidales en solvant
apolaire, ces mesures peuvent apporter un premier renseignement quant au caractére non chargé
des NCx. Les mesures ont été réalisées a I’aide d’un analyseur de particules (mode¢le : DelsaNano,
société : Beckman Coulter) dans une cuve spécifique en utilisant une méthode de vélocimétrie
laser : la suspension colloidale est placée dans une cuve contenant deux électrodes et est traversée
par un faisceau laser, engendrant une diffusion de lumiére dont la fréquence est décalée par rapport
a la fréquence initiale du laser. Ce décalage de fréquence, induit par effet Doppler, peut étre relié a
la vitesse de déplacement des nanoparticules causé par l’application d’'un champ électrique,
permettant la mesure de mobilité électrophorétique. Nous avons mesuré une valeur moyenne
de -3.10° cm2.V'1.sl. Pour estimer une valeur du potentiel zéta, nous avons appliqué le modéle de
Hiickel, bien que celui-ci soit principalement adapté a des solutions polaires. Les valeurs de
mobilité électrophorétique mesurées conduisent ainsi & une estimation du potentiel zéta inférieure
a -3 mV. Dans le cadre de la nanoxérographie, nous considérons qu’une telle valeur est
suffisamment faible pour correspondre & une suspension de NCx non chargés. Ce point est
confirmé dans la suite du manuscrit par la caractérisation d’assemblages de ces NCx sur des motifs
de charges de polarité positive et négative (cf. section I11.4.1.1).

Concernant les propriétés de photoluminescence des nanocristaux en suspension dans
I’hexane, nous avons mesuré, a l'aide d'un spectrometre de fluorescence, leurs spectres
d’absorption et d’émission ainsi que leur rendement quantique apparent' n, défini comme la
probabilité d’émission d'un photon lors de la relaxation d’un exciton, soit la quantité de photons
émis divisée par la quantité de photons absorbés. La mesure du rendement quantique apparent
s’effectue en deux étapes : premierement une cuve spécifique en quartz est remplie d’hexane et
placée devant le faisceau incident (dans notre cas, fixé a une longueur d’onde de 450 nm) au sein
d’une sphére d’intégration’ permettant de mesurer la quantité de photons absorbés par le solvant.
Dans un second temps, I’hexane est remplacé par la suspension colloidale de NCx et la mesure
d’absorption est répétée. La quantité de photons absorbés par I’hexane seul est alors soustraite a
celle de la suspension colloidale pour en déduire la quantité de photons absorbés par les NCx. Une
mesure de la quantité de photons émis est ensuite effectuée via ce méme principe de sphére
d’intégration. La mesure du rendement quantique apparent des NCx est ainsi obtenue en divisant
la quantité de photons émis par la quantité de photons absorbés.

Les rendements quantiques apparents et les spectres d’absorption et d’émission des
nanocristaux de CdSe et de CdSe/CdS en suspension dans I’hexane sont présentés en Figure I11.9.

! On parle de rendement « apparent » en opposition au rendement « intrinséque » d"un émetteur dans le vide.
2 Cavité sphérique dont la surface intérieure est revétue d'un matériau (généralement a base sulfate de baryum)
présentant un fort facteur de réflexion diffuse (> 98%) répartissant I’éclairement uniformément en tout point de sa surface.
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Figure I11.9 : Spectres d’excitation et d’émission des NCx de (a) CdSe et (b) CdSe/CdS.

Les coeurs présentent un pic d’émission symétrique autour de 605 nm avec une largeur a mi-
hauteur de ~30 nm. Leur rendement quantique apparent est estimé a ~15% =+ 4%. Aprés croissance
de CdS sur les cceurs CdSe, le pic d’émission se déplace vers le rouge et le rendement quantique
apparent augmente considérablement : les NCx cceur-coquille de 25 nm de diametre présentent un
pic d’émission centré autour de 620 £ 10 nm avec une largeur a mi-hauteur de ~50 nm et un
rendement quantique apparent de 60 * 10%.

Les suspensions colloidales de nanocristaux décrites dans cette partie sont celles qui ont été
utilisées pour la suite des travaux présentés dans ce chapitre.
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I11.4. Assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS
par nanoxérographie par e-uCP

Le protocole expérimental de nanoxérographie se décompose en deux étapes : la réalisation
de motifs électriquement chargés (étape d’injection) suivie de 1’assemblage, en surface de
I’échantillon, de nano-objets chargés et/ou polarisables sur ces motifs de charges par piégeage
électrostatique (étape de développement). Dans notre cas, les motifs de charges sont réalisés par e-
UCP dans des couches minces de PMMA (cf. chapitre IT). L’assemblage de NCx sur les motifs de
charges (ou étape de développement) est effectué par immersion dans une suspension colloidale de
NCx de CdSe/CdS. Apres développement, 1’échantillon retiré de la suspension colloidale et incliné
pour laisser s’écouler la suspension ; le séchage de ’hexane résiduel s’opére par évaporation
naturelle a température ambiante. Ce protocole est schématisé en Figure I11.10.

Zones électriguement Evaporation
chargées (+/-) —

m

i ~_ @ | CdSe/CdS
Emm— Zones non-chargées @ 25 nm
/
PMMA
Silicium

Figure III.10 : Représentation schématique du protocole d'assemblage par nanoxérographie de NCx de CdSe/CdS.

I11.4.1. Controle des caractéristiques d’assemblage

L’objectif de cette partie est de déterminer le comportement en assemblage des nanocristaux
de CdSe/CdS synthétisés afin d’établir des conditions optimales pour la réalisation d’assemblages
3D les plus denses, épais et sélectifs possibles. Nous avons investigué 'influence de différents
parameétres expérimentaux sur les caractéristiques des assemblages en s’appuyant sur les éléments
soulevés précédemment vis-a-vis de I’assemblage 3D (section III.2.2) et sur les résultats du
chapitre II. En particulier, nous nous sommes intéressés aux influences de I'intensité du potentiel
de surface, de la concentration en nanocristaux des suspensions colloidales, et du temps de
développement.

Bien que I'objectif final soit la réalisation d’assemblages par e-uCP, nous avons aussi eu
recours a la nanoxérographie par AFM pour faciliter et affiner I’étude d’assemblage : d’'une part la
quantité de charges injectée est mieux contr6lée et d’autre part, il est possible d’injecter différentes
quantités de charges sur un méme échantillon. Nous nous sommes assurés au préalable que les
assemblages de NCx sur des motifs de charges injectés par AFM et e-uCP étaient équivalents pour
des valeurs de potentiel de surface, Vepgrges, €gales. Les assemblages par nanoxérographie AFM

ont tous été réalisés et caractérisés par Lauryanne Teulon, doctorante de I’équipe.
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II1.4.1.1. Influence du potentiel de surface

En premier lieu, nous avons souhaité vérifier le caractére non-chargé des nanocristaux,
essentiel pour permettre un assemblage dense et 3D tel qu’expliqué précédemment (section I11.2.2).
Pour cela, nous avons réalisé le développement des NCx sur des motifs de charges positifs et
négatifs afin de confirmer ou non un assemblage symétrique. Les motifs de charges, des lignes de
~6 um de long et ~1 pm de large, avec un potentiel de surface de -4 V a 4 V ont été injectés via une
pointe AFM. L’étape de développement des nanocristaux a été effectuée dans des suspensions
colloidales de concentration ~3.10'* NCx/mL, pendant ~10 s. Les hauteurs d’assemblage, relevées
par topographies par AFM sont présentées en Figure II1.11.
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Figure I11.11 : (a) Evolution de la hauteur d'assemblage en fonction du potentiel de surface, variant de -4 & +4 V.
(b) Topographie par AFM et section associée d’assemblages de NCx de CdSe/CdS sur des potentiels de surfaces
positifs, décroissants de gauche a droite.

Les résultats de ces essais montrent I’obtention d’assemblages denses et 3D de NCx de
CdSe/CdS, sur les motifs de charges positifs et négatifs, et de facon symétrique. Ainsi, nous
confirmons la charge effective quasi-nulle des NCx de CdSe/CdS synthétisés et validons un
mécanisme d’assemblage dominé par les forces diélectrophorétiques. Le choix des nanocristaux et
les spécifications de syntheése établies en amont nous ont donc permis de reproduire les résultats
d’assemblages 3D par nanoxérographie obtenus pour la premiére fois dans 1’équipe dans le cas de
nanocristaux de NaYF,.

En outre, nous observons une augmentation de la hauteur d’assemblage avec le potentiel de
surface des motifs, conformément a I’expression de la force diélectrophorétique qui dépend du
gradient du carré du champ électrique (Equation II1.7) : des hauteurs d’assemblage de ~40 + 12
nm et de ~95 + 20 nm sont obtenues pour des potentiels de surface respectifs de 1 et 3 V. Pour
rappel, ces ordres de grandeurs de Vp,qrges SONt accessibles par injection de charges via e-uCP. Dans
la suite des travaux présentés, nous nous sommes cantonnés a des injections de charges positives,
dans la mesure ou celles-ci sont plus efficaces, par e-uCP, que des injections de charges négatives
[10] (cf. chapitre I1.3.2).
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I11.4.1.2. Influence du temps de développement

En se basant sur la dynamique d’assemblage 3D de nanocristaux de NaYF4, en fonction du
temps de développement, constatée précédemment dans 1’équipe [7] il semble nécessaire de
déterminer un temps de développement optimal. La Figure ITI.12 présente les variations de hauteur
d’assemblage en fonction du temps de développement dans une suspension colloidale de NCx de
CdSe/CdS de 25 nm de diameétre dispersés dans 1’hexane avec une concentration de ~6.10"
NCx/mL. Les motifs de charges ont été réalisés par injection vig une pointe AFM et présentent un
potentiel de surface de +2,5 V.
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Figure I11.12 : (a) Topographies par AFM d'assemblages de NCx de CdSe/CdS de 25 nm de diamétre apres 5, 30 et
240 secondes de développement dans une suspension de concentration de 6.10'> NCx/mL. (b) Evolution de la hauteur
d’assemblage en fonction de la durée de développement dans la suspension colloidale.

Nous constatons une rapide augmentation de la hauteur d’assemblage sur les motifs de
charges (assemblage sélectif) lors des 30 premieres secondes de développement, depuis une
monocouche non compacte a 5 secondes, jusqu’a un assemblage dense et 3D de pres de 90 nm de
hauteur a 30 secondes. Cette premiere phase est suivie d'une diminution progressive de la hauteur
de NCx assemblés jusqu’a ce qu’il ne reste qu'une monocouche de forte densité apres ~240
secondes. Ces résultats d’assemblage de NCx de CdSe/CdS sont en adéquation avec le modele
théorique préalablement établi par notre équipe dans le cas des NCx de NaYF,, soulignant le
caractere générique de ce modele.

Par ailleurs, afin d’optimiser la sélectivité d’assemblage, il convient également de considérer
la densité d’absorption de NCx hors des motifs de charges (assemblage non-sélectif), que nous
avons quantifiée par topographie par AFM. Le résultat de cette étude, illustré en Figure II1.13,
montre une augmentation de la densité d’assemblage non-sélectif avec le temps de développement
dans la suspension colloidale. Ce constat est cohérent avec la charge effective des nanocristaux que
nous avons estimée a une valeur inférieure a -3 mV, soit une charge quasi-nulle. En effet, en
I’absence de répulsion coulombienne inter-particulaire, la densité d’assemblage non-sélectif
augmente avec le temps de développement : sous 'influence du mouvement Brownien et autres
flux présents au sein de la suspension colloidale, les nanocristaux heurtent aléatoirement la surface
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Chapitre IT1

de PMMA et peuvent y rester piégés sous 1'effet des forces d’interaction entre la surface et les
nanocristaux (affinité des ligands avec le PMMA, liaisons hydrogeéne, forces de Van der Waals,
etc.). En s’appuyant sur les résultats de cette section, nous avons fixé le temps de développement a
30 secondes, optimal en ce qui concerne la hauteur des motifs, et pour lequel la densité
d’assemblage non-sélectif n’est que de 23 + 3 NCx/um?2.
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Figure I11.13 : (a) Topographies par AFM d'assemblage non-sélectif de NCx de CdSe/CdS apres développement dans

une suspension de concentration de 6.10'> NCx/mL pendant 5, 60 et 240 secondes. (b) Evolution de la densité
d'assemblage non-sélectif avec le temps de développement.

Afin d’observer l'influence du temps de développement sur la sélectivité du signal de
photoluminescence, nous avons visualisé, par microscopie en fluorescence, des assemblages de
NCx issus de développements dans une méme suspension colloidale, de concentration
~6.10"? NCx/mL, mais avec différentes durées (30 et 120 s). Dans les deux cas, les NCx ont été
assemblés sur des motifs de charges identiques réalisés par e-uCP. Les images de microscopie en
fluorescence et de microscopie électronique a balayage de ces assemblages sont présentées en
Figure I11.14.

(@) (o)

Figure I11.14 : Images de microscopie en fluorescence d’assemblages de NCx apres (a) 30 et (b) 120 s de développement
dans une méme suspension colloidale. (c) Images de microscopie électronique a balayage d’un assemblage de NCx.
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L’excitation optique, dans le cas de la microscopie en fluorescence, est réalisée par une lampe
a vapeur de mercure équipée d'un filtre « passe-bande » permettant d’isoler un pic d’émission a
~435 nm. La séparation du signal d’excitation et d’émission des NCx est assurée par un filtre
« passe-haut » et un miroir dichroique bloquant les longueurs d’onde inférieures a 500 nm sur le
trajet du signal collecté par la caméra. Les images de microscopie en fluorescence des deux
assemblages ont été obtenues dans les mémes conditions d’excitation et avec les mémes parametres
d’acquisition. Ces images témoignent d’une meilleure sélectivité du signal de photoluminescence
dans le cas d’un développement de 30 secondes par rapport a un développement de 120 s.

Notons que les images de microscopie électronique a balayage révelent un assemblage
multicouche recouvrant les motifs, compact et sans arrangement régulier.

I11.4.1.3. Influence de la concentration

De méme que le temps de développement, la concentration en nanocristaux des suspensions
influe sur la hauteur des assemblages 3D ainsi que sur la densité d’assemblage non-sélectif. Pour
déterminer une concentration optimale, nous avons assemblé des NCx de CdSe/CdS sur des motifs
de charges réalisés via une pointe AFM, de potentiels de surface d’environ +3 V, par
développement pendant 30 secondes dans des suspensions colloidales de concentrations allant de
3.10% 2 6.10"* NCx/mL.
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Figure III.15 : Evolution de la hauteur de NCx assemblés en fonction de la concentration de la suspension colloidale.

La Figure III.15 montre ’évolution de la hauteur d’assemblage de NCx de CdSe/CdS
mesurée par AFM en fonction de la concentration de la suspension colloidale. Nous constatons
que la hauteur de NCx assemblés augmente avec la concentration de la suspension puis atteint un
palier pour une concentration de ~2.10'* NCx/mL. En dessous de cette valeur, la concentration
est donc un des parameétres limitant pour ces conditions d’assemblage. Il est possible d’attribuer
cette limitation a une quantité insuffisante de nanocristaux se trouvant « a portée » des forces
diélectrophorétiques pendant le développement. Ainsi, en augmentant la concentration de la
suspension, nous augmentons la probabilité de présence d’'une nanoparticule dans le champ
d’action des forces attractives jusqu’a un palier ou la quantité de NCx n’est plus limitante car la
suspension est assimilée a un réservoir infini.

Néanmoins, l'utilisation de suspensions fortement concentrées pendant ['étape de
développement sur les motifs de charges ne constitue pas nécessairement une approche optimale.
D’une part, pour des concentrations supérieures a 3.10'> NCx/mL, nous observons fréquemment
I’apparition de traces de séchage lors de I’évaporation de I’hexane, synonymes de dépot d’agrégats
de NCx altérant la sélectivité et la lisibilit¢é des marqueurs. De plus, 'augmentation de la

114



Chapitre IT1

concentration conduit a une augmentation de I’adsorption non-sélective, comme le montre la
Figure III.16 rapportant les valeurs de densité¢ surfacique de NCx hors-motifs relevées par
topographie par AFM pour 30 secondes de temps de développement dans des suspensions de
différentes concentrations.
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Figure I11.16 : Evolution de la densité d'assemblage non-sélectif en fonction de la concentration de la suspension
colloidale pour un temps de développement de 30 secondes.

Une concentration de ~6.10'> NCx/mL semble ainsi optimale pour favoriser I’assemblage
3D tout en limitant le dépot non-sélectif de NCx. Les images de microscopie en fluorescence
d’assemblages de NCx sur des motifs de charges réalisés par e-uCP (toutes conditions identiques),
montrent la baisse de sélectivité (moins bon contraste) dans le cas d’'un développement dans une
suspension 10 fois plus concentrée que la concentration optimale identifiée de ~6.10"> NCx/mL.

(a)

Figure I11.17 : Images de microscopie en fluorescence d’assemblages de NCx de CdSe/CdS sur des motifs de charges,
apres 30 s de développement dans une suspension colloidale de concentration (a) 6.10"> NCx/mL et (b) 6.10"
NCx/mL.

I11.4.2. Exemples de réalisations

Nous présentons ici quelques exemples de marqueurs photoluminescents réalisés dans des
conditions optimales, précédemment identifiées, d’injection de charges et d’assemblage de NCx de
CdSe/CdS. Les motifs de charges ont été réalisés par e-uCP en appliquant une consigne de tension
de 40 V pendant 200 secondes & un timbre PDMS/Or en contact avec une couche de 100 nm de
PMMA. Le temps de développement des NCx sur les motifs de charges a été fixé a 30 secondes
dans une suspension colloidale de référence : des nanocristaux de CdSe/CdS de 25 nm de diametre,
stabilisés dans ’hexane avec une concentration d’environ 6.10'> NCx/ml. La hauteur typique des
assemblages sur les motifs est comprise en 60 et 100 nm et la densité d’assemblage non-sélectif
de ~23 + 3 NCx/pum?.

La Figure I11.18 présente des images par microscopie en fluorescence de ces marqueurs ainsi
que des photographies réalisées vig la caméra d’un smartphone, avec et sans 1’ajout d’une lentille
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grossissante (x20). Rappelons que dans le cas de la microscopie en fluorescence (Figure II1.18.d),
I’excitation est assurée par une lampe a vapeur de mercure équipée d’'un filtre « passe-bande »
(Aexcilalion ~43 5 nm)

Smartphone

Flash

Filtre passe-bas
500 nm

Nanocristaux
CdSe/CdS

—— -

LU 4

—— - -

Figure III.18 : Exemples de marqueurs photoluminescents réalisés par assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS sur
des motifs de charges injectés par e-uCP : (a) Photographies montrant 1’émission de photoluminescence de marqueurs
sous 'excitation optique d’une LED blanche de smartphone équipée d’un filtre « passe-bas » (longueur d’onde de
coupure 500 nm). (b) Photographies de marqueurs avant et pendant excitation optique par une LED portative.

(c) Photographies réalisées via un smartphone équipé d’une lentille grossissante (x20) de marqueurs excités par une
LED portative. (d) Images de microscopie en fluorescence de marqueurs excités par une lampe a vapeur de mercure.

Concernant la visualisation des marqueurs via la caméra d’un smartphone (Figure I11.18.c),
nous avons utilisé une source externe de type LED portative pour assurer 1’excitation optique. Bien
que la photoluminescence des marqueurs soit suffisamment intense pour étre observée a 1’ceil ou
par une caméra, comme le montre la Figure I11.18.a, en pratique 1’excitation des marqueurs par le
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flash du smartphone servant a la visualisation nécessite la conception d’'un module de lecture dédié.
En effet, I'utilisation du flash comme source d’excitation implique de bloquer les longueurs d’onde
supérieures a 500 nm de la LED blanche, afin d’éviter que I’émission des marqueurs ne se confonde
avec I’émission de la LED blanche a 620 nm (empéchant alors la discrimination des signaux). De
plus, I'ajout d’une lentille grossissante « classique » (Z.e. disponible dans le commerce) sur la caméra
du smartphone a tendance a partiellement obstruer le flash. Ainsi, le module de lecture restant a
développer devra comporter une lentille grossissante dont I’architecture ne masque pas la LED
blanche du smartphone (ou, idéalement, redirige 1’éclairement vers la zone visualisée) ainsi qu'un
filtre optique placé devant la LED. Il est également envisageable de placer un second filtre optique
devant la caméra. Notons que l’excitation optique des marqueurs par la LED portative est
sensiblement plus efficace que celle assurée par une LED blanche filtrée de smartphone : le LED
portative présente deux pics d’émission a 405 et 450 nm, et délivre une puissance lumineuse
surfacique, mesurée a I’aide d’un puissance-metre, de ~50 W/m? a ~1 cm d’une surface. Dans le
cas de la LED filtrée d’un smartphone, la puissance lumineuse surfacique a une méme distance de
la surface est d’environ 15 W/m?.

La Figure I11.18 met en évidence une reproduction fidele des motifs assurée par la sélectivité
et ’homogénéité du signal de photoluminescence sur des zones de quelques um? & plusieurs mm?.
Malgré une certaine dispersion des hauteurs d’assemblage de nanocristaux — liée aux incertitudes
engendrées lors de I’étape de développement ainsi qu’a la variabilité des valeurs de potentiel de
surface des motifs de charges d’une injection a une autre (cf. section I1.3.4) — I'impact sur le visuel
des marqueurs reste modéré puisque la majorité des assemblages réalisés dans les conditions
optimales définies ci-dessus permet une visualisation par un smartphone, avec un aspect
sensiblement similaire. Selon le mod¢le de smartphone et le grossissement numérique, il est
possible de visualiser distinctement, via la lentille grossissante, des motifs de dimensions proches
d’une centaine de um : 1’épaisseur des caracteres « LPCNO » (photographie du milieu de la Figure
I11.18.c) est de ~90 um. En dessous de ces dimensions, il n’est pas possible de discerner précisément
la géométrie des motifs, mais leur présence pour tout de méme étre détectée, comme c’est le cas
pour les motifs entourant les caracteres LPCNO dont les dimensions sont comprises entre 6 et
10 um (cf. zoom en Figure I11.18.d). En revanche, il n’est pas possible de différencier deux motifs
lorsque la distance les séparant est inférieure a une dizaine de um, définissant les limites de pouvoir
séparateur!. De cette fagon, nous pouvons envisager I'introduction de motifs dont la géométrie
n’est pas accessible par la lentille pour fournir un niveau de vérification plus poussé, nécessitant
I'utilisation d’un microscope optique de laboratoire : par exemple, certains modules du QR-code
millimétrique (photographie de droite de la Figure III.18.c) sont en réalité de plus petits QR-codes
dont chaque module mesure 4 um de c6té (cf. zoom en Figure I11.18.d). Notons qu’il est également
possible de réaliser des motifs en « demi-teintes” », comme le montre la photographie de gauche de
la Figure III.18.c. Les différents niveaux de gris (ou de rouge dans notre cas) de ce motif
représentant un ceil sont obtenus par modulation de la taille et de I’espacement des points.

! Caractérisé par I'angle ou la distance minimal(e) qui doit séparer deux points contigus pour qu'ils soient
correctement discernés par un systeme optique.

2 Technique de reprographie permettant d’obtenir I'illusion de niveaux de gris a partir d’une impression discréte
de points noirs. Les différents niveaux sont obtenus en modulant la taille, I’espacement ou la forme des points.
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III.5. Caractérisations de la photoluminescence des
assemblages

Cette partie détaille les caractérisations de photoluminescence effectuées sur les assemblages
de NCx de CdSe/CdS. En particulier, nous abordons I'intensité du signal d’émission en fonction
de la hauteur d’assemblage ainsi que la photo-stabilité des assemblages de NCx.

III.5.1. Le banc optique

Dans le cadre de ces travaux, un banc optique dédié a la caractérisation de la
photoluminescence des assemblages de NCx de CdSe/CdS a été mis en place. Le choix des
éléments optiques, leur montage ainsi que leurs réglages ont été effectués par Delphine Lagarde,
ingénieure de recherche CNRS au sein de I'équipe Optoélectronique Quantique de notre
laboratoire. Le schéma du montage expérimental est illustré en Figure II1.19.

a b
@ = Signal d’excitation ()

= === Signal d’émission

Spectrométre [======== <---

1
7 —t— Filtre optique
Diode laser Passe-haut 500 nm
A =450 nm

Lame séparatrice
R-T 50%-50%

> Miroir dichroique
LED
blanche |:|
Filtre optique _| QIA Objectif de microscope
Passe-bas 500 nm 1
Echantillon| §

Platines de
| | translation XYZ

Figure I11.19 : (a) Schéma et (b) photographie du banc optique dédié a la caractérisation des assemblages de
nanocristaux de CdSe/CdS.

Ce banc expérimental est composé de deux sources d’excitations : la premiere, une diode
laser continue de 40 mW couplée a une fibre optique et émettant a 450 nm, permet de réaliser des
mesures avec un contrOle fin de la puissance lumineuse et de la taille du spot d’excitation. La
seconde source d’excitation est, elle, utilisée pour reproduire les conditions d’utilisations réelles des
marqueurs (i.e. excitation par le flash d’un smartphone). Elle est composée d'un ensemble de LEDs
blanches — dont le spectre d’émission est proche de celui des LEDs équipant les smartphones — et
est équipée d’'un filtre dichroique « passe-bas » d'une longueur d’onde de coupure de 500 nm.
Différents atténuateurs, d'un facteur 10 a 1000, peuvent étre montés sur le trajet optique de la
source excitatrice pour contrdler la puissance lumineuse regue par I’échantillon. Le signal émis par
les assemblages de NCx est collecté par un spectrometre (modele : Maya 2000 Pro, société : Ocean
Optics) au travers d’un objectif de microscope optique a champ clair de grandissement x10, x20 ou
x50. Un filtre dichroique « passe-haut » d'une longueur d’onde de coupure de 500 nm est positionné
sur le trajet optique du signal d’émission des NCx pour couper la réflexion du laser a 450 nm. Une

118



Chapitre IT1

troisiéme source lumineuse, une LED rouge défocalisée, permet de visualiser via une caméra
CCD', la surface des assemblages par microscopie optique pour se positionner avant les
caractérisations. La taille du spot laser focalisé en surface de 1’échantillon, au travers de I’objectif
x50, mesure ~2 um. Un programme dédié (créé sous LabView) assure le pilotage du banc:
collection de données de la caméra et du spectrometre et controle de la platine XYZ motorisée sur
laquelle est positionné 1’échantillon.

ITI.5.2. Cartographie d’intensité de photoluminescence

Nous avons réalisé la cartographie de I'intensité de photoluminescence d’assemblages 3D de
NCx de CdSe/CdS d’environ 70 nm de hauteur. L’excitation optique était assurée par la diode
laser (A = 450 nm) focalisée sur la surface de I’échantillon (spot de 2 um de diameétre). Pour ces
mesures, présentées en Figure II1.20, 'intégrale du pic d’émission a 620 nm était calculée et
enregistrée toutes les secondes pendant que 1’échantillon se déplacait a vitesse constante (0,5 um/s)
sous 1’objectif du microscope. Les intensités de photoluminescence mesurées révelent un signal
émis par les motifs ~40 fois supérieur a I'intensité émise hors-motifs, garantissant la sélectivité du
signal de photoluminescence. De méme, la définition du motif est assurée par la corrélation des
sections de I'intensité de photoluminescence et du profil topographique de I’assemblage de NCx.
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Figure II1.20 : (a) Image de topographie par AFM d’assemblages de NCx de CdSe/CdS. (b) Comparaison des sections,
effectuées le long d’un axe identique, de topographie par AFM (ligne pleine) et d’intensité de photoluminescence
normalisée par la valeur en dehors des motifs (ligne en pointillés).

II1.5.3. Intensité en fonction de la hauteur d’assemblage

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a I’évolution de I'intensité de I’émission de
photoluminescence en fonction de la hauteur d’assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS. Dans
le but d’orienter les développements futurs des marqueurs, nous avons souhaité vérifier si
I’augmentation de la hauteur d’assemblage de NCx, au-dela des hauteurs actuellement accessibles
par e-uCP, présente un intérét en termes d’intensité de photoluminescence ou s’il existe une
limite/saturation. Pour des hauteurs inférieures a 100 nm, les assemblages ont été réalisés par
nanoxérographie par AFM et e-uCP, en revanche, pour atteindre des hauteurs plus importantes,
nous avons utilisé le montage décrit en section 11.3.4.4 permettant d’injecter des charges via un fil
de cuivre dans des couches plus épaisses de PMMA. Nous avons réalisé différentes lignes de
charges de plusieurs centaines de um de long pour des largeurs de 5 + 1,5 um dans des couches de
400 nm de PMMA permettant d’obtenir des valeurs de potentiel de surface comprises entre +5 et

L CCD : Charge Coupled Device.
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+17 V. Rappelons que pour des potentiels de surface supérieurs a 10 V (valeur de saturation de la
mesure par KFM), nous avons réalisé les mesures a 1’aide du mode HV-KFM (High-Voltage KFM),
impliquant une incertitude de mesure sensiblement plus importante que la mesure par KFM
classique (cf. section I1.3.3). L’étape de développement des nanocristaux a été effectuée dans des
suspensions colloidales de concentration ~3.10"° NCx/mL, pendant 30 s. La hauteur des
assemblages a été mesurée par topographie par AFM. Les résultats sont présentés en Figure I11.21.
Pour des valeurs Vi pqrges de ~17 V, nous avons mesuré une hauteur d’assemblage de NCx de 280
+ 30 nm, soit pres de 3 fois plus que la hauteur maximale accessible par e-uCP.
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Figure I11.21 : (a) Evolution de la hauteur d'assemblage de NCx de CdSe/CdS avec le potentiel de surface des motifs
de charges. (b) Topographie par AFM d’une ligne d’assemblage sur un potentiel de surface de ~15 V et (c) image de
microscopie électronique & balayage des NCx assemblés.

Nous avons ainsi pu effectuer des caractérisations du signal de photoluminescence en
fonction de la hauteur d’assemblage pour des hauteurs allant jusqu’a 400 nm. Ce travail a été réalisé
avec ’aide de Mathias Charconnet, stagiaire de Master (2°™ année). Pour ces mesures, nous avons
utilisé la diode laser comme source d’excitation. Afin d’obtenir des résultats comparatifs, nous
avons systématiquement réalisé des motifs d’assemblage de NCx dont les dimensions étaient
supérieures aux dimensions du spot laser et fixé les parameétres expérimentaux : le temps
d’intégration du spectrometre, la puissance d’alimentation du laser et la taille de spot sont restés

inchangés. Les résultats sont illustrés sur la Figure I11.22.
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Figure II1.22 : Evolution de l'intensité normalisée de photoluminescence émise par des assemblages 3D de NCx de
CdSe/CdS en fonction de la hauteur assemblée.

Les intensités rapportées sont calculées par intégration du pic d’émission a 620 nm et
normalisées par la valeur la plus basse obtenue dans le cas d’un assemblage monocouche. Notons
que dans ce cas, la densité surfacique d’assemblage de NCx peut étre variable, générant une certaine
dispersion des valeurs mesurées d’intensité de photoluminescence. Nous pouvons observer une
dépendance quasi-linéaire de l'intensité de photoluminescence émise avec la hauteur des
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assemblages. Ainsi, dans cette gamme de hauteurs, nous ne constatons pas de phénomenes
conséquents d’écrantage des couches inférieures de nanocristaux par les couches supérieures. Ce
résultat confirme la possibilité d’augmenter I’intensité de photoluminescence de nos marqueurs en
réalisant des assemblages plus épais, typiquement de plusieurs centaines de nm de hauteur. Ceci
est notamment possible grace a une forte injection de charges conduisant a des potentiels de surface
supérieurs a 10 V. Si de telles valeurs ne sont pas encore accessibles par le protocole d’e-uCP que
nous avons ¢laboré, les différents leviers identifiés aux cours des chapitres précédents nous
permettent d’orienter les développements futurs du protocole. En particulier, des travaux (présentés
au chapitre IV) ont été menés en fin de these visant a optimiser les timbres pour permettre de telles
injections de charges.

II1.5.4. Stabilité du signal

Le montage et le réglage du banc optique étant intervenu en fin de ces travaux de these, nous
avons pu vérifier la stabilité du signal émis par les assemblages de nanocristaux sur une période de
seulement deux mois au cours de laquelle aucune diminution de I'intensité n’a été constatée. En
outre, bien que non-quantifiée, la luminescence d’assemblages de NCx, réalisés il y a plus d’'un an
et stockés a I’air ambiant, est toujours conséquente.

D’autre part, en vue d’'une utilisation de ces assemblées de NCx en tant que marqueurs anti-
contrefacon, il est indispensable que le signal émis par ces assemblées soit stable sous excitation
lumineuse. Pour caractériser cette photo-stabilité, nous avons utilisé la source d’excitation
composée de LEDs blanches filtrées (passe-bas 500 nm) d’intensité modulable. Nous avons ajusté
la puissance lumineuse du faisceau collimaté de la source, avant sa focalisation par 1’objectif de
microscope, de fagon a reproduire une puissance surfacique d’éclairement a 450 nm de 100 W/m?
(soit 5 a 10 fois supérieure a celle d'une LED de smartphone filtrée). Pour cela, le diamétre du spot
lumineux sur la surface de I’échantillon a été fixé a 50 um (soit une surface de ~1960 um?) et la
puissance surfacique du faisceau collimaté maintenue a 200 nW pendant les mesures. Les résultats
des essais de photo-stabilité, sur une durée de 25 heures, sont présentés en Figure I11.23.

1v5 T T T T

Gi i
2 WM*WM_
~ 1,0
p)
K7}
S
E 0,5
0,0 N —
0 5 10 15 20 25

Temps (heures)

Figure I11.23 : Evolution de I'intensité normalisée de photoluminescence émise par des assemblages 3D de NCx de
CdSe/CdS en fonction du temps sous une excitation continue de ~100 W/m?.

Aucune diminution significative de I'intensité émise n’est constatée apres plus de 25 heures
d’excitation continue, soit I’équivalent d’environ 15000 cycles de lecture en considérant une durée
d’excitation de 6 secondes. De plus, la position du pic d’émission reste inchangée. Ces résultats
nous confortent dans notre choix des nanocristaux de CdSe/CdS comme briques élémentaires
photoluminescentes. Conformément aux observations rapportées dans la littérature, I’épaisseur de
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plusieurs nm de la coquille de CdS semble assurer une isolation suffisante des porteurs de charges
responsables de la photoluminescence par rapport a leur environnement. Dans nos conditions
d’excitation, nous n’observons ainsi aucun phénomene d’extinction de photoluminescence.

III.6. Intégration a un document

Pour I'intégration des marqueurs a des documents, la stratégie adoptée consiste a placer les
marqueurs au sein méme de cartes thermoplastiques, un support de plus en plus utilisé pour les
documents d’identité. La fabrication de ces cartes est généralement réalisée par pressage a chaud
d’empilements de films polymeres. L’idée directrice est alors de positionner le marqueur sur un de
ces films' de sorte qu’aprés le pressage a chaud, le marqueur soit incorporé a la carte
thermoplastique. De cette maniére, nous limitons a la fois les risques toxicologiques liés au
cadmium pour l'utilisateur, mais également les risques de retrait puis repositionnement du
marqueur par un contrefacteur/faussaire. Ce type d’intégration se déroule en trois étapes : d’abord,
les assemblées de nanocristaux sont encapsulées afin d’assurer le maintien géométrique des motifs
durant la deuxiéme étape de transfert depuis leur substrat de fabrication vers un substrat de
destination (z.e. un film polymere). La derniére étape consiste a utiliser ces substrats « marqués »
pour la fabrication de documents sous la forme de cartes thermoplastiques.

I11.6.1. Encapsulation des assemblages de nanocristaux

Nous avons décidé d’emprisonner les nanocristaux de CdSe/CdS, juste apres leur
assemblage sur les motifs de charges, au sein d’une couche mince polymére déposée par spin-coating
(Figure I11.24). Nous avons sélectionné le polycarbonate (PC), dont la résistance chimique face aux
solvants usuels est meilleure que celle du PMMA, et présentant une excellente transmission optique
2450 nm et 2 620 nm (>90% pour un film de 300 pm d’épaisseur ; type Makrolon, société : Bayer).

NCx

—— =
PC
/
PMMA e @
Silicium

Figure I11.24 : (a) Schéma de I’encapsulation des marqueurs par une couche de polycarbonate déposée par spin-coating.

Pour que le dépot d’un tel polymeére soit faisable par spin-coating, il est nécessaire de dissoudre
les granules de PC (Sigma-Aldrich) dans un solvant ne dégradant pas la couche mince de PMMA
supportant les assemblages de NCx. Néanmoins, le PC ayant été choisi notamment pour une
résistance chimique plus importante que celle du PMMA, nous n’avons pas trouvé de solvant
totalement « sélectif » permettant de solvater le PC mais pas le PMMA. Nous avons donc réalisé
des essais dynamiques de solvatation d’'une couche mince de PMMA et finalement opté pour un
mélange de solvants THF?-toluéne (en rapport 1:3), qui peut étre déposé en surface de la couche de
PMMA sans la dissoudre pendant une trentaine de secondes. Une couche de PC d’une épaisseur

! Le marqueur est positionné sur la face intérieure du film supérieur de I’empilement ou sur la face supérieure du
second film.
2 Tétrahydrofurane.
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typique de 100 nm est donc déposée par spin-coating d’une solution de PC a 25 g/L, en prenant soin
de minimiser le temps entre le dépot de la solution sur 1’échantillon et le démarrage de la rotation
du spin-coater (typiquement de l'ordre de la dizaine de secondes) sous peine d’altérer
irrémédiablement les marqueurs. Nous avons évalué I'impact de I’adjonction d’une telle couche
d’encapsulation sur la stabilité du signal de photoluminescence des NCx. La Figure II1.25 montre
I’évolution de I'intensité de photoluminescence des marqueurs apres dépdt de la couche de PC,
sous excitation optique d’une puissance de 100 W/m? assurée par des LED blanches filtrées
(« passe-bas » 500 nm), enregistrée sur une période de 25 heures. Dans ces conditions d’excitation,
I'intensité d’émission varie dans le temps de + 20% autour de I'intensité initiale d’émission et nous
n’avons observé aucun déplacement spectral du pic d’émission. Ces variations sont 1égérement plus
importantes qu’en I’absence de couche de polycarbonate, en partie attribuable a une intensité
absolue plus faible (due aux taux cumulés d’absorption du PC a 450 nm et 620 nm) dans le cas des
NCx encapsulés. Toutefois ces variations restent acceptables pour I’application visée.
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Figure II1.25 : Evolution de l'intensité de photoluminescence des marqueurs avant et aprés dépdt d'une couche mince
de polycarbonate, sous excitation optique d'une puissance de 100 W/m?2.

II1.6.2. Transfert de substrat

Pour intégrer les marqueurs développés a des documents, ou autre produit, il est nécessaire
de les transférer depuis leur substrat de fabrication vers le substrat de destination. De plus, les
marqueurs étant fabriqués par centaines ou milliers par substrat de silicium, il convient de les
séparer les uns des autres par une étape de découpe. Pour cela, il est nécessaire de les transférer
vers un substrat « provisoire » qui pourra ensuite étre découpé puisqu’il n’est pas envisageable
économiquement de découper les wafers de silicium ; ces derniers peuvent ainsi étre nettoyés et
réutilisés. L’objectif est donc de permettre le décollement des couches minces polymeres (PMMA
et PC) qui emprisonnent de part et d’autre les nanocristaux de CdSe/CdS, sans altérer la définition
des motifs. Cette problématique est abordée dans la littérature scientifique, en particulier pour le
transfert de feuilles de graphéne depuis leur substrat de fabrication vers un substrat plus adapté aux
caractérisations optiques et/ou électriques. Une des stratégies les plus répandues dans ce domaine
est ’encapsulation des feuilles de graphene dans une couche polymere puis le décollement de cette
couche par attaque basique de ’oxyde en surface du substrat de silicium [48,49]. En nous inspirant
de ces techniques, nous avons développé un protocole de transfert, schématisé en Figure III.26,
utilisant une couche mince sacrificielle d’'un polymeére hydrosoluble, le PVA!. Pendant I’étape de

! Poly(alcool vinylique).
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préparation des échantillons, une couche de 10 nm de PVA est déposée par spin-coating entre le
PMMA et le substrat de silicium. La résistance du PVA aux solvants organiques lui permet de ne
pas étre dissoute lors des dépots de PMMA et de PC. Notons que, concernant I'injection de charges,
aucune différence de potentiel de surface n’a été constatée aprés e-uCP entre un échantillon
constitué d’une couche de 100 nm de PMMA et un autre constitué d'un empilement PVA/PMMA
(d’épaisseurs respectives de 10 et 100 nm). Ceci est tres certainement attribuable a la faible épaisseur
de PVA déposée devant celle du PMMA.

Aprés assemblage des NCx sur les motifs de charges et encapsulation dans le polycarbonate,
un film de PDMS (épaisseur de ~200 um) est collé a la surface de PC par 'intermédiaire d’une
couche adhésive. Nous avons sélectionné un adhésif acrylique (Optically Clear 8211, 3M) de 25
um d’épaisseur de type « transfert », c’est-a-dire une couche d’adhésif comprise entre deux films
amovibles, présentant d’excellentes propriétés de transparence dans la gamme du visible
(transmissions supérieures a 99% pour des longueurs d’onde de 450 et 620 nm) ainsi qu'une forte
adhésion avec le PC et le PMMA. Le substrat de silicium est ensuite séparé du PMMA par
dissolution de la couche de PVA dans un bain d’eau chauffé & 75°C et soumis aux ultra-sons.
L’étape de décollement dure une dizaine de secondes pour un échantillon de ~5 cm?. Ce protocole
s’est avéré fonctionnel pour des wafers de dimensions allant jusqu’a 4 pouces de diametre ; dans ce
cas, le temps d’'immersion nécessaire est compris entre 30 et 45 secondes.
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Figure II1.26 : Représentation schématique du protocole de transfert de substrat.

Découpe

Une fois les marqueurs séparés de leur substrat de silicium et transférés sur le film de PDMS,
une seconde couche d’adhésif de 25 um d’épaisseur est déposée en surface du PMMA, puis
I’ensemble est découpé en marqueurs unitaires. Nous avons réalisé des essais sur un équipement
de découpe laser CO, (équipement : Epilog Helix, A = 10,6 um, 35 W, société : Epilog Laser).
L’optimisation des paramétres a permis une vitesse de découpe de 150 mm/s : soit 22 secondes
pour découper 576 marqueurs de 3 x 3 mm répartis sur zone carrée de 7 cm de coté. Apres
découpe, le coté adhésif de I'empilement est positionné sur le substrat de destination (le film
polymeére constituant le futur document) et le film de PDMS retiré. Ceci est rendu possible par la
faible accroche du PDMS avec la couche d’adhésif Optically Clear, suffisante pour supporter les
marqueurs pendant I’étape de transfert mais assez faible pour permettre le retrait du film de PDMS
sans détérioration des marqueurs. Il convient de préciser que la faible épaisseur de 1’adhésif et
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I’absence de film de support le rend extrémement fragile a la manipulation, assurant la quasi-
impossibilité de retirer le marqueur une fois collé sur un substrat de forte affinité d’adhésion.

II1.6.3. Intégrations des marqueurs au sein de cartes plastiques

Une fois le marqueur transféré sur un film polymere, ce dernier peut ensuite étre utilisé pour
la fabrication d’'un document sous forme de carte thermoplastique. Nous avons pu réaliser des
essais d’intégration de marqueurs au sein de cartes en PC, PVC et PET! fabriquées par les
entreprises ISRA, fabricant francais de cartes plastiques, ainsi que SELP et Arjowiggins Security,
deux acteurs industriels du domaine de la fabrication de documents sécurisés. Si les procédés de
fabrication des cartes ne nous ont pas tous été communiqués précisément, nous savons que dans le
cas du PC, les films sont pressés a 2000 kPa sous une température de 180°C pendant une vingtaine
de minutes. Pour autant, les assemblages de NCx de CdSe/CdS sont restés photoluminescents et
la définition des motifs des marqueurs est restée intacte apres intégration. Bien que nous ne I’ayons
pas quantifié, nous n’avons généralement constaté qu’'une légére diminution de l'intensité
lumineuse émise par les marqueurs apres les étapes de fabrication des cartes. Cette diminution de
I'intensité du signal est notamment attribuable a I’absorption et a la diffusion du (des) film(s)
polymere(s) recouvrant le marqueur (type et épaisseur de polymére, état de surface, utilisation de
colles, etc.). La Figure II1.27 présente un exemple d’intégration de marqueur photoluminescent au
sein d’un certificat d’obtention de diplome (carte PVC) fabriqué dans le cadre d’'une commande de
I'INSA de Toulouse.
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Figure I11.27 : (a) Représentation schématique de 'intégration d'un marqueur a base de NCx de CdSe/CdS au cours
du procédé de fabrication d’une carte en PVC ; et (b) photographie d’une carte en PVC intégrant un marqueur.
(Encadré) Illustration de différents niveaux de visualisation des marqueurs : (c) photographies avant et pendant

excitation optique via une LED portative ; (d) photographie réalisée a 1’aide d'un smartphone équipé d’une lentille
grossissante x20 ; (e) image de microscopie optique en fluorescence d’une zone de motifs.

! Polyéthyléne téréphtalate.
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II1.7. Conclusion

Au cours de ces travaux, nous avons démontré la possibilité de fabriquer des marqueurs
photoluminescents dont 1’excitation optique et la visualisation sont réalisables a I’aide d’un systéme
de lecture basé sur un smartphone. Ces marqueurs, aux dimensions globales de 1’ordre du mm et
comportant des motifs micrométriques, ont été réalisés par assemblage 3D de nanocristaux de
CdSe/CdS par nanoxérographie. Les nanocristaux photoluminescents, émettant a 620 nm avec un
rendement quantique mesuré (dans ’hexane) de ~60%, ont été synthétisés de fagon a favoriser un
mécanisme d’assemblage 3D gouverné par les forces diélectrophorétiques, notamment en limitant
la quantité de ligands libres et en maximisant le diamétre des nanocristaux (J ~25nm). En ajustant
certains leviers expérimentaux, comme le temps de développement dans la suspension colloidale
ou sa concentration en NCx, nous avons été en mesure de réaliser des assemblages de 60 a 100 nm
de hauteur, denses et sélectifs de NCx de CdSe/CdS sur des motifs de charges réalisés par e-uCP
de dimensions et géométries variées. Ces assemblages 3D de NCx produisent une émission de
photoluminescence intense et stable pendant plus de 15000 cycles de lecture sous une excitation
optique équivalant a 10 fois celle d’un flash de smartphone a 450 nm.

En outre, nous avons développé un protocole de transfert des marqueurs vers un substrat de
destination, consistant a utiliser une couche sacrificielle hydrosoluble pour permettre la séparation
du substrat de fabrication en silicium. Ce protocole a permis de transférer des marqueurs sur des
films polymeéres qui ont ensuite été utilisés pour la production de cartes thermoplastiques par des
fabricants industriels. Nous avons ainsi validé l'intégration non-destructive des marqueurs
photoluminescents au sein de documents en PET, PC ou encore PVC, sans aucune modification
des procédés industriels de fabrication.

L’ensemble de ces travaux a permis de lever certains verrous et de fiabiliser le procédé de
fabrication des marqueurs. La technologie a ainsi atteint un niveau de maturité, estimé entre 6 et 7
sur 1’échelle TRL (Technology readiness level), suffisant pour que 'entreprise Nanolike initie des
investissements techniques et commerciaux. Une premiére ligne de production, dite ligne « pilote »,
a ainsi été mise en place, et a permis d’honorer des premieres commandes en petites série, telles
que la fabrication de certificats sécurisés d’obtention de diplome pour I'INSA de Toulouse.

Il reste, néanmoins, des développements a apporter. En particulier, le module de lecture
dédié restant a développer devra comprendre des filtres optiques, trés certainement a bas coft,
risquant de diminuer la puissance d’excitation et donc la photoluminescence émise par les
marqueurs. Il conviendrait alors de travailler sur I’augmentation du signal de photoluminescence,
par exemple en augmentant la hauteur d’assemblage de NCx sur les motifs de charge. Par ailleurs,
il serait intéressant de s’affranchir totalement du cadmium dans les marqueurs en travaillant avec
d’autres types de nanoparticules photoluminescentes composées de matériaux moins nocifs et plus
répandus tels que I'indium, le cuivre, ’argent, le souffre ou encore le phosphore.
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Gréace aux travaux présentés dans les chapitres précédents, nous sommes désormais capables
de fabriquer en petites séries, des marqueurs photoluminescents destinés a la lutte anti-contrefagon
et dont la lecture, conformément a nos objectifs initiaux, peut étre assurée par un systeme basé sur
un smartphone. Forts des résultats obtenus, nous avons souhaité pousser un peu plus loin certains
axes de développement au cours des derniers mois de these. En particulier, nous nous sommes
intéressés a I’élaboration et la fabrication d’une nouvelle architecture de timbres conducteurs pour
I’e-uCP plus adaptée a notre application. L’objectif de ce travail est d’augmenter la capacité de
production, et d’en réduire les cofits, en concevant des timbres plus simples a fabriquer mais aussi
plus résistants et performants.

Nous avons également consacré des travaux plus prospectifs a la conception de nouvelles
briques élémentaires photoluminescentes. L’idée est, ici, d’obtenir un signal de photoluminescence
des marqueurs suffisamment intense pour une lecture par smartphone, non plus en travaillant sur
I’assemblage de nano-objets dont la synthése est adaptée de la littérature, comme c’est le cas des
nanocristaux de CdSe/CdS, mais en travaillant sur le développement de nouveaux nano-objets.
Plus particuliérement, nous avons étudié le phénomeéne de couplage entre un émetteur
photoluminescent et une structure a résonance plasmon, pouvant permettre une exaltation du
signal de photoluminescence. Ainsi, pour initier ces travaux, nous avons réalis¢ des simulations
électromagnétiques permettant d’établir un design adapté de nano-objets photoluminescents puis
nous avons amorcé les travaux de synthese et d’assemblage de tels nano-objets.
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Chapitre IV

IV.1. Vers un nouveau type de timbres pour I’e-uCP

Au cours de cette theése, nous avons optimisé les timbres PDMS/Or afin d’en exploiter au
mieux les atouts en e-uCP. Nous avons, en effet, montré que ce type de timbres était en mesure de
satisfaire les besoins de production a court terme, par exemple au travers de la réalisation de
centaines de marqueurs pour la sécurisation de certificats d’obtention de diplome pour I'INSA de
Toulouse. Cependant, nous avons également mis en évidence quelques limitations dont nous
n’avons pas pu nous affranchir totalement. Parmi elles, citons le colit important qu’implique la
métallisation par pulvérisation par faisceau d’ions, par rapport a une évaporation thermique par
exemple, ainsi que la relative fragilité du timbre qui n’est généralement plus fonctionnel apres une
cinquantaine d’utilisations. A ceci s’ajoute des restrictions en matiere de géométrie des motifs,
nécessitant une étape chronophage de design spécifique (subdivision des motifs et ajout de plots
anti-affaissement) qui, de plus, ne contourne que partiellement ces restrictions.

Ces limitations nous ont amené a considérer que le timbre PDMS/Or devait, a terme, étre
remplacé afin d’étre en mesure d’assumer des cadences de production industrielle tout en
minimisant les cofits. C’est pourquoi, nous avons proposé une nouvelle architecture de timbre afin
de le rendre plus résistant et plus performant. Cette partie porte, dans un premier temps, sur la
sélection d’une architecture adéquate et du protocole de fabrication associé que nous avons mis en
place. Dans un second temps, nous avons utilisé ces nouveaux timbres en e-uCP et mis en avant
les améliorations qu'’ils apportent par rapport aux timbres PDMS/Or.

IV.1.1. Quelle architecture ?

L’architecture PDMS/Or repose sur un concept de la « soft-lithography », c’est-a-dire ’emploi
d’un timbre, moule ou masque suffisamment souple pour faciliter la mise en contact intime et
conforme avec un substrat ; parmi ces matériaux « souples », le PDMS est un des plus utilisés.
Néanmoins nous avons pu constater que sa métallisation n’est pas triviale et il est nécessaire
d’apporter une certaine énergie pour compenser la faible adhésion de 1’or sur le PDMS, induisant
d’importantes contraintes mécaniques (cf. section I1.2.2). D’autre part, les déformations
provoquées par la métallisation et 'utilisation du timbre détériorent la couche d’or impactant
directement la qualité de l'injection de charges. Nous avons ainsi cherché a modifier cette
architecture, soit en s’affranchissant complétement de 1’étape de métallisation, soit en effectuant la
métallisation sur un autre matériau que le PDMS.

IV.1.1.1. Un timbre sans métallisation

Nous avons envisagé de supprimer totalement la couche mince d’or, ce qui signifie structurer
un matériau déja conducteur. Deux pistes potentielles ont émergé : la réalisation d’un timbre en
PDMS composite, rendu conducteur par ’adjonction de particules métalliques ou carbonées, et la
réalisation d’un timbre intégralement métallique.

L’élaboration d’'un timbre en PDMS composite se heurte a quelques verrous pour étre
adaptée a la technique d’e-uCP. Puisque nous réalisons des injections sur des zones pouvant
mesurer seulement quelques micromeétres, il est nécessaire que les particules conductrices
présentent des dimensions inférieures pour permettre une réplication fidéle des motifs du timbre.
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Ainsi, les candidats potentiels sont les nano-objets métalliques ou carbonés. Leur ajout a une
matrice polymeére élastomere telle que le PDMS altére 1’état de surface et complexifie la mise en
forme du timbre : cela engendre une augmentation significative de la viscosité du mélange
non-réticulé et de ’accroche avec le master apres réticulation. Ces problémes sont d’autant plus
importants que la concentration en nano-objets conducteurs au sein de la matrice est élevée.
Larmagnac et al. ont récemment réalisé des structures d’un composite « PDMS/nanoparticules
d’argent » présentant une conductivité tolérable pour notre application (de I’ordre de la centaine de
siemens par metre) mais n’ont été en mesure de produire que des structures de dimensions
supérieures a une centaine de micrometres, notamment a cause de la forte concentration en
nanoparticules d’argent, d’environ 20 % volumique [1], soit ~72 % massique. Dans ce domaine,
I'utilisation de nanotubes de carbones (NTCs) permet de réduire cette fraction massique grace a
leur facteur de forme élevé. Baumann et al. ont fabriqué un composite « PDMS/NTCs » [2] avec
une fraction massique en NTCs de 1,3 % et une conductivité mesurée d’environ 100 S/m mais
n’ont pas proposé de méthode de structuration. En effet, méme pour les composites a base de
NTCs, la viscosité du mélange thermodurcissable avant réticulation augmente drastiquement avec
la concentration : 1’équipe de Bauhofer ef al. a montré que la viscosité d’'un polymére époxyde,
initialement autour de 20 Pa.s (celle du PDMS est de ~3,5 Pa.s), passe a plus de 1000 Pa.s lorsque
des NTCs sont ajoutés a hauteur de 1% massique [3]. De plus, des étapes complexes, telles que la
fonctionnalisation des NTCs, et des équipements spécifiques sont nécessaires pour les disperser
uniformément au sein de la matrice polymere [4,5]; d’autant que les NTCs distribués
commercialement sont généralement sous la forme d’agglomérats. Enfin, outre les difficultés de
structuration, les propriétés mécaniques du composite sont également impactées et ce dernier
devient plus rigide et fragile [2,5,6] : Sahoo ef al. ont montré que la contrainte a rupture et le module
d’Young d’un composite « Polyuréthane/NTCs (10 % massique) » augmentent respectivement de
150 % et 500 % par rapport au polyuréthane initial [6]. Nous avons ainsi écarté la possibilité d'un
timbre composite & base de nano-objets conducteurs, que nous avons jugée trop complexe pour le
temps imparti et avec un risque d’échec important.

Concernant la fabrication d’un timbre intégralement métallique, il existe des méthodes dans
la littérature pour structurer un métal comme la micro-impression d’aluminium [7] mais limitées
en résolution avec des structures minimales de plusieurs centaines de micrométres. Par ailleurs,
elles demandent un équipement conséquent — pour appliquer des forces de plusieurs milliers de
newtons sous une température de plusieurs centaines de degrés Celsius — ainsi que des traitements
spécifiques du master (dépot de couches céramiques par exemple) et n’ont donc pas été
expérimentées.

Afin de faciliter la structuration, il est possible d'utiliser un alliage métallique a bas point de
fusion. Par exemple, une équipe de recherche a liquéfié un alliage constitué de plomb, bismuth,
étain et cadmium (référence : CerroBend, fabricant : CS Alloy) — dont le point de fusion est de 73°C
et la conductivité électrique de ~2.10° S/m — puis I’a moulé sur un master en PDMS [8]. La mise
en forme d’un tel alliage ne nécessite qu’une étuve sous vide et un master en PDMS, et nous avons
donc été en mesure de tester cette solution. Toutefois en pratique, il s’avere que la raideur des
timbres obtenus est trop importante pour permettre une mise en contact conforme avec le substrat,
et d’autant plus sur des surfaces de plusieurs cm?. Il en résulte des points de pression élevée lors de
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la mise en contact et une détérioration de la couche mince de PMMA, rédhibitoires dans notre cas
puisqu’aucune injection de charges n’a pu étre effectuée.

IV.1.1.2. Un timbre sans PDMS

Nous avons donc conservé 1’étape de métallisation mais nous nous sommes orientés vers
d’autres matériaux que le PDMS, avec I'objectif de limiter les déformations du timbre, accroitre
I’adhésion de l'or et minimiser les contraintes d’origine thermique occasionnées par la
métallisation. Nous avons donc sélectionné des matériaux présentant un plus grand module
d’Young, une meilleure affinité avec I’or et un coefficient d’expansion thermique plus faible. Nous
avons présupposé que la combinaison de ces éléments permettrait d’accroitre la durée d’utilisation
du timbre, d’éviter son affaissement et autres limitations de géométrie, et de réaliser la métallisation
par évaporation thermique. Nous avons opté pour des matériaux polymeres, en films de plusieurs
dizaines de micrométres d’épaisseur afin de conserver une faible raideur nécessaire a la
conformation du timbre sur de grandes surfaces.

1. Timbres thermodurcissables métallisés

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux mélanges thermodurcissables,
comme le PDMS, afin de conserver la méthode de mise en forme. Lim et a/. ont par exemple
rapporté 1'utilisation de timbres en polyuréthane acrylate métallisés pour 1’e-uCP, bien qu’aucun
détail supplémentaire ne soit fourni sur la fabrication du timbre [9]. En dehors de 1'e-uCP, un
groupe de recherche a proposé une formulation, dite de « 2zard-PDMS » [10], pour répondre aux
problémes d’instabilités mécaniques dans le cadre de techniques de soff-lithography et ainsi permettre
d’améliorer la résolution des structures. S’il présente bien un module d’Young plus élevé (~9 MPa
contre ~2 MPa pour le PDMS standard'), son coefficient d’expansion thermique (~450 ppm/°C)
est en revanche encore plus important que celui du PDMS standard (~300 ppm/°C), de méme que
sa complexité et son colit de préparation. Nous nous sommes alors plutdt tournés vers des mélanges
thermodurcissables disponibles commercialement, principalement les polyuréthanes et polymeres
époxydes ; nous avons écarté les formulations a base de monomeéres fluorés en raison de leur codt
élevé. Pour les quelques thermodurcissables testés, nous avons rencontré des difficultés de retrait
des timbres apres réticulation (arrachements au niveau du timbre et/ou du master ; visibles sur
I'image de microscopie de la surface d'un timbre polyuréthane : Figure IV.1.b).

Figure IV.1 : Images de microscopie optique en champ clair de la surface d’un polyuréthane microstructuré a partir
d’un master en PDMS.

I Ré¢férence : Sylgard 184, fabricant : Dow Corning.
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Il n’a ainsi pas été possible d’utiliser un master en silicium et SU-8. Nous avons alors employé
un master en PDMS, mais malgré cela, I’accroche est souvent restée trop importante. Ceci est
notamment causé par les propriétés d’adhésion de ce type de polymeres, couramment utilisés pour
la confection de colles. De plus, il est fréquent que ces formulations commerciales présentent un
mauvais état de surface comme on peut le voir sur la Figure IV.1.a : 'image de microscopie optique
de la surface structurée d’'un thermodurcissable polyuréthane (référence : Bi-composants EL116,
fabriquant : Robnor).

ii. Timbres thermoplastiques métallisés

Nous nous sommes finalement focalisés sur 1'utilisation de films thermoplastiques pour la
fabrication des timbres, présentant I’avantage d'un large panel de matériaux disponibles. S’il n’est
alors plus possible de couler un mélange sur un master puis de le réticuler, il existe plusieurs
techniques de nano- micro structuration, dont celles issues de la soff-lithography, permettant une
structuration a bas cott et sur des surfaces de plusieurs centimetres carrés. Citons par exemple les
travaux de Cavallini ef gl qui ont utilis¢ un DVD commercial, comportant des motifs micro-
nanométriques en polycarbonate, qu’ils ont métallisé pour faire office de timbre d’e-uCP [11].

Nous avons sélectionné le COC (référence : TOPAS 8007, fabriquant : Advanced Polymers)
un Copolymeére Cyclo-Oléfine, issu de la copolymérisation du norbornéne et de 1’éthyléne. Ce
matériau posseéde notamment un module d’Young de 2600 MPa, une énergie de surface de
~30 mJ/m? a 20°C et un coefficient d’expansion thermique de ~60 ppm/°C.

Tableau IV.1 : Comparaison de différentes caractéristiques du PDMS et du COC

PDMS (Sylgard 184)

COC (Topas 8007)

Structure moléculaire

| | |
\Sli,0<sli,0>sli/

R, R,

Catégorie Elastomére thermodurcissable Copolymére thermoplastique
Ty (°C) -125 +78
Coefficient d’expansion thermique (ppm/°C) 300 60
Module d’Young (MPa) 2 2600
Elongation a rupture (%) 150 4.5
Energie de surface a 20°C (mJ/m?) 20 30

Nous avons choisi ce matériau, en guise de preuve de concept mais d’autres thermoplastiques
dont les propriétés correspondent a notre cahier des charges pourraient étre utilisés, avec des
ajustements du protocole de fabrication décrit ci-dessous.

1V.1.2. Fabrication

IV.1.2.1. Structuration

Pour réaliser la structuration du COC, nous avons sélectionné une technique de
soft-lithography dite de Lithographie a Forces Capillaires, ou CFL [12]. Cette technique permet la
nano- micro-structuration de films thermoplastiques sur de larges surfaces et présente I’avantage
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d’une mise en ceuvre treés simple, nécessitant peu de matériel. La technique consiste a utiliser un
thermoplastique a 1’état visqueux pour remplir, par capillarité, des nano- microcavités d’'un moule
en PDMS : ce moule — dont la méthode de fabrication est identique a celle des timbres en PDMS
illustrée en section I1.2.1 — est positionné sur le film a structurer, puis le tout est chauffé a plusieurs
dizaines de degrés au-dessus de la température de transition vitreuse (7,) du thermoplastique pour
le faire passer d'un état vitreux a un état visqueux. A mesure que la température augmente au-dela
de ce changement d’état, la viscosité du polymere diminue et ce dernier va fluer le long des parois
de PDMS par les forces de capillarité pour finalement remplir les cavités du moule (Figure IV.2).
La conformité du contact est assurée par les propriétés du PDMS qui, de plus, présente une bonne
perméabilité a I'air permettant I’évacuation de celui piégé dans les cavités.

Le COC s’avere étre un bon candidat a la CFL puisque sa température de transition vitreuse
est relativement basse (78°C) et que sa structure amorphe facilite la baisse de viscosité.

(a) Master en PDMS (b) . .
Copolymeére cyclo-oléfine,
7-7 &7- Topas 8007
Substrat Retrait du
COC structuré
/ structure Etat |  Etat | Etat
vitreux | caoutchouteux : visqueux
4 4 4 4 * .
] - . . . Tg m
Transition vitreuse Fluidification
~ : 2 =78°C ~120°C
15 min Z %

N\
Figure IV.2 : (a) Principe de la lithographie par forces capillaires. (b) Diagramme d’état du COC Topas 8007 en
fonction de la température.

Nous avons réalisé la structuration de films d’une épaisseur de 100 um, a une température
de 150°C pendant 15 min sous une légere pression (2 kPa assurant le maintien en position du
moule). Ceci a été effectué au moyen d’un bati de nano-impression (équipement : CNI, société :
NIL Technology ApS) permettant de chauffer une plaque céramique et d’appliquer une pression
pneumatique au travers d’'une membrane en Téflon. Le timbre en COC est ensuite retiré du moule
a température ambiante. L’emploi d’'un moule en PDMS facilite le démoulage et évite les risques
d’arrachement. Nous avons réalisé des structures de 3,5 um de hauteur, soit dans la méme gamme
que la hauteur des motifs des timbres PDMS (cf. section I1.2.1). Dans ce cas, nous avons été en
mesure de fabriquer des motifs de formes variées et de dimensions allant de quelques micromeétres
a plusieurs centaines. Néanmoins, pour des motifs présentant des dimensions de plusieurs
centaines de micrometres dans toutes les directions du plan, nous avons rencontré des irrégularités
de structuration, z.e. des cavités du moule non remplies. Ceci est dii & une masse trop importante
de COC a déplacer par rapport a la longueur du périmetre du ménisque ou s’exercent les forces de
capillarités, de la méme facon qu’il existe une hauteur maximale d’ascension capillaire d’un liquide
mouillant dans un tube en fonction du diametre du tube (hauteur exprimée par la loi de Jurin) [13].
En réduisant la hauteur des structures a 500 nm, nous avons pu réaliser des structures de plusieurs
centaines de micromeétres de dimensions latérales, sans limitations apparentes de géométrie (cf.
Figure IV.3). Dans ce cas, la fabrication des moules en PDMS est obtenue a partir de masters eux-

135



mémes fabriqués par photolithographie d’une résine photosensible « positive! » (référence : S1805,
fabricant : Shipley).
(a) (b) (c) 4,2 ym (d) 550 nm
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Figure IV.3 : Images de microscopie optique (a) en champ sombre et (b) en champ clair de la surface d'un film de COC
apres structuration par CFL (hauteur des motifs 500 nm). Topographies par AFM et sections associées de motifs en
COC de (c) 3,5 um et (d) 500 nm de hauteur.

IV.1.2.2. Meétallisation

Le cahier des charges de la métallisation est identique a celui présenté en section I11.2.2.1 :
une accroche satisfaisante de la couche d’or, sans déformation des motifs et pour un colit minimal.
Dans le cas de notre protocole de métallisation du PDMS, I'utilisation de la pulvérisation par
faisceau d’ions permet une accroche satisfaisante de la couche d’or, cependant ce procédé est, par
rapport a d’autres comme 1’évaporation par effet Joule, coliteux en utilisation/maintenance et
limité en cadence. De plus, les déformations en sortie de métallisation impliquent une étape
supplémentaire de design pour conserver un aspect lisse en surface des motifs.

Le COC ayant été sélectionné pour ses propriétés adaptées a la métallisation, nous espérons
ici réduire le cott et 1'effort de fabrication par rapport a la métallisation du PDMS, tout en
conservant une bonne accroche de I’or et des motifs non déformés. Dans cette optique, nous avons
effectué des essais de métallisation via un bati d’évaporation par effet Joule. Nous avons effectué le
dépot d’une couche d’or de 50 nm d’épaisseur a une vitesse de 3 A.s' sous une pression de
5.10° mbar, sans couche d’accroche préalable ou autre traitement « d’activation ». Pour autant
I’adhésion de I'or sur le COC est satisfaisante puisque aucun arrachement n’est constaté suite au
peel test (méme protocole qu’en section I1.2.2.3). De plus aprés métallisation, la surface des motifs
ainsi que les parois verticales sont exemptes de fissure ou déformation de surface, et ce pour
diverses formes et dimensions, comme nous le confirment les images de microscopie optique et
électronique a balayage en Figure IV.4. Ce constat est extrémement encourageant puisque ce
protocole de métallisation remplit toutes les conditions de notre cahier des charges. La prochaine
étape est alors de vérifier si ce nouveau type de timbres est adaptable a la technique d’e-uCP et a la
production de nos marqueurs.

! Les zones insolées deviennent solubles au développeur et inversement.
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Figure IV.4 : Surface de structures en COC apres évaporation par effet Joule de 50 nm d’or : (a) Images de microscopie
optique en champ clair et (b) images de microscopie électronique a balayage de motifs de 500 nm de hauteur.

IV.1.3. Mise en ceuvre du timbre a 1’e-uCP

Les timbres étant plus rigides, la pression nécessaire pour amener un contact intime entre le
PMMA et la surface des motifs n’est pas atteignable avec notre banc d’e-uCP (cf. section II.1.2).
En effet, malgré 1’'ajout d’'une semelle magnétique fortement chargée en poudre de fer (75%
massique) en face arriére du timbre, la pression maximale atteinte (de 1’ordre de dizaines de kPa)
reste insuffisante. Ainsi, nous avons modifié le bati de nano-impression CNI pour qu’il puisse étre
utilisé en e-uCP en ajoutant des reports de contacts électriques (pour le timbre et le substrat) et des
sorties vers un générateur de tension. Ce bati permet 1’application d’une pression pneumatique
allant jusqu’a 400 kPa. Afin d’investiguer la conformité du contact nous avons effectué des
injections de charges a différentes pressions et réalisé 1’assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS
sur les motifs de charges pour observer rapidement et sur des grandes surfaces les zones d’injection
effective.

Figure IV.5 : Images de microscopie en fluorescence d'assemblages de NCx de CdSe/CdS apres injection de charges via
des timbres COC/Or.

Pour une pression de 400 kPa, I'injection de charges est assurée sur environ 80 a 90% de la
surface pour les timbres utilisés de quelques centimetres carrés. L’application d’une pression plus
élevée pourrait certainement améliorer la conformité du contact mais nous n’en n’avons pas eu la
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possibilité puisque nous avons travaillé a la pression maximum disponible sur le réseau du batiment
dans lequel est installé I’équipement. Nous avons donc fixé la pression pneumatique 400 kPa pour
la suite des essais réalisés avec ce nouveau type de timbres. A cette pression, le timbre ne génere
aucune dégradation significative de la surface du PMMA comme le révele la cartographie par AFM
effectuée suite a la mise en contact et I'injection de charges (Figure IV.6).
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Figure IV.6 : (a) Topographie par AFM et section associée de la surface du PMMA apres e-uCP. (b) Cartographie par
AM-KFM et section associée du potentiel électrique de surface de la méme zone.

IV.1.4. Résultats

IV.1.4.1. Polyvalence géométrique

L’absence de déformations en surface en sortie de métallisation (Figure IV.4) permet d’ores
et déja de confirmer que 1’on se libére des limitations de géométrie des motifs observées dans le cas
du PDMS. 1l n’est effectivement plus nécessaire de subdiviser les « grands » motifs pour empécher
la formation de vaguelettes a leur surface (typiquement, distance entre 2 bords de
motifs > ~100 um). De plus, il est désormais possible de réaliser des formes géomeétriques
irréalisables avec des timbres PDMS/Or : polygones concaves et dimensions continues sur
plusieurs centaines de micrometres (Figure IV.7).

PDMS/Or CcocC/or

10 ym e

20 pm
I
Figure IV.7 : (a) Images de microscopie optique de la surface de timbres (a gauche) PDMS/Or et (a droite) COC/Or.
(b) Images de microscopie en fluorescence des assemblages correspondants de NCx de CdSe/CdS.

(b)
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En outre, I'utilisation d’'un timbre en COC permet également de s’affranchir du probléme
d’affaissement de la base, aussi bien dans le cas des timbres de 3,5 um de hauteurs de motif que
ceux de 500 nm. En effet, I'utilisation d'un matériau avec un plus grand module d’Young assure la
stabilité mécanique des structures, malgré I’application d’une pression de 400 kPa, soit 200 fois
celle minimum a appliquer aux timbres PDMS/Or.

(a) Via timbre PDMS/Or (b) Via timbre COC/Or (c)

Figure IV.8 : Images de microscopie en fluorescence de ’assemblage de NCx apres injection de charges (a) via un
timbre PDMS/Or, (b) via un timbre COC/Or. (c) Photographie d’un assemblage de NCx apres injection de charges via
un timbre COC/Or réalisée a ’aide d’un smartphone équipé d’une lentille grossissante (I’excitation optique est assurée

par une LED bleue portative).

Aucun affaissement n’est observé sur les images de microscopie en fluorescence (Figure IV.8)
d’assemblages de NCx, pour des dimensions semblables a celles ot I’on observait un affaissement
des timbres PDMS/Or, mais également pour des dimensions plus importantes, de ’ordre du
millimetre (Figure IV.8.c). Il n’est donc plus nécessaire d’ajouter des motifs « anti-affaissement »
tels que ceux décrits en section 11.2.4.1.

IV.1.4.2. Longévité du timbre

Un autre intérét potentiel d’utiliser un timbre plus rigide est le fait de minimiser les
déformations de celui-ci, et donc les dégradations qu’elles engendrent. Néanmoins, un timbre plus
rigide implique une pression plus élevée appliquée au timbre pendant I'injection, ainsi nous avons
évalué expérimentalement la durée d’utilisation d’un timbre COC/Or : nous lui avons fait subir
1000 « cycles d’utilisation » consistant en 1’application d’'une pression de 400 kPa pendant une
dizaine de secondes, puis le retour a pression atmosphérique. Nous avons effectué 'injection de
charges puis 1’assemblage de NCx de CdSe/CdS sur les motifs de charges pour la premicre
utilisation et la millieme. Les conditions d’e-uCP ont été les suivantes : pression pneumatique de
400 kPa et polarisation du timbre pendant 20 s a un potentiel de +30 V.

Les images de microscopie optique en champ clair de la surface du timbre (Figure IV.9 a
et b) ne montrent que des signes mineurs de dégradation au terme des 1000 cycles d’utilisation.
Surtout, les images de microscopie optique en fluorescence de la surface de PMMA, apres
assemblage de NCx de CdSe/CdS (Figure IV.9 c et d) indiquent une injection de charges toujours
effective, soit une longévité au moins 20 fois supérieure a celle des timbres PDMS/Or. Ces résultats
s’expliquent notamment par des déformations bien plus faibles des structures lors de la mise en
contact, minimisant ainsi la formation de défauts et cassures au sein de la couche d’or, permettant
de conserver une continuité électrique.
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Figure IV.9 : Images de microscopie optique en champ clair de la surface d'un timbre COC/Or apres (a) 1 et (b) 1000
utilisations et (c,d) les images de microscopie en fluorescence des assemblages correspondants de NCx de CdSe/CdS.

Pour estimer ’ordre de grandeur des déformations subies par les structures en COC lors de
I’application d’une pression normale a la surface des motifs, il est possible d’utiliser la loi de Hooke
(Equation IV.1) sous sa forme simplifiée, qui stipule que la déformation élastique d’un matériau
est une fonction linéaire des contraintes appliquées. Cette forme simplifiée n’est applicable que
pour des petites déformations comprises dans la phase élastique du matériau, considérée comme
linéaire et réversible. Notons que nous avons considéré seulement les propriétés mécaniques du
COC.

oc=E.¢c Equation IV.1

Avec o la contrainte (Pa), E le module d’Young (Pa) et € ’allongement relatif (sans unité).
Afin d’estimer la valeur de la contrainte exercée sur les motifs 4,5, nous avons divisé la pression
appliquée en face arriere du timbre, égale a 400 kPa, par le taux de remplissage surfacique moyen
des motifs. La plupart des timbres réalisés au cours de ces travaux présente un taux de remplissage
surfacique autour de 40 %, ainsi la pression exercée sur les motifs est d’environ 1 MPa. Le module
d’Young du COC étant de 2600 MPa, nous obtenons une compression verticale des motifs en COC
aux alentours de 0,038 %. Pour comparaison, nous avons effectué ce méme calcul pour nos timbres
PDMS/Or (en ne considérant que les propriétés mécaniques du PDMS) soumis a une pression
globale de 2 kPa et, dans ce cas, la déformation est estimée a 0,25 %. Pour atteindre une telle
déformation avec des structures en COC, il serait nécessaire d’appliquer une pression de 2500 kPa
en face arriere du timbre. Les probabilités de fissuration de la couche d’or supportée par le COC
sont donc moindres que dans le cas du PDMS : d’une part, les déformations du COC s’éloignent
des valeurs d’élongation a rupture de 1’or seul (~1 % pour une couche d’or auto-suspendue de 100
nm [14]). D’ autre part, il convient de tenir compte de la fatigue subie par la couche d’or sous I’effet
des contraintes mécaniques répétées. En effet, lorsqu'un matériau est soumis a des contraintes
cycliques, il rompt treés souvent a des sollicitations inférieures a la contrainte de rupture, voire
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inférieures a la limite élastique. Plus la contrainte appliquée est importante, plus le nombre de
cycles avant rupture est réduit, et réciproquement : ceci contribue a 1’allongement de la durée
d’utilisation des timbres en COC/Or par rapport aux timbres PDMS/Or.

IV.1.4.3. Performances d’injection de charges

Au cours de I'étude de l'injection de charges présentée en section 11.3.4, il est également
apparu intéressant de minimiser les irrégularités (fissures, délaminations, contacts intermittents...)
de la couche d’or, et donc les résistances électriques, pour améliorer la cinétique et 1’efficacité de
I’injection de charges dans le PMMA. En particulier, nous étions parvenus a réaliser des motifs de
charges avec un potentiel de surface supérieur a 10 V, en quelques secondes, dans des couches plus
épaisses (400 nm) de PMMA, vig la polarisation d’un fil de cuivre a des tensions supérieures a
100 V. S’1l est possible d’appliquer de telles tensions a ce fil dont la résistance électrique est
négligeable, il n’est pas possible de faire de méme avec les timbres de PDMS/Or, qui eux,
s’endommagent sérieusement au travers d’échauffements locaux et d’arcs électriques.

Pour pallier cet obstacle, nous avions identifié deux leviers susceptibles de réduire les défauts
électriques en surface des timbres. Le premier était de limiter les déformations du timbre et le
second d’augmenter 1’épaisseur de la couche d’or. Concernant les déformations du timbre, nous
avons montré précédemment qu’elles étaient grandement réduites par I’emploi d’un timbre en
COC, plus rigide que le PDMS. Quant a I’épaisseur de la couche d’or, nous n’avions pas été en
mesure de I'augmenter sur le PDMS sans altérer la surface des motifs. Or cette augmentation
d’épaisseur pourrait rendre la couche d’or globalement moins résistive électriquement, minimisant
ainsi l'influence de défauts éventuels (de la méme maniére qu’augmenter la section d'un cable
électrique permet d’y faire circuler un courant plus important sans risque d’échauffement ou de
pertes de tension). Dans le cas du COC en revanche, nous avons été en mesure de déposer jusqu’a

150 nm d’or en surface des structures sans provoquer de déformation significative (Figure IV.10).
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Figure IV.10 : Topographie par AFM et section associée de la surface de structure en COC recouvertes de 150 nm d'or
déposé par évaporation par effet Joule.

Nous avons ainsi pu réaliser via ces timbres, des premiers essais d’injection a des consignes
de tension supérieures a 100 V, sans constater aucun endommagement. En appliquant une tension
de +150 V pendant 30 s a un timbre COC/Or en contact avec une couche de 400 nm de PMMA,
nous obtenons des motifs de charges dont les valeurs de potentiel de surface provoquent la
saturation de la mesure par AM-KFM : la Figure IV.11 en présente deux exemples.
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Figure IV.11 : Cartographies par AM-KFM et sections associées du potentiel électrique en surface d’une couche de
400 nm de PMMA apres injection de charges via des timbres COC/Or.

Ces résultats ouvrent la voie a la réalisation par e-uCP d’assemblages de NCx de plusieurs
centaines de nanometres de hauteur, tels que ceux obtenus en section II1.5.3 (injection de charges
vig un fil de cuivre). Ceci est extrémement bénéfique pour notre application puisque nous avons
montré que la photoluminescence de nos marqueurs était directement corrélée a 1’épaisseur de
NCx. Il conviendrait alors de poursuivre ces essais et de réaliser 1’étude du comportement de
I'injection — en termes de répétabilité et homogénéité notamment — via des timbres COC/Or et dans
des couches de PMMA épaisses (>100 nm). Précisions que dans ce cas, les mesures de potentiel de
surface devront étre effectuées par une autre technique que ’AM-KFM, tel que le High Voltage
KFM (ou HV-KFM) abordé en section I1.3.3, qui permet de mesurer des potentiels de surface allant
jusqu’a 200 V.

IV.1.5. Bilan

Afin de dépasser les différentes limitations techniques des timbres PDMS/Or, nous avons
proposé une nouvelle architecture de timbres basée sur la métallisation de films thermoplastiques
microstructurés. Plus précisément, ces films en copolymeére cyclo-oléfine (COC), sont mis en forme
par lithographie a force capillaire, permettant une structuration simple et rapide de motifs de
quelques micrometres a plusieurs centaines, sur des surfaces de plusieurs cm?, a partir d’'un moule
microstructuré en PDMS. La métallisation de ces films par une simple évaporation d’or par effet
Joule permet d’obtenir une couche conductrice continue en surface des timbres ayant une accroche
conséquente.

Cette accroche de I'or combinée a la rigidité du COC par rapport au PDMS (modules
d’Young respectifs de 2600 MPa et 2 MPa) rendent ces timbres plus robustes pour des utilisations
répétées en e-pCP : bien qu’une pression de 400 kPa soit nécessaire pour assurer la conformité du
contact entre le timbre et le PMMA sur plusieurs cm?, nous avons montré que les timbres COC/Or
étaient toujours fonctionnels apreés plus de 1000 cycles d’utilisation. Cette longévité accrue, au
moins 20 fois supérieure a celle des timbres PDMS/Or, est synonyme de diminution du cofit de
revient d’'un timbre, d’autant que la métallisation est réalisée par évaporation par effet Joule qui
peut couvrir des surfaces plus importantes et nécessite moins de maintenance que la pulvérisation
par faisceau d’ions (utilisée pour les timbres PDMS/Or).

De plus, aucune déformation de surface n’est constatée en sortie de métallisation, de méme
qu'aucun phénomeéne d’affaissement pendant la mise en contact et I'injection. Ces points
simplifient grandement la fabrication du timbre puisqu’il n’est plus nécessaire de redessiner les
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motifs, comme c’est le cas pour les timbres PDMS/Or qui requiérent des plots anti-affaissement et
de subdiviser les « trop grands » motifs (de quelques centaines de um).

En outre, il est également possible de déposer une couche d’or plus épaisse (jusqu’a 150 nm)
sur ces timbres, sans générer de déformations de surface, diminuant 'influence et la quantité des
défauts de la couche d’or (résistances électriques, contacts intermittents...). Ainsi des tensions de
consignes supérieures a 100 V peuvent étre appliquées aux timbres sans les endommager
(contrairement aux timbres PDMS/Or qui se dégradent par formation d’arcs électriques),
autorisant I'injection de plus grandes quantités de charges dans des couches de PMMA allant
jusqu’a 400 nm d’épaisseur.

Les timbres développés dans cette partie représentent donc une excellente alternative a
I’architecture initiale PDMS/Or pour répondre aux besoins fonctionnels de 1’e-uCP en vue d’'une
production en série de marqueurs pour 1’anti-contrefagcon.
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IV.2. Vers des nano-objets plus luminescents

Durant cette thése, nous avons démontré la possibilité de fabriquer des marqueurs dont
I'intensité de photoluminescence est suffisante pour permettre une excitation et une lecture via un
smartphone. Pour cela, nous avons sélectionné dans la littérature scientifique, des nano-objets
présentant une photoluminescence intense et stable (i.e. des nanocristaux de CdSe/CdS) dont nous
avons adapté la synthése chimique pour remplir les conditions d’un assemblage 3D par
nanoxérographie ; en ajustant différents leviers expérimentaux de la nanoxérographie, nous avons
ainsi maximisé la quantité de ces nanocristaux par motifs des marqueurs. Pour aller plus loin, nous
avons souhaité travailler sur le développement de nouvelles briques élémentaires
photoluminescentes. En nous appuyant sur des travaux relativement récents de la littérature
scientifique, nous avons identifi¢ un moyen potentiel d’exalter la photoluminescence des
marqueurs : le phénomene de couplage entre un émetteur photoluminescent et une structure a
résonance plasmon. Ce couplage « plasmon-PL » consiste a utiliser des nanostructures métalliques
qui, lorsqu’elles sont illuminées a certaines longueurs d’onde, présentent des champs électriques
localisés et exaltés capables d’influencer négativement ou positivement les propriétés de
photoluminescence d’un émetteur. De nombreux travaux ont ainsi démontré expérimentalement
la possibilité d’exalter la photoluminescence d’un émetteur (molécule, quantum dot, ion, etc.) [15—
27]. Plus particulierement, nous nous sommes intéressés a des nano-objets colloidaux composés
d’une nanoparticule métallique entourée de nanocristaux semi-conducteurs, que nous appelons
«nano-hybrides » dans la suite de chapitre.

Au cours de cette section, nous détaillons d’abord les différents principes physiques
permettant d’appréhender les mécanismes du couplage plasmon-PL. Nous avons ensuite réalisé
des simulations numériques basées sur ces mécanismes dans le but de prédire I'influence d’'une
nanoparticule métallique placée a proximité d'un émetteur sur les propriétés de
photoluminescence. En s’appuyant sur les résultats de ces simulations, et en regard des besoins du
projet, nous avons alors proposé un premier design de nano-hybrides. Enfin, nous présentons les
différentes étapes de synthése chimique, actuellement en cours de développement, de tels nano-
hybrides ainsi que des résultats préliminaires d’assemblage par nanoxérographie.

IV.2.1. Principe de couplage entre émetteur photoluminescent
et résonance plasmon

IV.2.1.1. Résonance plasmon de surface localisée

Dans un métal, les électrons de la bande de conduction sont quasi-libres, et sont considérés
comme un « gaz d’électrons » selon le modele de Drude [28]. Lorsque le métal est exposé a une
onde électromagnétique, le champ électrique incident peut provoquer des oscillations spatiales du
gaz d’électrons, on parle alors de plasmons. Dans le cas de particules dont toutes les dimensions
sont inférieures a la longueur d’onde, I’ensemble des électrons oscille avec ’onde incidente.
Lorsque le gaz d’électrons oscille de fagon résonante, le champ électrique est significativement
exalté a l'interface entre la particule métallique et le milieu diélectrique environnant, et décroit
exponentiellement avec 1’éloignement de la surface métallique [29]. Ce phénomene est appelé
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Résonance Plasmon de Surface Localisée ; dans la suite du manuscrit nous utilisons 1’acronyme
anglais LSPR. De fagon générale, il existe différents modes de résonance qui dépendent notamment
de la nature et de la géométrie des nanostructures métalliques ainsi que de la fréquence de I'onde
incidente ; une méme particule peut présenter plusieurs modes de résonance, chacun associé a une
fréquence propre.

Dans le cas de sphéres de diameétre suffisamment inférieur a la longueur d’onde incidente
(typiquement J < 20 nm pour des longueurs d’onde dans le visible), on peut faire I’approximation
que le champ électrique est uniforme au sein de la particule. Ainsi a la fréquence de résonance, ces
particules présentent d'abord des oscillations de type dipolaire. Pour des particules de diametre plus
important, les oscillations de champ électrique causées par I’onde incidente sont plus complexes et
des résonances multipolaires peuvent apparaitre (Figure IV.12). En mati¢re de réponse optique, ces
LSPR engendrent ’absorption et/ou la diffusion d’une partie de 1’énergie électromagnétique
fournie par 'onde incidente, a I’origine, par exemple, du changement de couleur de suspensions
colloidales d’or en fonction de la taille des nanoparticules.

Champ électrique
incident

/
| | - VAN

—— r Distance
Nanoparticule /’ ‘ 1
métallique

Mode Mode
dipolaire quadripolaire

Figure IV.12 : Illustration de la résonance plasmon au sein de nanoparticules métalliques : a gauche, le diametre de la
particule est tres inférieur a la longueur d’onde incidente et le mode de résonance est dipolaire ; a droite, les dimensions
plus élevées de la particule engendrent un mode de résonance quadripolaire.

IV.2.1.2. Photoluminescence d’un émetteur dans un milieu homogene

Le phénomene de photoluminescence est défini comme 1’émission lumineuse d’un matériau
initiée par photo-excitation. Comme nous l’avons abordé en section II1.3.1.1, I’absorption de
photons par un nanocristal semi-conducteur conduit a 1’excitation d’un électron de la bande de
valence qui passe alors dans la bande de conduction, formant de cette maniere un exciton. Lors du
retour de I’électron a son état fondamental, I’énergie de 1’exciton peut étre dissipée par émission
d’'un photon. En considérant cette transition quantique comme un processus en deux étapes
décorrélées et en se limitant a un régime de faible excitation, c’est-a-dire sans phénomene de
saturation, le taux de photoluminescence ¥ — on parle également de « brillance » — de I’émetteur
peut étre exprimé par la relation suivante [21,30-33] :

PO = Yaps(4 = Aexc)-no(l) Equation IV.2

Le symbole « ° » fait référence au cas d’un émetteur isolé dans un milieu homogene. Le taux
d’absorption, y,ps, traduit la capacité de I’émetteur a former un exciton par absorption d’un photon
a la longueur d’onde d’excitation A,,.. Le terme n°(1) correspond, lui, au rendement quantique
apparent de I’émetteur en fonction de la longueur d’onde, soit la probabilité d’émission d"un photon
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de longueur d’onde A lors de la relaxation de l’exciton. Il équivaut au rapport du taux de
désexcitation radiative I'°,.(1) sur le taux de désexcitation totale, comprenant également les
processus non radiatifs I'?,,- (1) tels que la dissipation sous forme de phonons. Notons que le taux
de désexcitation correspond a I'inverse du temps (ou durée de vie) de désexcitation.

r':@
I + I

Equation IV.3

n°(A) =

IV.2.1.1. Interactions plasmon-exciton

Le processus de photoluminescence ne dépend pas seulement du type d’émetteur, mais
également de I’environnement proche. Dans le cas de la présence d’une nanoparticule métallique
a proximité de I’émetteur, les propriétés de photoluminescence de ce dernier sont influencées par
les phénomenes d’absorption, de diffusion et d’exaltation du champ électrique engendrés par les
résonances plasmons (cf. section IV.2.1.1). En effet, chacun des deux parametres y° _, et n°(2)
peut étre modifié de facons distinctes. Ce phénoméne est illustré en Figure IV.13: ici, une
exaltation d'un facteur 3 du taux de photoluminescence d'un émetteur est schématisée, due a la
présence d'une résonance plasmon de surface localisée qui double le taux d’absorption (noté y* abs)

et augmente le rendement quantique de I’émetteur (noté n*) de 50 a 75 %.
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Figure IV.13 : Tllustration (a) de la photoluminescence d'un émetteur isolé et (b) en présence d'une LSPR. Pour cet
exemple, le taux d’absorption est doublé et le rendement quantique a une longueur d’onde donnée passe de 50 a 75
% en présence de la LSPR ; le taux de photoluminescence global est lui multiplié par 3.

i Modification du taux d’absorption

Tout d’abord, le taux d’absorption de 1'émetteur y,;s, hors saturation, est proportionnel au
carré de la composante électrique du champ électromagnétique local [21,34-36] : Vqps X |E|?.
Ainsi, I’augmentation du champ électrique local provoquée par la résonance plasmon au voisinage
de I’émetteur permet d’accroitre y ;s et il est possible de définir un facteur F, de modification du
taux d’absorption de I’émetteur tel que :

P
y abs __ IEP|2
yoabs |E0 |2

Cet effet d’exaltation est favorisé lorsque la résonance plasmon est située dans une gamme
de longueurs d’onde correspondant a 1’absorption de I’émetteur. De plus, précisons que F, est

Equation IV .4

F, =
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directement dépendant de la distance entre la surface de la nanoparticule métallique et I’émetteur
puisque ce dernier est soumis a un champ électrique (exalté par la résonance plasmon) dont
I'intensité décroit avec 1’éloignement de la surface métallique.

ii. Modification du rendement quantique apparent

Plusieurs travaux de la littérature ont rapporté qu’une nanoparticule métallique placée dans
le champ proche d’un émetteur pouvait également affecter le rendement quantique apparent de ce
dernier [30-34,37]. Dans ce cas, deux phénomeénes principaux interviennent :

Premiérement, la nanoparticule métallique influe sur la densité locale d’états électroniques,
ou LDOS pour Local Density Of States, dont dépendent directement les temps de désexcitation
radiative. Ainsi aux fréquences proches de la résonance, le taux de désexcitation radiative de
I’émetteur est fortement modifié [17,38,39], on parle de facteur de Purcell [40], noté F,(4) :

Fp ) = rPr(A) Equation IV.5
re.(@

Deuxiémement, la nanoparticule métallique absorbe et diffuse une partie du rayonnement
de I’émetteur situé a proximité. L’absorption introduit une voie de désexcitation non-radiative
supplémentaire, I'? . _nerqi (1), permise par un transfert d’énergie depuis I’émetteur vers le métal
[41,42] tandis qu’une partie du rayonnement de 1’émetteur est diffusée dans le champ lointain par
la nanoparticule métallique, a la maniére d’une antenne optique [30,33,43,44]. On peut définir une

efficacité de ’antenne, 7,, tel que [30] :

'@

Equation IV.6
FPT(A) + FPnr—métal(A)

Na(A) =

En négligeant I'influence de la nanoparticule métallique sur les processus non radiatifs
intrinséques de 1'émetteur, i.e. I'%,,.(1) = I'?,,.(1), il est possible de calculer un facteur F,(1) de
modification du rendement quantique apparent de 1’émetteur en présence de LSPR, par la relation
suivante [30] :

n’(A) _ 1
@ (1 —T]O(A)).FOT(A) n°(%) Equation IV.7
It (2) N2 (1)

Notons que, tout comme le facteur de modification du taux d’absorption, la modification du

(1) =

rendement quantique apparent dépend de la distance entre la particule métallique et I’émetteur.

1ii. Modification de la photoluminescence

En considérant les différents effets détaillés ci-dessus, un facteur global, Fp;, de modification
de la photoluminescence d’'un émetteur en présence d’une nanostructure métallique peut étre
exprimé par la relation suivante :

P P P
llU — y abs 77 (/1)

Fpr(M) = wo yoabs X n9(A)

Fp; (1) dépend ainsi de nombreux parametres tels que les longueurs d’onde de résonance

=F, X F,(1) Equation IV.8

plasmon, d’excitation et d’émission, les matériaux et géométries de la structure métallique, etc.
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IV.2.2. Choix des matériaux et dimensions du systeme

IV.2.2.1. Stratégie d’exaltation

Dans le cadre de notre application, I’excitation optique des marqueurs est réalisée par la LED
blanche (servant de flash) filtrée d’un smartphone : la longueur d’onde d’excitation est donc fixée
a 450 nm. En ce qui concerne les émetteurs, les NCx de CdSe/CdS synthétisés pour la réalisation
des marqueurs au cours de ces travaux de these présentent une excellente stabilité dans le temps et
sous excitation optique (cf. section II1.5.4) ; c’est pourquoi nous avons souhaité les conserver pour
la fabrication des nano-hybrides. Leur pic d’émission dans le rouge, est situé a des longueurs d’onde
comprises entre 600 et 650 nm (Figure IV.14.a). Rappelons également qu'une étape
d’encapsulation dans le polycarbonate (PC) est effectuée pour I'intégration des marqueurs (cf.
section II1.6.1). Concernant la géométrie, nous avons décidé de démarrer les travaux de couplage
plasmon-PL par un systéme isotrope simple afin d’alléger les temps de calcul et de traitement des
données des simulations, et également d’améliorer la reproductibilit¢é de la synthése des
nano-hybrides. Nous avons opté pour une géométrie sphérique des nanoparticules métalliques sur
lesquelles sont greffés les nanocristaux de CdSe/CdS. Afin de moduler la distance entre la surface
métallique et les NCx, une coquille diélectrique d’épaisseur ajustable recouvre la particule
métallique. La Figure IV.14.b illustre I’architecture retenue.
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Figure IV.14 : (a) Spectres d’excitation et d’émission des NCx de CdSe/CdS. (b) Architecture visée des nano-hybrides.

En considérant 1’écart entre la longueur d’onde d’émission des NCx et la longueur d’onde
d’excitation (> 150 nm), il apparait difficile avec une géométrie sphérique de superposer le pic de
résonance plasmon dipolaire avec a la fois 1’excitation et 1’émission. Nous avons décidé d’orienter
nos travaux vers l’exaltation de I’absorption (F,) dans la mesure ou le rendement quantique
apparent des NCx de CdSe/CdS est déja important sans LSPR (60 £ 10% dans I’hexane). Par
conséquent, la longueur d'onde de résonance plasmon dipolaire visée est de 450 nm pour
maximiser I’exaltation du champ électrique local lors de I’excitation par la LED du smartphone.

IV.2.2.2. Les outils de calcul utilisés

Afin de choisir les matériaux adéquats et de dimensionner les nano-hybrides, nous nous
sommes servis d’outils de calcul permettant une modélisation théorique des interactions entre
matieére et ondes électromagnétiques.
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1. La théorie de Mie

La théorie de Mie [45] (tirant son nom du physicien Gustav Mie) traite de la diffusion du
rayonnement électromagnétique par une particule sphérique et permet une résolution analytique
des équations de Maxwell. Grace a de nombreux développements et extensions de cette théorie
établie en 1908, il est, entre autres, possible de ’appliquer a des spheres métalliques nanométriques
et de tenir compte d’une écorce d’un second matériau. Au cours de ces travaux, nous avons utilisé
un outil de calcul s’appuyant sur cette théorie de Mie [46], que nous appelons par la suite
« calculateur de théorie de Mie » pour déterminer les sections efficaces et spectres normalisés
d’absorption et de diffusion de nanosphéres métalliques, avec ou sans écorce diélectrique, et en
fonction de I'indice de réfraction du milieu environnant. Précisons que les sections efficaces sont
définies respectivement comme le rapport de la puissance absorbée ou diffusée par la particule par
la puissance surfacique de I’éclairement incident ; une section efficace a donc les dimensions d’'une
surface. La somme des composantes d’absorption et de diffusion constitue le spectre d’extinction.

1. La méthode FDTD

La résolution des équations de Maxwell par une méthode analytique est limitée au traitement
de cas fortement simplifiés, comme la théorie de Mie par exemple, restreinte a une géométrie
sphérique. Pour modéliser la propagation d’ondes électromagnétiques au sein de systémes plus
complexes, il convient généralement d’utiliser une méthode de discrétisation qui consiste a
résoudre numériquement les équations de Maxwell dans un espace de dimension finie. Parmi la
diversité des méthodes développées a ce jour [47,48], nous avons sélectionné une méthode de calcul
de différences finies dans le domaine temporel, ou FDTD!. Il s’agit d’une méthode polyvalente qui
ne cesse d’étre implémentée par de nombreuses équipes de recherche [49,50]. Un de ses principaux
avantages est que la réponse optique du systéme peut étre obtenue sur une large gamme de
longueurs d’onde en une seule simulation, par transformée de Fourier, puisque les calculs sont
effectués dans le domaine temporel.

La méthode FDTD est basée sur 'algorithme de Yee [51] qui peut étre résumé comme une
discrétisation temporelle et spatiale des équations de Maxwell, dont des solutions approchées sont
obtenues numériquement en remplacgant les équations aux dérivées partielles par des équations aux
différences finies centrées. Plus précisément, l'espace 3D est divisé en cellules élémentaires définies
au moyen d'une maille orthogonale, et le domaine temporel est discrétisé par un incrément de
temps constant. Les équations aux différences centrées sont utilisées pour établir un schéma
numérique, appelé schéma « saute-mouton », pour lequel les valeurs des composantes magnétique
et électrique du champ a une position x et un temps ¢ sont liées aux valeurs de champ a une position
x + Ax et un temps ¢ + At. Le champ électromagnétique est ainsi déterminé a chaque cellule
¢élémentaire de maniére itérative dans le temps pour « mettre a jour » les équations jusqu'a ce que
les champs soient obtenus sur la durée de calcul souhaitée. Des détails supplémentaires sur le
principe de cette méthode sont apportés en annexe (Annexe B). Au cours de ces travaux, les
simulations par FDTD ont été réalisées a 'aide de la suite logicielle « Lumerical » (Société
Lumerical Solutions, Canada) [52].

U Finite-difference time-domain.
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IV.2.2.3. Le cceur métallique

Dans cette partie, nous avons cherché a déterminer le type de métal et le diametre adéquat
de la nanosphére métallique permettant d’assurer une résonance plasmon dipolaire centrée autour
de 450 nm. Pour cela, nous avons calculé les spectres normalisés d’extinction de nanospheéres
d’argent de différents diametres a I’aide du calculateur de théorie de Mie, qui est dans ce cas, bien
plus rapide que la méthode FDTD. Précisons que les spectres calculés via les deux méthodes sont
en adéquation. Il convient ici de tenir compte de I'indice de réfraction optique du polycarbonate
(npc ~1,59), supérieur a celui de I'air (n,, = 1). Effectivement, le spectre d’extinction d’une structure
plasmonique est affecté par I'indice de réfraction #» du milieu environnant [53] : une augmentation
de n engendre un décalage vers les hautes longueurs d’onde et inversement (on parle respectivement
de décalage vers le rouge ou le bleu). Ce phénomene est illustré par la Figure IV.15 qui montre la
comparaison entre les spectres d’extinction d'une nanosphére d’argent de 80 nm de diameétre a I’air
et dans le PC, calculés a partir du calculateur de théorie de Mie.
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Figure IV.15 : Spectres normalisés d'extinction de nanospheéres d'argent de 80 nm de diameétre dans un environnement
air (ligne en pointillés) et PC (ligne pleine).

Les métaux les plus communément utilisés pour la réalisation de structures plasmoniques
dans le domaine UV-visible sont I’or et ’argent. En s’appuyant sur des données de la littérature
scientifique, nous pouvons constater que le pic de résonance plasmon de nanospheres d’or, a I’air,
commence a partir de 510 nm et augmente avec le diametre des spheres. L’or n’est donc pas
compatible avec nos besoins. En revanche, les nanospheres d'argent, a l'air, présentent une
résonance plasmon a partir de 350 nm qui augmente avec le diametre. Considérant le décalage vers
le rouge lors de I’encapsulation dans le PC, ’argent semble étre adapté a notre cahier des charges.
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Figure IV.16 : (a) Spectres normalisés d'extinction de nanosphéres d’argent, dans le PC, pour des diametres de 20 a 80
nm. (b) Sections efficaces d’absorption, diffusion et extinction d’une nanosphere d’argent (diametre 40 nm) dans le PC.
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En calculant les spectres normalisés d’extinction, dans le polycarbonate, de nanospheres
d’argent de diametres compris entre 20 nm et 80 nm (Figure IV.16.a.), nous avons déterminé un
diametre adéquat de ~40 nm, permettant un maximum d’extinction autour de 460 nm de longueur
d’onde. Notons que cette longueur d’onde est 1légérement supérieure aux 450 nm visés pour
anticiper le décalage vers le bleu de la résonance plasmon induit par la coquille diélectrique (cf.
section suivante). La Figure IV.16.b présente les sections efficaces d’absorption, de diffusion et
d’extinction d’une nanosphere d’argent de 40 nm de diamétre dans le PC.

IV.2.2.4. La coquille diélectrique

Pour étre en mesure de faire varier expérimentalement la distance entre la surface d’argent
et les NCx de CdSe/CdS, nous avons choisi de faire croitre une coquille de silice autour de la
nanoparticule d’argent. L’utilisation de la silice en tant que coquille diélectrique présente I’avantage
d’une excellente transmission optique dans le domaine du visible (généralement > 95%) et d'un
indice de réfraction (7., ~1,48) relativement proche de celui du PC (np ~1,59). Ce dernier point
suggere un décalage modéré du pic plasmon vers le bleu avec ’augmentation de la couche de silice,
permettant de faire varier la distance métal-émetteur sans modifier significativement la résonance
plasmon. Pour le vérifier, nous avons calculé les spectres normalisés d’extinction optique de
nanospheres d’argent de 40 nm de diametre, dans un milieu PC, avec une coquille de silice
d’épaisseur allant jusqu’a 25 nm. Les spectres obtenus, présentés en Figure IV.17, montrent que
I’ajout de 5 nm de silice autour de la NP d’argent décale légerement le maximum d’extinction vers
le bleu, qui passe de 460 a 448 nm, puis que 'augmentation de I’épaisseur au-dela de 5 nm
n’engendre que peu de déplacement spectral : le maximum d’extinction est de 438 nm pour une
épaisseur de silice de 25 nm.
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Figure IV.17 : Spectres d’extinction normalisés de nanosphéres Ag/SiO: dans le PC en fonction de I’épaisseur de silice.

IV.2.3. Exaltation théorique de la photoluminescence

Nous avons donc sélectionné un coeur d’argent de 40 nm de diametre pour assurer la
résonance plasmon, et une coquille de silice pour moduler la distance avec les NCx de CdSe/CdS.
Afin d’optimiser cette distance, de fagcon a maximiser 1’exaltation de la photoluminescence des
NCx, nous avons eu recours a des simulations numériques par la méthode FDTD. Grace a la
formation et aux enseignements dispensés par Renaud Vallée, directeur de recherche au sein de
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I’équipe MaFIC! du CRPP?, nous avons été en mesure de calculer les facteurs de modification des
taux d’absorption et des rendements quantiques, définis précédemment, pour différents systémes.

1V.2.3.1. Parametres de simulation FDTD

L’espace de calcul est un cube de 160 nm de c6té entouré de couches absorbantes artificielles,
appelées PML?. Ces PML sont des conditions aux limites utilisées pour tronquer le domaine de
calcul : elles permettent d'absorber les ondes sortant de 1’espace de calcul, idéalement sans
réflexions, et sont indispensables pour la convergence des calculs. Nous avons utilisé une
formulation de PML récente, dite CFS*-PML, proposée par Gedney et al. [54].

La nanoparticule d’argent est modélisée par une spheére de 40 nm de diametre placée au
centre de l'espace de calcul dont les propriétés optiques sont établies par des données
expérimentales extraites du manuel « Constantes optiques des solides » de E. Palik [55], des valeurs
largement utilisées par la communauté scientifique dans le cadre de simulations numériques.
L'environnement polycarbonate est simulé en considérant une constante diélectrique relative de
1,59 dans 1'espace de calcul. Pour modéliser la lumiére incidente d’excitation et I’émission de
photoluminescence des nanocristaux, nous avons utilisé deux types de sources : pour la source
d’excitation, nous avons utilisé une impulsion gaussienne centrée autour de 450 nm (largeur a mi-
hauteur ~10 nm) injectée, au niveau d’une des faces de I’espace de calcul, sous la forme d’une onde
plane avec un vecteur d’onde perpendiculaire au plan d’injection. Pour modéliser I’émission par
une source ponctuelle comme les NCx photoluminescents, nous avons utilis¢é une impulsion
gaussienne « large-bande » — permettant de couvrir une plage importante de longueur d’onde
d’émission — injectée dans I’espace de calcul par un dipdle oscillant. La validité d’'une modélisation
d’un émetteur quantique par un dipdle oscillant est discutée un peu plus loin, en section 1V.2.3.3.

Pour assurer la convergence des calculs par la méthode FDTD, il est impératif de respecter
quelques conditions quant au nombre d’itérations et au maillage spatial. En s’appuyant sur les
travaux de Lesina et a/. traitant de la convergence et de la précision de calculs FDTD effectués sur
des systemes plasmoniques [56], nous avons fixé un nombre d’itérations correspondant a un temps
au moins deux fois supérieur a la durée de 1’onde injectée par une source (onde plane ou dipdle)
dans I’espace de calcul. Par ailleurs, il est possible de réaliser des « vidéos » de la propagation du
champ électromagnétique en fonction du temps (les calculs étant effectués dans le domaine
temporel), utiles notamment pour s’assurer que le champ s’est totalement dissipé (via les PML).
Concernant le maillage spatial, des instabilités de simulations peuvent survenir pour des cellules
¢élémentaires trop espacées. Nous nous sommes donc assurés d’utiliser un maillage suffisamment
fin pour modéliser avec précision le systéme, sans pour autant étre prohibitif vis-a-vis des ressources
informatiques. Pour cela, nous avons réalisé plusieurs simulations d’'un méme systéme mais avec
différentes tailles de maille et déterminé a partir de quelle valeur les résultats commencent a
diverger. En outre, nous avons utilisé un maillage non uniforme permettant d’affiner le maillage
uniquement dans les zones d’intérét. Nous avons ainsi maintenu la taille des cellules élémentaires

! Matériaux Fonctionnels par Ingénierie Colloidale.
2 Centre de Recherche Paul Pascal (33, Pessac).

3 Perfectly matched layer.

4 Complex-frequency shifted.
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Chapitre IV

inférieure a 1 nm au niveau des structures (particule d’argent et émetteur dipolaire), et inférieure a
3 nm dans le reste de ’espace de calcul.

IV.2.3.2. Modification du taux d’excitation optique

Pour estimer le facteur de modification du taux d’absorption de I’émetteur (cf. Equation
IV.4), nous avons calculé I’exaltation locale du champ électrique, |[E/E®|?, induite par la
nanosphere d’argent sous lumiere incidente. Comme illustré en Figure IV.18, I’onde plane, faisant
office de source d’excitation, se propage le long de ’axe z et est polarisée suivant I’axe x. Nous
avons fixé I'intensité du champ électrique incident, |[E°|* a une valeur de 1. De cette maniére, nous
avons pu calculer le facteur de modification de I’absorption optique F,, dans le plan xz, directement

en relevant les valeurs d’intensité du champ électrique, |E|%.

Ag N

Plan d’enregistrement
du champ électrique

Champ
magnétique™a.
X7 z
w Champ
AV, électrique

Figure IV.18 : Schéma de la configuration du systeme simulé par FDTD.

Nous présentons en Figure IV.19 I’exaltation du champ électrique, dans le plan xz, autour
d’un nanosphere d’argent de 40 nm recouverte de 5 nm de silice ; les résultats sont sensiblement
similaires pour des épaisseurs de silice supérieures, jusqu’a 20 nm. Nous pouvons observer une
forte exaltation du champ local dans la direction de polarisation de ’onde incidente, formant ainsi
deux « lobes » caractéristiques d'un mode de résonance dipolaire. Dans la direction de propagation,
le champ est également exalté mais de facon nettement moins importante. Globalement, F, est
maximal au contact de la nanoparticule d’argent et décroit rapidement en s’éloignant de cette

derniere.
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Figure IV.19 : (a) Cartographie par simulation FDTD de I’exaltation de I'intensité du champ électrique, dans le plan
xz, dans le champ proche d’une nanoparticule d’argent de 40 nm de diametre, entourée d’une coquille de silice de 5 nm
et dans un milieu environnant polycarbonate. (b) Valeurs d’exaltation de I'intensité du champ électrique en fonction de

la distance avec la surface d’argent le long de ’axe x (z=0 ; courbe bleue) et de I’axe z (x=0 ; courbe orange).
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IV.2.3.3. Modification du rendement quantique apparent

Dans cette partie, nous avons calculé les facteurs F,(1) de modification du rendement
quantique apparent d'un émetteur situé a une distance d d'une nanoparticule d’argent de 40 nm.
Pour cela, nous avons simulé I’émission lumineuse d’un émetteur quantique par un dip0le oscillant
en calculant les puissances P cédées par ce dipdle a son environnement. En effet, il a été démontré
qu’'une correspondance entre les modélisations par les théories classique et quantique est valide
lorsque des quantités normalisées sont utilisées [30,57-60], donnant ainsi :

r — i Equation IV.9

ro -~ po
De cette maniere, il nous est possible de déterminer le facteur de Purcell, F, (1), et Pefficacité

de I'antenne, 1, (1), tel que :

PP.(D) —
E (A1) = Equation IV.10
D= @
PP.(D .
Et, N = —" 7 Equation IV.11
1) = P

Avec PP,,;(1) = PP.(1) + PP nstar(1) . Le facteur de modification du rendement
quantique apparent peut ainsi étre calculé en remplacant les valeurs de F,(4) et n,(4), dans
’Equation IV.7. En considérant un rendement quantique apparent dans un milieu homogene,
n°(1), de 60 % (comme c’est le cas de nos NCx de CdSe/CdS émettant autour de 620 nm) et
constant sur toute la gamme de longueurs d’onde simulée, nous obtenons :

1
E,(1) =
@ (1=n°W).r’>@ _ n°@
r?.(0) Na(d)
_ 1
= (1 - nO(A)) N HO(A) Equation IV.12
E, (D) Na()
_ 1
"~ 0,4XP9.(1)+0,6x PP (1)
PP.(M)

Notons que F, (1) dépend de 'orientation radiale ou tangentielle du dipdle par rapport a la
surface métallique [61,62] c’est pourquoi nous avons calculé F, (1) pour les deux orientations.

Le facteur de Purcell est obtenu en divisant la puissance quittant I’espace de calcul dans le
cas du dipdle en présence de la nanosphére d’argent, PF,.(1), par celle dans le cas du dipdle seul,
P°.(2), selon ’Equation IV.10. La mesure des puissances est réalisée par une boite 3D (de 150 nm
de coté) entourant le systéeme dont chaque face mesure la puissance rayonnée par intégration de la
partie réelle du vecteur de Poynting [30,59,61]. Pour le calcul de 'efficacité de ’antenne, une
seconde boite (de 8 nm de c6té) est placée dans le champ proche du dipdle, permettant de mesurer
la puissance totale injectée dans ’espace de calcul par le dipole en présence de la nanoparticule
d’argent, P?,,,(1). Nous obtenons 7, (A1) en divisant la puissance mesurée via la boite de 150 nm
de coté par celle mesurée via la boite de 8 nm, selon ’Equation IV.11. Nous avons répété les
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simulations pour les orientations radiales et tangentielles a des distances d métal-émetteur
comprises entre 6 et 35 nm. L’orientation du dipble n’ayant pas d’influence dans le cas de la
simulation sans nanosphere d’argent, trois simulations FDTD sont nécessaires par distance d. La
Figure IV.20 expose les résultats obtenus : le facteur F, (1) est tracé en fonction de la distance d et
de la longueur d’onde d’émission, pour les orientations radiales et tangentielles.

F (@) R (b) g
e
1.4 =34 —
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Figure IV.20 : Facteurs calculés par FDTD de la modification du rendement quantique apparent d'un émetteur
dipolaire, en fonction de la longueur d’onde et de la distance métal-émetteur dans le cas d’un dipdle orienté de facon
(a) radiale et (b) tangentielle.

Nous pouvons effectivement constater des effets drastiquement différents pour les deux types
d’orientation. Pour I'orientation radiale, et dans le cas d’une émission autour de 620 nm, le
rendement quantique apparent n’est que peu affecté puisque F, (620 nm) est proche de 1 : il passe
de ~0,93 pour d = 8§ nm, a ~ 1,35 pour d=20 nm. En revanche, I’orientation tangentielle implique
une forte extinction du rendement quantique pour de faibles distances d : une valeur de F, (620 nm)
de ~0,03 est calculée pour une distance d = 6 nm. En s’éloignant de la surface de la nanosphere
d’argent a une distance d = 20 nm, F,(620 nm) remonte a ~0,9, et dépasse méme 1 au-dela de 22
nm. Etant impossible de déterminer I’orientation du moment dipolaire des excitons dans des
nanocristaux photoluminescents, il n’est pas possible de prédire lequel de ces deux effets domine.
Toutefois, d'un point de vue strictement géométrique, le cas tangentiel dans un espace 3D est deux
fois plus fréquent que le cas radial. Globalement, nous constatons que contrairement a F,, il semble
intéressant d’éloigner 1I’émetteur de la surface métallique pour éviter un phénomeéne d’extinction.

IV.2.3.4. Modification du taux de photoluminescence

Les résultats des simulations FDTD nous ont permis de déterminer un facteur Fp; (1) de
modification du taux de photoluminescence, en multipliant les facteurs de modification du
rendement quantique apparent et de modification de I’absorption, selon ’Equation IV.8. Puisque
nous ne pouvons ni prédire la répartition des NCx autour du coeur d’argent, ni 1’orientation
dipolaire, nous avons évalué Fp; (1) pour différents cas : nous avons multiplié les valeurs de F, (1),
pour des orientations radiales et tangentielles, aux valeurs de F, correspondant a un dipodle situé a
différentes distances de la surface du coeur d’argent, le long de I'axe x (z=0) et le long de
I’axe z (x=0). Les résultats sont présentés en Figure IV.21.
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Figure IV.21 : Facteur de modification du taux de PL en fonction de la longueur d’onde d’émission et de la distance
métal-émetteur (a,b) le long de ’axe z et de I’axe x (c,d), pour les orientations tangentielles (a,c) et radiales (b,d).

Globalement, les résultats prédisent une exaltation de photoluminescence a 620 nm dans
tous les cas, excepté pour un émetteur dipolaire orienté tangentiellement et situé sur I’axe (z) de
propagation de l'onde incidente (Figure IV.21.a): dans ce cas, une distance métal-émetteur
comprise entre 8 et 18 nm semble nécessaire pour éviter une extinction de photoluminescence (i.e.
Fp; (A = 620 nm) < 1). Dans cet intervalle de distance, il apparait intéressant de se rapprocher au
maximum de la surface métallique pour bénéficier de la forte exaltation théoriquement induite dans
le cas d’'un émetteur dipolaire orienté radialement (Figure IV.21.b et c.) : pour une distance de 8
nm entre la surface métallique et un émetteur situé sur I’axe (x) de polarisation de I’onde incidente,
nous calculons une exaltation d'un facteur 44. Ainsi, pour favoriser ’exaltation de la
photoluminescence, en évitant les risques d’extinction, il convient de viser expérimentalement une
distance métal-émetteur la plus faible possible dans une gamme comprise entre 8 et 18 nm.

Les ordres de grandeur des valeurs d’exaltation obtenues sont en adéquation avec les
différents travaux de la littérature scientifique rapportant le calcul théorique de modification de
photoluminescence d’un émetteur par une nanosphere d’argent [33,37,61]. S’il ne s’agit ici que de
calculs théoriques, ces résultats fournissent toutefois des informations précieuses quant a la
géométrie visée des nano-objets, permettant d’orienter les syntheéses chimiques et ainsi réduire le
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nombre d’essais expérimentaux. D’un point de vue expérimental justement, les nanocristaux de
CdSe/CdS ne sont pas ponctuels, comme c’est le cas des émetteurs dipolaires considérés pour ces
simulations. Aussi, il convient de définir la localisation des recombinaisons excitoniques au sein
des nanocristaux de CdSe/CdS : nous admettons que la recombinaison des excitons s’opere a
I'interface entre le coeur CdSe et la coquille CdS puisque, si les électrons peuvent étre délocalisés
dans la coquille, les trous, eux, restent confinés au niveau du cceur de CdSe [63—65]. De cette
maniere, la distance métal-émetteur définie dans le cadre des simulations correspond
expérimentalement aux épaisseurs cumulées de SiO; et de CdS.

IV.2.4. Synthé¢se chimique

En se basant sur les résultats des simulations numériques précédentes, nous avons démarré
le développement de la syntheése chimique de nano-hybrides correspondants. La structure
recherchée correspond a des nano-objets hybrides constitués d’un cceur d’argent de morphologie
sphérique et de 40 nm de diamétre, entouré d’une coquille de silice d’épaisseur variable, sur laquelle
sont greffés des nanocristaux de CdSe/CdS. Dans le cadre du développement des marqueurs
photoluminescents, nous avons utilisé des nanocristaux avec un diametre global de 25 + 5 nm, soit
une épaisseur de CdS d’environ 10 = 2 nm (cf. chapitre III). En utilisant ce type de nanocristaux,
la distance de 8 nm identifiée précédemment serait déja dépassée, méme en ’absence de silice, et
il conviendrait de faire croitre des épaisseurs de silice inférieures a 8 nm pour tester
expérimentalement la gamme de distance métal-émetteur théoriquement optimale. L’épaisseur de
la coquille de CdS est toutefois ajustable en modifiant le nombre d’étapes de croissance (cf. section
II1.3.2), ce que nous avons mis a profit et détaillé un peu plus loin dans cette partie.

L’ensemble des travaux de synthese a été réalisé par Thomas Alnasser, post-doctorant de
notre équipe, et Miguel Comesana, post-doctorant au CINBIO'. Nous avons également bénéficié
de nombreux conseils prodigués par Serge Ravaine, professeur a 1'Université de Bordeaux et
directeur de recherche au sein de ’équipe MaFIC du CRPP, ainsi que par Céline Nayral et Fabien
Delpech, respectivement maitre de conférences et professeur a 1'Université Paul Sabatier de
Toulouse et chercheurs au sein de I’équipe « Nanostructures et Chimie Organométallique » du
LPCNO. Les principales étapes du protocole de synthése établi (Figure IV.22), actuellement en
cours de développement, sont résumées et détaillées dans cette section.

CdSe/CdS
Sio,

Ag’ 1 2 3
Ag’ —_— —_— —

Ag’

Eau Ethanol Hexane

Figure IV.22 : Représentation schématique des principales étapes de synthese des nano-hybrides : 1. Synthése des
nanoparticules d’argent. 2. Fonctionnalisation de la surface d’argent puis croissance de la silice. 3. Fonctionnalisation
de la silice puis greffage des NCx de CdSe/CdS. Les milieux de dispersion sont indiqués en italique.

1 Centro de Investigacions Biomédicas (Vigo, Espagne).
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IV.2.4.1. Synthése des nanoparticules cceur-coquille Ag/SiO;

La synthese chimique des nanoparticules d’argent a été réalisée sur la base de protocoles
proposés par Mir-Simon et al. [66,67], consistant a dissoudre un sel de nitrate d’argent (AgNO3) a
110°C en milieu aqueux (eau déionisée), puis a réduire les ions Ag* en présence d’acide ascorbique
(CeHsOg) et de citrate trisodique dihydrate (C¢HsNa3;O7.2H,0). Les nanosphéres obtenues dans
I’eau sont stabilisées par les ligands citrate et présentent des morphologies majoritairement
sphériques de 43 = 5 nm de diameétre. La croissance de la coquille de silice en surface du cceur
d’argent a ensuite été effectuée par adaptation du protocole de synthése de Fernandez-Lopez et al.
[68], initialement dédié a la croissance de coquille de silice sur des nanoparticules d’or. Dans un
premier temps, les ligands citrates sont remplacés par des ligands de type mPEG-SH! (Mw = 5000
g/mol) puis les nanoparticules d’argent sont re-dispersées dans 1’éthanol. La croissance de silice est
ensuite réalisée a température ambiante selon la méthode Stéber [69] par ajouts successifs de
TEOS? en présence d’eau et d’ammoniac (NH;), avec des concentrations ajustées, jusqu’a
obtention de I’épaisseur souhaitée. A la fin des étapes de synthése des nanoparticules d’argent,
d’échange de ligands et de croissance de la coquille de silice, des lavages sont effectués pour
éliminer I’exces de ligands et de réactifs non-consommeés. Pour cela, la suspension colloidale est
déstabilisée par centrifugation, le surnageant est éliminé puis les nano-objets sont re-dispersés dans
le solvant désiré. Ces étapes peuvent étre répétées plusieurs fois pour optimiser 1’élimination des
especes libres en solution mais un nombre de lavages trop important entraine la déstabilisation de
la suspension colloidale. Un compromis a systématiquement été établi en ajustant ces étapes de
lavage en fonction des systémes colloidaux.

Si nous avons été en mesure de faire croitre des coquilles de silice d’épaisseur supérieure a
6 nm sans difficultés majeures, la croissance d’une coquille plus fine de silice est plus délicate. Nous
avons ponctuellement réussi a synthétiser des coquilles d’épaisseur inférieure a 6 nm, cependant
les synthéses s’averent difficilement reproductibles, et les suspensions colloidales obtenues
mangquent parfois de stabilité dans le temps. Or, a la vue des résultats des simulations, ces épaisseurs
présentent un intérét dans notre cas. Aussi, des travaux sont actuellement menés par le LPCNO
pour optimiser cette syntheése de coquilles fines de silice.

La Figure 1V.23 présente les images de microscopie électronique en transmission de
nanoparticules cceur-coquille Ag/SiO, synthétisées. Notons que la coquille de ~3 nm d’épaisseur
est incomplete et irréguliere. Les spectres expérimentaux d’extinction optique, réalisés par
spectrométrie UV-visible, ainsi que les histogrammes d’estimation de dispersion en taille sont
également fournis dans le cas de nanoparticules Ag/SiO, avec une épaisseur de coquille autour de
6 nm. Nous remarquons que le pic d’extinction est situé aux alentours de 435 nm de longueur
d’onde, au lieu des 450 nm visés. Ceci est di a I'indice de réfraction de I’éthanol (neon ~1,36), dans
lequel sont dispersées les nano-objets, inférieur a celui du polycarbonate.

Par ailleurs, la concentration en nanoparticules des suspensions colloidales est estimée a
1.10" NPs/mL, une valeur 60 fois inférieure a la concentration optimale d’assemblage des NCx
de CdSe/CdS par nanoxérographie (i.e. 6.10'> NCx/mL ; cf. section III.4.1.3). Des essais sont
actuellement en cours pour augmenter la concentration en nano-objets ; la stratégie adoptée

' Methoxypolyethylene glycol thiol.
2 Orthosilicate de tétraéthyle.

158



Chapitre IV

consiste a augmenter la quantité d’objets synthétisés en augmentant le volume du mélange
réactionnel, tout en conservant les concentrations respectives en réactifs, puis a concentrer la
suspension en fin de synthése.
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Figure IV.23 : Images de microscopie électronique en transmission de nanoparticules cceur/coquille d’argent/silice
pour différentes épaisseurs de silice : (a) 3 nm ; (b) 6 nm ; (c) 9 nm ; (d) 23 nm. (e) Spectres d’extinction, dans I’éthanol,
de nanoparticules d’argent de 43 £ 5 nm de diamétre (ligne continue) et avec une coquille de silice de 6 £ 1 nm
d’épaisseur (ligne en pointillés). (f) Histogrammes de dispersion en taille des coeurs d’argent et (g) d’épaisseur de silice.

IV.2.4.2. Greffage des nanocristaux de CdSe/CdS

L’étape suivante est donc le greffage des nanocristaux de CdSe/CdS sur les nanoparticules
Ag/Si0;. Ce greffage est effectué selon le protocole de Lu ez al. [70]. Dans un premier temps, la
surface de la silice est fonctionnalisée par des molécules de MPS!. Cette molécule porte des
fonctions silanes a une extrémité permettant de se lier a la surface de silice et une fonction thiol a
I’autre extrémité pour se lier aux NCx. Les nanoparticules Ag/Si0O; dispersées dans 1’éthanol sont
mises en présence de MPS, d’eau et d’ammoniac puis le mélange réactionnel est chauffé 2 h a 80°C.
Apres fonctionnalisation, les nanoparticules sont lavées plusieurs fois. Il convient de préciser que
cette étape requiert un dosage précis de la quantité de MPS : un nombre minimum de molécules
par nm? de silice est nécessaire pour permettre une accroche suffisamment forte des NCx mais une
quantité trop importante de MPS peut provoquer une dissolution partielle voire totale des coeurs
d’argent. En effet, la couche de silice est poreuse a I’échelle moléculaire et peut donc laisser
traverser les molécules de MPS dont la fonction thiol présente une forte affinité avec I’argent.
Typiquement, une quantité de MPS comprise entre a 5 et 20 molécules par nm? est utilisée. Une
fois les nanoparticules Ag/SiO, fonctionnalisées, elles sont lavées plusieurs fois par centrifugation

! Mercaptopropyl trimethoxysilane.

159



puis sont finalement re-dispersées dans le THF'. Les nanoparticules Ag/SiO, fonctionnalisées sont
ensuite ajoutées au goutte-a-goutte a une suspension colloidale de NCx de CdSe/CdS (également
dans le THF) pour le greffage, puis le mélange est laissé sous agitation pendant 24 heures a
température ambiante. Enfin, la suspension est lavée pour éliminer I’excédent de NCx non liés aux
nanoparticules Ag/SiO,.

Cette étape de greffage est actuellement un des points de blocage de la synthése des
nano-hybrides. En effet, ce protocole ne nous a pas permis de réaliser le greffage des NCx de
CdS/CdS de 25 nm de diamétre sur les nanoparticules Ag/SiO,. Nous avons mis en cause le fait
que les NCx greffés en surface aient un diametre trop proche de celui des nanoparticules Ag/SiO,.
D’ailleurs, dans les travaux de la littérature rapportant la synthese de nano-objets avec ce type de
morphologie, on constate généralement une importante différence de diametre entre la
nanoparticule « centrale » et celles greffées en surface [15,22,27,71,72]. Pour confirmer cette
supposition, nous avons réalis€ ce méme protocole de greffage mais en utilisant des NCx de
CdSe/CdS de plus faible diametre, ~11 + 1,5 nm, synthétisés via le méme protocole que celui décrit
en section I11.3.2, mais en réduisant le nombre d’étapes de croissance de CdS. La coquille de CdS
mesure alors ~3,5 = 1 nm d’épaisseur.

Dans ce cas, nous avons été en mesure de réaliser le greffage des NCx sur des nanoparticules
Ag/Si10; mais uniquement en augmentant 1’épaisseur de silice a 22 * 3 nm, ce qui semble confirmer
I'importance du rapport de tailles entre les nanoparticules Ag/SiO; et les NCx greffés en surface.
Notons qu’il est possible de faire varier les quantités de NCx greffés en surface en jouant sur la
quantité de molécules de MPS servant a la fonctionnalisation. Les images de microscopie
électriques en transmission de tels nano-objets sont présentées en Figure IV.24.

(b)
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Figure IV.24 : Images de microscopie électronique en transmission de nano-hybrides Ag/SiO@CdSe/CdS pour deux
ratios différents de NCx de CdSe/CdS par nanoparticule Ag/SiOs.

S’il ne s’agit pas du systéme optimal visé, il s’en approche suffisamment pour envisager des
premiers essais d’assemblages par nanoxérographie par e-uCP, dont les résultats sont présentés
dans la section suivante. Pour cela, il est préférable de transférer les nano-hybrides depuis leur
solvant THF vers ’hexane, dans la mesure ou le PMMA (le matériau électret utilisé pour les
injections de charges) est soluble dans le THF. Ce transfert s’opere par déstabilisation de la
suspension colloidale par centrifugation, élimination du solvant puis re-dispersion dans le nouveau
solvant. Cependant ce point s’avére également bloquant puisque, lors des essais menés jusqu’alors,
il nous a été impossible de re-disperser les nano-hybrides dans I’hexane apres précipitation. Les
développements sur cette thématique sont poursuivis par Louis Vaure, chimiste post-doctorant, qui

! Tétrahydrofurane.
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a récemment rejoint 1’équipe et qui va donc, entre autre, tenter d’apporter des solutions aux
difficultés de greffage des NCx de CdSe/CdS et de transfert dans I’hexane.

IV.2.5. Assemblage par nanoxérographie

Afin de faire un premier pas vers I’assemblage de nano-hybrides Ag/SiO,@CdS/CdS par
nanoxérographie par e-uCP, nous avons utilisé le systéme décrit ci-dessus : des nanoparticules
Ag/S10,; avec une épaisseur de silice de 22 * 3 nm sur lesquelles sont greffés des NCx de CdSe/CdS
de 11 * 1,5 nm, le tout en suspension dans le THF, et avec une concentration de ~1.10'" NPs/mL.
Le THF étant incompatible avec le PMMA (dissolution de la couche mince en une dizaine de
secondes), nous avons réalisé une dilution d’un facteur 10 dans ’hexane donnant lieu a une
concentration finale de ~1.10'° NPs/mL. Si aucune précipitation de la suspension n’a été observée
dans I’heure suivant la dilution, nous avons constaté la sédimentation de la suspension aprés une
journée au réfrigérateur, signe d’une faible stabilité colloidale. La suspension ainsi obtenue a été
utilisée pour le développement de motifs carrés (100 um de c6té) de charges positives et négatives
de ~|2 V|, réalisés par e-uCP. Le temps de développement (i.e. le temps d’immersion dans la
suspension colloidale) était de 180 secondes.

Motifs de charges
EEHEN

oy, AR EE
llll
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Figure IV.25 : Images de microscopie en fluorescence d’assemblages de nano-hybrides en fonction de la polarité des
motifs de charges : (a) positif et (b) négatif. (c) Image de microscopie électronique a balayage au niveau d'un motif.

Les images de microscopie optique en fluorescence et de microscopie électronique a
balayage, présentées en Figure IV.25, mettent en évidence un assemblage effectif sur les motifs de
charges négatifs et une répulsion par les motifs positifs. Précisons que le temps d’exposition était
fixé automatiquement par la caméra du microscope pour les deux images (Figure IV.25 a et b),
n’autorisant pas la comparaison visuelle des intensités d’émission. Nous avons obtenu des
assemblages de type monocouche et de faible densité surfacique, indiquant un mécanisme
d’assemblage dirigé par les forces électrophorétiques (cf. section I11.2), certainement engendré par
une charge effective non négligeable des nano-hybrides. Bien que ces résultats soient encore
¢éloignés de notre cahier des charges idéal, ils nous permettent de lever un premier doute quant a la
possibilité d’assembler par nanoxérographie de tels nano-objets. Ces résultats préliminaires, avec
des conditions d’assemblages non optimisées (faible concentration, solvant incompatible avec le
PMMA, etc.), sont donc fortement encourageants.
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IV.2.6. Bilan

Dans le cadre du développement de marqueurs photoluminescents pour la lutte
anti-contrefagon, nous avons souhaité travailler sur 1’élaboration de nano-objets colloidaux
photoluminescents exploitant le phénoméne de couplage entre plasmon et exciton. L’idée
directrice était d’ajouter des nanostructures métalliques dans le voisinage des nanocristaux de
CdSe/CdS, puis de les assembler par nanoxérographie pour exalter la photoluminescence des
marqueurs. Pour cela, nous avons sélectionné des nanoparticules sphériques d’argent de 40 nm,
présentant une résonance plasmon de surface localisée lorsqu’elles sont exposées a des ondes
lumineuses de 450 nm de longueur d’onde, correspondant a 1’excitation par un flash filtré de
smartphone. A 'aide de simulations par FDTD, nous avons calculé la modification théorique de
I’absorption optique des nanocristaux de CdSe/CdS ainsi que de leur rendement quantique
apparent : nous avons mis en évidence une exaltation de I’émission de photoluminescence pouvant
s’élever jusqu’a un facteur 65 pour un émetteur excité a 450 nm et émettant a 620 nm situé a 6 nm
de la surface métallique. Outre ces valeurs maximales, ces travaux s’inscrivant dans un cadre
expérimental et applicatif, nous avons tenté de considérer la globalité des effets impliqués : afin
d’éviter d’éventuels phénomeénes d’extinction de photoluminescence, nous avons déterminé une
distance métal-émetteur optimale comprise entre 8 nm et 18 nm. Dans cette gamme de distance,
I’exaltation maximale prédite s’éléve a 44 fois la photoluminescence initiale des nanocristaux de
CdSe/CdS. Nous avons ensuite amorcé I’élaboration d'un protocole de synthése de nano-objets en
se basant sur les résultats des simulations numériques et sur les besoins intrinseques de la
nanoxérographie. Différentes étapes majeures ont été validées comme la synthése de
nanoparticules colloidales coeur/coquille Ag/SiO, avec les dimensions adéquates ainsi que le
greffage de nanocristaux en surface. Nous avons été en mesure de synthétiser des nano-hybrides
composés de nanoparticules Ag/SiO; avec une épaisseur de silice de 22 * 3 nm sur lesquelles sont
greffés des NCx de CdSe/CdS de 11 + 1,5 nm, le tout en suspension dans le THF, et avec une
concentration de ~1.10" NPs/mL.

Si les nano-hybrides réalisés ne répondent pas encore a l'intégralité de notre cahier des
charges (coquille de silice trop épaisse et faible concentration de nano-hybrides en suspension
notamment), nous avons d’ores et déja validé un assemblage effectif de nano-hybrides par
nanoxérographie par e-uCP. Les premiers essais indiquent un mécanisme d’assemblage qui semble
régi par les forces électrophorétiques. Il reste encore des étapes pour mener ce projet a terme, en
particulier il convient de perfectionner la synthése des nano-hybrides et d’étudier leur
comportement d’assemblage par nanoxérographie, pour finalement étre en mesure de caractériser
la photoluminescence de tels assemblages. Dans cette optique, nous avons amorcé la synthése de
nano-objets de référence (ie. sans coeur métallique) afin de réaliser des caractérisations
comparatives de photoluminescence sur les systémes assemblés par nanoxérographie. Ces
références sont des nanosphere de silice sur lesquelles sont greffés des NCx de CdSe/CdS en
quantité équivalente a celle des nano-hybrides correspondants.

Notons par ailleurs que les nano-objets développés pourraient également fournir un niveau
de sécurité supplémentaire des marqueurs, par exemple par greffage de différents types de NCx en
quantités contrdlées fournissant une signature spectrale modulable dans le visible [73] ou par ajout
de molécules présentant une signature spécifique en SERS [74,75].
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IV.3. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons amorcé deux perspectives de développement quant a la
fabrication en série de marqueurs micrométriques a base de nanoparticules photoluminescentes :
nous avons travaillé sur 1’élaboration d’un timbre pour I’e-uCP plus adapté a une production
industrielle que le timbre PDMS/Or, et avons développé de nouveaux nano-objets
photoluminescents en vue d’exalter ’émission des marqueurs.

Effectivement, bien que nous ayons élaboré un protocole d’e-uCP fonctionnel et compatible
avec la fabrication de petites séries de marqueurs, il convient d’aller plus loin encore pour assumer
des volumes de productions associés au secteur des titres d’identité (plusieurs millions de
marqueurs par an). Pour cela, nous avons mis en place un protocole de fabrication de timbres
thermoplastiques métallisés plus résistants et plus performants. Ceux-ci sont obtenus en répliquant
des motifs micrométriques en surface de films commerciaux de copolymere cyclo-oléfine (COC)
par lithographie a force capillaire a partir de moules en PDMS. Une reproduction fidéle de motifs
aux dimensions latérales allant de quelques micrometres a plusieurs centaines peut étre accomplie
en une vingtaine de minutes sur des surfaces de plusieurs cm?. Le dépot de 50 a 150 nm d’or en
surface de ces films par évaporation par effet Joule permet d’obtenir une couche conductrice
continue et sans déformations de la surface microstructurée. Si la rigidité du COC implique une
pression d’au moins 400 kPa pour assurer la conformité du contact entre les motifs du timbre et le
PMMA, nous avons toutefois validé une accroche suffisante de la couche d’or et n’avons constaté
aucun phénomene d’affaissement.

Par rapport aux timbres PDMS/Or issus de la littérature et optimisés au cours de ces travaux
de these, la mise en ceuvre des timbres COC/Or a la technique d’e-uCP apporte de nombreux
avantages : tout d’abord, 1’évaporation d’or par effet Joule représente un intérét certain en matiere
de cofts par rapport a la technique de pulvérisation par faisceau d’ions utilisée pour les timbres
PDMS/Or, qui nécessite une maintenance plus fréquente et dont la surface de dépot est limitée a
quelques dizaines de cm?. Ensuite, les absences combinées de déformations de surface et
d’affaissement du timbre permettent de s’affranchir des étapes de subdivision des « grands » motifs
(supérieurs a quelques centaines de um) et d’ajout de plots anti-affaissement, indispensables dans
le cas des timbres PDMS/Or. De plus, les timbres COC/Or restent fonctionnels apres plus de 1000
cycles d’utilisations en e-uCP, soit une longévité au moins 20 fois supérieure a celle des timbres
PDMS/Or, bien qu’une pression de 400 kPa soit nécessaire (~200 fois celle appliquée aux timbres
PDMS/Or) pour assurer la conformité du contact entre le timbre et le PMMA sur plusieurs cm?.
Soulignons également que ces timbres supportent I’application de tensions de consignes supérieures
a 100 V, sans formation d’arcs électriques, contrairement au cas des timbres PDMS/Or. Des
premiers essais d’e-uCP a de telles tensions ont confirmé un phénomeéne que nous avions
précédemment observé (cf. section I1.3.4.4), a savoir la possibilité d’une injection de charges plus
efficace et plus rapide en augmentant la tension de consigne et I’épaisseur des couches de PMMA :
des motifs de charges présentant des potentiels de surface plus importants (> 8 V) que ceux obtenus
jusqu’a présent en e-uCP ont été injectés dans une couche de 400 nm de PMMA en seulement 30
secondes. Précisons toutefois que la mise en ceuvre de ce type de timbres, en vue d’une production
industrielle, requiert encore un travail conséquent : il est, par exemple, nécessaire de concevoir un
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nouveau banc expérimental automatisé et d’étudier 'homogénéité et la répétabilité des valeurs de
potentiels de surface des motifs de charges.

Au-dela des contraintes liées aux volumes de production, le domaine d’utilisation des
marqueurs visé impose leur lecture simple a I’aide d’un smartphone, ce qui nécessite une émission
intense de photoluminescence pour une excitation optique « modérée » a 450 nm via le flash. Bien
que nous ayons apporté une premiere réponse a ce besoin en réalisant des assemblages denses et
3D de nano-objets dont la synthése est adaptée de la littérature (NCx de CdSe/CdS), et montré
qu'’il était possible d’aller plus loin en travaillant sur I'injection pour augmenter la quantité de NCx,
nous avons souhaité ouvrir une nouvelle voie potentielle d’augmentation de 1’émission des
marqueurs. Nous avons ainsi travaillé sur le phénomene de couplage entre un émetteur
photoluminescent et une structure a résonance plasmon: nous avons établi une premiere
architecture de nano-objets constitués d’'une nanoparticule sphérique d’argent de 40 nm de
diametre, entourée d’une coquille de silice d’épaisseur variable sur laquelle sont greffés des NCx
de CdSe/CdS. Le coeur d’argent assure une résonance plasmon a 450 nm qui, selon nos résultats
de simulations numériques par FDTD, permet d’accroitre 1’émission de photoluminescence des
NCx de CdSe/CdS. Nous avons mis en évidence une exaltation théorique de photoluminescence
pouvant s’élever jusqu’a un facteur 65 pour une distance de 6 nm entre la surface métallique et
I’émetteur. Outre les maxima d’exaltation, nous avons considéré les cas favorables et défavorables
en simulant différentes positions et orientations de I’émetteur autour du cceur d’argent ; nous avons
ainsi identifié une distance métal-émetteur théoriquement optimale de 8 nm, et plus largement, une
gamme intéressante de 8 a 18 nm. Des premiers essais de synthése chimique de tels nano-objets
ont été menés sur la base de ces résultats et ont permis de valider différentes étapes majeures, telles
que la synthese des cceurs d’argent et de la coquille de silice ainsi que le greffage des NCx. Nous
avons également identifié les difficultés a surmonter comme la re-dispersion des nano-objets dans
I’hexane ou l'augmentation de la concentration des suspensions colloidales pour optimiser un
assemblage par nanoxérographie. Le systéme le plus abouti a I’heure actuelle correspond a des
nanoparticules Ag/SiO, avec une épaisseur de silice de 22 nm sur lesquelles sont greffés des NCx
de CdSe/CdS de 11 nm, en suspension dans le THF, et avec une concentration de ~1.10"
NPs/mL. Bien qu’ils ne remplissent pas encore tous les critéres idéalement définis, des premieres
tentatives d’assemblage par nanoxérographie par e-uCP ont mis en évidence un assemblage effectif
dominé par les forces électrophorétiques.

Ces résultats sont fortement prometteurs, et démontrent la possibilité d’assembler des
nano-objets hybrides par nanoxérographie par e-uCP. Néanmoins, dans le cadre de notre
application, il reste encore de nombreuses étapes a franchir : en particulier, il est essentiel de vérifier
si I’exaltation théorique prédite est au rendez-vous. Pour cela, il convient de lever les derniers
verrous concernant la synthése chimique puis de mettre en place un protocole de caractérisation
comparative de la photoluminescence des nano-hybrides une fois assemblés et encapsulés,
notamment en assemblant des nano-objets équivalents aux nano-hybrides mais sans cceur d’argent.
Dans le cas d’'une exaltation effective, des travaux portant sur leur assemblage par nanoxérographie
pourraient permettre, en favorisant les forces diélectrophorétiques, la réalisation d’éventuels
assemblages 3D.
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Conclusion

Ces travaux de thése, encadrés par ’équipe de recherche Nanotech du LPCNO et la start-up
toulousaine Nanolike, avaient pour vocation d’accompagner le transfert d’une technologie de
marquage anti-contrefagon, développée au sein du laboratoire, vers I'industrie des titres d’identité.
En s’appuyant sur la preuve de concept préalable de marqueurs micrométriques a base de
nanocristaux photoluminescents NaYF4 dopés aux ions lanthanides, destinés a une sécurisation de
type forensic', ces travaux ont été motivés par un double objectif : d’une part, conformer la technique
de fabrication aux exigences industrielles propres au secteur des titres d’identité en termes de coft,
de fiabilité et de volumes de production ; et d’autre part, renforcer les capacités de contrble
embarqué des marqueurs développés en permettant une lecture de type covert’ a ’aide d’un systéme
simple basé sur un smartphone.

La premiere génération de marqueurs a base de nanocristaux NaYF,; dopés aux ions
lanthanides, antérieure a ces travaux de these, était réalisée via nanoxérographie par AFM, i.e un
assemblage électrostatique dirigé des nanocristaux sur des motifs de charges (dont la géométrie
définit celle du marqueur final) injectés dans un matériau électret au moyen d’une pointe AFM
polarisée électriquement. La méthode d’injection par AFM n’étant aucunement adaptée aux
contraintes industrielles, nous avons développé un procédé de fabrication des marqueurs
s’appuyant sur une technique d’injection parallele de charges appelée microcontact printing électrique
(ou e-uCP). Cette technique consiste a mettre en contact un timbre conducteur microstructuré avec
la surface d’'un matériau électret puis a appliquer une polarisation électrique. Nous avons fait le
choix de partir de I’architecture de timbre initialement proposée par les inventeurs de la technique
d’e-uCP, soit un timbre en PDMS microstructuré recouvert d'une couche mince d’or, et de
I’optimiser afin de I’adapter aux besoins de notre cahier des charges. En effet, si cette architecture
a démontré au travers de quelques travaux sur ’e-uCP sa capacité a injecter des motifs de charges
sur des surfaces de I'ordre du cm?, elle présente toutefois un certain nombre de limitations
exacerbées dans le cadre d’une production en série, telles que des fissures et déformations en surface
du timbre, ou encore des phénomenes d’affaissement des zones hors-motifs lors de la mise en
contact avec 1’électret. Pour pallier ces défauts, nous avons mis en place un protocole de
métallisation par pulvérisation par faisceau d’ions permettant a la fois de minimiser les
déformations en surface des timbres et d’obtenir une accroche conséquente de la couche d’or en
surface du PDMS. De plus, nous avons introduit des régles géométriques dans d’élaboration du
design des motifs du timbre, (i) en divisant les motifs originels des marquages en « sous-motifs »
dont la géométrie permet de conserver une surface lisse, et (i1) en ajoutant des motifs de surface
minimale en dehors des zones structurées pour le marquage. Il nous est ainsi possible de réaliser
des motifs de charges dont les dimensions peuvent varier de quelques micrometres a plusieurs
millimeétres, élargissant la gamme de possibilités de contrdle/lecture des marqueurs. Grace a ces

! Vérification a I'aide d’équipement(s) sophistiqué(s) en laboratoire.
2 Vérification & I’aide d"un outil dédié sur le terrain.
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avancées, nous avons globalement solutionné les problemes liés a l’architecture PDMS/Or,
contribuant a rendre ce type de timbres viable pour une production industrielle.

Afin de démontrer les potentialités de cette technique de fabrication dans un environnement
industriel, nous avons mis en ceuvre un banc expérimental d’e-uCP, totalement automatisé,
autorisant un controle fin de la force de contact appliquée entre timbre et substrat de ’ordre de
quelques dizaines de pascals. Ce banc repose sur 'utilisation originale d’aimants qui exercent une
pression magnétique normale a la surface structurée du timbre, permettant ainsi le contact
homogene entre ce dernier et un substrat dont la surface peut atteindre celle d’un wafer 4 pouces.
Nous avons alors pu étudier expérimentalement I'injection de charges dans des couches minces
d’un matériau électret, le PMMA, supportées par un substrat de silicium dopé. Cela nous a permis
d’établir des points de fonctionnement intéressants qui favorisent la répétabilité du potentiel de
surface des motifs de charges injectés, a savoir des tensions et des temps de polarisation
respectivement compris entre ~30 a 50 V et 30 a 200 secondes. En moyenne, grace aux
améliorations apportées, les timbres ont montré une longévité d’une cinquantaine d’utilisations en
conservant une homogénéité d’injection satisfaisante, permettant ainsi la fabrication de centaines
de milliers de motifs de charges micrométriques, en quelques minutes et en une seule étape.

Pour autant, nous avons souhaité encore pousser 1’adaptation industrielle du procédé
d’e-uCP en proposant, au cours des derniers mois de thése, une nouvelle architecture de timbres
plus simples et moins cofiteux a fabriquer mais aussi plus résistants. Ces timbres, fabriqués a partir
de films en Copolymere Cyclo-Oléfine (COC) microstructurés par lithographie a forces capillaires
et métallisés par évaporation d’or par effet Joule, ne subissent aucune déformation de surface en
sortie de métallisation et s’affranchissent du phénoméne d’affaissement, nous évitant de fait d’avoir
a redessiner les motifs du timbre. De plus, ces timbres présentent une longévité d’utilisation accrue
(de 'ordre d’un facteur 20) par rapport a celle des timbres PDMS/Or. Si ces timbres semblent
représenter une excellente alternative a l’architecture PDMS/Or, leur implémentation dans le
protocole d’e-uCP ne fait que débuter et leur mise en ccuvre dans le cadre d'une production
industrielle requiert des travaux supplémentaires tels que 1’étude de I’homogénéité et de la
répétabilité des injections de motifs de charges.

A la suite de cette étape d’optimisation du procédé d’e-uCP, nous avons travaillé sur la
réalisation de la nouvelle génération de marqueurs destinés a la sécurisation de titres d’identités en
assemblant des nanocristaux colloidaux photoluminescents, via les forces diélectrophorétiques, sur
les motifs de charges préalablement générés grace a la technique d’e-uCP (nanoxérographie par
e-uCP). Dans le but de démontrer la faisabilité d’une lecture de ces marqueurs par smartphone,
utilisant de fait la caméra pour détecter le signal optique d’émission des marqueurs lorsqu’ils sont
excités par la LED blanche du flash embarqué, nous avons sélectionné puis assemblé des
nanocristaux semi-conducteurs, ou guantum dots, cceur-coquille de CdSe/CdS (Dcase ~4,5 nm ;
épaisseur de CdS ~10 nm). Leur émission de photoluminescence dans le visible, pour une
excitation a 450 nm, est en effet parmi les plus intenses et stables rapportées dans la littérature
scientifique. Les optimisations combinées du protocole de synthése chimique et des parametres
expérimentaux d’assemblage par nanoxérographie — tels qu’'une quantité minimale de ligands
libres, la nature apolaire du solvant, la concentration élevée de la suspension colloidale ou encore
un temps optimal d’immersion de 1’électret chargé — nous ont permis de réaliser des assemblages
3D, jusqu’a une centaine de nm de hauteur, denses et sélectifs de nanocristaux de CdSe/CdS sur
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des motifs de charges réalisés par e-uCP. Ce type d’assemblage 3D par nanoxérographie, constitue
un résultat majeur de ces travaux puisqu’il permet d’obtenir une émission de photoluminescence
suffisamment intense pour étre visualisée a I’ceil et par la caméra du smartphone, au travers ou non
d’une lentille grossissante selon les dimensions des motifs, lorsque les marqueurs sont éclairés par
le flash filtré du smartphone. Nous avons d’ailleurs montré qu’il était possible d’accroitre encore
I'intensité du signal d’émission des marqueurs en maximisant I’injection de charges et donc la
quantit¢é de nanocristaux assemblés. Nous avons également confirmé une émission de
photoluminescence stable sur plus de 15000 cycles de lecture sous une excitation optique équivalant
a 10 fois celle d'un flash de smartphone a 450 nm. Enfin, nous avons montré qu’il était possible
d’intégrer ces marqueurs au sein de cartes thermoplastiques dont les procédés de fabrication
s’apparentent a ceux employés pour les titres d’identité. Le protocole d’intégration développé,
implique, dans un premier temps, le transfert des marqueurs depuis leur substrat de fabrication en
silicium vers un film en PDMS, autorisant leur découpe unitaire, puis dans un second temps, le
transfert des marqueurs unitaires depuis leur support intermédiaire en PDMS vers leurs substrats
de destination. Dans notre cas, ces derniers sont des films polyméres utilisés pour la production de
cartes thermoplastiques. Ces films « marqués » ont directement été introduits sur des lignes de
production de cartes par des fabricants industriels. La validation d’une intégration non-destructive
des marqueurs photoluminescents a ainsi été démontrée au sein de documents en PET, PC et PVC,
sans aucune modification des procédés industriels de fabrication.

Si nous avons apporté des premiéres solutions a la problématique de lecture par smartphone
de marqueurs anti-contrefacon, il reste maintenant a élaborer un module de lecture dédié qui
comprendra des filtres optiques, nécessairement a bas cofit, ce qui risque de diminuer la puissance
d’excitation regue par les marqueurs. Ainsi, nous avons souhaité ouvrir une autre voie potentielle
d’augmentation de [lintensité d’émission des marqueurs en développant de nouvelles
nanoparticules colloidales photoluminescentes hybrides exploitant le phénomene de couplage avec
une structure a résonance plasmon. A ces fins, nous avons réalisé des travaux de simulations
numériques de phénomeénes électromagnétiques, principalement par une méthode FDTD', en
collaboration avec I’équipe MaFIC? du CRPP?. Les résultats de ces travaux nous ont conduits a un
premier design de nano-objets hybrides constitués d’une nanoparticule sphérique d’argent de
40 nm de diameétre entourée d’une coquille de silice de quelques nanomeétres d’épaisseur sur
laquelle sont greffés des nanocristaux de CdSe/CdS. La nanoparticule d’argent assure une
résonance plasmon a 450 nm susceptible d’exalter 1’émission de photoluminescence des
nanocristaux de CdSe/CdS positionnés a quelques nanometres de la surface d’argent : I’exaltation
théorique pourrait s’élever, selon les résultats de nos simulations, jusqu’a un facteur de ’ordre de
40. Les développements résultants, menés sur la synthése chimique de tels nano-objets, ont d’ores
et déja permis de valider les étapes majeures de la synthése, bien qu’il reste des obstacles a franchir,
notamment en ce qui concerne la croissance d’épaisseur fine de silice (inférieure a 6 nm) et
I’augmentation de la concentration de nano-objets en suspension. Si les nano-objets synthétisés ne
répondent pas encore intégralement aux spécifications visées, des premiers essais de
nanoxérographie par e-uCP ont confirmé un assemblage effectif de ces nano-objets hybrides

U Finite-difference time-domain.
2 Matériaux Fonctionnels par Ingénierie Colloidale.
3 Centre de Recherche Paul Pascal (33, Pessac).
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Ag/Si0,-CdSe/CdS. 11 convient désormais de confirmer expérimentalement une exaltation
effective de la photoluminescence d’assemblages de ces nano-objets ; ce travail est actuellement
poursuivi par 1’équipe Nanotech.

Les travaux de recherche et d’ingénierie réalisés durant cette thése au sein du LPCNO et de
I’entreprise Nanolike, réunissant des études expérimentales et théoriques faisant appel a la physique
des matériaux, 1'optique, 1’électrostatique, ou encore la chimie, ont contribué a amener la
technologie de marquage a un niveau de maturité estimé entre 6 et 7 sur 1’échelle TRL!. Ces
résultats ont conduit Nanolike a mettre en ceuvre une premiere ligne de production « pilote »,
incluant notamment un banc expérimental d’e-uCP basé sur celui développé au laboratoire et une
station de découpe laser des marqueurs. Cette ligne pilote a permis d’honorer des premiéres
commandes en petites série, comme le marquage de certificats d’obtention de diplome pour 'INSA
de Toulouse. Toutefois, pour étre en mesure technique d’adresser un secteur tel que celui des titres
d’identité impliquant la production de plusieurs millions de marqueurs par an et un codt unitaire
limité a quelques dizaines de centimes d’euro, il subsiste de nombreuses optimisations du procédé
a effectuer comme I’approfondissement des travaux menés sur les nouveaux timbres COC d’e-uCP,
ou encore le développement d’une station automatisée de transfert et de placement des marqueurs.
De plus, d’un point de vue commercial, ce type de marché étant tres fermé et discret, il apparait
incontournable de se rapprocher de grands groupes industriels du secteur afin d’étre accompagné
dans le développement industriel a cette échelle et se positionner efficacement sur le marché.
Nanolike a entamé cette démarche en s’appuyant sur de grands industriels du secteur, tels que
SELP ou encore ArjoWiggins Security.

Au-dela de la sécurisation de titres d’identité étudiée durant ces travaux de thése, un des
atouts majeurs de la technologie proposée est sa polyvalence, permettant d’envisager une multitude
de domaine d’applications pour la lutte anti-contrefacon, moyennant des développements
appropriés. En effet, les travaux menés depuis plusieurs années par I’équipe Nanotech, incluant cette
these, ont démontré la capacité des marqueurs développés a couvrir des niveaux de sécurité treés
variés, notamment gridce au caractere générique de la technique d’assemblage dirigé par
nanoxérographie permettant I'utilisation de divers nano-objets et la réalisation d’une large gamme
de géométries et de dimensions de motifs.

U Technology readiness level.
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Annexe A : Exemple de systéme de codage

Comme expliqué en section III.1.1, nous souhaitons mettre en place une authentification a
2 niveaux de documents d’identité, réalisable sans acces réseau a une base de données et permettant
de garantir la véracité d’informations personnelles portées par le document, conformément aux
besoins de la premiére ligne de contrble. En guise de preuve de concept, nous avons imaginé un
systtme de codage d’informations capable de remplir ces fonctions et dont la géométrie est
spécifiquement adaptée a notre procédé de fabrication.

\

Ainsi, nous sommes partis de motifs exclusivement hexagonaux, de sorte a éviter
d’éventuelles déformations de surface occasionnées par la métallisation par pulvérisation par
faisceau d’ions de timbres PDMS (cf. section 11.2.2.3).

Concernant les dimensions du marqueur, I'idée est de réaliser un code suffisamment grand
pour que sa présence soit facilement détectable/vérifiable a I’ceil nu sous excitation optique mais
comportant des éléments de dimensions suffisamment faibles pour étre difficile a contrefaire. Ces
derniers éléments doivent étre visualisables en utilisant un smartphone équipé d’une lentille
grossissante x20.

Le design retenu est illustré en Figure A.1. Il s’agit d'un code hexagonal d’environ 4,5 mm
de diagonale, subdivisé en 37 sous-hexagones que nous appelons des « points », soit 4 points par
coté du code. Ces points peuvent présenter 3 niveaux de densité différents correspondants a 3
niveaux d’intensité de luminescence visualisée par le smartphone. L’orientation du code est donnée
par le positionnement de 4 points de densité « 1 » sur un coté et 4 points de densité « 3 » sur le coté
opposé. Ceci pourrait également étre utile pour une étape de calibration de la caméra du
smartphone.

Code Niveaux de densité

Point 2 Point 3

g
Matitatind:
SRR

3 !
“,‘2‘5“.;\

670 pm

45 pm

Figure A.1 : Design et dimensions du motif proposé pour le codage de données.

En matiére de capacité, ce type de code comporte 37 « points », dont 8 (4 sur I’aréte du haut
et 4 sur 'aréte du bas) sont réservés pour I'orientation et la calibration. Il reste ainsi 29 points
pouvant présenter 3 niveaux d’intensité, soit 3%°, ou 68.10'2, combinaisons différentes susceptibles
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de porter les informations définies en section III.1.1 (sexe, couleur des yeux, tranche d’années de
naissance, etc...) . En vue d’associer des combinaisons de ces codes a des informations génériques
(liées a des informations personnelles portées par le document) et a un numéro identifiant (lié & une
clé unique inscrite sur le document par des techniques d’impression/gravure conventionnelles lors
de la personnalisation), un algorithme de codage/décodage dédié est en cours de développement
dans le cadre du projet « NANOTAGGIN ».

Afin d’intégrer cet algorithme a une application mobile, Nanolike méne actuellement une
collaboration avec la start-up Appstud, spécialisée dans la programmation d’applications pour
smartphones et qui notamment développé I’application mobile de 1’aéroport Toulouse-Blagnac.
Des essais de reconnaissance de forme et de couleur sont planifiés, a partir de premiers marqueurs
ainsi codés, réalisés par assemblage de nanocristaux de CdSe/CdS (Figure A.2.c,d) sur des motifs
de charges réalisés par e-uCP via des timbres PDMS/Or (Figure A.2.a,b). L’ensemble de ces
éléments devrait permettre la réalisation de prototypes fonctionnels pouvant servir de
démonstrateur de la solution de marquage/codage.

(@) (b) (©) (C)

Figure A.2 (a) Photographie d’un timbre PDMS/Or comportant un exemple de code définis précédemment. (b) Image
de microscopie en champ clair de sous-motifs hexagonaux. (c) Photographie réalisée via un smartphone équipé d’une
lentille grossissante (x20) d'un marqueur excité par une LED bleue portative. (d) Image de microscopie optique en
fluorescence de sous-motifs hexagonaux.
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Annexe B: Laméthode FDTD

La méthode FDTD repose sur une résolution numérique des équations de Maxwell, et plus
particulierement des équations de Maxwell-Ampere et de Maxwell-Faraday, discrétisées
temporellement et spatialement. En considérant un matériau non magnétique, non chargé,
homogene et isotrope, les équations de Maxwell peuvent s’écrire sous la forme suivante :

Maxwell-Gauss

V.E = Equation B.1
Maxwell-Thomson vV.H = Equation B.2
. oH
Maxwell-Faraday VAE = —uq ar Equation B.3
Maxwell-Ampere VAH= @ 2
= &oér ot Equation B.4

Ou E est le champ électrique, Hle champ magnétique, u, la perméabilité magnétique du
vide, &, la permittivité diélectrique du vide et ¢, la permittivité diélectrique relative.
La projection des équations de Maxwell-Faraday et Maxwell-Ampére dans un systéme

cartésien a 3 dimensions (Ox, Oy, 0z) donne lieu a six équations, dites équations d’évolution des
composantes des champs électrique et magnétique, telles que :

J0H GEZ
at dy Equation B.5
1 aE_x’
at ;1_ Equation B.6
H, _ 1 (0B _JE,
ot po\ dy  ox Equation B.7
oH, aHy
B sosr dy Equation B.8
aHx
fofr 0z Equation B.9
0E, 1 (0H, 0H,
at  ge \ 0x 0y Equation B.10

Nous constatons que I’évolution temporelle du champ électrique est lié a la variation spatiale
du champ magnétique et inversement.

Le schéma numérique utilisé pour la résolution de ces équations s’appuie sur I’algorithme de
Yee [1], basé sur une double discrétisation a la fois temporelle et spatiale : ’espace de calcul est
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divisé en cellules élémentaires définies au moyen d'une maille orthogonale, et le domaine temporel
est discrétisé par un incrément de temps constant.

Chaque composante de champ est résolue a une position légérement différente dans la cellule
élémentaire, tel qu’illustré en Figure B.1.a, de sorte que chaque composante du champ électrique
soit entourée de quatre composantes du champ magnétique, et réciproquement. Puisque la
continuité de cette disposition doit étre conservée dans tout I’espace pour assurer la convergence
des calculs, I’espace de simulation est entouré de conditions limites appelées PML (Perfectly Matched
Layer), vérifiant cette continuité et simulant un matériau totalement absorbant pour permettre la
dissipation des ondes électromagnétiques.

Le calcul du champ électrique en chaque point du maillage spatial a I'instant #A¢ dépend du
champ électrique a l'instant (#-1)At et du champ magnétique a l'instant (n-1/2)At. Le champ
magnétique peut ensuite étre calculé a I'instant (n+1/2)At a partir de la valeur calculée a 'instant
(n-1/2)Ar et du champ électrique a linstant #Af, et ainsi de suite pour chaque temps
d’échantillonnage jusqu’a dissipation totale du champ. Ce calcul itératif est appelé schéma « saute-
mouton » et illustré en Figure B.1.b.

| |
! //(1.-./:’\')1‘ o ‘
1/ |
/] R
[I:'i‘f'] LJ+1/20k ] 1 i
(i+1.j.k) : >
E, 1
(b)
E” Hn+% Efji] Hn+‘—; E!?*Q
| | | | |
| | | |
Qn%t (2n+1) % (2n +2) % (2n + 3) % (2n +4) %

Figure B.1 : (a) Disposition des composantes des champs électrique et magnétique au sein d’une cellule élémentaire
(dite cellule de Yee). (b) Représentation du schéma "saute-mouton" permettant le calcul itératif de EetH.

La méthode de résolution par FDTD consiste a remplacer les équations aux dérivées
partielles, discrétisées dans le temps et I’espace, par des équations aux différences finies centrées
par développement limité en série de Taylor : considérons une fonction (7, j, k) représentant une
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composante du champ électromagnétique (E ou H) évaluée au nceud i, J, ket alinstant # tel que :
fG, 7, k) = f (idx, jAy, KAz, nAlt), avec Ax, Ay, Az les pas spatiaux et Ar I'incrément temporel.
L’approximation par différences finies centrées de la fonction f's’écrit :

1 1
of" (k) _ f200) k) = f12 () k) Equation B.11
at At
De méme nep g fn(l'_}.l 'k)—fn(i—l i, k)
’ of"(i,j, k) ~ 2 2 Equation B.12

ox Ax

11 est ainsi possible de remplacer les six équations de propagation (Equations B.5 a B.10) par
des équations aux différences finies centrées et de les résoudre selon le schéma de double
discrétisation décrit ci-dessus (Figure B.1) pour modéliser 1’évolution temporelle du champ
électromagnétique dans I’espace de calcul.

Dans le cas de matériaux dispersifs comme les métaux, la permittivité diélectrique complexe
varie en fonction de la fréquence. Pour décrire cette dépendance, il est possible d’utiliser des
modeles spécifiques, tels que le modéle de Drude [2] ou le métal est assimilé a un réseau d’ions
entouré d’électrons libres assimilés a un gaz d’électrons, ou encore le modéle de Lorentz-Drude ou
chaque électron de valence du métal est considéré « élastiquement lié », c’est-a-dire considéré
comme un oscillateur harmonique amorti. Il est également possible, et c’est la méthode utilisée
pour les calculs effectués durant ces travaux de these, d’utiliser des données expérimentales pour
modéliser la permittivité du matériau comme celles fournies par Johnson et Christy [3] ou par Palik

[4].

1 Kane Yee (1966) Numerical solution of initial boundary value problems involving maxwell’s

equations in isotropic media. IEEE Trans. Antennas Propag. 14, 302-307

Drude, P. (1959) The theory of optics, Dover.

3 Johnson, P.B. and Christy, R.-W. (1972) Optical constants of the noble metals. Phys. Rev. B 6,
4370

4 Palik, E.D. and Ghosh, G., eds. (1998) Handbook of optical constants of solids, Academic Press.
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Abstract

This work demonstrates the excellent capability of the recently developed electrical nanoimprint
lithography (e-NIL) technique for quick, high-throughput production of well-defined colloid
assemblies on surfaces. This is shown by fabricating micron-sized photoluminescent quick
response (QR) codes based on the electrostatic directed trapping (so called nanoxerography
process) of 28 nm colloidal lanthanide-doped upconverting NaYF, nanocrystals. Influencing

experimental parameters have been optimized and the contribution of triboelectrification in e-
NIL was evidenced. Under the chosen conditions, more than 300 000 nanocrystal-based QR
codes were fabricated on a 4 inch silicon wafer, in less than 15 min. These microtags were then
transferred to transparent flexible films, to be easily integrated onto desired products. Invisible to
the naked eye, they can be decoded and authenticated using an optical microscopy image of their
specific photoluminescence mapping. Beyond this very promising application for product
tracking and the anti-counterfeiting strategies, e-NIL nanoxerography, potentially applicable to
any types of charged and/or polarizable colloids and pattern geometries opens up tremendous
opportunities for industrial scale production of various other kinds of colloid-based devices and
Sensors.

Keywords: nanoimprint lithography, colloid assembly, anti-counterfeiting tags, triboelectrifica-
tion, nanoxerography, upconverting NaYF, nanocrystals

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

In research laboratories, promising colloid-based functional
devices such as bio, chemical, gas, temperature or strain
sensors [1-6], high-security identification tags [7], nanogen-
erators [8] or high density data storage media [9] have
emerged. The benefits of using colloidal nano-objects as
functional units are multiple. In particular, they allow min-
iaturization of devices, often limit their costs and enhance
their performances owing to the specific properties appearing
at the nanoscale. However, in order to expand the develop-
ment of such innovative devices at an industrial level,

0957-4484/14/345302+07$33.00

techniques for the directed assembly of colloids onto surfaces
have to be adapted to meet specific needs in terms of pro-
duction time, cost-effectiveness and mass production. In the
fast-growing landscape of technological tools available for
parallel directed assembly of colloids [10-16], we previously
proposed a promising technique, the electrical nanoimprint
lithography (e-NIL) [17]. Based on the low-cost hot
embossing technique, e-NIL allows large scale simultaneous
topographical and electrical micro/nanopatterning of ther-
moplastic electret thin films. We demonstrated that assem-
blies of colloidal nanoparticles can be directed in a few
minutes, inside hundreds of thousands of micropatterns

© 2014 I0P Publishing Ltd  Printed in the UK
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fabricated by e-NIL, through electrostatic trapping (so called
nanoxerography process). E-NIL nanoxerography presents
the advantage to geometrically confine the nanoparticle
assemblies into three-dimensional patterns, which supports
the subsequent steps, robust encapsulation and transfer,
required in nano-manufacturing processes [18].

The aim of this article is to demonstrate that e-NIL allows
the elaboration of directed assemblies of colloids suitable for
the fabrication of functional colloid-based devices at indus-
trial scale. To achieve this goal, we decided to assemble
colloidal lanthanide-doped upconverting NaYF, nanocrystals
(NCs), which are fast becoming popular as anti-counterfeiting
markers, into micron-sized quick response (QR) codes fab-
ricated by e-NIL. QR codes are well-known two-dimensional
barcodes, first used in the automotive Japanese industry and
widely used nowadays for product tracking, item identifica-
tion, and document management [19]. Recently, our group
presented photoluminescent micron-sized QR codes based on
lanthanide-doped NaYF, NCs, fabricated by the sequential
nanoxerography by atomic force microscopy (AFM) [7].
Here, we study the capability of e-NIL nanoxerography to
create in parallel, hundreds of thousands of these photo-
luminescent micron-sized QR codes, which can further be
transferred onto transparent flexible films and easily inte-
grated onto desired products.

2. Experimental

2.1. E-NIL process

The e-NIL process, performed on a home-made setup, is
schematized in figure 1. It consists of three steps: (i) a ther-
moplastic electret polymer thin film is heated above its glass
transition temperature 7. In this work, this electret thin film
was a 200 nm polymethylmethacrylate (PMMA) (M,, =15k,
T,=120°C) film, spin-coated on a highly doped (10"
atcm™) silicon (Si) substrate pre-coated by a thin sacrificial
layer (<20nm) of polyvinyl acetate (PVA) to aid the
detachment of the PMMA film and transfer to other surfaces.
PMMA was chosen as electret for its excellent charge storage
properties [20, 21] and capability to be easily structured by
hot embossing with a good replication of the pattern geometry
[22]. A conductive patterned and un-treated mold is pressed
on the electret thin film using a pressure Pjn,, during a time
timp (figure 1(a)). In this work, the conductive mold consisted
of arrays of 100nm high QR codes with various lateral
dimensions (40 ym to 100 ym), and degrees of complexity.
This mold was patterned by photolithography and etched on a
highly doped (10" atem™) 4 inch silicon wafer. (ii) The
electret thin film is then cooled down to a temperature
Tiyj< T, and an electric field is applied between the mold and
the substrate, while maintaining the pressure Piy,
(figure 1(b)). The electrical polarization is maintained at a
fixed amplitude, V., during a given time, f;,;. (iii) The mold
is finally removed (at Ti,), yielding both topographic and
electrostatic structuration of the electret film (figure 1(c)). The
topographic patterns are the negative of the mold patterns,

Figure 1. Schematics of electrical nano-imprint lithography (e-NIL)
process: (a) pattern imprinting at a temperature T, above the glass
transition temperature T, of PMMA with a pressure Piy,p,, during a
time #,p, (b) charge injection during the time #,; at a temperature
Tinj<T,, (c) demolding at Tip;.

while electrostatic charges are injected at the bottom of these
imprinted patterns. It is to be noted that the same mold can be
used repeatedly to make topographic and electrostatic patterns
on several substrates.

Topographical and surface potential characterizations of
the processed samples were performed under ambient con-
ditions using an ICON AFM from Bruker AXS Instruments.
The surface potential of the imprinted charge patterns,
VKEM_pattern (relative to the uncharged surrounding PMMA)
was measured by amplitude modulation Kelvin force micro-
scopy (KFM), at a lift height of 30 nm.

2.2. Chemical synthesis and directed assembly of
upconverting lanthanide doped -NaYF, NCs

The synthesis of oleate stabilized upconverting S-NaYF,:
Er’*(2%),Yb>*(18%) nanocrystals was carried out according
to a published protocol [23]. A suspension of yttrium acetate
hydrate (0.8 mmol), erbium acetate hydrate (0.02 mmol),
ytterbium acetate hydrate (0.18 mmol) and oleic acid (6.4 mL)
in octadecene (17 ml) was heated to 120 °C under vacuum
until a clear pale yellow solution was obtained. This solution
was cooled to room temperature (RT) and a 10 mL metha-
nolic solution of NaOH (2.5 mmol) and ammonium fluoride
(4 mmol) was added dropwise with stirring, to obtain a pale
yellow slurry. After about 2 h, the temperature of the mixture
was raised to 70 °C and held there until all the methanol
evaporated. The reaction mixture was then brought under a
gentle flow of argon, and the temperature was quickly raised
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and heated at 300 °C for 60 min. The resulting orange colored
mixture was cooled to RT and a white product precipitated
out with 20 mL of ethanol. The precipitate was collected by
centrifugation and purified by three cycles of dispersion in
hexane and precipitation with ethanol and finally dispersed in
toluene or hexane.

Transmission electron microscopy analysis of the NCs
indicated spherical particles of 28+ 1.4nm diameter. The
NCs dispersed in hexane were quasi-neutral with an electro-
phoretic mobility of —1.3x107>cm?V™"s™!. Fluorescent
lanthanide doped NCs are very well-known upconverting
systems [24], which convert the low energy near infrared light
to high energy visible light. The f-NaYF4Er'*,Yb** NCs
synthesized in this work yield green (545 nm) upconversion
luminescence upon excitation with 980 nm diode laser. The
excitation light is largely absorbed by Yb** and then trans-
ferred to Er’*, which emits the visible light. The interest in
this type of fluorescent particles for anti-counterfeiting stems
from the fact that their specific emission characteristics cannot
be easily replicated by alternative means, in contrast to easily
duplicable downconverting systems (UV-to-vis fluorescence)
that are currently used in fluorescent anti-counterfeiting
technologies [25].

Our group recently demonstrated that these uncharged
polarizable f-NaYF,Er’* Yb> NCs dispersed in hexane
could be selectively grafted on charge patterns written by
AFM through dielectrophoretic forces (so called AFM
nanoxerography) [7]. Furthermore, another of our previous
work demonstrated that directed assembly of colloids could
be achieved by nanoxerography at the bottom of the charged
topographical patterns fabricated by e-NIL (so called e-NIL
nanoxerography) [17]. On the basis of these established
results, 28 nm p-NaYFE4Er’",Yb’" NCs were assembled
inside the charged QR codes imprinted by e-NIL, by incu-
bating QR codes in a NC suspension at a concentration of
3.9x 10" NCs per mL, for 30 s and subsequent drying.

3. Results and discussion

3.1. Optimization of the e-NIL process

The experimental parameters related to the imprint step were
first tested, without applying polarization, using square mold
and substrates of 1cm” dimensions. In a regular hot
embossing process, it is well known that the geometry of the
mold should be carefully taken into account to optimize the
parameters Tiyp, Pimps fimp in order to let the polymer expel
easily and replicate patterns with high fidelity [22, 26]. QR
code arrays reproduced on the mold in our case required a
‘large’ volume of PMMA to be evacuated due to their
micrometric size and the complexity of the design. This
implied a strong increase of both Ti,, (>160°C) and Pjy,
(>80 bar) to yield patterns of well-defined edges at 100 nm
depth with no edge defects. To ensure the latter conditions
and also limit the processing time, optimized imprinting
conditions were set to Tin,=170°C, Pjy,=100 bar,
timp =10 min.
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Figure 2. Surface potential of patterns (Vkgm_pattern) measured by
KFM after e-NIL process versus DC (blue triangles) or pulsed (red
disks) polarization applied between the mold and the substrate
during e-NIL. The Vkgm_pagern cOrresponds to the surface potential
difference between the bottom of the charge patterns and the
surrounding PMMA surface on the top. The black square symbol
corresponds to the surface potential of patterns after the e-NIL
process with no polarization (standard NIL process).

The optimum experimental parameters related to charge
injection (Vg and f;,;) were then investigated, in both DC
and pulsed polarization. To limit the loss of trapped charges
by thermal activation, Tj,; was fixed at 30 °C. For the sake of
simplicity, results shown here are based on injection of
positive charges only. It should be noted that the same con-
clusions hold true for the negative ones [17].

Under DC polarization, f,; from 1 to 10 min were first
tested at a fixed Vgen=+20V. For 1 min<#y;<5 min, KFM
observations revealed that the surface potential of the charge
patterns increases with #,; because the time allowed to the
charges to be trapped into the PMMA thin layer increases. For
5 min < ;,; <7 min, the PMMA thin layer starts to be saturated
of charges and the surface potential of the charge patterns
reaches a plateau. For longer time, we observed a small
decrease, which might be related to a possible recombination
of injected charges with the substrate. Thus, we fixed
tinj=5min in the following experiments and studied the
impact of the polarization amplitude on the charge injection.
Figure 2 shows the surface potential of charged patterns
measured by KFM (Vkem_patern) With respect to the DC
polarization amplitude applied to the system (Vi,) (blue tri-
angles). Vkem_pattern T€aches a maximum of +550 mV under
+10 V DC polarization and decreases considerably for +20 V
DC polarization (corresponding to an applied electric field of
200kVmm™" in the 100nm residual PMMA layer under
imprinted patterns), indicating that the PMMA thin film under
the imprinted patterns undergoes an electrical breakdown at
this time.

Under pulsed polarization, 1 ms voltage pulses at 50 Hz
frequency were applied for fy; ranging from 1 to 10 min.
KFM observations revealed that increasing #,; up to 7 min
significantly increases Vkpm_patterns D€yond which Vigm_ pattern
starts to stagnate. In consequence, we fixed #,j=10min.
Influence of Vkgm_patern @s @ function of Ve, under pulsed
polarization is depicted in figure 2 (red disks). For
20V<Veen<40V, Vkem paern 1increases rapidly from
+400 mV up to more than +1.5V and continues to increase
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Figure 3. (a) AFM topographical image of one of the QR codes present on the 4 inch Si mold used, (b) AFM topographical (left) and KFM
surface potential (right) images of the e-NIL replication of the QR code seen in (a) a 200 nm PMMA film, (c) AFM topographical image of
the QR code presented in (b) covered with 28 nm upconverting ﬁ—NaYF4:Er3+,Yb3+ NCs after development in the colloidal suspension. The
associated height profiles of topographical images and the potential profile of the KFM image are shown at the bottom.

steadily reaching +1.75V at V., =80 V. In such conditions,
we observed that the thin PMMA film was not electrically
damaged while charged areas had a maximum charge density
(proportional t0 Vkgm_pattern)s an order of magnitude higher
than that obtained under DC polarization.

We have previously shown that the density of colloids
grafted by nanoxerography increases with the surface poten-
tial of charge patterns [27, 28]. Consequently, e-NIL pro-
cesses were further realized under pulsed polarization with
fixed conditions: amplitude of voltage pulses of Vi, =80V
with a width of 1 ms at S0Hz frequency, during a time
tinj=10min at a temperature Tj,;=30 °C.

This study also indicates that even in the absence of
polarization (standard NIL process), a surface potential of
about +350 mV (black square symbol in figure 2) was sys-
tematically obtained at the bottom of the imprinted patterns
(figure S1 of supporting information (SI)). This positive
charging is caused by a triboelectrification phenomenon
arising from the contact and friction between the PMMA thin
film and the silicon mold during the imprint step. This tri-
boelectrification charging was confirmed by varying the
applied pressure Pj, in standard NIL experiments (figure S2
of SI). By increasing Pjn,, the mechanical contact between
the mold and the PMMA thin film is strengthened leading to
higher triboelectrification charging. A strong amplification of
this triboelectrification charging was also observed for
PMMA films thicker than 800 nm (figure S2 of SI). This
observation tends to indicate that induced charges are located
near the PMMA surface and may partially recombine with the
substrate for thinner PMMA films. Like the charges generated
by pulsed polarization, the charges induced by triboelec-
trification are retained in the PMMA thin film for long periods
of time (figure S3 of SI).

The origin of triboelectrification is not trivial. Three main
hypotheses are reported in the literature: transfer of electrons,
ions or charged materials [29, 30]. In our case, charged
material exchange does not seem to be effective since AFM
topographical characterizations revealed no modification of
the bottom and top of the patterns. It seems that triboelec-
trification occurring in the e-NIL process might mainly be
driven by electron/proton transfer. Indeed, in contact elec-
trification, PMMA has been reported to have a very strong
tendency to donate electrons to contacted materials compared
to other polymers [31], which is consistent with our obser-
vations. Considering that the Si mold surface is made of a
native oxide SiO, layer, the intimate PMMA/mold contact
could also induce a proton exchange between the carboxyl
groups of the PMMA film and the mold surface [32].

To conclude, the optimization of the e-NIL process
revealed that the surface potential of the charged imprinted
patterns is due to two different contributions: one coming
from the injected charges due to external electrical polariza-
tion and the other from triboelectrification effects. In order to
optimize the contribution of triboelectrification, one could
increase Pimp (Pimp>150bar) and/or the PMMA thickness
(>800 nm). This was not suitable for our target application
since we had to avoid any risk of Si substrate breakage due to
high pressure during imprint. We also needed to minimize the
thickness of the PMMA film on which the NCs were grafted
to maintain the flexibility of the NC-based QR codes once
transferred on transparent films and so as to allow their
easy integration onto products. For these reasons, we kept
the applied pressure at 100bar and limited the PMMA
thickness to 200 nm. In these conditions, the contribution of
triboelectric charging is rather weak (+350mV) but not
negligible compared to the overall measured surface potential
of 1.5V.
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3.2. Fabrication of anti-counterfeiting photoluminescent
micron-sized QR codes made of 28 nm lanthanide-doped
NaYF, NCs

Our previous work gave a first proof of concept of the cap-
ability of AFM nanoxerography to assemble upconverting,
lanthanide-doped NaYF, NCs into anti-counterfeiting
micron-sized QR codes [7]. In the present case, substituting
the sequential AFM charge injection step with the e-NIL
process offers two main advantages: parallel fabrication of
hundreds of thousands of QR codes in a single run and
increasing the QR code robustness due to the encapsulation of
the NCs inside imprinted patterns.

Figure 3(a) shows an AFM topographical image of one
75 ym QR code of 25 x25 modules among the 300 000 var-
ious QR codes present on the 4 inch mold used. Each module
of this QR code is a square, 3 ym wide and 100 nm deep. The
associated height profile, presented below the image corre-
sponds to the section taken on the AFM image (red line). This
profile clearly shows that the 100 nm height pattern is well-
defined on the mold, with flat tops and bottoms and abrupt
side walls. The AFM topographical image in figure 3(b) (on
the left) shows the replication of this QR code into a 200 nm
thick PMMA film by e-NIL, under optimized imprint and
charge injection conditions. The associated profile shows that
the mold pattern geometry has been perfectly transferred to
the 200 nm PMMA thin film, with a depth of 100 nm. The
QR-code imprinted into the PMMA is the negative of the
mold. The color contrast in the KFM mapping displayed in
figure 3(b) (on the right) clearly shows a positive charging of
+1.5V at the bottom, as compared to the top of the pattern.
Figure 3(c) presents a topographical AFM image of the
directed assembly of 28 nm f-NaYE4Er'*,Yb>* NCs inside
this imprinted charged QR code after development in the
colloidal suspension. The associated profile shows that the
pattern bottoms are covered with one layer of NCs.

As previously explained, one of the main advantages of
the e-NIL technique is its ability for parallel, simultaneous
topographical and electrical structuring of thermoplastic
electret films, illustrated by figure 4. 300 000 micro NC-based
QR-codes (lateral dimensions from 40 ym to 100 gm) were
fabricated in a single run on a 4 inch diameter Si wafer using
a 4 inch mold. The printing viability and reproducibility of a
given microtag is illustrated in the bright field optical
microscopy image with the reproduction of nine 50 um QR
codes on a 0.18 mm? region of the 4 inch patterned wafer
(figure 4(b)). These individual microtags are invisible to the
naked eye but are readable using a simple optical microscope
and an appropriate smartphone application. They can be
authenticated through their specific upconversion photo-
luminescence (PL) signature upon excitation with 980 nm
continuous wave (CW) laser diode (figure 4(c)). The NC
emission is composed of sharp peaks at 410, 525, 545 and
660 nm, an unique and non-replicable signature. Inset of
figure 4(c) shows the typical PL mapping at 545 nm of one
QR-code presented in figure 4(b). It is to be noted that the
NC-QR code can also be read from its PL mapping after black
and white (B&W) conversion and inversion.
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Figure 4. (a) Example of a 4 inch Si wafer featuring more than
300 000 photoluminescent QR codes made of 28 nm ,B—NaYF4:Er3+,
Yb** NCs, obtained by e-NIL nanoxerography. (b) Optical
microscopy image of nine 50 um sized f-NaYF4:Er’*,Yb** NC-
based QR codes present on the 4 inch wafer shown in (a), (c)
photoluminescence spectrum and mapping at 545 nm (inset)
recorded on a single 50 um sized QR code presented in (b) upon
excitation with 980 nm CW laser diode.

In order to tag a product or a document with these pho-
toluminescent micro QR codes, it is mandatory to transfer
them to a flexible transparent host film. Figure 5(a) describes
the transfer protocol developed to produce QR code stickers
that could be laminated on target products. Firstly, an ultra-
violet (UV) curable optical glue is deposited on the processed
QR codes and then, a transparent, impermeable, flexible film
is fixed on top of the glue by capillarity. The glue is then
polymerized by UV exposure, allowing everything to bind.
Samples are then immersed in a water bath at 80 °C to dis-
solve the PVA sacrificial layer, leading to a transparent flex-
ible sticker featuring upconverting f-NaYF, NC-based secure
micrometric QR codes. Figure 5(b) presents a 1cm?® poly-
ethylene terephthalate (PET) sticker containing one thousand
lanthanide-doped p-NaYF,; NC QR codes (offering a total
storage capacity of about 200 000 data bits) and its integration
on a private official document. A typical optical microscopy
image of the green (545 nm) PL mapping of one 50 um sized
QR code present on this sticker (similar to that shown in the
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Figure 5. (a) Schematics of the transfer protocol of NC-based QR codes on a transparent host flexible film, (b) example of a 1 cm? sticker
containing one thousand 50 ym sized QR codes made of 28 nm upconverting f-NaYF, NCs (offering a total storage capacity of about
200 000 data bits), integrated on a private official document (top) and optical microscopy image of the PL mapping at 545 nm of one of the
QR codes (bottom). After black & white (B&W) conversion and inversion of the image, the 50 yum NC-QR code, which directs to the internet
link of the laboratory website: http://lpcno.insa-toulouse.fr, is readable using an appropriate smartphone application.

inset of figure 4(c)) is shown. It demonstrates that the transfer
to the adhesive PET film did not alter the legibility of the NC-
based QR codes. After B&W conversion and inversion of this
PL mapped image, the 50 um NC-based QR code can be read
with an appropriate smartphone application.

4. Conclusion

E-NIL is demonstrated to be a powerful technique that allows
simultaneous topographical and electrical micro/nano struc-
turation of thermoplastic electret thin films with a high-fide-
lity replication of pattern dimensions and surface potentials of
up to 1.5V at their bottoms, under optimized conditions.
Directed electrostatic assembly of 28 nm upconverting
lanthanide-doped p-NaYF, nanocrystals inside e-NIL micro-
patterns representing QR codes was realized. In a single run
of less than 15 min, the capability of e-NIL for fabricating
more than 300 000 micron-sized NC-based QR codes on a
substrate as large as a 4 inch diameter was illustrated. These
QR codes were transferred to a transparent flexible film and
used as stickers to tag desired products. They are invisible to
the naked eye but can be decoded and authenticated using an

optical microscopy image of their specific PL. mapping and an
appropriate smartphone application.

Beyond this very promising application for product
tracking and anti-counterfeiting strategies, the capability of
high-throughput production of colloid directed assemblies
using e-NIL, potentially applicable to any kind of charged
and/or polarizable colloids and pattern geometries opens up
tremendous opportunities for industrial scale production of
colloid-based devices and sensors.
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Interactive Nanogel Marking at the Microscale for Security

and Traceability Applications

Lauryanne Teulon, Etienne Palleau,* Daniel Morales, David Poirot, and Laurence Ressier

An original approach named Nanogel Marking is addressed herein to propose
new alternatives to fight counterfeiting and forgery by improving the trace-
ability of objects and documents and enabling secured authentication. This
technique can be used to write or code information, logos, or patterns of a
desired design at the microscale using poly(NIPAAm-co-AAc) nanogels as

an envirointelligent biocompatible “ink.” Nanogel marking features mul-

tiple functions, such as reversibility (write/erase properties), color changing
capabilities, and recycling capabilities. Based on soft lithography methods,
this nanogel marking technique also overcomes industrial limitations since it
is fast, sustainable, and scalable on surfaces as large as a 4 in. wafer, enabling

the fabrication of hundreds of thousands of nanogel markers in a few minutes.

Tian et al. demonstrated that plasmonic
nanostructures included in wultrathin
hydrogel film of chemically cross-linked
poly(2-vinylpyridine) could be employed
for secured optical tagging.?l Wang
et al. fabricated composite substrates
of Ag particles embedded in agarose
hydrogel matrices to make rewritable and
pH-sensitive micropatterns.?l Du et al.
proposed a transparent rewritable film
based on PS colloidal crystals surrounded
in a chitosan hydrogel matrix in which
water could be used as an ink.**l Interest-

1. Introduction

The March 2017 report from Global Financial Integrity ranked
counterfeiting as the first source of criminal income world-
wide.ll In this context, intensive research works exploiting var-
ious nanomaterial-based strategies have been carried out in this
domain to continuously find new alternatives to maintain a tech-
nological advance over forgers.??! In particular, the development
of metallic nanoparticles, Qdots, and rare earth complex-based
nanoparticle systems/inks has attracted increasing interest due
to the complexity of reproducing their specific plasmonic/photo-
luminescence signature,*7! which has led to applications such
as nanofingerprints,®l barcodes,?! and tags/patterns.[10-13l
Among adaptive nanomaterials, hydrogel nanoparticles, i.e.,
nanogels (NGs), are soft polymer particles that can undergo
large volume changes in the presence of light and solvents,
variations in the temperature, pH, ionic content, etc.'"*7l Their
low toxicity, biocompatibility, and biodegradability make them
ideal carrier candidates for applications in drug delivery, cos-
metics, or food industries.>'>1821 In parallel, a few research
groups have developed smart writing/coding processes in
which hydrogels have been preferentially used as bulk matrices.
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ingly, while hydrogel microspheres and
NGs have been utilized as inks, respec-
tively, by sequential deposition of droplets
at the millimeter!?”! or by dip pen lithography,?l no attempt, to
the best of our knowledge, has been proposed to use the unique
properties of NGs in the fields of anticounterfeiting, securing
and tracing documents/objects, and data transmission.

In this work, we depict a new technique named Nanogel
Marking (NM) in which hydrogel nanoparticles are used as
an ink and electrostatically assembled on a substrate to write
or code information, logos, or patterns of a desired design at
the microscale. Benefiting from the responsive properties of
the nanogels and their electrostatic assembly, we demonstrate
the original features of this technique: reversibility, sustain-
ability, scalability, and the capability to change color or leave a
latent “invisible” marking. We finally suggest examples demon-
strating how the method can be employed employed for tracing
and transmitting of secured data, parts, or documents.

2. The Nanogel Marking (NM) Method

The proposed NM technique is based on using hydrogel nano-
particles as a multiresponsive and biocompatible “ink” that is
selectively and directionally deposited onto a substrate to form
or code a defined pattern, logo, or message. The obtained
nanogel inscriptions can then (i) change colors, (ii) be erased,
(iii) be renewed on demand due to the “invisible” persistent
latent marking, and (iv) be recycled.

Figure 1 illustrates the principles and present the two sequen-
tial steps of the NM process (electrostatic writing and revealing).

2.1. Electrostatic Writing Step (Figure 1a)
First, a 100 nm thick film of polymethylmethacrylate (PMMA)

is spincoated on a highly doped silicon wafer; the whole stack
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Figure 1. Principle of the the Nanogel Marking (NM) process: a) electro-
static pattern writing using electrical microcontact printing and fabrication
of nanogel markers after revealing the sample in the nanogel dispersion.
b) Illustration of the potentialities of the nanogel marking process: color
changing, removable marking, persistent latent marking, or recycling.

is hereafter referred to as the substrate. Positive electrostatic
charges are written on the PMMA layer using electrical micro-
contact printing (e-uCP).*”] E-uCP was selected as the ideal
electrostatic writing method due to its speed, robustness,
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ease of implementation, and scalabilty. In this work, a met-
allized polydimethysiloxane (PDMS) stamp, featuring micro/
nanostructures that correspond to the desired geometry of
the pattern, logo or message that will be marked, is used
(see fabrication details in Experimental section). During the
electrostatic writing step, a controlled pressure of =5 kPa is
maintained between the metallized PDMS stamp and the
substrate while a DC voltage of +50 V is applied between
the metallized stamp and the silicon substrate for 45 s. The
applied field results in latent positively charged patterns that
reproduce the bas relief micro/nanostructure geometries of
the metallized PDMS stamp onto the electret. These charge
writing conditions prevent the PMMA thin film from being
topographically damaged or distorted. At this point in the
process, the electrostatic charged patterns are only read-
able using electrical modes of Atomic force microscopy
(AFM) such as Kelvin force microscopy or electrostatic force
microscopy.

2.2. Revealing Step (Figure 1a)

Afterward, the charged substrate passes through a fast
revealing step: sequential immersions in (1) a nanogel disper-
sion (Cp = 3.53 x 10'3 NGs mL™) for 30 s, (2) an ethanol bath
for 15 s, and (3) a deionized water bath for 15 s. The substrate
is finally dried under air flow to remove any traces of residual
solvents. Negatively charged nanogels, attracted mainly by
Coulomb forces generated by the latent positive charges, are
selectively assembled on the pattern. Used as an ink, the nano-
gels serve to physically reveal the charged patterns underneath.
The resulting nanogel assemblies are hereafter referred to as
nanogel markers (NG markers).

2.3. Smart and Dynamic Marking (Figure 1b)

Benefitting for the properties of NGs and their electrostatic
trapping ability, NM offers extra capabilities that make it a
smart and interactive marking method.

First, one can utilize the NG uptake and release properties
that remain active after the NGs are electrostatically assembled.
For example, the absorption or adsorption of dyes or lumines-
cent nanoparticles on the NGs can be used to change the color
of the NG markers.

Second, the NG markers can be erased after immersion in
an ultrasonic ethanol bath for 15 s. This process disassembles
the NGs over the latent charged patterns, leading to the phys-
ical disappearance of the pattern, logo, or message.

NGs are very sensitive to the presence of an electric field,
and since PMMA is an excellent electret material, electrostatic
charges can be stored in air for months and are only partially
screened if immersed in a solvent, depending on its polarity.l?8l
Consequently, after erasing the NG markers, the latent charged
patterns can be reused to pattern the NG markers again after a
new revealing step.

Finally, it is possible to definitively remove the persistent
latent charged patterns and start from the beginning of the NM
protocol with a new design pattern, logo, or message but with

© 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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the same substrate. In this case, the persistent charged pat-
terns are removed by first heating the substrate at 120 °C for
1 min, and then immersing it in successive highly basic and
highly acidic baths, followed by a 2 min immersion in a deion-
ized water bath. With such renewable substrates, the NM tech-
nology proves its sustainability, which will help reduce environ-
mental and industrial costs.

Notably, the whole NM process lasts only a few minutes, and
the scale is only limited by the size of the metallized PDMS
stamp, which can produce up to hundreds of thousands of
micrometric NG markers on a 4 in. wafer surface in a single
run or create large NG markers with lateral dimensions up to
mm. Once fabricated, NG markers are stable for months in
ambient conditions.

3. Synthesis and Characterization of the Used
Nanogel Ink

One of the main assets of the NM technique is its ability to ben-
efit from the original NG properties. Indeed, NGs can undergo
large volume changes if submitted to various external environ-
mental stimuli such as variations in the pH, ionic strength,
or temperature. They can thus be considered as dynamic and
responsive building blocks.

As a proof of concept of the NM method, negatively
charged poly(NIPAAm-co-AAc) nanogels were synthesized
using free radical emulsion polymerization (see the Experi-
mental Section for details). The goal was to obtain an envi-
roresponsive “ink” composed of highly water-soluble polymer
nanoparticles with anionic carboxylic acid functional groups.
A poly(NIPAAM) nanogel dispersion was chosen as the
“ink” because it is one of the most studied colloidal nano-
gels, and thus, it can be considered as a model system with
good volume-response properties. By adding comonomers
such as acrylic acid (AAc) during its synthesis, it becomes
highly pH sensitive and presents another volume phase tran-
sition at pH values near the comonomer pKa (pH = 4.2 for
poly(NIPAAm-co-AAc).18]

The volume response of the obtained NGs was character-
ized in solution as a function of the external pH using dynamic
light scattering and electrophoretic mobility measurements
(Figure 2a). Once assembled on surfaces via NM, the NGs were
characterized with AFM measurements performed in air and
water (Figure 2b).

The synthesized poly(NIPAAm-co-AAc) NGs had a hydrody-
namic diameter of 393 £ 7 nm with a polydispersity index of
0.06 £ 0.02 at pH 5.5, indicating a relatively monodisperse col-
loidal dispersion with a low level of free ions in solution (solu-
tion conductivity = 67 £ 6 uS cm™).

In solution, the NGs underwent a =8x volume phase tran-
sition since their hydrodynamic diameter varied from 175 +
5 nm at pH 4 to 338 £ 3 nm at pH 7.3. This swelling behavior
can be correlated with the surface charge density progres-
sion of the NGs against the pH. Indeed, a decrease in the
electrophoretic mobility was observed after changing the
acidic pH (-3.13 x 10~ cm? V™! s7! at pH 4) to a neutral pH
(-1.76 x 10™* cm? V! 57! at pH 7.3), which was mainly due
to the AAc carboxylic functional group protonation at low pH

Adv. Mater. Technol. 2017, 1700244

1700244 (3 of 9)

www.advmattechnol.de

(@

420 0 ‘TUJ'
E >
- 5

.§ 360 -5x10 g
(0] ~
£ 2
(0] g 4 =
5 300 1x10 _g
% €
4 O
> =
el o
S . <
2 180 -2x10 o
. 8
® o 12 w
o

40 nm

(b)

In water

0 70 um

0 15 um
0

Figure 2. Nanogel characterization: a) in solution using dynamic light
scattering and electrophoretic mobility measurements after their syn-
thesis and b) using atomic force microscopy performed in air and in
water once assembled on a surface using NM to form a “bird” marker.

values. Note that no attempt was made to convert the electro-
phoretic mobility values into zeta potentials because normal
hard-sphere model theories are not suitable with these soft,
solvent-penetrable nanogels.’”) AAc has a pKa of =4.2;3%
hence, the carboxylic groups are ionized at pH > 4.2 and pro-
tonated at pH < 4.2. Hence, at low pH values, the NGs pre-
sented an almost neutral surface charge density because of
the COOH form of their carboxylic acid groups, whereas they
were highly anionic at neutral and basic pH values with their
carboxylic acid groups in the COO~ form. Therefore, ionic
repulsions between the ionized groups of the NGs appeared
at pH > 4.2, causing them to swell above this transition
value. Aggregates were not observed in any of the colloidal
dispersions analyzed, suggesting that a “hairy” shell struc-
ture is responsible for the steric stabilization of the NGs.!
The measured hydrodynamic diameter and electrophoretic
mobility progressions against pH were consistent with those
of previously reported works.[3%33!

After deposition or assembly on the surfaces, the volume
response of the nanogels was expected to be affected by
the interactions generated by the presence of the substrate;
however, few studies have been carried out in the literature

© 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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regarding this subject.’*3# Here, using AFM measurements
in air and water (see the Experimental Section for details), we
evidenced that the nanogel markers used to form a 70 pm wide
“bird” marker remained responsive after immersion in a deion-
ized water solution with a pH of =7 (Figure 2b). Indeed, the
same area was observed in air and in water, and the respective
mean NG diameters varied from 22.3 nm in air to 38.4 nm in
deionized water. Consequently, even after the NGs were electro-
statically assembled on the substrate, they acted as “sponges”
with good uptake/release capabilities.

4. Influence of the pH on the Nanogel Dispersion
to Optimize the Nanogel Marking

The obtained NG markers have to be clearly recognizable;
hence, we attempted to maximize the density of the assembled
hydrogel nanoparticles per NG marker and the marking selec-
tivity. The marking selectivity is defined as the ratio between
the density of the assembled hydrogel nanoparticles per NG
marker over the density of the randomly adsorbed NGs outside
of the markers. Among the experimental parameters (concen-
tration of the colloidal dispersion, solvent used, immersion
time, etc.), the pH of the NG dispersion is the most effective
for increasing the marking density and selectivity. To identify
the optimal pH working conditions, 50 um diameter NG disk
markers were achieved using NG dispersions with various
pH values while other parameters were fixed at the conditions
mentioned in 2.2. Figure 3a shows the densities of the NGs
both on and outside of the NG markers obtained from the cor-
responding AFM topography characterizations as a function of
pH. Both densities decrease when the pH increases, which is
consistent with the previously presented hydrodynamic diam-
eter and electrophoretic mobility measurements (see Figure 2).
This result is attributed to the increasingly negative surface
charge density of the NGs with the increasing NG size, i.e.,
as the pH increases, the ionic repulsion between the particles
becomes stronger. Consequently, the interparticle distance
increases, and hence, the NG density decreases, regardless of
the location of the NGs (on or outside of the NG markers). In
addition, the NG density outside of the NG markers is smaller
than that on the NG markers in all cases, confirming that the
charged patterns act as positive electrostatic traps for the ani-
onic poly(NIPAAm-co-AAc) nanogels, regardless of the pH of
the NG dispersion.

The marking selectivity (indicated by the difference between
the two curves in Figure 3a) is significant for pH < 5.7 and
increases when the pH decreases to more acidic values, exhib-
iting a sharp increase for pH < 4.6. This sharp change is
correlated with the NG electrophoretic mobility progression
against pH, since they become nearly neutral for pH < 4.6, in
which they develop less ionic repulsions between each other,
which encourages their adsorption. Beyond that, they appear
to be more attracted by the positively charged pattern when
they become nearly neutral. This phenomenon is attributed to
the contribution of dielectrophoretic forces to the global elec-
trostatic attraction.’®l However, when the pH is lower than
3.5, the ionic content in the solution is quite significant, and
the assembly process suffers from poor reproducibility.
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Figure 3. a) Variations in the nanogel density on and outside of the NG
disk marker as a function of the dispersion pH. The difference between
the two curves illustrates the selectivity of the marking. The red dotted
rectangle corresponds to the pH range in which the nanogel markers
are dense and selective. The inset AFM images present typical NG disk
markers obtained at different pH conditions from various points of the
curve. b) Comparison between the electrophoretic mobility of the NGs
dispersed in water (blue empty dots) and that on a 100 nm PMMA/Si
substrate (green filled triangles).

To attain a better understanding of the assembly process
and refine the pH working conditions, we considered the
impact of the pH on the PMMA thin film behavior. Figure
3b presents a comparison between the poly(NIPAAm-co-
AAc) NG electrophoretic mobilities and those on the PMMA
film surface (obtained via the circulation of electrolyte flow:
see the Experimental Section for details) as a function of
the surrounding pH. The figure shows the essential switch
in the mobility at pH 4.2 of the PMMA surface from posi-
tive to negative values. Indeed, water on low dielectric hydro-
phobic surfaces (like PMMA) has altered properties such that
hydroxide ions are preferentially adsorbed at the interface,
leading to a net negative surface charge. As the pH is low-
ered, protons neutralize this charge, leading to an isoelectric
point near pH 4.1 Thus, the surface of the PMMA thin film
has a positive residual charge for pH < 4.2, while the synthe-
tized NGs remain negatively charged throughout the studied
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pH range. Consequently, during the assembly process, for
pH < 4.2, the anionic NGs are also attracted to the slightly
positively charged PMMA film outside of the charge pat-
terns, which decreases the selectivity. By contrast, for pH 2
4.2, both the NGs and PMMA surface exhibit negative surface
charges, leading to electrostatic repulsions and improving
the selectivity around the patterned tags. The electrophoretic
mobility values of the PMMA surface become more negative
than those of the poly(NIPAAm-co-AAc) NGs for pH 2> 5.5,
contributing to the sharp density decrease outside of the pat-
terns near this pH value.

Finally, by combining the results shown in Figure 3, the
suitable pH range for obtaining highly dense and selective
nanogel markers was determined to be [4.2, 5.7]. In the rest
of this work, all presented experiments were carried out with
poly(NIPAAm-co-AAc) NG dispersions within this optimized
pH range.

5. Capabilities of the NM Method
5.1. Color Changing

One of the main interesting features of the NM method is its
ability to utilize the nanogel uptake and release properties that
remain active after electrostatic assembly. Thus, one can control
the absorption or adsorption phenomena to change the color of
the obtained nanogel markers on demand. Compared to other
existing nanoparticle assembly strategies, the NM method does
not require making a new assembly to change the color or pre-
sent new information.

As a proof of concept, the NM method was applied to pro-
duce 100 pm wide “die” nanogel markers, and their color was
changed twice (Figure 4a). Directly after the NM process, the
nanogel marker was visible using dark field optical micros-
copy (DFOM). To make the pattern fluorescent, Rhodamine
B dye was absorbed by the NGs. A 100 pL drop of Rhoda-
mine B solution (10 x 1073 M, Ay, = 520 nm) at neutral pH
was deposited for 1 min on the NG markers before drying
with air flow. The green fluorescence of the NG markers
was observed afterward using fluorescence microscopy. In
this sequence, the NGs were swollen in a neutral environ-
ment (cf. Figure 2a) while being surrounded by a solution
with an excess amount of dye. Therefore, the dye acted as a
guest molecule, absorbed into the nanogel swollen structure,
and remained in the gel after air-flow drying during NG con-
traction. Then, another sequence was conducted to remove
the dye from the NG markers by desorption. A 100 UL drop
of KOH at pH 10.6 was added for 30 s over the fluorescent
NG markers followed by substrate immersion in a [1:1]
EtOH:deionized water bath for 10 s and an extra immersion
step in a deionized water bath for 10 s. These steps promoted
dye expulsion due to the large swelling of the NG markers
at basic pH and higher solubility of the dye in the ethanol/
deionized water mixture.

Another way to interact with the NG markers was to
use them as an initial adhesive layer to adsorb a species
of interest. In our case, as a demonstration, such interac-
tions were used to change the color of the die NG marker.
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A 100 pL drop of acidic fluorescent latex nanoparticles
(Fluoresbrite Aoy, = 407 nm C; = 2.27 X 10" NP mL™, pH 3.4)
was added, and it was allowed to sit for 30 s before drying the
substrate under air flow. The latex nanoparticles were selec-
tively adsorbed onto the NG markers (as characterized by the
AFM topographical images: see Figure S1 in the Supporting
Information). The adsorption led to an intense blue fluorescent
signal from the NG markers. The exact mechanism of the latex
nanoparticle adsorption is still under investigation; however,
since the nanoparticles were strongly negative (an electropho-
retic mobility of —2.062 x 10~ ¢cm? V! s7! in comparison with
that of the NGs of —3.850 x 10~ cm? V~! s71), van der Waals
interactions could occur between their ionized carboxylic acid
groups and the protonated groups of the NGs, inducing elec-
trostatic attraction or chemisorption phenomena. Furthermore,
it has been demonstrated that the adsorption of polyelectro-
lytes on charged surfaces is influenced by the chain degree of
ionization independently of the nature/charge of the polyelec-
trolyte.!] Note that this type of color changing cycle may then
be adapted using other kinds of nanoparticles to obtain a wide
range of fluorescence wavelengths.

5.2. Removable Markings

We demonstrated the ability to erase the NG markers by
removing the previously obtained dice NG markers (Figure 4b).
The substrate featuring the NG markers was immersed in an
ultrasonic ethanol bath for 15 s. The subsequent DFOM char-
acterizations of the substrate confirmed the global disappear-
ance of the nanogel markers. The removal of the NGs from the
PMMA surface under these conditions could be explained by
different mechanisms. With the aid of solvation forces, ultra-
sound probably affects the polymer structure in several ways,
weakening the NG/substrate interactions (i) by disrupting the
electrostatic attractions, similar to a previous study in which
polymeric chains and Ca?* ion interactions were disrupted,*?!
or (i) by chemical bond breaking.[*’]

5.3. Persistent Latent Marking

To demonstrate the presence of persistent latent electrostatic
charges, a 500 um wide “clock” NG marker was produced and
sequentially erased during the first cycle following the proce-
dure detailed above in 5.2. A revealing step like that described
in 2.2 was then used, and the clock NG marker became visible
again (Figure 4c). It was thus possible to redo the assembling/
disassembling cycle up to 6 times before losing the persistent
positive charges on the PMMA electret, which prevented the
NG attraction (see Figure S2 in the Supporting Information).
The NGs were shown to be very sensitive to electrostatic inter-
actions, and a surface potential on the charged pattern as low
as 100 mV was still sufficient to selectively trap the NGs. This
result is attributed to the ability of the NGs to spread™ onto
the surface, permitting stronger substrate-interactions with a
higher specific surface area of contact, in addition to the contri-
bution of the electrostatic active carboxylic acid groups present
in their inner structure.
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Figure 4. Possibilities of the NM technique: a) multiple color change cycles using the same nanogel markers, b) removing the markers, c) using the latent
electrostatic patterning to turn the same marker visible or invisible up to 6 times, d) recycling the substrate to restart a new NM protocol, e) scaling up the
fabrication of hundreds of thousands markers with complex geometries in a single run using a 4 inc. metallized stamp. All images were obtained using dark
field optical microscopy (DFOM), except the two blue/green colored images, in which filtered bright field optical microscopy with a mercury lamp was used.

5.4. Recycling

A final asset of the presented NM technology is its sustainability.
Indeed, one can renew a substrate with already existing NG
markers to create different markers on the same substrate. To
achieve this step, it is mandatory to totally erase the previously
persistent charged patterns. To illustrate this capability, the same
substrates used for NM in 5.3 were employed. After an erasing
step to disassemble the clock NG marker, the corresponding
recycling protocol detailed in 2.3 was conducted. The PMMA
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surface was thus regenerated due to both the heating stage and
immersion in a highly ionic solution, in which the increase in
the temperature favored the diffusion of the electrostatic charge
carriers into the PMMA electret while the surrounding ionic-
based solutions encouraged charge recombinations.*>*%l A new
NM protocol was then started from the beginning with a new
NANOTECH geometry for the marker but with the same sub-
strate. The final optical observations confirmed the appearance
of the NANOTECH nanogel marker without the presence of the
former clock NG marker (Figure 4d).
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5.5. Examples of Large Arrays of NG Markers

As demonstrated, the NM technique features multiple assets,
two of them being its scalability and flexibility. Figure 4e illus-
trates examples of the NG marker arrays obtained on the same
substrate after a NM protocol using a 4 in. metallized PDMS
stamp. NG markers of complex desired geometries (pine-
apple, bulb, copyright sign, code, etc.) with lateral dimensions
ranging from micrometers to millimeters were obtained in a
few minutes.

5.6. Applications of NM for Security and Traceability Applications

The advantages and capabilities revealed by NM can lead
to various applications for tagging objects, documents, and
products or to exchange confidential information/data, thus
aiding in secured traceability or authentication. Indeed, due to
the ability to adapt the dimensions of the marking (from pum
up to mm), it is possible to have several levels of differentia-
tion that require simple to complex reading tools depending
on the target application. For instance, a NG marker can
combine a “transparent” micrometer large pattern (only vis-
ible using DFOM) with a fluorescent millimeter large global
pattern (readable by the naked eye under a simple blue LED
illumination). Consequently, using NM, one can adjust the
quantity and degree of complexity of the transferred informa-
tion, depending on the security applications. Moreover, the
capability of changing the color of the marking multiple times
without destroying it proves the authenticity of the source and
the fabrication process along with an extra layer of coding/
information. Controlling the erasing process and the persis-
tent latent image features adds extra levels of security to the
marking, complicating the extraction of data or the task of
falsification. We suggest a possible scenario in Figure S3 of
the Supporting Information in which a small electronic chip
is tagged with NG markers and securely tracked through its
different process steps in a production line. Obviously, this is
simply an example, and the process can be adapted to other
situations, such as for the exchange of sensitive data. Herein,
the used nanogels have been designed to maximize their
uptake/releases properties when submitted to pH variations,
but other external stimuli, such as temperature changes or
light excitation, could also be employed using other specifically
designed nanogels.

6. Conclusion

We demonstrated the concept and capabilities of the NM tech-
nique. This technique was used to fabricate defined micro-
metric patterns, logos, or messages based on the electrostatic
directed assembly of poly(NIPAAm-co-AAc) nanogels, which
acted as an envirointelligent biocompatible “ink.” The obtained
nanogel markers offer multiple on demand possibilities like
writing/erasing or color changing properties. NM also allows
“physically invisible” latent marking that increases the degree
of security of the tagging. Based on soft lithography, the overall
NM technique is scalable, uses biocompatible material, and
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is sustainable because the substrates can be regenerated.
Due to its numerous capabilities, NM enables new options
for the secured traceability of tagged objects, documents, and
products, consequently enhancing their authentication and
anticounterfeiting.

7. Experimental Section

Materials: ~ N-isopropylacrylamide ~ (NIPAAm,  99%),  N,N’-
methylenebisacrylamide (BAAm, 99%), acrylic acid (AAc, 99%), sodium
dodecyl sulfate (SDS, 99.0%), sodium fluorescein dye (NaFluo),
potassium persulfate (KPS, 99.0%), and PMMA (996K MW) were
purchased from Sigma-Aldrich. All chemicals were used without further
purification. Solvents such as ethanol (EtOH, 99.8%) or isopropanol
(IPA, 99.5%) were used as received. All aqueous solutions were
prepared using deionized water (UHQ, 18 mQ cm) from a Millipore
Milli-Q purification system. Epoxy negative photoresist SU8-3005 and
the associated developer were used as received from Microchem.
Polydimethylsiloxane (PDMS, Sylgard 184), was purchased from Dow
Corning. Carboxylate latex microspheres with a 100 £ 10 nm diameter
were purchased from Polysciences, Inc (Fluoresbrite Yellow Green
Carboxylate Microsphere, 0.10 um, 2.5% aqueous [w/v]) and centrifuged
twice before use (15 500 rcf, 30 min).

Synthesis of the Poly(NIPAAm-co-AAc) Nanogels: The poly(NIPAAmM-
co-AAc) nanogels were polymerized using aqueous free radical emulsion
polymerization using a procedure reported by McPhee et al.*”] The
synthesis was carried out using the initiator KPS. A mixture of NIPAAm
(0.15 m), BAAm (7.5 x 107 m), AAc (10 X 1073 m), SDS (0.17 x 107 ),
and UHQ water (30 mL) was poured into a 50 mL three-neck round-
bottom flask equipped with a mechanical stirrer and a nitrogen gas inlet.
The SDS concentration was below the critical micelle concentration. The
solution was heated in an oil bath to 70 °C under a stream of nitrogen for
30 min with constant stirring at 200 rpm. After stabilizing the solution
for 30 min, the initiator, 5 mL of KPS in UHQ water (10 X 107 w),
was injected with a constant flow rate of 5 mL h™" into the flask. After
continuous stirring and nitrogen purge at 70 °C for 4 h, the dispersion
was cooled to ambient temperature. The nanogel dispersion was
purified to remove SDS, unreacted monomer, and other impurities by
dialysis against UHQ water for five days and subsequent centrifugation
against acetone (15 000 rpm for 60 min).

Nanogel Characterization: The hydrodynamic diameters of the
nanogels were evaluated using dynamic light scattering with a Delsa
Nano Submicron Particle Size and Zeta Potential Particle Analyzer
(Beckman Coulter) via the Stokes—Einstein equation and the CONTIN
method. The detection angle was of 15° with a laser operating at
A = 658 nm. For sample preparation, the nanogel concentration was
adjusted to =0.02-0.07 wt% with an equilibration time of 5 min before
each measurement to reach 25 °C. The average of 5 measurements for
each dispersion was used. The electrophoretic mobility was measured
using the same instrument and the nanoparticle dispersions. The Laser
Doppler Method was used to perform the calculations with an average
of 5 measurements. The pH-dependence of the hydrodynamic diameters
and electrophoretic mobilities was analyzed using titrations of aqueous
solutions from pH 7.5 to 3 with 0.1 m H,SO, and from pH 7.5 to 10 with
0.1 M KOH.

PMMA  Electrophoretic Mobility Characterization: Anton Paar
company realized the measurements using their SurPASS
Electrokinetic Analyzer with an adjustable gap cell. 10 x 10 mm?
cross section samples (silicon substrates covered by 100 nm PMMA
thin film) were analyzed with a prewashing step using the measuring
electrolyte. pH of flowing solutions was tuned with 0.1 m HCl and
0.1 m NaOH, respectively.

E-UCP Procedure: The substrates were prepared by spincoating a
100 nm PMMA layer on a highly doped silicon wafer. The silicon wafer
acts as a counter electrode in the procedure but could be replaced by
any conductive substrate. PMMA powder (996 K from Sigma-Aldrich)
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was diluted in methyisobutylketone MIBK at a concentration of 20 g L™
A 2000 rpm s~ speed was used to obtain a thickness of 100 nm, as
confirmed using AFM measurements. PMMA was chosen for its
excellent electret properties, which enable written electrostatic
charges to be stored for months in ambient conditions.*¥! PDMS
(Sylgard 184, 10:1) stamps were obtained using micromolding with
a 3 um thick SU-8 master mold structured by UV photolithography.
The PDMS stamps were then metallized with a 5 nm Cr/50 nm Au
layer using ion beam sputtering. E-uCP electrostatic writing was
performed using a modified version of the Innostamp 40[4°l but it can
be adapted, for instance, in a roll to roll machine with a metal plate
substrate.

NG Markers Characterizations: Since bulk nanogels are optically
transparent, the nanogel markers were not visible using bright field
microscopy; hence, DFOM was used. AFM topography images in air
and liquid were performed on an Icon Atomic Force Microscope (Bruker
Nano Surface) in Peak Force QNM mode using ScanAsyst tips (70 kHz,
0.4 N m™). For experiments in air, the scan rate was fixed at 0.5 Hz, the
Setpoint at 600 pN, the PeakForce Amplitude at 100 nm, and the PeakForce
Frequency at 2 kHz. For experiments in water, the conditions were the
same than the ones used in air except the Setpoint fixed at 300 pN.

Supporting Information

Supporting Information is available from the Wiley Online Library or
from the author.
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Développement de marqueurs photoluminescents a base de nanocristaux de CdSe/CdS
pour I'anti-contrefacon.

Ces travaux de these s'inscrivent dans le cadre d'un transfert vers I'industrie d’une technologie de
marquage a base de nanoparticules photoluminescentes, développée au sein de 1’équipe Nanotech du
LPCNO et destinée au domaine de I’anti-contrefagon. Ces travaux ont porté sur la réalisation de marqueurs
micrométriques constitués d’assemblées de nanocristaux de CdSe/CdS présentant une émission de
photoluminescence dans le visible avec un rendement quantique élevé et stable. Ces nanocristaux sont
déposés de facon dirigée sur des surfaces par nanoxérographie: cette technique consiste & injecter des charges
électrostatiques dans un matériau électret afin de former des motifs micrométriques servant ensuite de pieges
électrostatiques pour assembler, en surface de ’électret, des nano-objets chargés et/ou polarisables depuis
leur suspension colloidale. Afin de permettre une production a échelle industrielle, I'injection de charges est
assurée par la technique de « microcontact printing électrique » permettant la réalisation d'un grand nombre
de motifs chargés en parall¢le, grace a un timbre microstructuré et conducteur. Des études portant sur la
fabrication de ces timbres et sur I'injection paralléle de charges par leur intermédiaire ont permis de fiabiliser
le procédé en termes de répétabilité et d’homogénéité d’injection. Des assemblages denses et multicouches
de nanocristaux ont été réalisés grace a la mise en place d’une stratégie d’assemblage visant a favoriser et
maximiser les forces diélectrophorétiques. La photoluminescence émise par ces assemblées de nanocristaux
est ainsi suffisante pour étre observée a I’ceil ou par la caméra d’un smartphone lors d’une excitation de faible
puissance a 450 nm. Un protocole de transfert des marqueurs depuis leur substrat de fabrication vers un
substrat de destination a été développé permettant ensuite de valider une intégration non-destructive au sein
de documents officiels.

Mots clés: Nanoxérographie, anti-contrefagon, photoluminescence

Development of anti-counterfeiting photoluminescent tags based on CdSe/CdS
nanocrystals.

This work is part of a transfer to industry of a tagging technology based on photoluminescent
nanoparticles, developed within the Nanotech team of the LPCNO and intended for the field of anti-
counterfeiting. This work was focused on the realization of micrometric tags made of assemblies of
CdSe/CdS nanocrystals exhibiting an emission of photoluminescence in the visible range with a high and
stable quantum yield. These nanocrystals are selectively deposited on surfaces by nanoxerography: this
technique involves injecting electrostatic charges into an electret material to form micrometric patterns which
then serve as electrostatic traps to assemble, on the surface of the electret, charged and/or polarizable nano-
objects from their colloidal suspension. In order to scale-up the tag production on an industrial level, the
charge injection step is ensured by the “electrical microcontact printing” technique, allowing to charge a
large number of patterns in parallel, thanks to a microstructured and conductive patch. Studies on the
manufacture of these stamps, and the injection of charges through them, have led to make the process more
reliable in terms of repeatability and homogeneity of injection of charges. Dense and multilayer nanocrystal
assemblies have been realized through the implementation of an assembly strategy aimed at promoting and
maximizing the dielectrophoretic forces. The photoluminescence emitted by these assemblies of nanocrystals
is thereby sufficient to be observed by the eye or the camera of a smartphone for a low-power optical
excitation at 450 nm. A transfer protocol of the photoluminescent tags from their manufacturing substrate to
a destination substrate has been developed which then allowed the validation of a non-destructive integration
within official documents.

Key words: Nanoxerography, anti-counterfeiting, photoluminescence
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