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Introduction 
 

 

Les progrès considérables en synthèse chimique enregistrés ces dix dernières années 

offrent l’opportunité d’élaborer à façon et de manière contrôlée des nano-objets colloïdaux de 

nature, composition, forme, taille, extrêmement variées. Ces briques de base, aux propriétés 

physico-chimiques singulières du fait de leur taille nanométrique, sont très largement étudiées 

dans les laboratoires du monde entier, notamment dans l’objectif de les exploiter pour réaliser 

la zone active de nouvelles générations de dispositifs fonctionnels. 

Une étape clé, requise pour l’intégration dans des dispositifs de ces nano-objets 

initialement dispersés dans des solvants, est leur assemblage dirigé sur des zones 

micrométriques parfaitement définies de surfaces solides. 

Parmi les très nombreuses approches développées dans la littérature, la nanoxérographie 

est une technique d’assemblage dirigé électrostatique qui s’est révélée très puissante par sa 

généricité, sa flexibilité, sa résolution et sa rapidité. Cette technique se décompose en deux 

étapes. La première vise à générer des motifs de charges électrostatiques de géométrie 

prédéfinie à la surface d’un matériau électret. Cette étape d’injection de charges, largement 

étudiée dans la littérature, a été déclinée en de nombreuses variantes, séquentielles ou parallèles. 

La seconde étape dite de développement consiste à mettre en contact ces motifs chargés avec 

la dispersion colloïdale d’intérêt. Usuellement réalisée par simple immersion dans la dispersion 

colloïdale, elle conduit en quelques secondes à l’assemblage dirigé des colloïdes sur les motifs 

chargés. 

Même si de nombreuses réalisations ont démontré l’énorme potentiel de la 

nanoxérographie, finalement très peu d’études ont été dédiées à la compréhension fine des 

mécanismes d’assemblage. Ceci peut probablement s’expliquer par la complexité de mettre en 

œuvre un suivi in situ des nano-objets s’assemblant sur des motifs de taille micrométrique dans 

une échelle de temps réduite à quelques secondes. 

  Par ailleurs, au-delà de quelques exemples ponctuels, le co-assemblage dirigé de divers 

types de nano-objets colloïdaux par nanoxérographie n’a été finalement que peu adressé. 

Pourtant cette approche permettant ainsi de combiner diverses propriétés (magnétiques, 

électriques, optiques…) de plusieurs nano-objets pourrait enrichir potentiellement les 

fonctionnalités de la zone active des dispositifs élaborés, en multipliant leurs capacités de 

détection, mesure et analyse.  

 C’est dans ce contexte que s’inscrivent mes travaux de thèse. Ceux-ci ont été réalisés au 

sein de l’équipe Nanotech du Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO), 

Unité Mixte de Recherche n°5215 CNRS-INSA-UPS, sous la direction conjointe de 

Laurence Ressier et Étienne Palleau. Depuis une quinzaine d’années, cette équipe de recherche 

est un acteur majeur dans le développement de la nanoxérographie à l’échelle internationale. 

L’idée directrice de ces travaux a été de coupler, pour la première fois, la nanoxérographie avec 

la microfluidique, en utilisant des nanoplaquettes colloïdales luminescentes (type quantum dots 
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à base de cadmium) comme objets modèles, avec un double objectif : (i) mieux comprendre les 

mécanismes d’assemblage dirigé de ces nano-objets sur les motifs chargés grâce à l’observation 

in situ de leur photoluminescence en réalisant l’étape de développement en puce microfluidique 

et (ii) en tirer profit pour réaliser des co-assemblages de ces objets sur une même surface. 

 

Ce manuscrit de thèse s’articule autour de quatre chapitres : 

Le premier chapitre présente un double état de l’art : celui de la microfluidique 

appliquée aux colloïdes et celui de la technique de nanoxérographie. En découle tout 

naturellement l’intérêt de coupler les deux pour tenter d’aller plus loin, tant sur la 

compréhension des mécanismes que sur la réalisation d’assemblages combinés de divers types 

de nanoplaquettes photoluminescentes sélectionnées comme systèmes colloïdaux modèles. 

Le second chapitre détaille les techniques, choix expérimentaux et protocoles mis en 

œuvre pour réaliser l’assemblage dirigé de nanoplaquettes photoluminescentes par 

nanoxérographie. Les outils de caractérisation utilisés sont également présentés. 

Le troisième chapitre expose l’étude des mécanismes d’assemblage par 

nanoxérographie des nanoplaquettes photoluminescentes, menée en combinant des 

observations in situ de la photoluminescence lors de l’étape de développement en puce 

microfluidique et des simulations numériques. Ce chapitre s’organise autour de notre 

publication parue à ce sujet dans la revue internationale à comité de lecture Journal of Colloids 

and Interface de l’éditeur Elsevier. 

Le dernier chapitre est dédié à l’élaboration d’assemblages combinés de deux types de 

nanoplaquettes en exploitant deux approches différentes. La première consiste en un co-

assemblage vertical obtenu après deux développements successifs. Les résultats de cette étude 

présentés à travers notre publication parue dans le journal open acces Colloids and Interfaces 

de MDPI, sont complétés par des caractérisations optiques supplémentaires des structures 

obtenues. La deuxième approche est le co-assemblage horizontal simultané effectué grâce à une 

unique étape de développement au sein d’une puce microfluidique. Les premiers résultats 

obtenus et analysés clôturent ce manuscrit. 
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 Après une brève introduction au domaine de la microfluidique, nous détaillerons ses 

applications en science des colloïdes. Nous présenterons ensuite la technique d’assemblage 

dirigé de colloïdes sur des surfaces appelée nanoxérographie. Cet état de l’art nous permettra 

de dégager les potentiels intérêts de coupler la microfluidique à la nanoxérographie et de définir 

les spécifications qui en découlent. 

 

I - Microfluidique et micro/nano-objets colloïdaux 

I.1 - Concepts généraux 

I.1.1 - Définition de la microfluidique 

 George Whitesides de l’Université d’Harvard définit la microfluidique comme « la 

science et la technologie des systèmes qui traitent ou manipulent de petites quantités de fluide 

(10-9 à 10-18 litres), en utilisant des canaux de dimensions de la dizaine à la centaine de 

micromètres ». [1] Les fluides peuvent être gazeux, liquides ou supercritiques, mais nous ne 

considérerons que des liquides dans la suite de ce manuscrit. 

   Cette dualité « science » et « technologie » que l’on retrouve dans la définition de la 

microfluidique traduit un double aspect : le premier relié à l’étude des phénomènes liés à la 

mécanique des fluides et le second plus applicatif avec l’utilisation de technologies servant au 

contrôle de l’écoulement de fluides.  

La microfluidique se trouve ainsi au croisement de la biologie, la physique, la chimie et 

la science des matériaux et a connu un important développement aussi bien dans le monde de 

la recherche que celui de l’industrie depuis les années 2000 (Figure I.1). Son essor est né de sa 

capacité à multiplexer analyses et fabrication d’échantillons avec des volumes minimes en jeu 

et ses opportunités de thermalisation et miniaturisation. Ce développement est corrélé à celui 

des technologies de contrôle d’écoulement et celui des méthodes de micro/nanofabrication. [2]  

 

 

Figure I.1 Représentation de la pluridisciplinarité de la microfluidique. Adapté de [3–6] 
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I.1.2 - Notions de mécanique des fluides 

I.1.2.a - Résistance hydrodynamique 

 À l’échelle micrométrique, les effets de surface l’emportent sur les effets de volume. En 

conséquence, un fluide en écoulement dans un canal de taille micrométrique opposera une 

résistance à son déplacement appelée résistance hydrodynamique importante due aux 

interactions de surface (frottement, tension surfacique…) prépondérantes. Cela se traduit par 

une différence de pression importante entre l’entrée et la sortie du canal qu’il faut vaincre pour 

générer une circulation. 

Ce différentiel de pression ∆𝑃 s’exprime par la relation suivante : 

∆𝑃 = 𝑅ℎ𝑄 

Avec 𝑄 le débit (m3.s-1), ∆𝑃 le différentiel de pression (kg.m-1.s-2 ou Pa) et 𝑅ℎ la résistance 

hydrodynamique (Pa.s.m-3). 

 Les équipements de gestion des flux (pousse-seringues ou contrôleurs de pression) 

permettent d’ajuster ∆𝑃 et 𝑄 tandis que 𝑅ℎ est définie par la géométrie des canaux 

microfluidiques et les propriétés du fluide considéré (viscosité). Il est donc primordial de 

dimensionner les canaux utilisés de façon à ce que les liquides puissent circuler et/ou qu’une 

pression trop importante ne soit pas appliquée aux équipements et consommables (seringues, 

entrées/sorties), ce qui entraînerait nécessairement des fuites. 

 La résistance hydrodynamique 𝑅ℎ dépend quant à elle de la géométrie du canal. De 

façon générale, 𝑅ℎ peut s’écrire : [7] (cf. 4.2) 

𝑅ℎ =  𝜂 × 𝐿 × 𝐹𝑠 

Avec 𝜂 la viscosité dynamique du fluide (kg.m-1.s-1 ou Pa.s), 𝐿 la longueur du canal (m) et 𝐹𝑠 

un facteur de forme dépendant de la section du canal (m-4).  

 On constate que 𝑅ℎ est proportionnelle à la viscosité et à la longueur du canal. Ainsi 

plus le liquide est visqueux et le canal long, plus le différentiel de pression à appliquer pour 

avoir un débit équivalent sera important. De plus, 𝑅ℎ est très largement influencée par la section 

du canal. À titre d’exemple pour un canal microfluidique de section carrée, alors 𝐹𝑠 =  28.4 ℎ4⁄  

avec ℎ la hauteur du canal, dans les conditions suivantes : 𝐿 = 1 cm, 𝜂 = 1 x 10-3 Pa.s (eau),  

𝑄 = 1 mL.min-1, si ℎ est divisé par 2 de 100 à 50 µm, alors  ∆𝑃 évolue de 473 mbar à 7 573  mbar 

soit un facteur 16. 

 

I.1.2.b - Nombres adimensionnels 

 En microfluidique, plusieurs forces s’appliquent au fluide : force inertielle, force 

visqueuse, force convective, tension de surface… Les rapports entre ces différentes forces 

donnent naissance à des nombres adimensionnels communément usités. [8] La valeur de ces 

nombres adimensionnels permet de caractériser le sens d’évolution du système. Citons par 

exemple le nombre Capillaire (𝐶𝑎) et le nombre de Dean (𝐷𝑒) : le premier permet d’estimer si 

la formation de gouttelettes dans le canal sera possible et le second permet de savoir si une 

recirculation des fluides (vortex) aura lieu dans un canal microfluidique courbe. Nous nous 
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attardons ici seulement sur le nombre de Reynolds (𝑅𝑒) et le nombre de Péclet (𝑃𝑒)  qui seront 

discutés ultérieurement dans le cadre de ces travaux de thèse ou de la littérature exposée ici. 

 Le nombre de Reynolds correspond au rapport entre les forces d’inertie et les forces 

visqueuses. Il décrit le régime d’écoulement et s’exprime selon l’expression suivante pour un 

écoulement unidimensionnel : [8] 

𝑅𝑒 =  
𝜌𝑉𝐿

𝜂
=  

𝑉𝐿

𝜈
 

 Avec 𝜌 la masse volumique du fluide (kg.m-3),  𝑉 la vitesse d’écoulement caractéristique 

(m.s-1), 𝜂 la viscosité dynamique du fluide (kg.m-1.s-1 ou Pa.s), 𝜈 la viscosité cinématique du 

fluide (m2.s-1) et 𝐿 la dimension caractéristique du système. 𝐿 est équivalent à la plus petite 

valeur intervenant dans la section du canal qui est généralement la hauteur ℎ. 

 Pour un très faible 𝑅𝑒 (< 1), la viscosité domine 

largement les forces d’inertie et le régime d’écoulement 

est laminaire sans aucun vortex dans le fluide (Figure I.2). 

Pour un faible 𝑅𝑒 (1 < 𝑅𝑒 < 2000), la viscosité domine 

encore et le régime d’écoulement reste laminaire. À 

mesure que 𝑅𝑒  augmente des vortex peuvent apparaître. 

Pour un 𝑅𝑒 > 3000, le régime d’écoulement est turbulent 

(Figure I.2). À noter que pour un 𝑅𝑒 compris entre 2000 

et 3000, le régime d’écoulement est qualifié de transitoire 

et peut être turbulent ou laminaire. 

 En microfluidique, du fait des dimensions réduites 

du système, le nombre de Reynolds des écoulements 

considérés est très faible. Si l’on prend l’exemple de l’eau s’écoulant à des vitesses comprises 

entre 1 µm.s-1 et 1 cm.s-1 dans un canal cylindrique de diamètre 1-100 µm, alors le Re variera 

entre 10 et 10-6. [9] Les écoulements sont donc quasi systématiquement laminaires ; il en résulte 

que la mise en contact de deux liquides dans un même canal entraîne un écoulement dit 

bidimensionnel ou co-laminaire (co-flow) (Figure I.3). Un mélange forcé n’apparaît dans ce cas 

à l’interface que par diffusion. Ce type de comportement est à la fois un point faible et un point 

fort de la microfluidique : c’est un point faible, car le mélange est naturellement peu efficace et 

sur des temps excessivement longs, ce qui oblige à introduire de nouvelles stratégies pour 

l’initier. [10] Mais cela peut être aussi un point fort, car ce profil peut être exploité pour la 

manipulation et la séparation de micro/nano-objets (MNOs) comme nous le verrons 

ultérieurement dans ce chapitre. 

 

Figure I.3 Schéma représentatif d’un écoulement co-laminaire en microfluidique. Le phénomène de diffusion est 

montré par le cône jaune représentant le mélange entre les deux solutions. Adapté de [9] 

 

Figure I.2 Représentation schématique 

des régimes d'écoulements laminaire et 

turbulent. Extrait de [9] 
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 Le nombre de Péclet 𝑃𝑒 correspond au rapport entre les phénomènes de convection 

forcée et de diffusion. La convection désigne l’ensemble des mouvements au sein d’un fluide 

qui l’anime. Elle est qualifiée de « forcée » lorsqu’elle est induite par une pompe ou une turbine. 

La diffusion correspond à un déplacement dans le fluide d’un ensemble d’objets (molécules, 

micro/nano-objets (MNOs)…) qui tend à homogénéiser la composition du fluide. Dans notre 

cas d’études de MNOs colloïdaux, ce nombre permet dès lors de savoir si l’écoulement autour 

d’un objet impacte le mouvement de ce dernier. Le nombre de Péclet s’exprime selon 

l’expression : [8] 

𝑃𝑒 =  
𝑉𝐿

𝐷
 

Avec 𝐷 le coefficient de diffusion (m2.s-1) 

 Pour un 𝑃𝑒 >> 1, le déplacement d’un MNO en suspension est majoritairement affecté 

par la convection. À l’inverse, lorsque 𝑃𝑒 << 1, le déplacement du MNO en suspension est 

majoritairement affecté par la diffusion. 

 

I.1.3 - Puces microfluidiques 

 D’un point de vue technologique, tout système microfluidique s’organise autour d’un 

élément central, une puce microfluidique, dont un exemple est visible dans la Figure I.4. Le 

système microfluidique doit assurer un certain nombre de fonctions : introduire des fluides, les 

déplacer au sein de la puce, les combiner, les mélanger, réaliser des mesures par des capteurs… 
[1] Dans sa plus simple configuration, une puce microfluidique est composée de deux parties 

que l’on vient sceller ensemble afin de (i) confiner les fluides (solvants, réactifs…) et/ou les 

échantillons dans des volumes définis, (ii) se prémunir de l’étalement des fluides sur des 

surfaces « mouillantes », (iii) réduire la contamination et les dangers biologiques, (iv) 

minimiser l’évaporation des fluides qui s’avère néfaste pour les études, (v) protéger les 

structures ou molécules sensibles et fragiles des résidus ou impacts physiques. [11] 

 

 

Figure I.4 Photographie d'une puce microfluidique employée dans le cadre de ces travaux de thèse. 

  

En fonction des applications visées, les puces microfluidiques intégreront des fonctions 

particulières. Elles devront par exemple comporter des réservoirs, présenter une fenêtre 

d’observation transparente, être compatibles avec la génération d’ondes acoustiques, résister à 

des pressions de plusieurs bar… L’une des caractéristiques des puces, essentielle si l’on cherche 

à les nettoyer, à introduire ou retirer un échantillon, à intégrer des électrodes ou des capteurs en 

leur sein sera leur réversibilité à l’ouverture/fermeture. 
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 L’élément clé dans la conception d’une puce microfluidique est le choix du matériau. Il 

est dicté par les conditions d’utilisation de la puce (pression, température, résistance aux 

solvants...), protocoles de caractérisation, techniques de fabrication mises en œuvre ainsi que le 

coût. [12] Les matériaux les plus utilisés en microfluidique peuvent se regrouper en trois 

catégories principales : organiques (PDMS réticulé, polymères, etc.), inorganiques (silicium, 

verre, céramique, etc.) et à base de papier. [13] 

 

I.2 - Application de la microfluidique en science des 

colloïdes 

 L’examen de la littérature révèle que la microfluidique est largement utilisée en science 

des colloïdes dans deux principaux domaines : la synthèse de micro/nano-objets (MNOs) et leur 

manipulation pour aboutir à leur séparation/tri, leur détection/suivi, ainsi que leur 

piégeage/assemblage. 

 

I.2.1 - Synthèse de MNOs 

 La fabrication en flux de micro/nano-objets est une application majeure de la 

microfluidique. Dans ce cas, les puces microfluidiques servent de microréacteurs (MRs) pour 

mettre en contact les solvants, composants et composés en contrôlant débit, quantité de matière, 

temps de contact, température...  

Il existe principalement trois types de MRs (Figure I.5), ceux basés sur le mélange, la 

fabrication de gouttelettes ou ceux nécessitant l’application d’un champ extérieur : [4] 

 Les MRs de la première catégorie utilisent les forces hydrodynamiques dans un 

écoulement continu. Le milieu étant confiné à l’échelle micrométrique, les transferts de masse 

sont très efficaces, ce qui donne lieu à des mélanges performants réalisés sur des durées très 

courtes de l’ordre de 10-4 s (soit 103 fois plus rapides que les mélanges au sein de réacteurs 

traditionnels en masse). [14] Dans le cas d’écoulements laminaires, différentes stratégies sont 

mises en place afin d’améliorer le mélange comme les streamlines, [15] les vortex 2D 

(ex : Vortex de Dean) [16] et les vortex 3D. [17] Ce type de MRs présente l’avantage majeur de 

contrôler finement la taille et la distribution en taille des MNOs synthétisés. [15] 

 La seconde catégorie de MRs permet de générer un flux de gouttelettes indépendantes 

entre-elles, en suspension dans une phase continue « porteuse » avec laquelle elles sont non 

miscibles. La génération de ces gouttelettes de taille contrôlée et reproductible peut se faire à 

haute fréquence (105 Hz). [18] Le principal avantage de ces MRs vient du fait qu’ils peuvent être 

employés dans les conditions extrêmes de température et avec des réactifs agressifs. Cela 

permet d’élargir la gamme des MNOs synthétisables. On retrouve dans la littérature différentes 

géométries de canaux pour adresser la fabrication de gouttelettes comme le cross-flowing, [19] 

le co-flowing [20] et le flow-focusing. [21] 

 Enfin des MRs peuvent être combinés avec un champ physique extérieur (électrique, 

acoustique, thermique, optique…) [4] L’idée est de créer une synergie en bénéficiant de 

l’ensemble des avantages énoncés précédemment tout en se prémunissant de certains défauts 
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comme l’encrassage des canaux. [22] Cela permet de plus d’optimiser la fonctionnalisation des 

MNOs synthétisés et de pouvoir réaliser des structures plus complexes. 

 

 

Figure I.5 Les trois principaux types de micro-réacteurs utilisés pour la synthèse de MNOs. Abréviation : MR : 

micro reactor, QD : Quantum Dot, MOF : Metal-Organic Framework, COF : Covalent Organic Framework. 

Adapté de [4] 

 

  La diversité des MNOs synthétisables par ces voies est illustrée sur la partie droite de 

la Figure I.5. Il subsiste cependant des facteurs limitants liés à la microfabrication des puces, la 

mise en place complexe dans certains cas des bancs expérimentaux, l’encrassement des canaux 

microfluidiques ou encore les débits et volumes de synthèses qui restent faibles. Des équipes 

travaillent sur l’amélioration de ces points grâce aux traitements de surface des parois [23] ou à 

la parallélisation des circuits microfluidiques afin d’en augmenter les débits. [24] 

 

I.2.2 - Manipulation des MNOs 

I.2.2.a - Techniques de séparation/tri 

 Après leur synthèse chimique, on cherche souvent à séparer les MNOs afin de les 

caractériser ou de les trier. Il existe plusieurs techniques connues de séparation et purification 

des MNOs comme l’ultracentrifugation et l’électrophorèse en gel mais il est également possible 

de réaliser cette étape par microfluidique car elle s’avère bas coût, plus rapide, demande moins 

de solvant et minimise les manipulations nécessaires. Le confinement et les dimensions 
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micrométriques permettent un transfert de masse important, cela permet de séparer des MNOs 

en fonction de leur géométrie, de leur susceptibilité magnétique, de leur charge de surface... [25]  

 Les techniques de séparation en microfluidique peuvent être regroupées en deux 

catégories présentées dans la Figure I.6 :  

- La séparation dite « active » qui utilise un champ physique extérieur. Elle joue sur la 

sensibilité des MNOs au champ employé. Cette sensibilité peut être « naturelle » du fait de leur 

composition chimique comme le fer qui réagit au champ magnétique [26] ou « forcée » par 

fonctionnalisation, [27] greffage, [28] ou incorporation. [29] 

- La séparation dite « passive » qui s’appuie sur les forces hydrodynamiques induites par la 

structuration des canaux microfluidiques, induisant des obstacles de géométries spécifiques par 

exemple. [30] 

 

 

Figure I.6 Représentation schématique des deux stratégies de séparation des MNOs par microfluidique : la voie 

« active » (en haut) et la voie « passive » (en bas). Adapté de [30]  

 

 Il est à noter que les débits des flux de « MNOs triés » restent faibles et que la validation 

de l’efficacité de la séparation est dépendante de la méthode de détection des MNOs. 
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I.2.2.b - Détection et suivi de MNOs en solution 

 Bénéficiant du confinement des dispersions dans les canaux, la microfluidique sert aussi 

à assister la détection et le suivi des MNOs, renseignant la mesure d’interactions biologiques, 

la concentration de MNOs... Trois voies  principales présentées sur la Figure I.7 sont déployées 

à cet effet : la détection optique, [31–33]  électrochimique, [33,34] et acoustique. [35] 

 

 

Figure I.7 Représentation schématique des techniques de détection employées en puce microfluidique : La 

détection optique avec 4 principales stratégies d’observation (absorbance, fluorescence, chimi-luminescence et 

résonnance plasmonique de surface). La détection par électrochimie va relever l’intensité (ampérométrie ou 

voltampérométrie), la tension (conductimétrie) et/ou l’impédance (spectroscopie d’impédance). La courbe 

représentée en voltampérométrie correspond à un signal typique d’une réaction de réduction. La détection par onde 

acoustique emploie diverses ondes. Abréviations : N.A. : Network Analyzer,  IDT : InterDigitated Transducer, 

SAW : Surface Acoustic Wave. Adapté de [35–41] 
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 La plus largement employée est la détection optique. Quand les MNOs ne sont pas 

suffisamment gros pour une observation optique directe en lumière blanche comme dans le cas 

des nanoparticules ou des molécules, la détection optique doit être mise en œuvre en captant 

soit la luminescence des MNOs (fluorescence, chimiluminescence, résonnance plasmonique) 

soit la diminution de la lumière incidente (absorbance). Cette technique (contrairement à 

l’électrochimie) est sensible à la miniaturisation des systèmes car elle induit une diminution des 

analytes, entraînant la réduction du rapport signal sur bruit. 

 Lorsque les MNOs ne possèdent aucune propriété optique et/ou n’absorbe pas la 

lumière, les deux autres techniques électrochimiques et acoustiques sont appliquées. 

 La détection électrochimique permet de mesurer la présence et la quantité de MNOs 

dans un environnement proche des électrodes en relevant le courant, [36,37]  la tension, [38] ou 

l’impédance. [39] La mesure associée présente une haute sensibilité même à faible puissance ce 

qui autorise une réponse rapide. Néanmoins des étapes de structuration supplémentaires sont 

nécessaires pour les électrodes qui ont des durées de vie courtes. [33] 

 La dernière voie de détection s’appuie sur les perturbations d’ondes acoustiques 

générées par des émetteurs qui traversent les canaux microfluidiques. On relève des variations 

de vitesses de propagation, de l’angle de la phase ou l’amplitude des ondes en réflexion ou en 

transmission. Par cet intermédiaire, l’ensemble des perturbations de type mécanique, chimique, 

optique ou électrique sur la surface (ainsi que les variations de masse, de densité, de viscosité, 

de conductivité électrique…) peuvent être détectées. [35] Chaque domaine des ondes acoustiques 

(onde de volume, onde de surface, onde de Lamb, onde de Love etc…) s’applique dans des 

gammes de fréquence définies ce qui les rend complémentaires les unes aux autres. Il faut 

cependant noter la complexité accrue des bancs expérimentaux et la nécessité d’étapes de 

fabrications supplémentaires. 

 

I.2.2.c - Piégeage et assemblage  

 Le confinement des écoulements dans des canaux, les phénomènes et cinétiques induits 

à cette échelle par les forces hydrodynamiques sont autant d’atouts apportés par la 

microfluidique que de nombreuses équipes de recherche exploitent pour piéger éphémèrement 

des MNOs ou bien encore les assembler sélectivement de manière définitive sur des surfaces. 
[42] 

 a) Le piégeage 

 Le piégeage de MNOs consiste à les capturer de manière individuelle ou collective 

temporairement dans un canal, une chambre ; et ce pour des besoins d’étude/caractérisation, ou 

de détection. La puce microfluidique utilisée est le plus souvent scellée de manière 

définitive/irréversible pour prévenir tout type de fuite. Les stratégies classiques qui permettent 

un piégeage exploite là encore les forces hydrodynamiques, les champs électriques, 

magnétiques ou acoustiques. [43] 
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 b) L’assemblage dirigé 

 L’assemblage de MNOs (i.e. capture définitive) et plus spécifiquement l’assemblage 

dirigé (i.e. capture définitive sur des zones précises désirées) de ces MNOs sur des surfaces 

requiert l’introduction d’une force déterministe contrôlée (magnétique, électrique, chimique, 

acoustique…) qui soit prépondérante par rapport aux forces non déterministes en présence 

appliquées aux MNOs. Cela induit une adsorption locale et définitive des MNOs sur la surface 

et qui se fera de manière sélective sur des zones prédéfinies en cas d’assemblage dirigé. Les 

analyses, caractérisations, détections pourront soit avoir lieu in situ au sein d’une puce 

microfluidique scellée irréversiblement, soit nécessiter l’ouverture de la puce pour récupérer la 

surface comportant les motifs de MNOs pour une exploitation/caractérisation ultérieure 

extérieure. 

 Dans la suite de cet état de l’art, nous nous focaliserons sur les techniques d’assemblage 

dirigé de MNOs dans une configuration microfluidique que nous distinguerons au travers 

d’exemples illustratifs en fonction de la nature des forces déterministes introduites : forces 

hydrodynamiques, acoustiques, électriques et magnétiques. Il est à noter que nous n’aborderons 

pas le cas des forces chimiques qui bien que largement employées en assemblage dirigé de 

colloïdes, [44] ne semblent l’être qu’avec des MNOs biologiques dans un cadre 

microfluidique. [34,45,46] 

 De manière générale, la microfluidique présente deux avantages majeurs en assemblage 

dirigé de MNOs : (i) un volume faible contrôlé de dispersions colloïdales nécessaire qui limite 

les pertes et accélère les temps de réaction, (ii) la possibilité de réalisation de capteurs au sein 

de la même puce, en commençant par l’assemblage de MNOs pour constituer la zone active 

puis, dans un second temps, de la détection de l’espèce d’intérêt. 

 

➢ Forces hydrodynamiques 

 Le principe général de cette approche est de s’appuyer sur la micro/nanostructuration 

topographique de l’une ou l’autre des parties (basse ou haute) d’une puce microfluidique qui va 

guider, lors de l’introduction ou le retrait d’une dispersion colloïdale, les MNOs sélectivement 

dans les structures.  

 Citons l’exemple de Tadimity et al qui se sont appuyés sur les ridules créées en surface 

de PDMS réticulé (partie basse) pour y assembler des nanobâtonnets d’or (100 nm de long et 

de 10 nm de diamètre). [47] Dans ce cas, les motifs ont également permis d’orienter les 

nanobâtonnets suivant l’axe principal des ridules. 

 Par ailleurs, le passage contrôlé d’un ménisque au-dessus de motifs topographiques en 

creux génère des forces convectives capillaires qui autorisent, en fonction de la géométrie des 

motifs, à réaliser des réseaux périodiques d’un ou plusieurs types de MNOs. Ces MNOs sont 

alors disposés de manière unique ou en multicouche tels des supercristaux. Ce procédé très 

sensible aux conditions environnementales tire ainsi parti des atouts d’un système 

microfluidique confiné, préservé des fluctuations extérieures. Quelques exemples de réalisation 

sont proposés sur la Figure I.8 [48,49] dont ceux de Cordeiro et al pour réaliser des émetteurs de 

lumière blanche. [48] 

 Enfin, la technique de « moulage microfluidique » permet de confiner une dispersion 

colloïdale disposée sur la partie basse d’une puce microfluidique au sein de canaux 
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microfluidiques de la partie haute de la puce. Le contrôle de l’évaporation du solvant permet 

d’obtenir des structures de MNOs qui auront la forme des canaux une fois la partie supérieure 

retirée. [50] Demko et al ont par exemple employé ce protocole pour réaliser des électrodes 

micrométriques conductrices à base de MNOs d’or. [51] 

 

 

Figure I.8 (a) Ensemble d’images d’assemblages de MNOs réalisés par capillarité (Cordeiro et al et Pinedo Rivera 

et al.) via le déplacement contrôlé d’un ménisque sur une surface microstructurée. (b) Ensemble d’images 

d’assemblages de MNOs réalisés par pervaporation (Demko et al. et Hamon et al.). Adaptée de [48,49,51,52] 

 

 Ces approches ont l’avantage d’être globalement indépendantes des propriétés 

physiques intrinsèques des MNOs donc applicables à une très large gamme de MNOs. Il est par 

ailleurs tout à fait possible de répéter la procédure pour assembler séquentiellement d’autres 

types de MNOs ou alors d’employer directement des mélanges. Il est cependant nécessaire 

d’adapter finement la géométrie des structures topographiques aux dimensions des MNOs pour 

s’assurer d’un assemblage dirigé efficient. 
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➢ Forces acoustiques 

 La manipulation de MNOs via des ondes acoustiques est très largement décrit dans la 

littérature [35] mais nous n’avons seulement trouvé que quelques travaux qui relatent des 

assemblages dirigés avec cette approche. Parmi les ondes acoustiques qu’il est possible de 

générer, les ondes acoustiques stationnaires de surface (SSAWs) semblent particulièrement 

adaptées car elles offrent des avantages supplémentaires comparant aux ondes acoustiques de 

volume en (i) proposant des fréquences d’excitation plus grandes, ce qui affine et améliore la 

manipulation de MNOs, (ii) ne restreignant pas la fabrication des puces aux matériaux de haute 

réflexion acoustique, ce qui facilite leur fabrication, (iii) nécessitant moins de puissance pour 

des effets acoustiques identiques (car une grande partie de l’énergie est transmise au substrat).   

Les SSAWs sont le plus souvent générées grâce à des électrodes piézoélectriques interdigitées 

que l’on vient électriquement exciter par un signal AC de radiofréquence entre les deux paires 

d’électrodes. Cela introduit des nœuds ou ventres de pression qui se propagent le long d’un 

matériau élastique avec une amplitude typique de l’ordre du nanomètre. Ce procédé est plutôt 

versatile car applicable à un grand nombre d’objets de taille variée -nm au mm- du moment 

qu’ils présentent un contraste de densité ou de compressibilité suffisant avec leur milieu de 

dispersion.   

 Dans le premier exemple de la Figure I.9 (a) les SSAWs permettent de générer des 

motifs de MNOs fluorescentes de 500 nm lors du déplacement d’une goutte de dispersion de 

volume submicrolitrique. [53] Selon la puissance utilisée, les motifs vibrationnels sont différents 

et induisent dès lors une géométrie de motifs de MNOs différente. Dans le second exemple en 

(b), les SSAWS concentrent au sein d’un canal microfluidique des lignes/tubes de 

nanoparticules d’argent de 50 nm suspendues. Elles s’agglomèrent et précipitent par 

déstabilisation forcée (ajout d’ions chlorures) sur la surface. Elles forment alors des lignes 

conductrices multicouches de 3 µm d’épaisseur et 50 µm de large. [54] Une autre possibilité de 

figer l’assemblage est de polymériser le milieu de dispersion. [55]   

 On remarque que bien que la manipulation de MNOs par voie acoustique soit efficace, 

ce n’est pas le cas de leur assemblage dirigé qui n’est pas très flexible en termes de motifs et 

peut requérir des étapes supplémentaires pour les transposer sur une surface. 

 

 

Figure I.9 (a) Graphique des différents motifs vibrationnels possibles par les MNOs fluorescents en fonction du 

diamètre de la goutte de dispersion et de la puissance appliquée. (b) (en haut) Schéma des nanoparticules d’Ag se 

concentrant localement sous l’action des SSAWs provoquées par les IDTs (InterDigitated Transducer), (en bas) 

Image MEB montrant des lignes de 50 µm de large et 3 µm d’épaisseur composées de nanoparticules d’argent. 

Adapté de [53,54] 
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➢ Forces magnétiques 

 L’application d’un champ magnétique inhomogène générera une force induisant un 

mouvement des MNOs magnétiques. En fonction de la différence de susceptibilité magnétique 

du milieu et du MNO, ce dernier peut être attiré ou repoussé par le champ magnétique. La force 

appliquée à un MNO se situe entre quelques pN et quelques dizaines de pN. L’intensité du 

champ magnétique décroît rapidement avec la distance par rapport à l’aimant. [56] Il est donc 

pertinent de rapprocher le plus possible les aimants afin de maximiser le champ magnétique 

(typiquement 1 µm en ordre de grandeur).  

 Une première stratégie consiste à incorporer directement au sein du dispositif 

microfluidique des éléments magnétiques permanents. [57,58] Leur géométrie va impacter 

directement la géométrie des assemblages réalisés. Les étapes de microfabrication nécessaires 

pour cela peuvent être complexes.  

 Des électro-aimants peuvent être utilisés car ils permettent de moduler l’intensité du 

champ magnétique en fonction de l’intensité du courant électrique le parcourant. [59,60] À grande 

échelle, les électro-aimants peuvent générer des champs magnétiques plus intenses que les 

aimants permanents. Cependant à petite échelle, le champ magnétique des électro-aimants 

arrive difficilement au même niveau d’intensité que les aimants permanents car 

l’encombrement induit par l’électro-aimant ou l’échauffement produit par effet Joule peuvent 

devenir rapidement problématique. [56] 

 La Figure I.10 montre un assemblage de billes magnétiques de 4.5 µm de diamètre en 

forme de colonnes après l’application d’un champ magnétique externe de ~10-30 mT. [61] Les 

colonnes sont arrangées en réseau périodique car elles sont formées au niveau d’un piège 

magnétique permanent préalablement déposé. Après avoir arrêté le champ magnétique externe 

l’assemblage conserve sa cohésion pour une vitesse d’écoulement modéré (< 20 µm.s-1). Cela 

est induit selon les auteurs par l’interpénétration des billes de polymère et/ou les interactions 

avec les protéines en surface de la bille et le piège magnétique. 

 

 

Figure I.10 (a) Représentation schématique d’un assemblage dirigé par force magnétique. Création de colonne de 

billes magnétiques sous l’action d’un champ magnétique externe de 10-30 mT. Les colonnes sont formées au 

niveau de points à base d’encre magnétique organisés en réseau hexagonal. (b) Image en champ clair, chaque point 

noir correspond à une colonne de billes magnétiques, les images en insert montrent la forme typique des colonnes. 

Adapté de [61] 

  

Le piégeage et l’assemblage par des forces magnétiques ne peut par nature s’appliquer 

qu’à des MNOs sensibles au champ magnétique. Néanmoins, il est possible d’incorporer, de 
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greffer ou de fonctionnaliser des MNOs d’intérêt qui ne sont pas magnétiques avec des MNOs 

de fer afin de pallier cet inconvénient. [58] Cela permet d’élargir ainsi la gamme des MNOs 

exploitables avec cette approche. 

 

➢ Forces électriques 

 Il est possible de réaliser des assemblages dirigés de MNOs dans une puce 

microfluidique en appliquant un champ électrique continu, ou alternatif à une fréquence donnée 

par le biais d’électrodes polarisées. En effet, un MNO en suspension dans un liquide et soumis 

à un champ électrique ressent une force électrique d’origine électrophorétique et/ou 

diélectrophorétique. Ces forces seront décrites plus en détail dans la section II.3. Contrairement 

à l’assemblage par forces magnétiques qui nécessite que les MNOs soient également 

magnétiques, tout MNO en suspension dans un liquide va naturellement être sensible au champ 

électrique du fait de la présence de sa double couche électrique. [62] 

 L’assemblage par électrophorèse est particulièrement plébiscité pour sa facilité et 

rapidité de mise en œuvre. Les forces électrophorétiques sont prédominantes lorsque les MNOs 

sont chargés en surface et qu’ils sont exposés à un champ électrique constant généré entre des 

électrodes polarisées avec un générateur de tension continue. Cependant des forces 

électroosmotiques interviennent également dans cette configuration et peuvent induire des 

écoulements parasites aux parois ou accompagner positivement l’agglomération des MNOs. 
[63,64] Par ailleurs, les MNOs étant chargés, ils se repoussent électrostatiquement entre eux et les 

assemblages résultants sont non denses. C’est cependant très utile dans le cas d’assemblage de 

MNOs uniques.   

 L’assemblage par diélectrophorèse s’opère pour les MNOs non chargés mais 

polarisables exposés à un champ électrique non uniforme. Dans ce cas, les forces 

diélectrophorétiques prépondérantes agissant sur les MNOs conduisent à leur assemblage en 

mono ou multicouches dans les zones de fort gradient de champ (diélectrophorèse positive) ou 

hors de ces zones (diélectrophorèse négative). Contrairement à l’électrophorèse, beaucoup plus 

de paramètres sont ajustables (amplitude, fréquence, phase, etc.), ce qui fera qu’elle sera 

privilégiée à l’électrophorèse dans le cas de MNOs anisotropes avec la possibilité de rajouter 

un degré d’orientation ou et de créer des fagots. [65,66]  

 L’assemblage par forces électriques en puce microfluidique est très intéressant car les 

dimensions micrométriques des canaux permettent de générer des champs électriques 

importants entre les électrodes en appliquant des tensions restreintes typiquement à quelques 

volts ou dizaines de volts.   

 La Figure I.11 présente un exemple d’assemblage dirigé par électrophorèse de 

nanoparticules d’or de 110 nm de diamètre chargés positivement piégées de manière unique 

dans des puits. [67] Les parois supérieures et inférieures des canaux microfluidiques, en ITO 

(oxyde indium-étain) sont conductrices et transparentes. Séparées de seulement 200 µm, elles 

sont utilisées comme électrodes pour générer le champ électrique. Cette faible distance inter-

électrodes permet de réaliser l’assemblage avec un champ électrique de 1,5 V.mm-1 en 

appliquant seulement 3 V. Leur transparence leur permet également d’offrir une fenêtre 

d’observation in situ de l’assemblage. 
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Figure I.11 (a) Représentation schématique d’un assemblage dirigé de nanoparticules d’or de 110 nm par 

électrophorèse en microfluidique. (c) Image MEB d’une petite portion du réseau de nanoparticules uniques visible 

en (b). Adapté de [67] 

  

La Figure I.12 présente l’exemple d’un assemblage dirigé par diélectrophorèse positive 

de nanotubes de carbone de 20 nm de diamètre pour 5-20 µm de long obtenu au sein d’une 

chambre microfluidique de volume 15 µL. Des fagots de nanotubes sont globalement alignés 

suivant les lignes de champ électrique entre deux électrodes coplanaires entre lesquelles il est 

appliqué 10 V à 100 kHz. L’assemblage est cependant long dans ce cas  

-plus d’une heure- pour être suffisamment dense de façon à servir de couche active efficace 

pour des capteurs de NO2. 
[68] 

 

 

Figure I.12 Image MEB d’un assemblage dirigé de fagots de nanotubes de carbone par diélectrophorèse en 

microfluidique. Extrait de [68]     
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II - La nanoxérographie 

  

La technique d’assemblage dirigé appelée « nanoxérographie » a été introduite dans les 

années 2000 par l’équipe du Professeur Andreas Stemmer à ETH Zurich.[69] Elle a ensuite été 

déployée par l’équipe du Professeur Heiko Jacobs à l’Université du Minnesota (USA) [70] puis 

développée par diverses équipes au niveau international. Actuellement, seules deux équipes (en 

dehors de la nôtre) l’étudient de manière approfondie : celle du Professeur Mansoo Choi de 

l’Université nationale de Séoul en Corée du Sud ainsi que celle du Professeur Weiha Zhang de 

l’Université de Nanjing en Chine. 

La technique de nanoxérographie se décompose en deux étapes illustrées  

sur la Figure I.13 : 

(i) L’injection de charges : des motifs de charges de géométrie désirée, sont générés dans 

une couche mince d’électret (matériau possédant des propriétés de rétention de charges). 

Ces motifs ont typiquement des dimensions latérales comprises entre un millimètre et 

une centaine de nanomètres. La durée de cette étape dépend de la technique d’injection 

utilisée, du nombre et de la complexité des motifs réalisés. Elle peut typiquement varier 

de quelques secondes à plusieurs dizaines de minutes. 

(ii) Le développement : la surface ainsi chargée est mise en contact avec les MNOs 

d’intérêt, chargés et/ou polarisables. Ces derniers vont s’assembler en quelques 

secondes, par interactions électrostatiques, sur les motifs chargés. 

 

 

Figure I.13 Représentation schématique du procédé de nanoxérographie en deux étapes. 

  

Les paragraphes suivants détaillent de manière non exhaustive l’état de l’art de cette 

technique en précisant, pour chacune des deux étapes du procédé les variantes développées, les 

performances atteintes et les limitations. La technique de nanoxérographie a été appliquée à des 

MNOs dispersés dans un liquide et dans un gaz. Nous nous restreindrons dans la suite aux seuls 

travaux de nanoxérographie qui traitent de l’assemblage de MNOs en suspension dans un 

liquide.  

 

II.1 - Injection de charges dans un matériau électret 

 Afin de conserver sous la forme de motifs, les charges injectées lors de la première 

étape, il est nécessaire de disposer d’un matériau électret. Un électret est un « matériau 

diélectrique qui présente une charge électrique quasi-permanente » d’après la définition de 

G.M. Sessler. [71] Cela confère à ces matériaux d’excellentes propriétés de rétention des charges. 

Ces dernières se recombinent donc lentement et diffusent peu latéralement ce qui permet de 
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générer des motifs de charges avec une géométrie qui reste définie pendant un certain temps. 

On regroupe les principaux électrets en deux catégories classées selon leur nature : organique 

(comme le PMMA, le PET, le PTFE, le PS…)1 ou inorganique (comme par exemple les 

céramiques BaTiO3, CaTiO3 et les oxydes métalliques comme le SiO2…). Même si plusieurs 

d’entre eux ont été utilisés en nanoxérographie pour générer des motifs de charges qui serviront 

de pièges électrostatiques pour assembler des colloïdes, on peut noter toutefois une 

prédominance de l’emploi du PMMA, retenu pour sa facilité de dépôt en couche mince par spin 

coating et ses excellentes propriétés de rétention de charges. Le matériau électret choisi doit 

être déposé sur un substrat conducteur qui joue le rôle de contre-électrode. Il est à noter qu’il 

existe aussi des substrats monolithiques qui peuvent à la fois servir d’électret et de contre-

électrode. Cependant, ils ne sont pas beaucoup employés car leurs propriétés électret sont moins 

bonnes, les potentiels de surface relevés sur les motifs sont plutôt faibles et les charges diffusent 

plus rapidement. [72] 

 Les charges peuvent être injectées dans l’électret de manière séquentielle (un motif après 

l’autre) ou de manière parallèle (un ensemble de motifs simultanément). 

 

II.1.1 - Injection séquentielle de charges  

➢ Pointe de Microscope à Force Atomique (AFM) polarisée 

 Une pointe de Microscope à Force Atomique (AFM) polarisée électriquement grâce à 

un générateur de tension (pulsée ou non) externe, est utilisée pour injecter des charges dans un 

électret déposé sur un substrat conducteur servant de contre-électrode. Ses mouvements sont 

pilotés de façon à reproduire la géométrie des motifs de charges désirés. C’est avec cette 

méthode d’injection que les travaux en nanoxérographie ont débuté dans les années 2000. [69] 

Elle est depuis employée par plusieurs groupes de recherche dont le nôtre et a utilisé avec divers 

électrets comme le PMMA, le PTFE, le SiO2 ou le CYTOP. [72–74] 

 Cette technique présente plusieurs avantages : 

- Des motifs de charges positifs et/ou négatifs peuvent être générés sur une même zone en une 

seule étape en inversant la polarité de la tension appliquée. [75]  

- Des motifs de charges dont le potentiel de surface peut être finement ajusté de la centaine 

de mV jusqu’à la dizaine de V peuvent être obtenus dans le cas des meilleurs électrets comme 

le PMMA. [76] (§ II.3.2.2) Des potentiels de surface si forts sont rendus possibles grâce à l’apex 

nanométrique des pointes AFM permettant de générer des champs électriques très intenses. 

Comme nous le verrons dans le chapitre 2, ceci est particulièrement intéressant si l’on souhaite 

assembler plusieurs couches de MNOs sur les motifs.  

- La précision des scanners piézoélectriques x,y et d’un système close loop permet de réaliser 

avec une résolution de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres des motifs chargés de forme 

très complexe, qui peuvent être alignés entre eux ou avec d’autres structures existant sur la 

surface. 

 

1 PolyMéthAcrylate de Méthyle, PolyÉthylène Téréphtalate, PolyTétraFluoroÉtylène, PolyStyrène 
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- Le potentiel de surface des motifs de charges réalisés peut être mesuré juste après l’injection 

de charges, sans changer d’équipement, en utilisant un mode électrique dérivé appelé 

Microscope à Force Kelvin à Modulation d’Amplitude (AM-KFM). Celui-ci sera décrit plus en 

détail dans le chapitre 2 à la section I.1.4.  

- L’injection de charges par AFM est facile à mettre en œuvre car elle est réalisée dans des 

conditions environnementales ambiantes. 

L’injection de charges par AFM présente néanmoins deux principales limitations : 

- La surface d’un motif ne peut excéder la course maximale des scanners piézoélectriques x,y 

soit typiquement 90 µm x 90 µm.  

- La génération de motifs pleins ou d’un grand nombre de motifs peut s’avérer vite chronophage 

car l’injection de charges est séquentielle (points par points). À titre d’exemple, la réalisation 

de trois rectangles pleins chargés de 15 µm x 30 µm requiert une dizaine de minutes. 

 

➢ Faisceau ionique focalisé 

 Les travaux de Fudouzi et al en 2002 [77], Shahmoon et al en 2010 [78] ainsi que 

Kolíbal et al en 2012 [79] utilisent un faisceau d’ions focalisé (FIB) de gallium Ga+ pour inscrire 

localement des charges électriques positives dans du CaTiO3 ou du Si recouvert d’oxyde natif, 

par modification de la chimie de surface.  

 Tout comme avec la pointe d’AFM, la flexibilité de déplacement du faisceau ionique 

permet de réaliser des motifs avec une géométrie complexe. Le diamètre du faisceau peut être 

ajusté de quelques dizaines de nanomètres à quelques micromètres ce qui peut accélérer le 

temps global d’injection comparé à l’AFM. Malgré tout, il est nécessaire de travailler sous vide 

et il est impossible de réaliser des motifs de charge négative. Enfin, le potentiel de surface des 

motifs de charges générés reste limité car il ne dépasse pas 200 mV. [79] 

 

➢ Faisceau électronique focalisé 

 Cette technique est le pendant de la technique précédente où le faisceau d’électrons se 

substitue au faisceau d’ions. Les équipements associés étant plus accessibles que le FIB, les 

travaux utilisant l’injection par faisceau électronique sont plus nombreux : Fudouzi et al en 

2001,[80] Chi et al  [81] ainsi que Joo et al en 2006 [82], Onses et al en 2011 [83] et Kolíbal et al en 

2012. [79]  

 Lorsqu’un matériau isolant est irradié par un faisceau d’électrons, des paires électrons-

trous sont créées et certains porteurs de charges sont recombinés ou piégés par des impuretés 

ou des défauts. Certains de ces électrons peuvent s’échapper de la surface, induisant un 

déséquilibre électrostatique localisé au niveau de la surface irradiée à l’origine du chargement 

électrostatique. Le ratio (σ) entre les électrons qui s’échappent et les électrons incidents 

correspond au signe de la polarisation du motif (positive si σ > 1 et négative si σ < 1). 

Contrairement à l’injection par FIB, il est ainsi possible de générer des motifs de charges de 

polarisation opposée sur un même substrat en fonction de la puissance du faisceau 
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électronique. [82] Malgré tout, les potentiels de surface des motifs de charges relevés restent là 

encore faibles (260 mV maximum dans du PMMA). [82] Excepté ce dernier point, cette 

technique d’injection de charges partage les mêmes facteurs limitants et les mêmes avantages 

que celles du FIB. La résolution des motifs est également corrélée au diamètre du faisceau qui 

est ajustable de quelques nanomètres à quelques dizaines de nanomètres. Cependant la 

diffraction limite la résolution maximale possible à une longueur proche de la profondeur de 

pénétration des électrons dans le matériau qui elle-même est dépendante de la puissance du 

laser et du matériau irradié. [82] Pour donner un ordre de grandeur, dans un matériau polymère 

comme le PMMA, avec un faisceau de 2 keV la profondeur de pénétration est évaluée par la 

relation de Kanaya-Okayama à environ 150 nm. [82]  

 

➢ Laser focalisé sur un cristal photovoltaïque 

 Cette technique utilise l’effet photovoltaïque. Les charges induites par photo-excitation 

dans un cristal photovoltaïque sont soit directement utilisées comme pièges électrostatiques, [84] 

soit transférées sur un autre substrat diélectrique par contact. [85] L’équipe du Pr. Carrascosa est 

particulièrement active sur le sujet depuis une dizaine d’années. [84–88] Quelques travaux isolés 

d’autres équipes sont également à noter. [89–91] 

 Le substrat de référence est un cristal photovoltaïque de LiNbO3 fortement dopé en Fer 

(0.25 % mol). [88] Excité par un laser, une photo-excitation des électrons se produit et est à 

l’origine d’un déplacement des électrons dans une direction préférentielle au sein du cristal des 

sites émetteurs Fe2+ vers les sites accepteurs Fe3+. [87] Il est ainsi possible de générer un type de 

charges (positives ou négatives) ou deux types de charges à la surface en fonction de 

l’orientation cristallographique du substrat.  

 Afin d’élargir la gamme des substrats exploitables, les charges électriques du cristal 

peuvent être transférées à un substrat diélectrique (verre, quartz) par simple contact (2-3 min) 

comme représenté dans la Figure I.14. [85] 

 

Figure I.14 Représentation schématique du chargement électriquement et du transfert des motifs de charges à la 

surface d’un cristal de LiNbO3:Fe vers un matériau diélectrique. Extrait de [85]  

 

La taille minimale des motifs chargés est corrélée au diamètre du faisceau en contact 

avec la surface (classiquement autour de 150 µm). [84] La résolution est donc bien moindre 

comparée aux autres techniques d’injection de charges séquentielles bien qu’il soit tout de 

même possible de descendre à 2 µm avec un montage interférométrique plus lourd à mettre en 

œuvre. [88] Le potentiel de surface des motifs générés n’est pas rapporté dans la littérature mais 

est très probablement limitée à quelques centaines de mV au regard de la faible densité des 

assemblages de MNOs réalisés. 
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II.1.2 - Injection parallèle de charges 

➢ Micro-contact printing électrique (e-µCP) 

 Cette technique d’injection de charges a été brevetée par Jacobs et al. [70] Son principe, 

présenté sur la Figure I.15, repose sur l’utilisation d’un timbre microstructuré conducteur qui 

joue le rôle d’électrode d’injection. Une tension est appliquée entre le timbre en contact avec 

l’électret et le substrat conducteur. L’ensemble des motifs que comporte la surface est dès lors 

« répliqué » en motifs de charges en une seule fois. Les surfaces typiques adressées dépassent 

le centimètre carré. 

 

 

Figure I.15 Principe de l'injection de charges par micro-contact printing électrique. (a) Timbre flexible de PDMS 

recouvert d’or et comportant les motifs désirés, (b) Le timbre est mis en contact avec un film mince de PMMA 

déposé sur un substrat en Si dopé et une tension externe est appliquée entre le timbre métallisé et le substrat (c) Le 

timbre est retiré et les motifs de charges électrostatiques sont inscrits dans le PMMA. Adapté de [92] 

  

Un des enjeux de cette technique est de maintenir un contact homogène sur l’ensemble 

de la surface entre le timbre et le substrat afin que l’intégralité des motifs soit fidèlement 

reproduite. Cette contrainte implique l’utilisation d’un timbre conducteur capable de se 

déformer légèrement sans se dégrader de façon à épouser au mieux la surface de l’électret. Les 

timbres sont généralement réalisés en PDMS réticulé métallisé mais ils manquent de robustesse 

et génèrent des défauts de surface.  

 On relève dans la littérature l’obtention par cette technique de motifs de charges 

présentant des potentiels de surface élevés, de plusieurs volts dans le cas d’une injection dans 

du PMMA. [76] (cf. p.76) Le procédé d’injection se déroule en quelques minutes dans des 

conditions de pression et température ambiante.  

 La résolution des motifs est dépendante des techniques de fabrication du timbre et peut 

être sub-micrométrique si sa conception implique un faisceau électronique par exemple. [93] Les 

timbres de PDMS métallisés généralement utilisés peuvent être réutilisés typiquement une 

dizaine de fois pour des injections de charges sans endommagement notable.  
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➢ Nano-impression électrique (e-NIL) 

 Cette technique dérivée de la nano-impression thermique a été brevetée par notre équipe 

Nanotech en 2013. [94]  

 Son principe, présenté sur la Figure I.16, combine une structuration topographique et 

une injection de charges dans une couche mince de PMMA, polymère thermoplastique (utilisé 

classiquement en nano-impression thermique) et excellent électret. Pour cela, un moule rigide 

conducteur en silicium dopé, structuré topographiquement avec les motifs désirés est pressé sur 

le film de PMMA, chauffé à une température supérieure à sa température de transition vitreuse 

(Tg) afin de le rendre déformable. L’ensemble est ensuite refroidi puis une tension continue est 

appliquée entre le moule et le substrat afin de charger l’électret aux endroits où le moule est le 

plus proche du substrat (au fond des motifs). La polarité de la tension appliquée fixe la polarité 

des motifs de charges obtenus. Un très grand nombre de motifs sur des surfaces centimétriques, 

présentant un potentiel de surface de l’ordre de 2 V maximum en valeur absolue peut ainsi être 

généré. [95,96] Leur taille minimale est fixée par la technique de lithographie mise en œuvre pour 

fabriquer le moule rigide. Il est intéressant de noter qu’un moule peut être généralement réutilisé 

plusieurs dizaines de fois sans subir de dommages.  

La structuration topographique de la couche de PMMA induite par le procédé offre la 

possibilité de confiner et ainsi protéger les assemblages de MNOs réalisés au sein des motifs. 

Néanmoins, cette technique est globalement plus longue que la technique de micro-contact 

printing électrique car il faut intégrer les temps de montée et descente en température du 

PMMA. Par ailleurs, un contrôle fin du parallélisme entre le moule et la couche de PMMA est 

nécessaire pour une structuration topographique et électrostatique homogène sur des surfaces 

centimétriques. 

 

 

Figure I.16 Principe de l’injection de charges par nano-impression électrique (e-NIL) : (a) impression, (b) injection 

de charges, (c) démoulage. Adapté de [95] 

 

➢ Électrification de contact 

 En séparant deux matériaux préalablement mis en contact, des charges électrostatiques 

de polarité opposée apparaissent sur les deux surfaces. [97–100] Cette électrification de contact, 

résultant d’un transfert de porteurs de charges (électrons, ions ou matière chargée) d’un 

matériau à l’autre, [99,101,102] a été exploitée en nanoxérographie en utilisant un timbre de PDMS 

structuré avec les motifs désirés sur des surfaces diélectriques (SiO2, PMMA, SU-8 (résine 

photosensible), polystyrène (PS), acide polyacrylique (PAA)). La polarité des motifs de charges 
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est fixée par le matériau en contact avec le timbre de PDMS. Le recours à plusieurs itérations 

et à des temps de contact de plusieurs minutes voire plus est nécessaire pour augmenter des 

potentiels de surface des motifs obtenus. Néanmoins les valeurs maximales rapportées dans la 

littérature n’atteignent que 1.4 V en valeur absolue. [103] 

 

➢ Déchargement local 

 Cette technique impose une génération des motifs de charges en 2 temps. Premièrement 

la surface de l’électret est entièrement chargée en utilisant une électrode plane constituée d’une 

feuille d’aluminium [104–106] connectée à un générateur de tension pulsée [104] ou continue [105] 

ou avec un mouchoir de soie par triboélectrification.[106] Deuxièmement, la surface est 

localement déchargée par le biais d’un timbre microstructuré.  

 Les deux méthodes alternatives de déchargement sont présentées sur la Figure I.17. 

Dans le premier cas, le timbre en hydrogel saturé d’eau, neutralise les charges en surface par 

transfert des molécules d’eau une fois le contact établi. [104] La seconde méthode consiste à 

mettre en contact l’électret chargé à une température supérieure à sa Tg via le contact du timbre 

structuré chauffé. [105,106]  Les chaînes de polymère préalablement polarisées vont se réarranger 

sans orientation préférentielle. Ce réarrangement aléatoire est à l’origine d’une diminution 

locale du potentiel de surface, phénomène appelé dépolarisation stimulée thermiquement 

(TSD). [107]  

 

 

Figure I.17 Déchargement local par transfert de molécules d’eau ou TSD sur un film électret de PMMA. Adapté 

de [104,106] 
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 Pour ces deux méthodes, un contact de 5 secondes suffit afin de dépolariser un électret 

de PMMA. [104,106] mais les motifs de charges présentent des potentiels de surface très faibles 

de l’ordre de 100 mV. [106]  

 

II.2 - Développement en phase liquide 

 Le développement est la 2ème étape du procédé de nanoxérographie. Il consiste en la 

mise en contact de la surface structurée électrostatiquement avec la dispersion colloïdale désirée 

de façon à réaliser l’assemblage dirigé des MNOs colloïdaux sur les motifs de charges. Cette 

étape est généralement réalisée de manière manuelle mais a ponctuellement été assisté par flux 

convectifs. 

 

II.2.1 - Développement manuel  

 Deux manières, illustrées sur la Figure I.18, sont usuellement utilisées pour réaliser le 

développement manuel : l’immersion complète dans la dispersion colloïdale et le dépôt de 

goutte. 

 

 

Figure I.18 Représentation schématique des deux alternatives de développement manuel : Immersion complète et 

dépôt de gouttes. 

 

 La première méthode consiste en une immersion complète de la surface comportant les 

motifs de charges dans la dispersion colloïdale. Après un temps d’immersion fixé, on retire 

l’échantillon de la dispersion et on laisse évaporer le solvant « naturellement ». Cette approche 

est très souvent employée dans la littérature car c’est la plus simple à mettre en œuvre. 
[69,75,77,79,80,84,85,88,95,96,104–106,108–113]. Mais l’évaporation non contrôlée du solvant lors du retrait 

de l’échantillon génère un front de séchage non homogène en surface. Cela peut conduire dans 

certaines situations à la formation d’agrégats de colloïdes à la surface ou même à 

l’endommagement/destruction des assemblages. [114] (cf. § IV.1.3.a.) Par ailleurs, cette approche 

requiert un volume important de quelques millilitres de dispersion colloïdale. 
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 La seconde méthode appelée drop casting en anglais, consiste à déposer directement en 

surface de l’électret chargé d’une goutte de faible volume (~10-20 µL) de dispersion colloïdale. 

Après une durée d’immersion déterminée, la goutte à la surface est retirée, la plupart du temps 

par spin coating afin de permettre un meilleur contrôle sur la durée du développement et de 

l’évaporation. [73,115,116] Bien que cela engendre la pollution de l’équipement par les MNOs, 

cette méthode présente l’avantage d’utiliser une faible quantité de dispersion colloïdale 

contrairement à l’immersion totale. De plus, elle permet d’éviter la pollution de la face arrière 

de l’échantillon, qui peut être critique lorsque des observations/caractérisations par 

transmission sont nécessaires. Pour ces raisons, cette méthode est également souvent rapportée 

dans la littérature. [81,89–91,117–122] 

 

II.2.2 - Développement assisté par flux convectif 

 Le développement assisté par flux convectif a été proposé par notre équipe 

Nanotech. [123] Il s’inspire du procédé d’assemblage par dépôt convectif capillaire (CSA). [124] 

Un petit volume de dispersion colloïdale (~15 µL) est déposé entre la surface comportant les 

motifs de charges et une lame de verre fixe inclinée (Figure I.19). La surface portée à une 

température contrôlée, est translatée à une vitesse donnée. Lors de son déplacement, la 

dispersion colloïdale est étirée entre la lame et la surface, ce qui induit le déplacement de la 

ligne triple dispersion colloïdale/surface/air à une vitesse contrôlée. L’évaporation du solvant 

au niveau du ménisque ainsi formé génère des courants de convection qui amènent les MNOs 

du centre de la goutte vers le ménisque. Contrairement au développement classique manuel, 

cette technique permet de maîtriser la forme du front d’évaporation du solvant et de réguler sa 

vitesse d’évaporation. Ce contrôle prévient l’apparition de certaines zones de concentration 

inhomogène à l’origine de la formation des agrégats évoqués précédemment. [114] (cf. § IV.1.4.a.) 

Par ailleurs, les flux convectifs générés peuvent, en compensant la faible capacité de diffusion 

des particules micrométriques, permettre d’assembler ces dernières sur des motifs de charges. 

Cette technique de développement a ainsi permis d’étendre l’assemblage dirigé par 

nanoxérographie à des particules de diamètre supérieur à 500 nm jusqu’à 10 µm.  

 

 

Figure I.19 Représentation schématique du développement par flux convectifs. Adapté de [114] 
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II.3 - Mécanismes d’assemblage dirigé par 

nanoxérographie 

 Au cours de l’étape de développement, les MNOs en solution interagissent avec le 

champ électrique généré par les motifs de charges. Ils sont alors soumis à une force 

électrostatique 𝐹⃗é𝑙𝑒𝑐 résultante qui s’écrit : 

 

𝐹⃗é𝑙𝑒𝑐 ≅  𝐹⃗𝐸𝑃 + 𝐹⃗𝐷𝐸𝑃 

où 𝐹⃗𝐸𝑃 est la force électrophorétique et 𝐹⃗𝐷𝐸𝑃 la force diélectrophorétique. 

 La force électrophorétique ou de Coulomb 𝐹⃗𝐸𝑃 s’écrit comme le produit de 𝑄 la charge 

effective globale du MNO et 𝐸⃗⃗ le champ électrique généré par le motif de charges. Elle s’exerce 

donc sur les MNOs chargés (caractérisés par un potentiel zeta |ξ| > 30mV). Elle conduit à 

l’assemblage sélectif des MNOs chargés sur les motifs de polarité opposée et à leur répulsion 

des motifs de même polarité. Les MNOs chargés se repoussant électrostatiquement entre eux, 

les assemblages obtenus par nanoxérographie avec des MNOs chargés sont non compacts et 

n’excèdent pas la monocouche en épaisseur. C’est ainsi l’approche à adopter si l’on veut réaliser 

des assemblages de MNOs uniques par nanoxérographie. 

 La force diélectrophorétique 𝐹⃗𝐷𝐸𝑃  s’exprime de la façon suivante : 

𝐹⃗𝐷𝐸𝑃 =  (𝑚⃗⃗⃗. 𝛻⃗⃗)𝐸⃗⃗ 

 

Avec 𝑚⃗⃗⃗ le moment dipolaire effectif des MNOs qui s’écrit pour des objets sphériques sous la 

forme :  

𝑚⃗⃗⃗ = 4𝜋𝜀0𝜀𝑠𝑜𝑙ℝ(K)𝑅𝑀𝑁𝑂𝑠
3 𝐸⃗⃗ 

Avec K la partie réelle du facteur de Claussius-Mossotti, exprimant un rapport entre la constante 

diélectrique du milieu et du MNO :  

𝐾 = (
𝜀𝑀𝑁𝑂𝑠

∗ − 𝜀𝑠𝑜𝑙
∗

𝜀𝑀𝑁𝑂𝑠
∗ + 2𝜀𝑠𝑜𝑙

∗ ) 

Avec 𝜀𝑁𝑃
∗  la permittivité complexe relative des MNOs, 𝜀𝑠𝑜𝑙

∗  la permittivité complexe du solvant. 

Dans le cas où le champ électrique est continu, le facteur de Claussius-Mossoti peut être 

approximé par la formule suivante :    

𝐾 = (
𝜎𝑀𝑁𝑂𝑠 −  𝜎𝑠𝑜𝑙

𝜎𝑀𝑁𝑂𝑠 + 2𝜎𝑠𝑜𝑙
) 

Soit : 

𝐹⃗𝐷𝐸𝑃 = 2𝜋𝜀0𝜀𝑠𝑜𝑙𝐾𝑅𝑀𝑁𝑂𝑠
3 𝛻⃗⃗𝐸⃗⃗2 

 

où 𝜀0 est la permittivité du vide (8,85.10-12 F.m-1)  et 𝜀𝑠𝑜𝑙 la permittivité relative du solvant 

s’exprimant comme le rapport entre la permittivité absolue du milieu et la permittivité du vide. 
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𝑅𝑀𝑁𝑂𝑠 est le rayon des MNOs et 𝐾 la partie réelle du facteur de Claussius-Mossotti qui exprime 

le rapport entre la constante diélectrique du milieu et du micro/nano-objet.  

 Les MNOs polarisables (chargés ou pas) sont très sensibles à la force 

diélectrophorétique. Cette force est indépendante de la polarité des motifs chargés.  Elle est 

attractive/positive dans le cas où les MNOs sont plus conducteurs/polarisables que le milieu 

dans lequel ils sont dispersés. Elle est répulsive dans le cas contraire. L’utilisation d’un solvant 

apolaire de faible constante diélectrique est ainsi crucial pour obtenir des MNOs s’assemblant 

sur les motifs de charges par la force de diélectrophorèse. 

 En pratique, selon la charge et la polarisabilité des MNOs utilisés, une des deux forces 

électrostatiques sera souvent prépondérante. La Figure I.20 présente deux exemples 

typiques. [114] (cf. II.4.1) Dans le cas de particules très chargées, telles que les nanoparticules de 

latex chargées négativement dans l’éthanol, la force électrophorétique est prédominante sur la 

force diélectrophorétique et l’assemblage s’opère uniquement sur le motif de charges opposé à 

savoir le motif chargé positivement (rectangle du haut). Les MNOs sont repoussés par le motif 

négatif. Dans le cas de MNOs neutres fortement polarisables, tels que des quantum dots de 

CdSe@CdS dispersés dans l’hexane, la force diélectrophorétique conduit à leur assemblage de 

manière équivalente sur les motifs positifs et négatifs. 

 Dans le cas de MNOs chargés et polarisables, l’assemblage a lieu sur les motifs positifs 

et négatifs avec une dissymétrie plus ou moins forte en fonction de leur charge. 

 

 

Figure I.20 (a) Après injection des motifs de charges : Cartographie de potentiel de surface par AM-KFM de 

rectangles chargés de polarité opposée (positif en haut et négatif en bas) obtenus par injection par AFM (b) Après 

développement : Image de microscopie optique de fluorescence d’un assemblage de quantum dots de CdSe@CdS 

de 25 nm non chargés et fortement polarisables sur les deux motifs de charges (image de gauche) et image de 

microscopie optique en champ sombre d’un assemblage de nanoparticules de latex de 100 nm chargées 

négativement uniquement sur le motif positif (image de droite). Adapté de [114] 

 

 Par ailleurs, dans le cas de MNOs non chargés mais polarisables, comme il n’y a pas de 

répulsion électrostatique entre eux, il est possible de réaliser grâce à la force diélectrophorétique 

des assemblages multicouches ou sous forme de fagots dans le cas de MNOs fortement 

anisotropes. Dans le cas de MNOs, le nombre maximum de couches assemblées sur les motifs 
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de charges augmente fortement avec la taille des MNOs car la force diélectrophorétique est 

proportionnelle au cube du rayon des MNOs. Ainsi par exemple des assemblages de ~300 nm 

d’épaisseur ont été obtenus avec des nanocristaux de NaYF4 de 28 nm de diamètre [125] et 

d’épaisseur > 1.2 µm avec des nanoparticules de SiO2 de 50-60 nm [110].  Une étude précédente 

réalisée par notre équipe Nanotech a théorisé, à partir de caractérisations ex situ, l’évolution 

temporelle d’un assemblage multicouche par nanoxérographie de nanocristaux de β-NaYF4 

(28 nm) dispersés dans l’hexane. [109]  

 

 

Figure I.21 (a) Principe de l’expérience, une pointe AFM charge positivement un disque de 5 µm de diamètre 

dans un film de PMMA de 100 nm. L’échantillon est ensuite immergé dans une suspension de nanocristaux de  

β-NaYF4 :Er3+:Yb3+ (taille 28 nm) dans l’hexane. L’échantillon est ensuite retiré de la solution, et le solvant est 

laissé évaporé naturellement. (b) Évolution du potentiel de surface du motif de charges injecté par AFM avec une 

amplitude de tension de consigne de 80 V après des immersions de durée variable dans la dispersion colloïdale à 

C0 =1.2*1012 nanocristaux.mL-1, (c) Évolution de l’épaisseur de l’assemblage de nanocristaux en fonction du temps 

de développement et de la concentration de la dispersion colloïdale. Extrait de [109] 

 

L’expérience d’assemblage par nanoxérographie présentée en Figure I.21 (a) a été 

réalisée pour des durées de développement variant de 0 et 2000 s et deux concentrations 

différentes de nanocristaux. L’épaisseur de l’assemblage ainsi que le potentiel de surface ont 

été systématiquement mesurés respectivement par AFM et AM-KFM. Deux constats 

ressortent : 

i) Une décroissance exponentielle du potentiel de surface des motifs de charges avec 

l’augmentation du temps de développement (Figure I.21 (b)). 

ii) Une évolution non monotone en « cloche » de l’épaisseur de l’assemblage laissant 

apparaître deux tendances différentes (Figure I.21 (c)) : une augmentation de l’épaisseur 

de l’assemblage avec la durée de développement de 0 à 400 s jusqu’à un maximum 

correspondant à une douzaine de couches de nanocristaux. Au-delà de 400 s, l’épaisseur 

de l’assemblage chute jusqu’à atteindre dès 1000 s une valeur équivalente à une 

monocouche dense de nanocristaux. 
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 Un modèle schématisé sur la Figure I.22 a été proposé pour expliquer l’évolution non 

monotone de l’épaisseur de l’assemblage en fonction de la durée de développement. Ce dernier 

intègre les contributions des forces de diffusion et des forces diélectrophorétiques. Dans les 

premières minutes de développement, les motifs de charges génèrent des forces 

diélectrophorétiques très importantes, qui prédominent les forces de diffusion constantes 𝐹⃗𝐷𝑖𝑓𝑓. 

L’assemblage se construit rapidement en multicouches, les MNOs écrantent petit à petit le 

champ électrique généré par le motif de charges (diminution exponentielle du potentiel de 

surface relevé) et la 𝐹⃗𝐷𝐸𝑃 diminue progressivement. Lorsque le motif est suffisamment écranté 

impliquant 𝐹⃗𝐷𝐸𝑃 < 𝐹⃗𝐷𝑖𝑓𝑓, les forces de diffusion deviennent prépondérantes et induisent une 

rétro-diffusion des MNOs en solution, en commençant par les couches supérieures. Ce qui 

correspond à la valeur d’épaisseur maximale ainsi qu’à la diminution de l’épaisseur qui s’en 

suit jusqu’à l’obtention d’une monocouche dense. 

 

Figure I.22 Représentation schématique de la dynamique des MNOs résultant de la compétition entre la diffusion 

et la force diélectrophorétique durant le procédé de nanoxérographie. Extrait de [109] 

 

À notre connaissance, il n’existe pas d’autres travaux dans la littérature qui ont traité 

des mécanismes d’assemblage en multicouches mis en jeu dans l’assemblage dirigé par 

nanoxérographie. 

 

II.4 - Diversité des assemblages réalisés par 

nanoxérographie 

II.4.1 - Micro/nano-objets colloïdaux utilisés 

La très grande majorité des MNOs dispersés en solution peuvent potentiellement être 

assemblés par la technique de nanoxérographie car soit ils portent une charge effective, en 

raison de leur synthèse, des ligands utilisés [113] ou naturellement par effet tribologique [126] soit 

ils sont polarisables, soit ils cumulent les deux caractéristiques. [122]  

C’est bien ce que confirme le tableau suivant récapitulant l’ensemble des MNOs qui ont 

été jusqu’alors assemblés par nanoxérographie, en précisant leur nature, leur géométrie, leur 

charge et leur solvant de dispersion. Cette liste conséquente confirme la versatilité de la 

technique à assembler des MNOs colloïdaux de nature (conducteurs, semi-conducteurs ou 
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isolantes), géométrie (sphérique, cubique, filamentaire) et dimensions (nanomètres à une 

dizaine de micromètres) très variés. On constate que des MNOs chargés positivement, 

négativement ou neutres, dispersés dans divers solvants polaires ou apolaires ont été assemblés 

dans la littérature par ce biais. On confirme que dans le cas de MNOs non chargés dispersés en 

solvant apolaire, des assemblages multicouches sont obtenus. On peut noter quelques cas 

atypiques de MNOs très légèrement chargés en milieu apolaire ce qui semble contre-intuitif 

pour la stabilisation colloïdale et les forces en jeu. [115] Ces situations sont relevées en italique 

dans le tableau de la Figure I.23. 
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Figure I.23 Tableau concaténant les micro/nano-objets colloïdaux assemblés sur surface par nanoxérographie avec 

un développement dans une dispersion colloïdales. En italique sont relevés les MNOs chargés utilisés en solvant 

apolaire. 

 

Composition 

chimique 

Dimensions 

(nm) 
Formes Charges 

Milieu de 

dispersion 
Références 

Au 
8, 

5 
Sphérique (+) 

Eau, 

Cyclohexane, 

[113],[118], 
[115] 

Al 1.52 µm Sphérique (+) Huile silicone [90] 

Ag 100 Sphérique (+) Heptane [84], [85] 

SiO2 50, 290 Sphérique (+) FC-77 [69] 

Fe2O3 14, 15 Sphérique (+), (?) Cyclohexane [115],[73] 

CdSe@ZnS 10 Sphérique (+) Cyclohexane [115] 

Nanogels 190 Sphérique (+) Eau déionisée [75] 

Polyéthylèneimine (?) Sphérique (+) Éthanol [121] 

Ag+ // Cu2+ // Ni2+ Atomique Sel ionique (+) Éthanol [104],[106] 

Au 

13, 

5, 

6, 

170 

Sphérique Neutre 

Eau déionisée, 

Cyclohexane 

Toluène, 

Hexane 

[113], 
[73], 
[116], 
[88] 

Ag 50 Sphérique Neutre Huile silicone [90] 

SiO2 50 Sphérique Neutre Hexane [110] 

CdSe@CdS 25 Sphérique Neutre Hexane [122] 

InP@ZnS 3.8 Sphérique Neutre Hexane [110] 

PbS 5 Sphérique Neutre Hexane [110] 

β-NaYF4 dopé 
22, 

28 
Sphérique Neutre 

Hexane, 

Cyclochexane 

[96,109] 
[73] 

β-NaYF4 dopé 
18 x 22,  

18 x 25 
Bâton Neutre Hexane [127] 

Bactéries E. Coli ~ 10 x 1 µm Bâton Neutre 
Milieu de 

culture 
[89] 

SiO2-InP@ZnS 48.8 « Framboise » Neutre Hexane [110] 

SiO2-PbS 48.8 « Framboise » Neutre Hexane [110] 

Carbone (diamant) 40 Sphérique (-) Éthanol [128] 

Nanogels 393 Sphérique (-) Eau déionisée [75] 

Latex [100 : 10 000] Sphérique (-) 
Isopropanol, 

eau 

[95],[123] 
[129],[118] 

Au 

3, 12, 14, 15, 

20, 30, 200 

10, 

3.5 

Sphérique (-) 

Eau déionisée,  

Eau déionisée, 

Isopropanol, 

Hexane 

[118],[113],[83], 
[79],[78], 

[74], 
[88] 

SiO2 
45 nm, 5.1 

µm 
Sphérique (-) 

Eau déionisée, 

FC-40 

[118], 
[77] 

Al 70 Sphérique (-) Heptane [84] 

Al2O3 1 µm Sphérique (-) Heptane [84] 

BaTiO3 400 Cubique (-) Heptane [84],[85] 

CsPbBr3 13, 12 Cubique (-), (?) Cyclohexane [115],[73] 

Au 
4.3±2.5µm x 1.7 

nm Filament (-) Hexane [112] 
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II.4.2 - Géométrie des assemblages  

 En jouant sur les différentes techniques d’injection de charges mentionnées 

précédemment et les systèmes colloïdaux utilisés, chargés et/ou neutres, il est possible de 

réaliser des assemblages dirigés de MNOs très divers, en termes de dimensions latérales (de la 

particule unique jusqu’à des motifs centimétriques), de géométrie (simple à très complexe) et 

d’épaisseur (mono ou multicouches). 

 Voici quelques exemples tirés des travaux de notre équipe Nanotech et de la littérature 

pour illustrer cette diversité. 

La Figure I.24 rassemble plusieurs exemples d’assemblages de géométries diverses 

réalisés avec différentes techniques d’injection de charges.  

 

 

Figure I.24 Exemples d’assemblages de MNOs par nanoxérographie en utilisant une injection de charges par (a) 

e-NIL, (b) e-µCP et (c) AFM : (a) Image de microscopie optique en champ clair d’un assemblage de nanocristaux 

de β-NaYF4:Er3+:Yb3+ de 28 nm sous la forme d’un réseau de QR code de 50 µm. (b) Image par microscopie à 

fluorescence d’assemblages de nanoparticules de latex de 100 nm. (c) Images en champ sombre d’un assemblage 

formé de clusters de nanoparticules de CsPbBr3 de 12 nm formant le blason de l’université Nanjing en Chine.  

Adapté de [96], [114], [73] 

 

La Figure I.24 (a) présente des assemblages de nanocristaux de β-NaYF4:Er3+:Yb3+ de 

28 nm en forme de « QR code » de 50 µm de côté obtenu en utilisant une injection de charges 

par e-NIL. [96] On observe sur la Figure I.24 (b) des assemblages obtenus avec une injection par  

e-µCP de nanoparticules de latex de 100 nm. [114] (cf. IV.1.3.a) La Figure I.24 (c) montre un 

assemblage avec une injection AFM de nanoparticules de CsPbBr3 de 12 nm en réseau de 

clusters formant le blason de l’Université Nanjing en Chine. [73] 

Le recours à des injections de charges parallèles permet de réaliser des motifs de grande 

taille et des réseaux de motifs sur des surfaces centimétriques. L’injection par AFM est utilisée 

pour générer des motifs uniques de géométrie souvent complexe. 

 En ajustant le potentiel de surface des motifs et la concentration de la solution 

colloïdale, des MNOs chargés sensibles essentiellement à la force électrophorétique, ont été 

assemblés sélectivement par nanoxérographie dans la littérature de manière individuelle sur des 

surfaces en exploitant trois techniques d’injection : l’AFM, [112] un faisceau électronique [83] ou 

ionique. [79] Ce type d’assemblages -visible dans la Figure I.25- est rendu possible par la finesse 

des faisceaux (ou de la pointe) utilisée ainsi que l’électret employé (ici du PMMA) qui diffuse 

peu les charges dans le temps. 
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Figure I.25 Exemples de MNOs assemblés sélectivement par nanoxérographie de manière individuelle en utilisant 

une injection de charges par (a) AFM, (b) un faisceau électronique focalisé et par (c) un faisceau ionique focalisé : 

(a) Images par AM-KFM (à gauche) de deux lignes plus ou moins chargées par AFM et images topographiques 

par AFM (à droite) d’un fagot de nanofils d’or ou d’un nanofil unique assemblés sur ces lignes. (b) Image MEB 

d’une ligne constituée de nanoparticules d’or de 15 nm (c) Image en champ sombre d’un réseau de nanoparticules 

uniques d’or de 20 nm avec un pas de 140 nm. Adapté de [112], [83], [79] 

 

 L’assemblage de nanofils d’or uniques a été obtenu par ajustement du potentiel de 

surface d’un motif en forme de ligne généré par injection AFM (Figure I.25 (a)). Des 

nanoparticules d’or de 15 ou 20 nm ont été assemblées à la suite les uns des autres pour former 

une ligne ou de manière unique pour former un réseau (Figure I.25 (b) & (c)).  

 Dans le cas de motifs plus étendus, il est possible en jouant sur le potentiel de surface 

des motifs de moduler l’épaisseur des assemblages de la monocouche plus ou moins denses 

jusqu’à des assemblages 3D compacts de plusieurs couches par la force diélectrophorétique. La 

Figure I.26 présente un exemple de réalisation avec des nanoparticules de SiO2-InP@ZnS de 

50 nm dispersés dans l’hexane. L’assemblage de ces objets neutres et fortement polarisables 

via la force diélectrophorétique sur des motifs carrés de 10 µm va de la monocouche peu dense 

sur les motifs présentant des potentiels de surface de quelques centaines de mV jusqu’à des 

épaisseurs de 893 nm correspondant à ~21 couches pour les motifs les plus chargés (10 V). 
[76] (cf. III.3.2.2.a) 

 

Figure I.26 (a) Cartographie de potentiel de surface par AM-KFM de six carrés de 10 µm de potentiel de surface 

croissant (de 0.2 V à 9.9 V) et sections associées. (b) Topographie par AFM de l’assemblage de nanoparticules de 

SiO2-InP@ZnS correspondant et section associée. (c) Courbe de variation de l’épaisseur de l’assemblage en 

fonction du potentiel de surface du motif de charges. Extrait de [76] (cf. III.3.2.2.a) 
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 Des assemblages 3D modulés en épaisseur, avec des géométries latérales complexes 

peuvent même être obtenus en ajustant le potentiel de surface en chaque point des motifs, par 

injection par AFM. La Figure I.27 illustre cela à travers un assemblage de nanocristaux de 

NaYF4 de 28 nm en forme d’œil constitué de 3 niveaux d’épaisseurs avec ~4, 7 et 10 couches 

correspondant respectivement à un potentiel de surface avant assemblage de +3.5 V, +7.6 V et 

+10 V. [125] (cf. III.3.4) 

 

 

Figure I.27 (a) Image de microscopie en champ clair d’un assemblage 3D de nanocristaux β-NaYF4 :Er3+,Yb3+ (b) 

topographie par AFM de l’assemblage et section associée. Taille de l’insert : 300 nm. Adapté de [125] 

 

II.4.3 - Création de co-assemblages  

 Des assemblages de plusieurs types de micro/nano-objets (MNOs) colloïdaux sur une 

même surface peuvent être réalisés par nanoxérographie. On parle alors d’assemblages 

combinés ou co-assemblages. L’intérêt est de pouvoir combiner les propriétés de divers types 

de MNOs. Citons par exemple le projet « Q-Pixel » de l’équipe, en collaboration avec la société 

Nexdot et le laboratoire LGC dans lequel l’objectif est de réaliser des matrices de micro-pixels 

de deux types de MNOs photoluminescents émettant respectivement dans les longueurs d’onde 

rouge et vert pour élaborer de nouvelle génération d’écrans. [131] 

Trois stratégies ont été déployées à ces fins dans notre équipe Nanotech ces dernières 

années : 

➢ 1 étape d’injection par AFM de motifs de charges de polarité opposée et 2 étapes 

successives de développement avec des systèmes colloïdaux différents 

 Deux variantes d’assemblages binaires (2 types de MNOs) exploitant cette approche 

sont présentées sur la Figure I.28. [118,127] Dans chaque exemple, un motif de charges comportant 

des zones chargées positivement et négativement a été réalisé par injection de charges par AFM. 

S’enchaînent ensuite deux développements successifs avec un système colloïdal différent. 
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Figure I.28 Exemples de co-assemblages réalisés en deux étapes de développement successives sur un motif 

hybride positif et négatif. (a) Utilisation d’un couple de nanoparticules chargées de manière opposée : 

nanoparticules de latex de 100 nm chargées négativement et nanoparticules d’or de 8 nm chargées positivement), 

(b) Utilisation d’un couple de nanocristaux luminescents de NaYF4 dopés avec des lanthanides : les premiers 

dopés Er3+(émettant dans le bleu) sont chargés négativement et les deuxièmes dopés Tm3+ (émettant dans le vert) 

sont non-chargés et polarisables. Adapté de [132], [118], [127] 

 

 Dans le premier exemple (Figure I.28 (a)), des nanoparticules de latex de 100 nm 

chargées négativement ainsi que des nanoparticules d’hydrogel@Au de 8 nm chargées 

positivement sont assemblées sur un même motif bipolaire représentant le contour de la France. 

Dans ce cas, l’assemblage binaire est obtenu en jouant uniquement sur la force 

électrophorétique avec deux systèmes colloïdaux de charge opposée et des motifs de charge 

opposée. Au cours du premier (resp. second) développement, les nanoparticules de latex (resp. 

hydrogel@Au) sont attirées par le motif de surface positif (resp. négatif) à gauche (resp. droite) 

et repoussées par le motif de surface négatif (resp. positif) à droite (resp. gauche). L’écart de 

taille important entre les nanoparticules permet de les distinguer aisément par AFM et confirme 

le co-assemblage. 

 Dans le second exemple (Figure I.28 (b)), deux types de nanocristaux luminescents de 

NaYF4 avec des dopages différents (Er3+ et Tm3+) émettant à deux longueurs d’onde différentes 

(dans le bleu 485 nm et le vert 545 nm sous excitation à 980 nm respectivement) sont assemblés 

sur un motif carré chargé positivement comportant en son sein un point d’interrogation chargé 

négativement. Un des systèmes colloïdaux a une charge de surface négative (celui dopé à l’Er3+) 

et l’autre ne possède pas de charges mais est polarisable. Dans cette situation, les nanocristaux 

dopés Er3+ sont sensibles à la force électrophorétique et s’assemblent sur le motif de polarité 

positive (carré) lors du premier développement tout en étant repoussés par le motif en point 

d’interrogation. Lors du second développement, les nanocristaux dopés Tm3+ sensibles à la 

force diélectrophorétique s’assemblent sur le motif de point d’interrogation resté vacant, le 

potentiel de surface du carré ayant été écranté par le premier assemblage.  
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➢ 1 étape d’injection par AFM de motifs de charges de polarité opposée et 1 étape de 

développement avec une dispersion contenant 2 types de colloïdes 

 La Figure I.29 présente un exemple de réalisation avec une dispersion colloïdale 

contenant des nanogels cationiques fluorescents et des nanogels anioniques. [75] Cette dispersion 

mélangée est stable car bien que les deux systèmes s’attirent électrostatiquement, la répulsion 

stérique entre les nanogels due au faible taux d’ions libres en solution prédomine. Ce type de 

mélange n’est cependant pas très commun dans la littérature et limité à quelques systèmes 

colloïdaux précis. La force électrophorétique est ici responsable du co-assemblage simultané 

des nanogels cationiques (resp. anioniques) sur le motif chargé négativement (resp. 

positivement). La comparaison entre l’image de microscopie à fluorescence et l’image d’AFM 

permet de confirmer le co-assemblage dirigé des deux systèmes ayant approximativement la 

même taille car seuls les nanogels cationiques sont fluorescents. 

 

 

Figure I.29 Exemple de co-assemblage simultané de nanogels cationiques fluorescents et de nanogels anioniques 

réalisé en une seule étape de développement. L'injection de charges est réalisée par une pointe AFM polarisée. 

Adapté de [132], [75] 

 

➢ Répétition séquentielle de cycles injection/développement 

 La dernière stratégie explorée consiste à répéter de manière consécutive des cycles 

d’injection de charges / développement sur un même substrat. [73,84] Théoriquement, il s’agit de 

la stratégie la plus générique puisqu’elle n’est pas limitée par le nombre de MNOs ni à des 

systèmes colloïdaux spécifiques. Cependant dans la pratique, une contamination/pollution 

croisée et une dégradation des précédents assemblages peuvent être engendrées par les 

nouvelles étapes de développement.  

La Figure I.30 présente deux exemples de tels assemblages tirés de la littérature. [73,84] 
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Figure I.30 Exemples de co-assemblages réalisés par une succession de cycles injection de 

charges/développement avec une injection de charges par (a) un laser focalisé sur un cristal photovoltaïque et (b) 

par AFM.  (a) Micrographie d’un co-assemblage en forme de « H » formé de 3 types de nanoparticules, BaTiO3, 

SiO2 et Ag de diamètres respectifs 400, 500 et 100 nm. Les images (1), (2) et (3) correspondent à des zooms sur 

chaque segment du co-assemblage prises avec des polariseurs croisés. Le motif chargé en forme de « H » a été 

dans ce cas réalisé par laser sur un cristal photovoltaïque, (b) : Images en champ sombre après 4 cycles d’injection 

de charges AFM/assemblage. (1) 1er cycle, assemblage de nanoparticules de γ-Fe2O3 (Ø 15 nm), (2) 2ème cycle, 

assemblage de nanocristaux de NaYF4:Yb3+,Er3+, (3) 3ème cycle, assemblage de nanoparticules CsPbBr3 (Ø 12 nm), 

(4) 4ème cycle assemblage de quantum dots de CdSe/ZnS. Des images AM-KFM en insert montrent le potentiel de 

surface après chaque injection de charges. Adapté de [84], [73] 

 

 L’exemple sur la Figure I.30 (a) correspond à un co-assemblage de trois types de 

nanoparticules sur un motif de charges en forme de « H » généré dans un cristal photovoltaïque 

par injection avec un laser focalisé. On constate un assemblage successif de nanoparticules de 

BaTiO3 puis de SiO2 puis d’argent de diamètre respectif 400, 500 et 100 nm en suspension dans 

l’heptane afin de former la lettre « H ». Une cross-contamination est visible en examinant 

attentivement l’image ; elle est due au champ électrique résiduel et aux forces d’adhésion 

particules/substrat.  

Le second exemple sur la Figure I.30 (b) présente une séquence d’images de 

microscopie optique en champ sombre retraçant la réalisation d’un co-assemblage de quatre 

types de nanoparticules sur des motifs de géométrie plus complexe générés dans un électret 

fluoré par injection de charges par AFM. On constate l’assemblage successif de nano-objets de 

γ-Fe2O3 puis de NaYF4:Yb,Er, puis de CsPbBr3 et enfin de CdSe/ZnS de diamètre respectif 15, 

22, 12, 13 nm en suspension dans le cyclohexane. Chaque assemblage correspond à un réseau 

de points alignés entre eux avec une précision inférieure à 100 nm. Selon les auteurs, 

l’utilisation d’un substrat fluoré avec une faible énergie de surface limiterait la pollution croisée. 

Néanmoins les variations d’intensité/couleurs des précédents assemblages visibles sur la 

séquence d’images semblent indiquer que la méthode reste à améliorer.  
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III - Coupler nanoxérographie et microfluidique 

 

 L’examen de la littérature révèle que la nanoxérographie est une approche efficace et 

très versatile pour assembler de manière sélective une large gamme de MNOs colloïdaux sur 

une surface, de manière unique ou sous forme de motifs de géométrie pouvant être très 

complexe, mono ou multicouches. Pour aller encore plus loin, il est important d’analyser 

finement les mécanismes mis en jeu dans ce type d’assemblage dirigé électrostatique. Sur ce 

point, aucune étude approfondie n’a été menée à notre connaissance, au-delà d’un premier 

modèle proposé dans notre équipe il y a quelques années sur la base de caractérisations ex situ 

post assemblage. Pour cela, il s’avère important de contrôler le temps de développement de 

manière précise car la cinétique d’assemblage est rapide (quelques secondes suffisent) et 

l’évaporation du solvant pendant la phase de développement pour éviter les agrégats ou le 

potentiel endommagement d’assemblages multicouches. 

 Par ailleurs, le co-assemblage i.e assemblage simultané de divers types de MNOs sur 

une surface n’a été que ponctuellement adressé en nanoxérographie, essentiellement par notre 

équipe. Or le potentiel applicatif de ce type d’assemblage dirigé, permettant la combinaison de 

diverses propriétés optiques, magnétiques, électriques… est potentiellement très large. 

 Dans ce contexte, la microfluidique, largement exploitée en sciences des colloïdes pour 

la synthèse et la manipulation de colloïdes comme nous l’avons exposé précédemment, pourrait 

être une voie pertinente pour pousser encore plus loin la nanoxérographie sur ces deux axes : 

affiner la compréhension des mécanismes d’assemblages en nanoxérographie survenant lors de 

l’étape de développement et proposer de nouveaux types de co-assemblages. En effet, la 

microfluidique pourrait potentiellement offrir la possibilité d’observation et de détection de 

MNOs in situ lors de l’étape clé de développement et ainsi permettre de mieux comprendre les 

mécanismes mis en jeu lors de l’assemblage des colloïdes sur les motifs de charges. Le contrôle 

précis du temps de développement, de l’écoulement de la dispersion, du séchage et d’un 

éventuel rinçage sont des éléments clés pour la répétabilité du procédé et sa compréhension 

fine. Par ailleurs, les phénomènes hydrodynamiques spécifiques opérant dans les canaux 

microfluidiques, tel que le co-flow, pourraient être exploitées pour réaliser des co-assemblages 

dirigés originaux par nanoxérographie.  

 C’est ce parti pris que nous avons choisi d’adopter dans ces travaux de thèse en 

proposant de coupler nanoxérographie et microfluidique. Cela implique en premier lieu de 

sélectionner un système colloïdal modèle qui pourra être tracé facilement mais également de 

développer une puce microfluidique adaptée aux spécifications singulières de la technique de 

nanoxérographie. 

  



Chapitre 1 | État de l’art 

51 

III.1 - Système colloïdal retenu  

 Afin de pouvoir suivre en temps réel, in situ, l’assemblage de MNOs durant l’étape de 

développement, nous avons choisi de prendre des MNOs photoluminescents dont on utilisera 

l’émission dans le visible comme traceur. [131]  

 Une étude bibliographique nous a permis de faire émerger un certain nombre de 

systèmes colloïdaux d’intérêt. Les plus connus car très performants, sont les quantum dots, 

nanoparticules sphériques semiconductrices, à base de cadmium.[133]  Ils ont un excellent 

rendement quantique (QY ≥ 90%), [134] une bande d’émission étroite (FWHM ≤ 35 nm), et ils 

émettent dans une large gamme de couleurs en fonction de leur taille et de leur composition 

chimique (CdS dans le bleu (455 ≤ λbleu ≤ 492 nm), CdSe et CdTe dans le vert 

(492 ≤ λvert ≤ 577 nm) et le rouge (622 ≤ λrouge ≤ 780 nm)). [135] Le développement de systèmes 

dits cœur/coquille améliore les propriétés de photoluminescence et leur stabilité dans le temps. 
[136] (cf. I.1.6.3) La coquille confère en effet une protection des quantum dots contre l’oxydation de 

leur surface et réduit les défauts de surface à l’origine de l’émission de photons dans des 

longueurs d’onde non désirées, [136] (cf. I.2.5) et/ou d’un élargissement important du pic 

d’émission. [136] (cf. I.1.4.2.2) 

 Du fait de la réglementation et directives RoHS [137] qui tendent à limiter l’utilisation de 

cadmium dans des applications électroniques du fait de sa toxicité, d’autres systèmes colloïdaux 

prometteurs ont émergé comme les quantum dots d’InP [138], de type pérovskite [139] ainsi que 

les carbon dots. [140] Pour les quantum dots d’InP, la bande d’émission est souvent plus large 

avec une FWHM ≥ 35 nm mais un rendement quantique excellent est rapporté 

(≥ 90 % voir 100 %). [141]  Ils présentent classiquement des émissions dans le vert et le rouge et 

plus récemment dans le bleu. [135,138] Les quantum dots pérovskites, présentent souvent un bon 

QY (≥ 80 %) et une largeur de bande d’émission comparable aux quantum dots de cadmium, 

pour l’ensemble du spectre visible. Cependant, leur manque de photostabilité pose problème 

pour des applications dans les LEDs par exemple. [139] Enfin, la communauté scientifique 

s’intéresse également aux carbon dots pour leurs voies de synthèse à haut rendement et à bas 

coût, [140] mais aussi pour leur aspect biosourcé, biocompatible, chimiquement inerte et leur 

photoluminescence stable dans le temps. Malgré tout, leur rendement quantique est plus faible 

(QY ≤ 60 %). [140,142] De plus, ils présentent généralement des largeurs de bande très 

importantes (FWHM ≥ 60 nm). [140] Des synthèses plus récentes ont obtenu de meilleurs 

résultats avec par exemple des carbon dots au rendement quantique record ≥ 80%. [143]  Citons 

aussi, les travaux de Yuan et al. qui ont obtenu des carbon dots triangulaires avec une fine 

FWHM de 30 nm en conservant un QY entre 50 et 70 %. [144] 

 Dans le cadre de ces travaux, notre choix s’est finalement porté sur une déclinaison des 

quantum dots CdSe sous forme de nanoplaquettes (NPLs) offrant un confinement 

bidimensionnel des excitons. Les nanoplaquettes utilisées ont été fournies par l’entreprise 

française Nexdot, leader dans la fabrication de nanoplaquettes à base de cadmium, avec qui 

notre équipe collabore depuis plusieurs années. Nous avons choisi ces nano-objets luminescents 

comme objets modèles dans ces travaux pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ces 

nanoplaquettes synthétisées dans des solvants organiques sont parfaitement adaptées à la 

technique de nanoxérographie. En effet, ces NPLs neutres et très polarisables, sont donc très 

sensibles à la force de diélectrophorèse. Leurs dimensions latérales supérieures à 20 nm et leur 

disponibilité à des concentrations élevées (> 1012 NPLs.mL-1) dans des solvants organiques 
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comme l’octane ou l’hexane, compatibles avec le PMMA permettent de réaliser des 

assemblages denses mono à multicouches par nanoxérographie, sur des motifs chargés dans le 

PMMA dont on ajuste le potentiel de surface des motifs. Par ailleurs leurs propriétés optiques 

sont excellentes, meilleures encore que celles des quantum dots de CdSe en termes de 

rendement quantique, de finesse de bande d’émission et de stabilité temporelle. Le contrôle fin 

de leur épaisseur à la couche atomique près et de la nature de leur cœur/coquille permet de 

disposer de nanoplaquette émettant dans une large gamme de longueurs d’onde du visible. Nous 

avons choisi pour ces travaux d’utiliser deux types de nanoplaquettes, l’un émettant dans le 

rouge et l’autre dans le vert sous excitation dans le bleu, ce qui nous permettra de les distinguer 

aisément en microscopie optique en fluorescence. Les caractéristiques précises des 

nanoplaquettes employées seront présentées dans le chapitre 3. 

 

III.2 - Puce microfluidique à mettre en œuvre  

 Pour pouvoir étudier les mécanismes mis en jeu dans l’assemblage dirigé par 

nanoxérographie et réaliser des co-assemblages, l’idée est de réaliser l’étape de développement 

dans une puce microfluidique. Celle-ci doit satisfaire entre autres les 3 critères suivants : 

- Réversibilité : La puce doit permettre d’accueillir l’échantillon comportant les motifs chargés 

(typiquement 1 cm x 1 cm) puis de le retirer après assemblage des NPLs pour des 

caractérisations ou applications ultérieures. Cette réversibilité doit être facile à mettre en œuvre 

tout en garantissant une tenue en pression de 2 bar sans fuite.  

- Résistance chimique : Le dispositif doit être résistant aux solvants organiques (octane, hexane) 

employés pour les dispersions de NPLs et facilement nettoyable afin de pouvoir être réutilisée 

un grand nombre de fois sans souffrir de contamination. 

- Transparence : Les parois de la puce doivent être transparentes à la lumière visible afin de 

permettre l’observation in situ de l’assemblage par microscopie optique en champ clair et en 

fluorescence. La hauteur de la puce doit être suffisamment réduite pour autoriser des 

observations in situ en utilisant des objectifs classiques à grande distance de travail. 

 Malheureusement, il n’existe pas sur le marché de puces microfluidiques 

commercialisées combinant ces caractéristiques de manière satisfaisante. Des travaux 

préliminaires durant la thèse de Lauryanne Teulon sur une puce commercialisée par Dolomite 

Microfluidics® [Releasable Chip Interface] ont certes permis de réaliser des premiers 

assemblages par nanoxérographie mais sa hauteur globale ne permettait pas l’observation 

in situ de l’assemblage en cours de formation. [114] (§ III.2 du chapitre 3) De même, le dispositif de 

serrage n’était pas réellement opérationnel ni pratique et des fuites étaient parfois à déplorer. Il 

s’avère donc nécessaire de concevoir notre propre puce microfluidique pour répondre aux 

objectifs ambitieux fixés. 
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IV - Conclusion 

 

 L’état de l’art réalisé nous a permis de constater que la microfluidique est très active en 

sciences des colloïdes, comme outil de synthèse ou de manipulation. Excepté dans les cas 

d’utilisation de forces électriques déterministes (méthode d’électrophorèse et/ou 

diélectrophorèse), la littérature regorge de travaux sur le piégeage réversible mais peu sur 

l’assemblage dirigé de MNOs colloïdaux sur les surfaces employant des outils de 

microfluidique. De son côté, la nanoxérographie s’avère être une technique très versatile et 

efficace d’assemblage dirigé de colloïdes sur des surfaces. Nous avons remarqué que si une 

grande variété d’approches a été déployée pour réaliser la première étape du procédé, à savoir 

la génération de motifs chargés sur une surface servant de pièges électrostatiques pour les 

colloïdes, la seconde étape du procédé, le développement, est réalisé classiquement par une 

simple immersion sans contrôle précis notamment du front d’évaporation du solvant lors du 

retrait et les mécanismes impliqués dans cette phase ont finalement été peu étudiés. 

Ces constatations nous ont amenés à penser que l’introduction de la microfluidique en 

nanoxérographie pourrait ouvrir de nouveaux horizons à cette technique. En effet, réaliser le 

développement en puce microfluidique pourrait permettre, au-delà du contrôle fin de divers 

paramètres expérimentaux difficiles voire impossibles pour certains à contrôler par un 

développement par immersion ou dépôt de goutte, d’étudier in situ les mécanismes 

d’assemblage mis en œuvre par microscopie optique à fluorescence mais également de réaliser 

de nouveaux types d’assemblages tels que des co-assemblages simultanés en exploitant par 

exemple les co-écoulements singuliers opérant dans les canaux microfluidiques. 

Pour mener à bien ce travail, nous avons sélectionné comme système colloïdal 

« modèle », des nanoplaquettes de type CdSe/CdZnS car elles s’assemblent aisément en motifs 

multicouches par nanoxérographie et elles sont « traçables » optiquement in situ via leur 

fluorescence intense, piquée et stable dans le visible. Nous avons finalement défini les 

caractéristiques clés que devait avoir la puce microfluidique à utiliser pour répondre à notre 

problématique et constaté qu’il serait nécessaire d’en concevoir une par nos propres moyens 

puisque aucun dispositif sur le marché à notre connaissance répondait de manière satisfaisante 

à notre cahier des charges contraint.   
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 Ce chapitre détaille les techniques, choix expérimentaux et protocoles mis en œuvre 

dans ces travaux de thèse pour réaliser l’assemblage dirigé de nanoplaquettes 

photoluminescentes par nanoxérographie et leur caractérisation. 

 

I - Assemblage dirigé par nanoxérographie 

I.1 - Injection de charges électrostatiques  

I.1.1 - Choix du PMMA comme électret 

 Le PolyMéthAcrylate de Méthyle (PMMA) a été choisi comme électret pour ses 

excellentes propriétés de rétention de charges et sa facilité de mise en œuvre (couches minces 

obtenues par simple dépôt par spin coating). [1] C’est le matériau le plus communément utilisé 

dans la littérature en nanoxérographie et il a été très largement étudié précédemment dans notre 

équipe Nanotech. [2] 

 Les principaux résultats d’injection de charges sur ce matériau, obtenus précédemment 

dans l’équipe, qui justifient les conditions expérimentales retenues dans le cadre de ce travail 

et qui sont nécessaires à la compréhension des phénomènes observés par la suite, sont rappelés 

ci-dessous. L’ensemble de ces résultats a été obtenu sur des couches de PMMA déposées sur 

un substrat de silicium fortement dopé (1019 cm-3) jouant le rôle de contre-électrode. 

 La Figure II.1 (a) présente l’évolution du potentiel de surface de lignes de charges de 

5 µm de long, mesuré par Microscopie à Force Kelvin en Modulation d’Amplitude  

(AM-KFM) en fonction de l’amplitude et de la polarité des impulsions de tension  

(de -80 V à +80 V) appliquées lors d’une injection par Microcopie à Force Atomique (AFM) 

(cf. chapitre 1 - II.1.1). Dans le cas présenté, les motifs en forme de lignes ont été générés dans 

une couche de PMMA de 100 nm d’épaisseur. La Figure II.1 (b) montre les mêmes paramètres 

sur la gamme 0 à +80 V pour des motifs plus gros, sous forme de carrés de 10 µm de côté, pour 

différentes épaisseurs de PMMA de 100 nm à 400 nm. 

 

 

Figure II.1 (a) Évolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM de lignes de 5 µm de long obtenues par 

injection de charges par AFM dans une couche mince de 100 nm de PMMA en fonction de la tension d’injection. 

(b) Évolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM de carrés de 10 µm obtenus par injection de charges 

par AFM dans des couches de PMMA d’épaisseurs différentes en fonction de la tension d’injection. Adaptée de [3,4] 
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Ces résultats révèlent qu’il existe une tension seuil qui évolue légèrement en fonction 

de l’épaisseur de PMMA (|20| V pour 100 nm de PMMA) et qu’il est nécessaire de dépasser 

pour que l’injection de charges soit effective. Les charges injectées par AFM sont des 

homocharges (du même signe que la pointe AFM polarisée) confirmant un mécanisme 

prépondérant de chargement par injection de charges plutôt que par polarisation. [5]  Ces charges 

d’origine électronique et/ou ionique [6] sont piégées à la fois dans le volume et en surface. 
[7] (cf. II.4) Notons que de nombreux travaux se sont intéressés à l’origine du mécanisme 

d’injection de charges dans un électret sans pour autant pouvoir statuer définitivement. [8]  

Au-delà de ce seuil de tension, le potentiel de surface des motifs (et donc la quantité de 

charges injectées) augmente avec la tension d’injection (en valeur absolue). Nous remarquons 

également que les potentiels de surface atteignables sont plus importants pour des motifs de 

surface plus grande (carrés vs lignes). Enfin, l’augmentation de l’épaisseur de PMMA permet 

d’atteindre de plus forts potentiels de surface pour une amplitude de tension donnée (gain d’un 

facteur 2.5 pour une tension d’injection de 50 V en passant de 100 nm à 400 nm de PMMA par 

exemple). Ainsi, pour des couches supérieures à 200 nm et des tensions d’injection supérieures 

à 60 V, les potentiels de surface des motifs relevés par AM-KFM s’avèrent supérieurs à la 

valeur maximale mesurable de 10 V (et saturent donc à cette valeur limite). [4] (cf. II.3.2.2). 

La Figure II.2 rend compte de l’évolution temporelle à l’air ambiant du potentiel de 

surface mesuré par AM-KFM de motifs de charges carrés injectés par AFM pour deux 

épaisseurs de PMMA (100 et 300 nm) et différentes tensions d’injection (+30 et +85 V). Il 

apparaît que le potentiel de surface décroit rapidement sur les deux premières heures après 

injection. En effet, pour 100 nm d’épaisseur de couche de PMMA (resp. 300 nm) on constate 

une perte de 70 % (resp. 46 %) du potentiel initial. Une partie significative (~ 30% du potentiel 

de surface initial) des charges est rémanente sur plusieurs heures et même mois. [9] Plus la 

tension d’injection est élevée, plus la cinétique initiale de pertes de charges est rapide. Enfin, 

plus l’épaisseur de PMMA est importante, plus la perte de charges est lente et la quantité de 

charges conservée à temps long est grande. 

 

 

Figure II.2 Évolution du potentiel de surface de motifs carrés de 2 µm obtenus par injection par AFM en fonction 

de leur durée d’exposition à l’air pour différentes épaisseurs de films de PMMA sous (a) une même consigne de 

tension et (b) des consignes de tension conduisant à des potentiels de surface initiaux équivalents. L'incertitude de 

la mesure de potentiel de surface est de 50 mV. Adaptée de [3] 
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 Les travaux réalisés sur l’injection de charges par micro-contact printing électrique  

(e-µCP) aboutissent globalement à des tendances similaires à celles obtenues par injection de 

charges par AFM. On note cependant deux différences principales dans le cas de l’e-µCP : une 

rétention de charges plus élevée et des potentiels de surface plus importants atteints avec des 

tensions continues < 40V. Cela sous-entend que les mécanismes d’injection et de piégeage des 

charges différent de ceux mis en jeu dans le cas d’une injection par AFM. 

Concernant l’injection de charges par AFM, l’une des hypothèses avancées par 

Makasheva et al. [10] est que le mécanisme majoritaire proviendrait de l’émission d’électrons 

due au très fort champ électrique généré par l’apex nanométrique de la pointe AFM polarisée à 

une distance nanométrique de la surface de l’électret. Un champ électrique suffisamment 

important est nécessaire afin de permettre l’émission d’électrons, cela pourrait expliquer le seuil 

de tension d’injection relevé dans la Figure II.1. 

Concernant l’injection de charges par e-µCP, le système timbre/PMMA/substrat se 

comporte comme un condensateur dont le film de PMMA serait l’isolant. Le PMMA est en 

charge permanente lorsque des tensions continues sont utilisées. La géométrie du timbre 

implique que l’intensité du champ électrique est plus limitée comparée à une pointe l’AFM. 

Ainsi l’application d’une tension continue permet de charger l’électret sans conduire à son 

claquage. 

 Sur la base des résultats précédents, nous avons décidé dans ces travaux de réaliser les 

injections de charges en utilisant les conditions suivantes : 

- des couches minces de 200 nm de PMMA, suffisamment épaisses pour atteindre 

facilement des potentiels de surfaces de plusieurs volts 

- des amplitudes de tension supérieures à 30 V  

- un temps minimal entre la phase d’injection et celle de développement afin de limiter la 

perte de charges. Ce temps sera typiquement d’une dizaine de minutes.  

Afin de pouvoir réaliser des observations optiques in situ par transmission de l’assemblage 

dirigé de nanoplaquettes en puce microfluidique (définies par la suite), les couches minces de 

PMMA ont été systématiquement déposées non pas sur des substrats opaques de silicium 

fortement dopé usuellement utilisés en nanoxérographie mais sur des substrats de verre de 

1.1 mm d’épaisseur recouverts d’une couche mince de 370 nm d’ITO fournis par la société 

Solems. Ces substrats ont été sélectionnés car ils présentent une bonne transparence optique 

(transmission optique de ~85 %) dans le visible tout en ayant une conductivité électrique 

satisfaisante (4.9 x 105 - 7.4 x 105 S.m-1) pour jouer le rôle de contre-électrode dans l’injection 

de charges. Leur faible rugosité (Ra : 5 nm, déterminée par AFM sur une surface de 10 x 10 µm²) 

est par ailleurs un élément clé pour garantir un assemblage compact des nanoplaquettes. Les 

mêmes tendances d’injection et de rétention de charges que celles reportées précédemment avec 

le silicium ont été observées avec ces substrats. 

Les paragraphes suivants présentent les deux types d’injection de charges complémentaires 

utilisés dans cette thèse : l’injection par la pointe polarisée d’un Microscope à Force Atomique 

(AFM) et l’injection par micro-contact printing électrique (e-µCP). 
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I.1.2 - Injection de charges par Microscopie à Force Atomique 

(AFM) 

 L’injection de charges par la pointe polarisée d’un Microscope à Force Atomique 

(AFM) a été l’une des deux techniques d’injection employées dans cette thèse. Elle a été réalisée 

sur la base du mode topographique « tapping » (ou mode « contact intermittent ») de façon à 

pouvoir aisément basculer dans le mode électrique AM-KFM permettant de caractériser les 

motifs de charge élaborés. 

Le principe de fonctionnement de l’AFM en mode « tapping » est schématisé sur la 

Figure II.3. Dans le cas de l’AFM utilisé dans ces travaux (modèle ICON de chez Bruker), une 

sonde balaie la surface de l’échantillon fixe, grâce à un scanner piézoélectrique en x, y. Cette 

sonde AFM est constituée d’une pointe avec un apex d’une dizaine de nanomètres à l’extrémité 

d’un bras de levier micrométrique. Une excitation mécaniquement réalisée par un bimorphe 

piézoélectrique provoque une oscillation du bras de levier selon l’axe z à une pulsation 𝜔 proche 

de sa pulsation de résonnance 𝜔0. Son amplitude d’oscillation est mesurée optiquement par le 

biais de la réflexion d’un faisceau laser sur l’extrémité du bras de levier détectée sur un 

photodétecteur à 4 quadrants. Celle-ci est comparée à une amplitude d’oscillation de consigne 

(setpoint) fixée par l’utilisateur. Une boucle de rétroaction asservissant le scanner 

piézoélectrique selon l’axe z permet d’ajuster la distance pointe-échantillon afin de maintenir 

l’amplitude d’oscillation de la sonde AFM à la valeur de consigne. Ces ajustements de position 

en z sont enregistrés à chaque point (x, y) de la surface de l’échantillon et permettent de 

reconstituer une image topographique en 3D de la surface. 

 

 

Figure II.3 Représentation schématique du principe de fonctionnement du mode "tapping" d’un AFM type Icon® 

de Bruker. 

 

Les injections de charges ont été réalisées sur cet AFM en polarisant une pointe 

(ARROW NCR de chez Nanoworld) en silicium fortement dopé 1019 cm-3 avec un générateur 

de pulses de tension extérieur. Des pulses positifs et/ou négatifs de 1 ms à 50 Hz et d’amplitude 

ajustable entre 30 V et 80 V ont été utilisés. Un script développé en interne a permis de contrôler 

la polarisation de la pointe ainsi que ses déplacements sur la surface de la couche de PMMA 

afin de reproduire un motif 2D de géométrie définie préalablement. Pendant l’injection, la 
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pointe réalise des déplacements sous la forme de vecteurs à une vitesse moyenne de 10 µm.s-1. 

Une réduction de 80% de l’amplitude consignée utilisée en topographie a été systématiquement 

imposée de façon à garantir une injection optimale et reproductible. [7] (cf. § II.2.3.2.c) Les travaux 

précédemment réalisés dans l’équipe ont démontré que l’ensemble de ces conditions d’injection 

permettaient de ne pas détériorer topographiquement le PMMA comme cela est le cas en 

nanostructuration électrostatique [11] et de se prémunir des phénomènes de claquage [12] 

exacerbés par « effet de pointe ». [5] 

 Notons que l’utilisation d’un AFM de type ICON est particulièrement adaptée à cette 

application car son système de close loop efficace permet de réaliser des injections des motifs 

de géométrie très complexe sans dérive en x, y du scanner piézoélectrique, sur des échantillons 

de grande surface (soit une surface maximale équivalente à celle d’un wafer 6 pouces). 

Cette méthode d’injection de charges par AFM présente de multiples avantages. Elle est 

extrêmement flexible car elle permet de réaliser des motifs chargés de géométrie complexe, de 

faire varier la quantité de charges et/ou changer la polarité des charges injectées au sein d’un 

même motif ou d’un motif à l’autre. Elle est donc particulièrement adaptée pour réaliser des 

études rapides sur un même échantillon dans différentes conditions d’injection ou pour faire du 

prototypage rapide. Il est par ailleurs possible de caractériser les motifs de charges réalisés 

directement après injection sans avoir à changer d’instrument grâce à des cartographies de 

potentiel de surface par AM-KFM, mode électrique dérivé de l’AFM (cf. détails section I.4). 

L’injection de charges par AFM étant séquentielle, elle conduit néanmoins à des temps 

d’injection élevés si des motifs pleins de grande taille sont réalisés ou si le nombre de motifs 

est important. À titre d’exemple, 3 rectangles pleins de 30 µm x 15 µm requièrent 18 minutes 

d’injection environ. Enfin, la taille maximale des motifs réalisable en une fois est limitée à 

90 µm x 90 µm, correspondant à la course des scanners piézoélectriques en x,y de l’AFM. 

 

I.1.3 - Injection de charges par micro-contact printing électrique 

(e-µCP) 

I.1.3.a - Procédé 

Depuis plusieurs années, l’équipe Nanotech a développé une technique d’injection 

alternative à l’AFM lorsqu’il s’agit de réaliser rapidement des réseaux de motifs 

micrométriques chargés, de même polarité, sur des surfaces supérieures à 90 µm x 90 µm. Il 

s’agit du e-µCP, une méthode dérivée du microcontact printing [13] (ou microtamponnage) où 

un timbre souple conducteur micro/nanostructuré avec les motifs d’intérêt est polarisé 

électriquement et mis en contact avec la surface électret pour générer des motifs chargés. [14] 

La Figure II.4 illustre cette méthode d’injection complémentaire dans notre cas de figure. 
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Figure II.4 Représentation schématique de l’injection de charges par e-µCP. 

Dans le cadre de ces travaux, les injections de charges par e-µCP ont été réalisées sur un 

bâti commercial de nano-impression thermique et UV, le modèle Compact Nanoimprimt Tool 

(CNI) de la société NIL Technology (NILT). Ce dernier a été modifié à notre demande par le 

fabricant pour avoir des contacts/accès électriques intégrés à la fois à l’intérieur et à l’extérieur 

du bâti afin de permettre la polarisation du timbre par un générateur de tension extérieur. Le 

montage expérimental de e-µCP mis en œuvre est représenté schématiquement par la Figure 

II.5. Le timbre microstructuré métallisé est préalablement positionné sur l’échantillon constitué 

d’une couche de PMMA déposée sur un substrat verre/ITO. Une pression pneumatique de 4 

bars est appliquée sur le timbre par l’intermédiaire d’une membrane souple en PTFE. Un 

espaceur de PolyDiMéthylSiloxane (PDMS) réticulé, placé entre le timbre et la membrane 

souple permet de répartir davantage la pression exercée sur le timbre. Celle-ci est suffisamment 

importante pour que l’ensemble du timbre ait un contact homogène avec la surface de 

l’échantillon tout en évitant une détérioration mécanique de la surface de PMMA. 

 

  

Figure II.5 Représentation schématique du montage expérimental de e-µCP 

 

 Le timbre métallisé est polarisé via un générateur de tension continue externe. Une 

tension de consigne est imposée en fixant une intensité de courant limite à ne pas dépasser 

(compliance en anglais). La compliance a été fixée à 100 mA afin de protéger le générateur 

électrique et se prémunir d’éventuels claquages de la couche métallique du timbre et/ou du 

PMMA. De manière générale, l’ordre de grandeur de l’intensité du courant relevée au cours de 

l’injection est de 10-2 mA pour une tension comprise entre +5 et +40 V. Contrairement à l’AFM, 

la tension appliquée n’est pas pulsée mais continue. Nous avons travaillé principalement à une 

tension de +20 V, qui assure une répétabilité des injections une trentaine de fois avec un même 

timbre. Au-delà de 40 V, on note un risque accru de dégradation de la métallisation du timbre. 
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 La durée d’injection a été fixée à 45 s en se basant sur les résultats de thèse précédents 

de David Poirot [15] (cf. § II.3.4.2) qui avait démontré l’existence d’une durée seuil au-delà de 

laquelle le potentiel de surface au niveau des motifs de charges n’augmente plus. 

 

I.1.3.b - Timbres microstructurés 

 La technique de micro-contact printing électrique a été développée originellement par 

l’équipe de Whitesides en 2001 à l’Université d’Harvard avec des timbres souples en PDMS 

réticulé métallisé. [16] Les travaux menés dans l’équipe ont montré que ce type de timbre pose 

de nombreux problèmes de fiabilité et robustesse. En effet, la métallisation du PDMS réticulé 

induit des vaguelettes et craquelures en surface qui entraînent des déformations de la géométrie 

des motifs chargés. [15] (cf. § II.2.2.1) De plus, le faible module d’Young du PDMS (~1 MPa) [17] 

impose entre autres des restrictions sur la géométrie des réseaux de motifs possibles, notamment 

concernant les espacements entre les motifs (rapport typique de 1 : 20 entre hauteur et largeur 

de l’espacement) [18] afin d’éviter tout affaissement entre les motifs et par conséquent des 

injections parasites. [4] (cf. § II.2.3) 

 L’alternative proposée par notre équipe a été de substituer le PDMS par un co-polymère 

cyclo-oléique (COC) : le COC PE 140 X de chez Techniplex. Le COC est disponible à bas coût 

et peut être structuré facilement. Beaucoup plus rigide (module d’Young ~1 GPa) que le PDMS 

réticulé, le COC [19] permet d’obtenir des timbres qui s’affaissent beaucoup moins que les 

timbres en PDMS réticulé. Son coefficient d’expansion thermique bien plus faible que le PDMS 

réticulé (60 ppm.°C-1 pour le COC contre 300 ppm.°C-1 pour le PDMS réticulé) permet d’éviter 

toute déformation pendant la métallisation.  

 Le protocole de fabrication de timbres métallisés en COC mis en œuvre dans ces travaux 

comporte trois étapes illustrées sur la Figure II.6. 

 
 

Figure II.6 Protocole de microfabrication d'un timbre COC-Or.  
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 La première étape consiste à réaliser un moule maître comportant le réseau de motifs de 

géométrie désirée par photolithographie UV (Figure II.6 (a)). Pour cela, une résine 

photosensible positive (S1805 de chez Shipley) est déposée par spin coating sur un wafer en 

silicium de 2 pouces, puis insolée sous rayonnement UV à 385 nm dans un bâti de 

photolithographie à masquage digital (Smart Print UV de chez Microlight3D). [20] 

Contrairement aux techniques classiques de photolithographie qui nécessitent un masque 

physique verre/chrome comportant la géométrie des motifs d’intérêt, cet équipement transmet 

une image digitale du masque à un réseau de micro-miroirs (Digital Micromiror Device). 

Chaque micro-miroir joue le rôle d’un pixel du masque et réfléchit ou non (pixel blanc ou noir) 

le rayonnement UV sur la surface. L’orientation des micro-miroirs permet par conséquent 

d’insoler sélectivement la résine suivant la géométrie précise du masque avec la possibilité 

d’inclure des niveaux de gris (réflexion partielle). Les zones insolées de la couche de résine 

S1805 sont ensuite développées sous agitation pendant 3 minutes dans une solution basique 

diluée (Megaposit MF-26 Developper de chez Kayakuam). 

 La seconde étape consiste à réaliser un contre-moule par micromoulage de PDMS en 

mélange 10 : 1 (Sylgard 184 de chez Dow Europe) sur le moule maître précédent (Figure 

II.6 (b)) réticulé thermiquement à 60°C pendant 2 heures. Ce contre-moule est par la suite utilisé 

pour structurer un film de COC de 140 µm d’épaisseur par la technique de Lithographie par 

Force Capillaire (CFL). [21] Pour ce faire, le contre-moule en PDMS réticulé et le film mince de 

COC sont maintenus en contact, et la température est portée à 120°C dépassant la température 

de transition vitreuse du co-polymère (75°C) durant 10 minutes. Chauffé à cette température, 

le COC flue et remplit par capillarité les formes des cavités du contre-moule. La température 

est ensuite abaissée progressivement afin d’éviter une chute trop brutale qui provoquerait des 

déformations non désirées du matériau. 

 Enfin, le timbre souple de COC obtenu est rendu conducteur par un dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) d’une couche mince de 50 nm d’or recouvrant la surface de motifs 

structurés. 

 

I.1.4 - Caractérisation des motifs chargés par AM-KFM 

 La Microscopie à Force Kelvin avec Modulation d’Amplitude (AM-KFM) est un mode 

électrique dérivé du mode topographique « tapping », permettant de réaliser des cartographies 

du potentiel de surface des motifs chargés après injection. 

 Le principe de fonctionnement de ce mode dérivé est présenté dans la Figure II.7. La 

pointe balaye l’échantillon ligne par ligne en réalisant un aller-retour en mode « tapping » à la 

surface de l’échantillon pour en extraire la topographie. Puis un second aller-retour sur la même 

ligne est effectué à une hauteur de lift fixée à 50 nm dans le cadre de ces travaux. Cette hauteur 

est un bon compromis pour avoir une bonne résolution en potentiel mesuré tout en minimisant 

les artefacts liés à la topographie. [22] Lors de ce second passage, l’excitation mécanique de la 

pointe via le bimorphe est supprimée et la topographie enregistrée lors du premier passage est 

reproduite à la hauteur de lift. À cette distance, la pointe perçoit essentiellement les forces 

électriques induites par les motifs de charges à la surface.  
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Figure II.7 Représentation schématique du principe de fonctionnement du mode AM-KFM. 

 

 Afin de mesurer le potentiel de surface lors du second aller-retour, une tension 𝑉𝑒 est 

appliquée à la pointe telle que : 

 𝑉𝑒 =  𝑉𝐷𝐶 +  𝑉𝐴𝐶sin (𝜔𝑡) Équation 2.1 

 Avec 𝑉𝐷𝐶 une composante continue ajustable et 𝑉𝐴𝐶sin (𝜔𝑡) une composante 

alternative. La force électrique entre la pointe AFM et l’échantillon responsable de ses 

oscillations lors du second passage s’exprime de la façon suivante :  

 𝐹𝑒 =  −
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
∆𝑉2 Équation 2.2 

 Avec 𝐶 la capacité dépendante de la distance pointe-échantillon z et ∆𝑉 le différentiel 

de tension 𝑉𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒 −  𝑉é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 s’exprimant ainsi :  

 
𝑉𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒 =  𝑉𝑒 +  

𝛷𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒

𝑒
 Équation 2.3 

 
𝑉é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 =  𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 +  

𝛷é𝑐ℎ

𝑒
 Équation 2.4 

 Avec 𝛷𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒 et 𝛷é𝑐ℎ les « travaux de sortie » à l’air de la pointe et de l’échantillon, 

𝑉𝑒 l’excitation électrique de la pointe et 𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 le potentiel de surface des charges injectées 

dans le substrat (𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 < 0 si les charges en surface sont négatives et 𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 > 0 si elles 

sont positives). 

 En développant le différentiel de tension il en ressort l’équation suivante :  

 ∆𝑉 =  𝑉𝐷𝐶 + 𝑉𝐴𝐶 sin(𝜔𝑡) −  𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 + 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦)  Équation 2.5 

 Avec 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦) =  
𝛷𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒+ 𝛷é𝑐ℎ

𝑒
  traduisant le potentiel de différence de contact en 

fonction du plan x, y de la pointe au-dessus de l’échantillon. En remplaçant ∆𝑉 dans 

l’équation 2.2, il en résulte :  
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𝐹𝑒 =  −

1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
((𝑉𝐷𝐶 − 𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠  + 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦)) + 𝑉𝐴𝐶 sin(𝜔𝑡))

2

 Équation 2.6 

 En développant cette équation on met en évidence les 3 composantes suivantes : 

 
𝐹𝐷𝐶 =  −

1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑧
((𝑉𝐷𝐶 − 𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠  + 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦))

2
+

1

2
𝑉𝐴𝐶

2 ) Équation 2.7 

 
𝐹𝜔 = −

𝜕𝐶

𝜕𝑧
((𝑉𝐷𝐶 − 𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠  + 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦))𝑉𝐴𝐶 sin(𝜔𝑡)) Équation 2.8 

 
𝐹2𝜔 =  

1

4

𝜕𝐶

𝜕𝑧
(𝑉𝐴𝐶

2 cos(2𝜔𝑡)) Équation 2.9 

 

 La composante 𝐹𝐷𝐶 induit une déflexion stationnaire de la pointe. Les composantes 𝐹𝜔 

et 𝐹2𝜔 induisent quant à elles des oscillations respectivement au niveau de la première et de la 

seconde harmonique. 𝐹𝜔 influence de façon prépondérante l’oscillation de la pointe car sa 

pulsation est la plus proche de la pulsation de résonnance 𝜔0 de la pointe. On en déduit que les 

oscillations perçues par la pointe lors du second passage sont principalement dues à la 

contribution 𝐹𝜔 . 

 La mesure AM-KFM consiste à trouver les conditions d’annulation de l’oscillation de 

la pointe -induite électriquement- lors de son second passage en faisant varier 𝑉𝐷𝐶. Puisque 𝑉𝐴𝐶 

est différent de 0, la composante 𝐹𝜔 s’annule lorsque 

𝑉𝐷𝐶 =  𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 − 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦). De fait, une cartographie AM-KFM est au final une cartographie 

des valeurs de 𝑉𝐷𝐶 en tout point de l’image. En considérant le travail de sortie du PMMA non 

chargé comme quasi homogène et constant 𝑉𝐶𝑃𝐷(𝑥,𝑦) =  𝑉𝐶𝑃𝐷 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒, une image par 

AM-KFM d’un motif chargé fournira le potentiel de surface 𝑉𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠 par différence entre zones 

chargées et non chargées comme le montre la Figure II.8. 

 

 

Figure II.8 Comparaison entre deux situations (a) et (b) où le contraste de l’image par AM-KFM permet de 

déterminer la valeur VCharges .  En (a), il n’y a pas de charges localisées, en (b) les charges localisées (en rouge) 

sont intégralement présentes dans la fenêtre de scan.  
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 Deux exemples de cartographies par AM-KFM réalisées sur des motifs chargés par 

injection AFM sont donnés par la Figure II.9. Dans le premier exemple (a), un réseau de 6 carrés 

de 20 µm espacés de 15 µm entre eux ont été injectés dans une couche de PMMA de 200 nm, 

avec des pulses de tension positive d’amplitude croissante de + 30 (en haut à gauche) à +80 V 

(en bas à droite). La cartographie d’AM-KFM montre que le potentiel de surface des motifs 

chargés augmente avec l’amplitude des pulses utilisés. Dans le second exemple (b), le motif 

représente un violoniste avec son instrument. Le violoniste a été obtenu avec une tension 

positive +70 V tandis que le violon a été réalisé avec une tension négative de -70 V. Cette 

cartographie AM-KFM illustre les atouts de l’AFM comme outil pour l’injection de charges : 

il est en effet possible de réaliser des motifs de charges des 2 polarités, de géométrie complexe, 

en une seule injection. 

 

 

Figure II.9 Images AM-KFM et sections associées de motifs de charges réalisés par injection par AFM dans une 

couche mince de PMMA de 200 nm. (a) Injection de 6 carrés de 15 µm de côté espacés de 15 µm avec différentes 

amplitudes de tensions de consigne (de droite à gauche, pour la section du haut de l’image : 30, 40 et 50 V, et pour 

la ligne du bas : 60, 70 et 80 V). La courbe en bleue correspond à la section du haut de l’image et la courbe verte 

correspond à la section du bas de l’image. (b) Motif binaire représentant un violoniste avec son instrument, les 

tensions de consigne sont opposées de +70 et -70 V entre les deux éléments du motif.  
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I.2 - Développement par voie microfluidique  

 Comme explicité dans le chapitre I section II.2, l’étape de développement par 

nanoxérographie est communément réalisée par immersion manuelle. Elle est simple à mettre 

en œuvre mais présente plusieurs limites en pratique : les temps de développement de quelques 

secondes sont difficiles à contrôler, la façon de mettre en contact le substrat chargé et la 

dispersion colloïdale ainsi que le retrait du substrat sont difficilement reproductibles, les 

opérations de rinçage et séchage s’avèrent également compliquées à ajuster. Enfin le 

développement par immersion manuelle requiert une quantité importante de dispersion 

colloïdale (typiquement 2-3 mL pour un substrat de ~3 cm2). 

Afin de réduire la quantité de dispersion colloïdale utilisée, nous avons tout d’abord mis 

en place un développement par dépôt de gouttes de dispersion colloïdale (drop casting) sur le 

substrat chargé. 

Pour aller plus loin, nous avons décidé de mettre en œuvre un développement automatisé 

en puce microfluidique afin d’avoir un contrôle fin de tous les paramètres expérimentaux clés 

de cette étape. Au-delà, deux objectifs étaient visés : (i) réaliser des observations in situ des 

assemblages et ainsi mieux appréhender les mécanismes physico-chimiques impliqués, (ii) 

exploiter les phénomènes d’écoulement singuliers opérant en puce microfluidique (création de 

flux laminaires) pour réaliser des assemblages combinés de divers types de nanoplaquettes en 

parallèle.  

 Nous détaillerons dans le chapitre 3 la configuration de développement choisie pour une 

injection de la dispersion colloïdale par capillarité et un séchage avec un contrôleur de pression. 

Nous préciserons également le cas plus complexe d’un développement en co-écoulement, qui 

nécessitera des contrôleurs de débit pour l’injection des fluides et le séchage contrôlé de la 

dispersion, ainsi qu’une vanne pour dériver l’écoulement.  

Dans la suite de ce chapitre, la puce microfluidique spécifiquement développée et les 

deux bancs microfluidiques réalisés pour mener ces expériences sont présentés.  

 

I.2.1 - Puce microfluidique élaborée 

I.2.1.a - Concept 

 Pour être compatible avec le procédé de nanoxérographie, une puce microfluidique doit 

répondre à un cahier des charges assez contraint évoqué dans le chapitre 1 (cf. section III). Ce 

constat nous a orientés vers l’utilisation de matériaux de type époxy dont les propriétés 

mécaniques sont ajustables sur une large gamme de modules d’Young typiquement de la 

dizaine de MPa au GPa, et qui bénéficient d’une forte capacité d’adhésion aux surfaces. En 

combinant une couche d’époxy souple à une couche d’époxy rigide, l’équipe Nanotech a 

démontré la possibilité de fabriquer des puces microfluidiques réversibles multi-fonctions 

compatibles avec le procédé de nanoxérographie. [23,24]  

 Forts de ces résultats, nous avons développé, dans le cadre de ces travaux de thèse, une 

nouvelle puce à base de matériau époxy dont le procédé de fabrication a été simplifié. Comme 

indiqué sur la Figure II.10, cette puce est constituée d’une partie supérieure (capot) incluant les 

canaux microfluidiques qui vient se sceller réversiblement par pression mécanique manuelle 

directement sur une partie inférieure qui est le substrat de verre/ITO/PMMA préalablement 
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chargé électrostatiquement par injection par AFM ou micro-contact printing électrique (e-µCP). 

Cette puce est ensuite reliée par des connecteurs en inox scellés avec de la colle époxy au banc 

expérimental dédié qui permet de contrôler l’écoulement des fluides tout en offrant la possibilité 

d’observation in situ de l’assemblage. Cette puce est ensuite reliée au banc expérimental dédié 

qui permet l’observation in situ. L’étape de développement est conduite par aspiration capillaire 

immédiate de la dispersion colloïdale, préalablement injectée dans le puits d’entrée. L’étape de 

séchage se fait ensuite par application d’une surpression d’air comprimé en sortie de la puce, 

ce qui permet de purger instantanément vers le puits d’entrée le canal microfluidique de la 

dispersion et ainsi d’arrêter l’étape de développement. Une fois le développement réalisé, la 

partie supérieure est retirée du substrat qui comporte à présent des assemblages dirigés de 

nanoplaquettes.   

 

 

Figure II.10 (a) Représentation schématique de la puce microfluidique utilisée (à gauche), et fermeture de la puce 

par une pression homogène (à droite) (b) développement par injection de la dispersion colloïdale désirée, (c) 

Ouverture de la puce par décollement, (d) Assemblage de nanoplaquettes sur les motifs de charges.  
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I.2.1.b - Fabrication du capot de la puce microfluidique 

Les trois étapes du procédé de fabrication du capot de la puce microfluidique sont 

présentées sur la Figure II.11. 

Lors de la première étape (Figure II.11 (a)), un film sec de 50 µm d’épaisseur de résine 

photosensible négative DF-1050 (EMS) est laminé à 80°C à 0.03 m.min-1 sur une lame de verre 

vierge. Pour améliorer son adhésion, un traitement corona des deux surfaces est réalisé avant 

leur mise en contact et le laminage. La résine est sélectivement structurée selon la géométrie de 

canaux désirée par photolithographie par masquage digital en utilisant la technologie DMD 

détaillée précédemment (cf. section I.1.3.b) et un développement dans une solution de 

cyclohexanone sous agitation pendant 3 minutes.  

Dans la deuxième étape (Figure II.11 (b)), le moule maître ainsi créé est utilisé pour le 

micromoulage d’un contre-moule en PDMS (Sylgard 184 de chez Dow Europe) réticulé en 

mélange 10:1 à 60°C pendant 2 heures. 

Puis, lors de la troisième étape (Figure II.11 (c)), une résine époxy souple (WWAS et 

WWB4 de chez Résoltech) obtenue par mélange en proportion massique de 100:22 est coulée 

sur le contre-moule de PDMS réticulé. L’époxy est alors réticulée à 60°C pendant 24 h puis 

démoulée afin d’obtenir le capot.  

Ce dernier est finalement percé par fraisage pour faire un puits d’entrée et un puits de 

sortie (Figure II.11 (d)).  

 

 

Figure II.11 (a) (b) et (c) Protocole de fabrication d'un capot de puce microfluidique en résine époxy. (d) 

Photographie d'un capot percé avec un puits d’entrée et un puits plus fin de sortie. 

 

Le capot étant directement positionné sur le substrat chargé, il n’est pas nécessaire 

d’inclure dans la géométrie de la puce une chambre où placer le substrat. Le détail de la 

géométrie spécifique des canaux, entrées/sorties utilisés sera précisé dans chaque partie 

concernée. 
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I.2.2 - Banc microfluidique par aspiration capillaire  

 Le premier banc microfluidique développé permettant de réaliser de manière 

automatisée l’étape de développement et les observations optiques in situ associées est présenté 

sur la Figure II.12.  

 Ce banc est organisé autour d’un microscope optique inversé. Sur la platine x, y de ce 

microscope est placé le substrat chargé, sur lequel est scellé le capot de la puce microfluidique. 

L’injection de la dispersion colloïdale au sein de la puce est réalisée en déposant une goutte 

avec une micropipette dans le puits d’entrée. La dispersion colloïdale vient immédiatement 

remplir la puce par capillarité (vitesse de remplissage de l’ordre de 30 mm.s-1). La force de 

capillarité gouverne ce mécanisme de remplissage du fait des dimensions micrométriques des 

canaux microfluidiques (hauteur 50 µm, largeur 300 µm). La puce est reliée en sortie à un 

contrôleur de pression qui permet de déclencher la phase ultime de séchage du substrat et ainsi 

d’arrêter l’étape de développement.  

Le microscope optique utilisé est équipé d’un système d’éclairage LED ainsi que d’une 

caméra rapide et d’un spectromètre.  Ce système permet de réaliser par transmission à travers 

le substrat transparent des observations optiques in situ et caractérisations en 

photoluminescence (cartographies et spectres d’émission) de l’assemblage de nanoplaquettes 

s’opérant sur les motifs chargés au sein du canal microfluidique. 

 

 

Figure II.12 (a) Schéma du banc expérimental de microfluidique mis en œuvre pour le développement contrôlé et 

les caractérisations in situ de l’assemblage. (b) Vue du dessus de la partie puce microfluidique au niveau du canal 

de développement. 

  

 Le rôle, le fonctionnement et les performances des éléments significatifs qui constituent 

ce banc expérimental sont détaillés ci-dessous : 
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➢ Contrôleur de pression 

Le contrôleur de pression (MFCZ-EZ de chez Fluigent) permet d’ajuster avec précision le 

temps de développement souhaité. En effet, il induit un différentiel de pression contrôlé entre 

l’entrée et la sortie de la puce microfluidique permettant de purger instantanément le canal de 

la dispersion de nanoplaquettes et ainsi de mettre fin à l’étape de développement. Le modèle 

sélectionné, fonctionnant sur une gamme de variation de pression positive de 0 à 345 mbar, 

permet de contrôler la vitesse du ménisque lors du séchage. Nous avons fixé cette pression à 

une valeur intermédiaire de 100 mbar pour cette phase critique. Il s’agit d’un compromis 

permettant d’avoir une vitesse du ménisque reproductible de l’ordre de 10 mm.s-1 en évitant 

d’arracher les couches supérieures de nanoplaquettes assemblées sur les motifs chargés. 

 

➢ Source LED et neutre de densité  

 Afin d’éviter tout phénomène d’assemblage dirigé par piégeage optique, [25] la puissance 

de la source LED (CoolLED pE-300 WHT-365 de chez CoolLED Ltd) a été limitée à 10 % de 

sa valeur et un neutre de densité de niveau 2 a été ajouté en sortie de la source LED. La 

puissance résultante correspond ainsi à 1/1000 de la puissance maximale de la source. 

L’intensité lumineuse qui atteint l’échantillon est de 14,6 µW.cm-2 ± 5,8 µW.cm-2.   

 

➢ Cube dichroïque  

 Le cube dichroïque est un élément optique qui permet de réfléchir ou transmettre la 

lumière en fonction de la longueur d’onde incidente. La Figure II.13 présente le cube dichroïque 

utilisé dans ces travaux (Cube 41012 de chez Chroma). Il est constitué d’un filtre d’excitation 

qui transmet les longueurs d’onde de 460 à 500 nm (HQ480/40x de chez Chroma), d’un miroir 

dichroïque centré à 480 nm avec une largeur de bande de 40 nm (DM 505dcxt de chez Chroma) 

et d’un filtre d’émission à bande large démarrant à 520 nm (HQ510lp de chez Chroma). Il 

permet de sélectionner seulement les longueurs d’onde nécessaires à l’excitation de 

l’assemblage, mais aussi les longueurs d’onde qui seront collectées en sortie par la caméra et/ou 

le spectromètre. 

 

Figure II.13 (a) Représentation schématique du cube dichroïque utilisé dans ces travaux. (b) Spectre de 

transmission de ses éléments constitutifs 

 

➢ Spectromètre optique  

 Le signal de photoluminescence émis par les assemblages de nanoplaquettes, 

cartographié par la caméra, peut aussi être analysé grâce à un spectromètre (OCEAN-HDX-VIS-

NIR de chez Ocean Insight) via un cube séparateur avec un miroir semi-transparent. Ce 

spectromètre détecte le nombre de photons émis sur une gamme de longueurs d’onde de 350 à 
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1000 nm. Il permet de collecter le spectre d’émission des nanoplaquettes sur une surface 

circulaire d’environ 8 µm de diamètre. Cette valeur a été déterminée en plaçant une source 

lumineuse en entrée de la fibre optique et en observant le spot lumineux atteignant l’échantillon 

avec la caméra du microscope. 

 

➢ Caméra rapide  

 La caméra doit permettre d’observer en temps réel l’assemblage de nanoplaquettes qui 

a lieu sur les motifs micrométriques chargés. Le piégeage de ces dernières s’opérant en 

seulement quelques secondes, la caméra doit être suffisamment rapide pour capturer 

l’assemblage précisément mais aussi caractériser les autres évènements comme le passage du 

ménisque liquide/air à la surface du substrat. Le modèle retenu est une caméra couleur à haute 

vitesse (Grasshopper3 de chez FLIR Systems) permettant l’acquisition de près de 163 images 

par seconde pour une fenêtre d’observation maximale de 344 x 550 µm avec un objectif (20x).  

 

I.2.3 - Banc microfluidique pour co-écoulement 

 Le banc microfluidique mis en place pour réaliser des co-assemblages de nanoplaquettes 

est présenté dans la Figure II.14. L’objectif de ce banc est de réaliser la phase de développement 

en injectant en parallèle, de manière simultanée, plusieurs dispersions colloïdales différentes 

dans un même canal microfluidique de façon à induire un co-écoulement non mixé et donc un 

adressage spécifique de certains motifs chargés seulement avec un certain type de 

nanoplaquettes. 

 Ce banc expérimental exploite plusieurs éléments (neutre de densité, cube dichroïque, 

spectromètre et caméra) décrits dans la section précédente. Quelques spécificités sont cependant 

à relever :  

 

 

Figure II.14 (a) Schéma du banc expérimental pour un développement par co-écoulement 2 voies. (b) Vue du 

dessus de la partie puce microfluidique au niveau du canal de développement. 
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➢ Contrôleur de pression 

 Le contrôleur de pression employé ici (LU-FEZ-0069 de chez Fluigent) fonctionne sur 

une gamme de pression positive plus petite (0-69 mbar) que le contrôleur de pression présenté 

précédemment avec une précision plus fine. Cela assure une excellente stabilité avec un 

déplacement du ménisque de l’ordre du mm.s-1 (dépendant de la section du canal 

microfluidique). 

 

➢ Pousse-seringues haute précision 

 Les pousse-seringues haute précision permettent une injection contrôlée de liquide au 

sein du canal avec une consigne appliquée directement en µL.min-1. Le débit qui ne dépend que 

du diamètre de la seringue utilisée et du pas de déplacement du moteur n’est de fait pas impacté 

par le type de solvant de dispersion contrairement à un débitmètre que l’on peut associer à un 

contrôleur de pression. Cependant, comme il n’y a aucun contrôle de pression, un souci de 

fonctionnement et de surpression peut conduire à l’endommagement de certains éléments 

microfluidiques. Pour ces travaux, nous avons sélectionné des pousse-seringues (Nemesys S de 

chez Cétoni), reconnus pour être les plus précis du marché. Ils ont été couplés à des seringues 

de 500 µL. Le débit étant dépendant de la section de la seringue, plus la section est faible et 

plus le débit contrôlable est faible. [26] (cf. § III.3.2) À titre d’exemple, les données du fournisseur 

indiquent - pour ces seringues - qu’il est possible d’injecter de 3,8.10-2 µL.min-1 à  

3.103 µL.min-1 avec une valeur seuil recommandée en deçà de laquelle la pulsation de l’appareil 

(vibration pas moteur) pourrait être détectée à 8.10-2 µL.min-1.  

 Nous nous sommes placés pour les expériences réalisées dans un régime de débit de 2 

ordres de grandeur supérieur à la limite de « sans pulsation » donnée par le constructeur afin de 

s’assurer d’un fonctionnement optimal de l’appareil. 

 

➢ « Colle noire » 

 Il s’agit d’un mélange de colle époxy (LOCTITE EA 3430 de chez Henkel) et de noir de 

carbone (Black Pearls 2000 de chez Carbot) coulé sur la face supérieure du capot. Son rôle est 

double : sceller des connectiques en inox pour les entrées / sorties de la puce microfluidique et 

homogénéiser le signal lumineux dans la fenêtre d’observation. En effet, la colle époxy est 

naturellement fluorescente et peut perturber le signal global reçu par la caméra. Ce phénomène 

est évité par l’ajout de noir de carbone qui absorbe - notamment - ce signal de fluorescence 

parasite. 

 

➢ Vanne 

 La vanne (2-switch de chez Fluigent) utilisée permet de dériver l’écoulement d’une 

entrée vers deux sorties au choix et est contrôlée par ordinateur via le logiciel propriétaire du 

constructeur. Elle est actionnée dans le co-écoulement afin de démarrer et de terminer la 

séquence de développement au sein de la puce microfluidique dans le chapitre 3. 
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II - Caractérisations ex situ des assemblages réalisés 

  

 Une fois les assemblages réalisés et le capot de la puce retiré, le substrat comportant les 

motifs de nanoplaquettes est caractérisé ex situ topographiquement et optiquement. 

 

II.1 - Caractérisation topographique 

II.1.1 - Microscopie à Force Atomique (AFM) en mode 

« tapping » 

 Nous avons utilisé un AFM de type ICON en mode « tapping » pour déterminer 

systématiquement les dimensions latérales et verticales des motifs de nanoplaquettes réalisés. 

Avec les pointes utilisées (ARROW NCR de chez Nanoworld), et nos conditions d’observations, 

la résolution latérale des images réalisées est de l’ordre de la vingtaine de nanomètres. La 

résolution verticale, de l’ordre de l’Angstrom, permet une mesure très précise de l’épaisseur 

des motifs de nanoplaquettes obtenus. 

 À titre d’exemple, la Figure II.15 présente une image topographique par AFM d’un 

assemblage de nanoplaquettes CdSe/CdZnS réalisé sur 4 motifs carrés de 30 µm, chargés 

différemment par injection par AFM (+30, +50, +70 et +80 V d’amplitude de tension de 

consigne). Cette caractérisation montre qu’il est possible d’ajuster l’épaisseur des motifs de 

nanoplaquettes en ajustant la charge des motifs. On obtient ici 3, 29, 59 et 84 nm de hauteur 

respectivement en fonction des valeurs d’amplitude de tension de consigne données ci-dessus, 

ce qui correspond à ~1 monocouche peu dense, ~3 couches, ~7 couches et ~10 couches 

respectivement de nanoplaquettes assemblées. 

 

 

Figure II.15 Caractérisation topographique par AFM de 4 carrés de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS de 30 µm 

espacés de 15 µm de différentes épaisseurs : (a) Image 2D, (b) Vue 3D (c) Sections de l’image (a), en bleu (section 

sur les carrés du haut injectés à +30 et +50 V d’amplitude de tension de consigne), en vert (section sur les carrés 

du bas injectés à +70 et +80 V d’amplitude de tension de consigne).   
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II.1.2 - Microscopie Électronique à Balayage (MEB)  

 En complément des caractérisations par AFM, nous avons utilisé un microscope 

électronique à balayage (MEB) (JEOL JSM 7800F de chez JEOL) doté d’une source FEG pour 

réaliser des caractérisations topographiques pour obtenir des informations sur l’empilement et 

l’organisation des nanoplaquettes sur les motifs.  

Cet outil permet de réaliser une cartographie topographique 2D de la surface des 

échantillons en détectant les électrons émis suite à l’interaction entre un faisceau d’électrons 

incident et la surface de l’échantillon. Les électrons secondaires ont été majoritairement 

exploités pour la caractérisation de nos échantillons. 

Nos assemblages de nanoplaquettes sont réalisés sur une couche de PMMA, 

extrêmement sensible à un faisceau électronique. Le PMMA est d’ailleurs utilisé en 

lithographie électronique comme résine électrosensible dont la polarité peut être inversée en 

fonction de la dose injectée. [27] Étant isolant, il empêche l’évacuation des charges lors de 

l’imagerie MEB, ce qui conduit à une détérioration de la surface. Par ailleurs, les nanoplaquettes 

assemblées sur les motifs conservent leurs ligands organiques non conducteurs en surface, ce 

qui les rend difficiles à imager. Pour s’affranchir de ces effets de chargement dus à la fois à la 

couche de PMMA et aux ligands organiques des nanoplaquettes, et permettre l’évacuation des 

charges générées par le faisceau électronique, une couche d’or de 5 nm a été systématiquement 

déposée par CVD sur l’ensemble des échantillons avant imagerie, ce qui les rendait 

inexploitables par la suite 

 Un exemple d’image MEB d’assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS est 

présenté dans la Figure II.16 

 

 

Figure II.16 Image MEB d'assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS sur des motifs de charges permettant 

de voir l’empilement des nanoplaquettes sur le sommet d’un motif chargé. 
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II.2 - Caractérisations optiques 

II.2.1 - Cartographie de photoluminescence  

 Après assemblage, des cartographies de photoluminescence des motifs de 

nanoplaquettes ont été systématiquement réalisées sur le banc microfluidique utilisé pour 

l’étape de développement. En employant seulement le signal de la LED bleue de la source 

CoolLED comme signal d’excitation (λex : 455 nm), une cartographie en niveaux de rouge ou 

de vert du signal en photoluminescence émis par les motifs de nanoplaquettes sur la caméra 

peut être recueillie. Un spectre moyen d’émission des assemblages correspondant est récupéré 

sur une zone de l’échantillon correspondant à une surface circulaire de ~8 µm de diamètre 

permettant ainsi de déterminer une longueur d’onde d’émission moyenne et de quantifier la 

finesse des pics. 

À titre d’exemple, une image optique en champ clair et une image en fluorescence d’un 

réseau de carrés de 50 µm de nanoplaquettes CdSe obtenu par nanoxérographie est présenté sur 

la Figure II.17. Le croix rouge visible sur l’image (a) correspond à la zone de détection du 

spectromètre, le spectre associé est montré dans la partie (c). 

 

Figure II.17 (a) Images optiques en champ clair et (b) en fluorescence d’un réseau de carrés de nanoplaquettes de 

CdSe/CdZnS assemblées émettant dans le rouge, (c) Spectre d'émission des nanoplaquettes assemblées sur la croix 

rouge au centre du carré en (a). 

 

II.2.2 - Cartographie hyperspectrale  

Une caractérisation optique complémentaire des assemblages exploitant l’imagerie 

hyperspectrale et l’imagerie en durée de vie a également été réalisée dans certains cas 

spécifiques par le biais d’une collaboration avec Aurélien Cuche et Romain Hernandez du 

Centre d’Élaboration de Matériaux et d’Études Structurales (CEMES).  

La Figure II.18 montre le dispositif expérimental utilisé pour ces caractérisations. Les 

échantillons ont été excités par un laser impulsionnel, focalisé à la surface. Cette excitation est 

à l’origine d’une émission de photons par la surface par un phénomène de fluorescence. Deux 

types de détecteurs sont présents sur ce type de microscope afin de récupérer le signal : un 

spectromètre et une photodiode à avalanche. Le premier permet de réaliser les images 

hyperspectrales en enregistrant le spectre d’émission en chaque point. Dans le second cas, le 

détecteur est couplé à une carte électronique qui réalise une analyse temporelle. Cette analyse 

est basée sur le nombre de photons détecté pour une plage de temps donnée selon le principe 

de comptage de photons uniques corrélés au temps (TCSPC). [28] Cela permet de réaliser les 

images en durée de vie (FLIM). 
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Pour les analyses décrites ultérieurement dans ce manuscrit, un laser émettant à une 

longueur d’onde de 405 nm avec une fréquence d’impulsion à 20 MHz pour les images 

hyperspectrales et 5 MHz pour les images FLIM a été employé. La longueur d’onde du laser 

permet théoriquement une résolution des pixels d’environ 200 nm (~ 𝜆 2⁄ ). Néanmoins, la taille 

des pixels a été fixée à 450 nm pour les images hyperspectrales et 700 nm pour les images FLIM 

afin de réduire la durée d’acquisition nécessaire. La surface balayée pour ces analyses 

correspond à un carré de 26 x 26 µm, la durée d’acquisition nécessaire associée est de plusieurs 

minutes par image. Les données sont ensuite affichées en une image construite en temps réel 

via le logiciel open source PyMoDAQ « Modular Data Acquisition with Python » [29] développé 

au sein du CEMES par Sébastien Weber. L’ensemble des métadonnées est enregistré dans des 

fichiers spécifiques de type «.h5». 

 

 

Figure II.18 Schéma du banc optique pour les images hyperspectrales et les images FLIM. Adapté d’un poster de 

Sébastien Weber, ingénieur de recherche au CEMES. 

 

 Les images hyperspectrales réalisées sont composées de pixels. La valeur d’un pixel 

correspond à l’intégration du spectre d’émission ramené à 1 s. Pour le lot de nanoplaquettes 

rouges (λém = 646 nm, FWHM = 25 nm) utilisé dans ce manuscrit, le spectre d’émission est 

intégré entre 600 et 700 nm. Pour le lot de nanoplaquettes vertes (λém = 558 nm, 

FWHM = 30 nm), le spectre d’émission est intégré entre 500 et 600 nm. À chaque pixel 

correspond une valeur d’intensité lumineuse en coups par seconde (cps) correspondant à 

l’émission de photons d’une population de nanoplaquettes pendant 1 s excitée localement par 

laser. 

 La Figure II.19 montre un exemple d’image hyperspectrale type obtenue sur un 

assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS par nanoxérographie. L’assemblage correspond 

à un carré de 20 µm de côté pour 73 nm de haut de nanoplaquettes. L’intensité lumineuse 

moyenne de l’assemblage sur une seconde est de 2.76 x 107 cps. 
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Figure II.19 Exemple d'une cartographie d’intensité lumineuse en nombre de coups par seconde (cps) d'un 

assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS de 73 nm de haut et 20 x 20 µm de côté pendant une seconde. 

(Pixel de 450 nm). 

 

II.2.3 - Cartographie de durée de vie  

 Les pixels d’une image de microscopie à durée de vie par fluorescence (FLIM) 

correspondent à la collection dans le temps des photons émis après excitation. Ce nombre de 

photons décroit dans le temps de façon exponentielle. Ces signaux sont ensuite traités pour 

extraire la durée de vie moyenne de la transition électronique τ caractéristique de cette 

décroissance pour une population de nanoplaquettes analysée. 

 Cette méthode est basée sur une analyse temporelle entre le pulse d’excitation 

(appelée tstart) et la détection de photons (appelée tstop) ainsi que sur la répétition d’un cycle de 

détection de photon unique illustrée dans la Figure II.20 (un cycle correspond à la durée entre 

deux impulsions laser). On réalise autant de cycles que possible sur une durée d’acquisition 

fixée par l’utilisateur (dans ces travaux 0.5 s). À l’issue de cette durée, le nombre de photons 

arrivés par tranche de temps (équivalent à tstart - tstop) est tracé dans un histogramme qui décroit 

de façon exponentielle avec une constante caractéristique τ correspondant à la durée de vie. 

 

 

Figure II.20 Principe de la méthode de comptage de photons uniques corrélés en temps. (a) Des impulsions lasers 

sont émises avec un certain taux de répétition. L’intervalle de temps entre l’impulsion du laser et la détection d’un 

photon émis est enregistré. (b) Les intervalles de temps sont inscrit dans un histogramme. Extrait et adapté de [28,30] 

  

 Afin de déterminer la durée de vie moyenne de la transition électronique τ, on cherche 

à corréler les données extraites avec une courbe de tendance exponentielle décroissante de type 

𝑓(𝑥) = 𝑎 ∗ exp (−
𝑥

𝜏
) + 𝑏 avec 𝑎 et 𝑏 des constantes ajustables, 𝑥 la valeur temporelle (en ns) 
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et 𝜏 la durée de vie moyenne (en ns). De la même façon que les analyses hyperspectrales, le 

temps τ est corrélé à une position x, y de la surface de l’échantillon afin de créer une image. 

 La Figure II.21 correspond à une image typique en durée de vie du même assemblage 

présentée en Figure II.19. La carte des couleurs a été fabriquée afin d’améliorer le contraste 

entre la surface de l’échantillon et l’assemblage. Le 𝜏 moyen de l’assemblage de nanoplaquettes 

de CdSe/CdZnS est de ~31 ns. 

 

 

Figure II.21 Exemple d'une cartographie en durée de vie d'un assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS de 

73 nm de haut et de 20 x 20 µm de côté. (Pixels de 700 nm) 

 

III - Conclusion 

 

 Dans ce chapitre, nous avons détaillé les protocoles expérimentaux déployés tout au 

long de ce travail de thèse pour réaliser les assemblages de nanoplaquettes par la technique de 

nanoxérographie ainsi que leur caractérisation topographique et optique. 

 Deux techniques d’injection de charges complémentaires dans des couches minces de 

PMMA de 200 nm d’épaisseur ont été utilisées dans le cadre de ces travaux : l’injection de 

charges séquentielle via la pointe polarisée d’un AFM sur des zones maximales de 90 x 90 µm² 

et l’injection de charges parallèle sur des surfaces centimétriques par micro-contact printing 

électrique (e-µCP). Les conditions optimales d’injection de charges ont été adaptées à des 

substrats transparents en verre recouverts d’une couche de 370 nm d’ITO de façon à pouvoir 

réaliser des observations optiques in situ par transmission. 

 Un développement en puce microfluidique a été mis en œuvre grâce à la conception de 

puces microfluidiques réversibles en époxy et de deux bancs expérimentaux automatisés. Un 

premier montage microfluidique permettant l’injection des dispersions colloïdales dans la puce 

par capillarité, a été conçu pour observer in situ la formation des motifs de nanoplaquettes 

photoluminescentes assemblées par nanoxérographie. Un second montage microfluidique, 

permettant l’injection simultanée de plusieurs dispersions colloïdales dans un même canal, a 

été mis en œuvre pour élaborer des co-assemblages horizontaux de plusieurs types de 

nanoparticules colloïdales sur une même surface en une seule étape de développement. 
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 Après une présentation des caractéristiques des nanoplaquettes choisies comme système 

colloïdal modèle, nous détaillerons les résultats de l’étude in situ des mécanismes d’assemblage 

par nanoxérographie menée en exploitant la puce microfluidique introduite au chapitre 

précédent. 

 

I - Les nanoplaquettes cœur/coquille de CdSe/CdZnS 

  

 Comme indiqué au chapitre 1, nous avons sélectionné des nanoplaquettes (NPLs) 

cœur/coquille luminescentes de CdSe/CdZnS dispersées dans l’octane comme système 

colloïdal modèle pour mener cette étude. Ces nano-objets combinent en effet deux avantages : 

non chargés et très polarisables ils sont parfaitement adaptés à l’assemblage 3D par 

nanoxérographie et ils présentent par ailleurs une fluorescence piquée dans le rouge, intense et 

stable permettant de les tracer in situ par microscopie optique en fluorescence. 

 

I.1 - Synthèse chimique  

 Les nanoplaquettes de CdSe/CdZnS utilisées ont été synthétisées par notre partenaire 

industriel Nexdot. Pour des raisons de confidentialité, les informations précises sur leur synthèse 

chimique ne seront pas divulguées dans ce manuscrit.  

 La voie de synthèse employée se rapproche de celle utilisée dans les travaux de 

recherche de Qu et al. [cf. [27| et [32] et leurs références] Elle comporte deux grandes étapes à haute 

température dans le solvant organique octadécène (ODE), sous atmosphère inerte d’argon. Dans 

les deux étapes, la réaction est interrompue par une baisse de la température et l’addition de 

ligands d’acide oléique. La première étape, dédiée à la synthèse du cœur en CdSe se réalise à 

partir de précurseurs de cadmium et de sélénium dans l’ODE à haute température (240 °C). 

Après deux lavages intermédiaires à l’hexane et l’éthanol par centrifugeuse, la seconde étape 

de synthèse de la coque en CdZnS peut avoir lieu. Elle est réalisée par injection au  

pousse-seringue des cœurs de CdSe dispersés dans l’ODE dans un milieu de réaction stabilisé 

à 300°C sous atmosphère argon. Deux étapes de lavage sont finalement réalisées avant de 

disperser les NPLs synthétisées dans l’octane.  

La stabilité des NPLs en solvant organique est assurée par répulsion stérique grâce aux 

ligands acides oléiques. La concentration de la solution mère obtenue est de ~10 µM ce qui est 

équivalent à 6.1015 NPLs.mL-1. 

 

I.2 - Caractéristiques des nanoplaquettes  

 La morphologie et la dispersion en taille des NPLs utilisées ont été analysées par 

Microscopie Électronique à Transmission (TEM). La Figure III.1 (a) présente une image 

typique des NPLs. On constate qu’elles se sont déposées à plat ou sur leur tranche sur la grille 

de microscopie. Leurs dimensions latérales sont de 20 nm x 15 nm pour une épaisseur de 9 nm. 

La dispersion sur la taille latérale est estimée à moins de 10 % alors que leur épaisseur est 

contrôlée à la monocouche près. 
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 La Figure III.1 (b) présente les spectres d’émission (courbe rouge) et d’absorption 

(courbe bleue en pointillés) caractéristiques de ces NPLs en solution, obtenus par spectroscopie 

optique sous une excitation à 450 nm. On constate un pic d’émission à 646 nm (couleur rouge), 

avec une pureté importante caractérisée par une largeur à mi-hauteur (FWHM2) de 20 nm. Le 

rendement quantique (QY3) de ces NPLs en solution est de 88 % pour une excitation à 460 nm. 

 

 

Figure III.1 (a) Image typique en microscopie électronique à transmission et (b) spectres d’absorption 

(en pointillé bleu) et d’émission (en trait plein rouge) des NPLs de CdSe/CdZnS utilisées en solution. 

 

 La détermination du potentiel zêta des NPLs est délicate car elles sont dispersées dans 

l’octane, solvant fortement apolaire (ε = 1.95). [2]  Les mesures réalisées indiquent néanmoins 

que ces NPLs ne sont pas chargées en surface (|𝜁|< 30 mV). 

 

I.3 - Expériences préliminaires d’assemblage dirigé par 

nanoxérographie 

I.3.1 - Lavage des dispersions colloïdales 

 Afin de minimiser la quantité de ligands libres en excès en solution susceptibles 

d’écranter les motifs de charges, il est nécessaire de procéder à un lavage des dispersions post 

synthèse. [3] La Figure III.2  présente le protocole de lavage retenu.   

 
2 FWHM pour Full Width at Half Maximum 
3 QY pour Quantum Yield, dans ce cas précis nous évoquons le EQE (External Quantum Efficiency) 
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Figure III.2 Représentation schématique du protocole de lavage appliqué aux dispersions colloïdales de NPLs de 

CdSe. 

  

Dans ce protocole de lavage, l’éthanol agit comme un contre-solvant permettant de faire 

précipiter les NPLs par centrifugation. Le surnageant contenant une partie des ligands libres est 

ensuite retiré avant de disperser à nouveau les NPLs dans l'octane. Les expériences réalisées 

révèlent qu’au maximum 2 lavages consécutifs peuvent être opérés sans déstabiliser les 

dispersions. C’est ce qui a donc été systématiquement fait par la suite. 

 

I.3.2 - Identification des forces électriques prédominantes 

 Les nanoplaquettes synthétisées étant non chargées et fortement polarisables, dans un 

solvant apolaire, à forte concentration, on s’attend a priori à un assemblage par nanoxérographie 

prédominé par les forces de diélectrophorèse. [4] 

 Pour confirmer cette hypothèse, des expériences préliminaires d’assemblage ont été 

réalisées en utilisant une injection de charges par AFM et un développement standard manuel 

par dépôt de goutte. Un motif de charges bipolaire en forme de violoniste a été généré à ces fins 

dans une couche de 200 nm de PMMA déposée par spin-coating sur un substrat transparent de 

verre/ITO. À l’issue de l’injection de charges, une cartographie du potentiel de surface a été 

réalisée par Microscopie à Force Kelvin à Modulation d’Amplitude (AM-KFM) (Figure 

III.3 (a)). Celle-ci confirme que ce motif de géométrie complexe est parfaitement défini. Il est 

constitué d’une partie chargée positivement (l’instrumentiste en violet) et d’une partie chargée 

négativement (l’instrument en jaune). L’amplitude de la tension des impulsions utilisées pour 

l’injection de charges par AFM a été ajustée pour obtenir approximativement un potentiel de 

surface équivalent de 2.6 +/- 0.3 V en valeur absolue sur l’ensemble du motif. 
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Figure III.3 (a) Image AM-KFM d’un motif chargé bipolaire représentant un violoniste :  l’instrumentiste est 

chargé positivement (en violet) et l’instrument est chargé négativement (en jaune). Une section le long de la ligne 

rouge en pointillés est présentée en dessous. (b) Image topographique par AFM de l’assemblage multicouche de 

NPLs de CdSe/CdZnS obtenu après développement sur le motif présenté en (a). Une section le long de la ligne 

verte en pointillés est donnée en dessous. 

  

Après injection de charges, l’étape de développement a été réalisée par dépôt de goutte. 

Le substrat chargé a été mis en contact pendant 10 s avec une goutte de dispersion colloïdale 

de NPLs à une concentration C = 1012 NPLs.mL-1. Après séchage, la surface de l’échantillon a 

été analysée par AFM. L’image topographique et la section présentées sur la Figure III.3 (b) 

révèlent que les NPLs se sont assemblées en multicouches sur le motif chargé, sur une épaisseur 

identique d’environ 90 nm sur les parties chargées positivement et négativement du motif. 

 Si les NPLs de CdSe/CdZnS dispersées dans l’octane avaient été chargées, elles se 

seraient assemblées par les forces électrophorétiques sur la partie chargée du motif de signe 

opposé (et auraient été repoussées par le reste du motif). [cf. [36] et ses références] Dans le cas présent, 

l’assemblage sur les parties à la fois positives et négatives du motif, est clairement la preuve 

d’un assemblage par les forces diélectrophorétiques, sensibles au carré du gradient de champ 

électrique. L’épaisseur identique de l’assemblage sur les 2 polarités du motif confirme que la 

charge des NPLs (et donc la force électrophorétique) est négligeable ici. 
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II - Étude in situ de l’assemblage dirigé  

II.1 - Contexte et objectifs  

 Le projet Q-PIXEL, porté par le consortium constitué de notre laboratoire le Laboratoire 

de Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO), du Laboratoire de Génie Chimique (LGC) 

et de l’entreprise Nexdot, propose de développer une technologie générique innovante d’écrans. 

Cette solution repose sur l’élaboration d’un film polymère transparent sur lequel est réalisé un 

assemblage 3D sous la forme d’une matrice de « pixels rouges » et « pixels verts » de 

nanoplaquettes CdSe(S)/CdZnS. Soumises à une excitation bleue produite soit par un 

rétroéclairage de LEDs ou OLEDs bleues ((Organic) Light-Emitting Diodes), ces pixels 3D de 

nanocristaux semiconducteurs extrêmement luminescents émettront dans le rouge ou le vert 

selon la nature des NPLs utilisées. La technologie proposée s’intégrera à terme dans des écrans 

haute performance en offrant une luminosité et un gamut améliorés ainsi qu’un coût de 

production réduit par rapport aux technologies actuelles. 

 L’étude menée ici s’inscrit dans ce projet. Elle vise à comprendre finement les 

mécanismes d’assemblage des nanoplaquettes mis en jeu lors de l’étape clé de développement 

sur les motifs de charges, en combinant des expériences de nanoxérographie en puce 

microfluidique, des caractérisations in situ par microscopie en fluorescence et des simulations 

numériques.  

II.2 - Résultats et analyse 

 Nous avons publié les résultats de cette étude dans la revue internationale à comité de 

lecture Journal of Colloids and Interface de l’éditeur Elsevier. En guise d’introduction, voici 

une brève présentation de l’article et du Supporting Information, insérés ci-après.  

 Après avoir présenté et justifié le choix des nanoplaquettes de CdSe/CdZnS (partie 2.1), 

les expériences d’assemblage dirigé par nanoxérographie réalisées dans cette étude sont 

détaillées, de l’étape d’injection de charges par AFM dans une couche mince de 200 nm de 

PMMA sur un substrat transparent de verre recouvert d’ITO, jusqu’au développement dans une 

puce microfluidique dédiée, transparente et réversible en résine époxy, installée sur un 

microscope optique inversé en fluorescence (partie 2.2). Les détails sur la fabrication du capot 

de la puce et de la plateforme microfluidique mise en place sont donnés à la fin de la publication 

(partie 4). L’assemblage sur des motifs rectangles chargés de taille micrométrique est suivi en 

temps réel par le signal de photoluminescence des NPLs enregistré par transmission à travers 

le substrat transparent. Le recours à une caméra à haute cadence (163 frames/s) a permis 

d’acquérir des cartographies de fluorescence avec une résolution temporelle suffisante pour 

analyser finement les assemblages qui s’opèrent en quelques secondes seulement. En parallèle, 

la puce microfluidique utilisée étant réversible, des caractérisations topographiques ex situ par 

AFM et MEB des assemblages de NPLs à différents temps clés du développement ont été faites.  

 Pour aller plus loin dans l’analyse des mécanismes d’assemblage, des modélisations 

numériques, ont été effectuées par notre partenaire Yannick Hallez, maître de conférences au 

LGC, et sont décrites dans la publication (partie 2.4). Une étude de la cinétique d’assemblage 

a par ailleurs été réalisée grâce à une série d’expériences d’assemblage en faisant varier le 

potentiel de surface des motifs et la concentration de la dispersion colloïdale (partie 2.5). 

Finalement, les résultats de cette étude ont été exploités pour élaborer une matrice de micro-

pixels 3D de nanoplaquettes (partie 2.6). 



Chapitre 3 | Étude in situ des mécanismes d’assemblage dirigé par nanoxérographie 

101 

II.3 - On the in situ 3D electrostatic directed assembly of 

CdSe/CdZnS colloidal quantum nanoplatelets towards 

display applications 
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Supporting Information 
 

1/ Conversion of the in situ photoluminescence signal into in situ estimated 

thickness of the NP patterns 

 

Data treatment 

Analysis were based on fluorescent microscopy data extracted from in situ video recording of the 

directed assembly of CdSe/CdZnS quantum nanoplatelets on charged patterns in the microfluidic 

channel (Figure 1 of the main manuscript). The video monitoring started just before the filling of the 

microfluidic channel and ended after the drying. Having the full sequence of this development step 

allowed us to consider experimental artifacts and specifically select the photoluminescence (PL) 

response of the quantum nanoplatelets both during the in situ development and ex situ after drying. 

This data treatment takes in consideration five different samples featuring each time three charged 

rectangular areas under different experimental conditions to explore the largest range of NP pattern 

thicknesses. 

Initially, the full optical set up (light, microscope, camera) was calibrated to get comparable red levels 

of luminescence signals by tuning parameters such as gain, exposure time, bean splitter. Condenser 

aberrations were removed from each video frame. The frame tilting was modified in order to get the 

three NP assemblies on perfectly aligned rectangles which eases numerical calculations. To prevent 

lateral border effects, the left and right sides of each NP rectangular pattern were removed from the 

analysis area (Figure S3(a)). In all the data treatments presented in this work, the Red matrix (quantified 

in red levels) was the only one considered (from Red-Green-Blue available ones) because the maximal 

emission band of the selected NPs was in the red wavelengths (Figure S1). 

For each frame, the analysis area was converted into a single average pixel column and so a single PL 

profile (Figure S3(a)). To get the full evolution of the PL over time, all the photoluminescence profiles 

(PP) were concatenated (Figure S3(b)). 

To consider pollution artifacts coming from previous experiments on the reusable microfluidic chip, an 

average column of all PP before the injection of the colloidal dispersion was calculated (cf. green 

rectangle area of Figure S3(b)). In order to remove the pollution from the observed assembly profiles, 

this average column was then subtracted to each single PL profile of each PP. 

To consider the PL of the NP dispersion inside the channel of the microfluidic chip, an average row of 

the red levels of luminescence taken in areas far from the assembly regions was calculated for each 
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considered frame (cf. red rectangle areas of Figure S3(b)). To remove it from the observed assembly 

profiles, it was only subtracted to PP when the channel is filled.    

Once these artifacts removed, we only kept the specific luminescence coming from the CdSe/CdZnS 

quantum nanoplatelet assembly on charged patterns (PPclean). 

 

Figure S3. (a) Left: example of one extracted PL frame featuring three rectangular NP patterns. Right: the single 

PL profile obtained after averaging the grey region of the PL frame. It is then rescaled with 0 dB gain and 5 ms 

exposure time. (b) Photoluminescence profile (PP) with different colored rectangular regions (red, green, yellow, 

blue) used at different stages of the image treatment and analysis. 

 

Analysis 

The last 10 columns of PPclean signals before drying (cf. yellow rectangle area of Figure S3(b)) were 

averaged into a single one, called “wet photoluminescence profile” PLwet. 

After drying, the photoluminescence signal needs several seconds to stabilize. Once the signal stops 

fluctuating, all the remaining columns of luminescence signals (cf. blue rectangle area of Figure S3(b)) 

were averaged into a single one, called “dry photoluminescence profile” PLdry. 

AFM characterizations were carried out on each sample to extract the ex situ thickness of the NP patterns 

(hAFM). 

Each AFM height profile was compared to the corresponding PPclean. For that, we needed to autocorrelate 

them by shifting the position of the AFM height profile. The ratio hAFM / PLwet maximum for each shifting 

step was considerate to get a curve whose minimum corresponds to the autocorrelated position (cf. 

supporting movie S4). 

Then, a resizing function was applied on PLdry and PLwet to get the same amount of points than hAFM. A 

clear relation appears between hAFM and PLwet which was not the case while fitting PLdry=fct(PLwet) and 

PLdry=fct(hAFM)  (Figure S4). 
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Figure S4. Correlation between AFM height, PLwet and PLdry. Every photoluminescence signal is given only 

considering the Red matrix (in red levels). The five different colors correspond to the data from five different 

samples. 

 

The extrema values of PLwet extracted from five different samples give a value ranging from 0 to 14, 

which was then subdivided into 10 000 steps (PLwetstp). For each PLwetstp, the corresponding PLwet values 

and their respective hAFM values were extracted.   

The number of collected points (CP) for each PLwetstp was stored for further statistical use. 

For each PLwetstp, the standard deviation (stdAFM), average (avAFM) and extrema (extAFM) values were 

calculated or collected from the corresponding hAFM values. 

Figure S5 plots hAFM as a function of PLwetstp. avAFM values are fitted with a formula: 

      avAFM = a × PLwetstp 
b      (Eq. 4) 

with a, b being adjustable parameters. 
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The mean square method was applied considering the statistical weighting CP. The minimum value with 

this methodology gives the best values for a and b in formula (Eq. 4). 

Finally, the best fitting parameters was obtained for a= 4.15 and b=1.54 which then leads to the practical 

conversion formula used in the main manuscript to get the “estimated in situ thickness”: 

hest= 4.15 ×  PLwet 
1.54     (Eq. 5) 

The normalized weighting deviation standard between the fit (green curve) and avAFM was 4.9 %. 

 

Figure S5. Evolution of hAFM (considering standard deviation (stdAFM), average (avAFM) and extrema (extAFM) 

values) as a function of PLwetstp. 

 

 

 

  



Chapitre 3 | Étude in situ des mécanismes d’assemblage dirigé par nanoxérographie 

115 

III - Bilan et perspectives 

 

Cette étude basée sur des observations optiques in situ de l’assemblage de 

nanoplaquettes luminescentes de CdSe/CdZnS en puce microfluidique combinées à des 

simulations numériques a permis d’affiner la compréhension des mécanismes impliqués dans 

l’assemblage dirigé par nanoxérographie. En effet, elle a permis d’une part de démontrer le 

caractère générique des mécanismes d’assemblage proposés précédemment par notre équipe 
[cf.  [36] et ses références] et d’autre part de mettre en évidence deux nouveaux phénomènes survenant 

lors de l’étape de développement, indétectables par des caractérisations ex situ. 

 Les vidéos enregistrées lors de l’étape de développement en puce microfluidique 

ont permis de quantifier l’évolution temporelle du signal de photoluminescence de l’assemblage 

de nanoplaquettes sur les motifs de charges, de la monocouche jusqu’à plusieurs multicouches. 

Le couplage de ces observations optiques in situ avec des caractérisations topographiques ex 

situ par AFM a démontré une corrélation claire entre l’intensité du signal de photoluminescence 

mesurée in situ et l’épaisseur de l’assemblage de NPLs obtenu. Ce résultat a ainsi confirmé que 

l’intensité de photoluminescence de l’assemblage était bien un traceur pertinent de l’épaisseur 

en temps réel de l’assemblage de NPLs. L’aspect non linéaire de cette relation -visible dans la 

Figure S5- est probablement induit par une augmentation de l’auto-absorption due à 

l’augmentation de l’épaisseur de l’assemblage. 

La cinétique d’assemblage des nanoplaquettes de CdSe/CdZnS en puce microfluidique 

mesurée par le biais de ces observations optiques in situ s’avère qualitativement similaire à celle 

mise en évidence lors de précédentes mesures ex situ au sein de l’équipe pour des nanocristaux 

de NaYF4 dopés aux lanthanides. [cf. [19] et ses références] Cette cinétique typique, non monotone, 

présente deux phases bien distinctes : Dans les premiers instants du développement, la 

photoluminescence de l’assemblage (et donc son épaisseur) augmente rapidement jusqu’à 

atteindre une valeur maximale. Dans cette phase, les forces diélectrophorétiques supérieures à 

la diffusion, conduisent à un assemblage des NPLs sur les motifs chargés de plus en plus épais. 

Dans la seconde phase, le signal de photoluminescence de l’assemblage (et donc son épaisseur) 

diminue progressivement en intensité jusqu’à atteindre l’équivalent d’une monocouche peu 

dense de NPLs. Cette tendance est due au fait que la diffusion devient alors prépondérante par 

rapport aux forces diélectrophorétiques qui décroissent en intensité à mesure que l’assemblage 

écrante les motifs de charges. Les analyses par MEB ont révélé un arrangement compact à plat 

systématique de cette première monocouche de NPLs, expliquant son ancrage fort sur les motifs 

de charges alors que les couches supérieures s’empilement systématiquement de manière très 

désordonnée, conduisant nécessairement à une structure moins robuste mécaniquement. 

 Les simulations numériques faites par notre partenaire Yannick Hallez du LGC, en bon 

accord qualitativement avec les mesures expérimentales, ont permis d’expliquer deux nouveaux 

phénomènes  : (i) les « halos » cycliques observés sur les vidéos en aval des motifs de charges 

correspondent à une déplétion temporaire de NPLs en solution au-dessus du motif de charges 

se déplaçant avec l’écoulement et (ii) l’étalement des motifs de nanoplaquettes observé dans la 

direction perpendiculaire à l’écoulement est dû à la diffusion « retardée » des NPLs assemblées 

sur les couches superficielles. Ces phénomènes mettent en évidence le rôle prédominant de 

l’advection dans l’assemblage. 
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 L’étude expérimentale systématique de l’impact du potentiel de surface des motifs et de 

la concentration en nanoplaquettes a conduit à plusieurs résultats clés : 

- Les assemblages les plus épais sont obtenus pour les motifs les plus chargés et une 

concentration intermédiaire (6.1012 NPLs.mL-1). 

- La vitesse d’assemblage augmente avec le potentiel de surface des motifs et la concentration 

en nanoplaquettes. 

- Le temps de développement conduisant à l’assemblage d’épaisseur maximale diminue quand 

la concentration augmente et il s’avère très peu dépendant du potentiel de surface des motifs de 

charges. 

Ces tendances sont expliquées qualitativement par le recours à un modèle 

simple explicité dans l’article : plus les motifs sont chargés, plus les gradients de champ 

électrique sont forts et donc les forces diélectrophorétiques plus intenses conduisant à des 

assemblages plus épais, plus rapidement. L’impact de la concentration des nanoplaquettes est 

moins intuitif. En effet, la solution la plus concentrée en NPLs ne conduit pas comme on 

pourrait de prime abord l’imaginer à l’assemblage le plus épais pour une durée de 

développement optimale. Ce phénomène pourrait s’expliquer par l’élaboration de structures de 

type DLCA (diffusion-limited cluster aggregation) versus RLCA (reaction-limited cluster 

aggregation). [5,6] En effet, à forte concentration, l’assemblage étant réalisé très rapidement, une 

structure type DLCA est favorisée. Cela correspond à une structure poreuse, plus fragile. Les 

NPLs possèdent moins de points d’ancrage où les forces de van der Waals peuvent s’appliquer 

et stabiliser la structure et donc les assemblages sont moins épais. À l’inverse, à plus faible 

concentration, la cinétique d’assemblage beaucoup plus lente donne aux NPLs plus le temps 

pour « explorer » la surface et une structure type RLCA est favorisée. Cela conduit à une 

structure plus dense avec un état d’énergie plus bas, l’assemblage associé plus robuste pourra 

être plus épais. 

Les résultats de cette étude sont très intéressants car ils permettent de définir les 

paramètres optimaux pour obtenir des motifs de nanoparticules de type RLCA, robustes, bien 

définis, d’épaisseur maximale. À titre d’exemple, ces résultats ont été exploités pour élaborer 

un réseau homogène de micropixels 3D de NPLs de CdSe/CdZnS sur une surface de 1 cm² en 

utilisant une injection de charges par e-µCP. Chaque micropixel est un assemblage de 

3 µm x 3 µm de NPLs de CdSe/CdZnS et de 60 nm d’épaisseur.  

Les mécanismes mis en évidence dans cette étude sont a priori génériques et il est donc 

possible d’extrapoler les tendances observées à d’autres types de nanoparticules colloïdales. 

Au-delà d’assemblages simples d’un seul type de nanoparticules, cette étude ouvre la voie au 

contrôle d’assemblages plus complexes, tels que des co-assemblages verticaux et horizontaux 

de plusieurs types de nanoparticules, que nous allons étudier au chapitre 4. 
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 La combinaison de plusieurs nano-objets assemblés sur une même surface, appelée  

co-assemblage de nano-objets, permet le couplage de leurs propriétés, ce qui enrichit 

potentiellement les fonctionnalités de la zone active des dispositifs élaborés, en multipliant leurs 

capacités de détection, mesure ou analyse. On retrouve de telles applications dans des domaines 

très divers tels que l’optoélectronique ou la biologie. [1–5] [cf. [9] et [22] et leurs références] Le projet de 

recherche Q-Pixel actuellement mené par notre équipe en collaboration avec l’entreprise Nexdot 

et le laboratoire LGC en est un exemple. Il s’agit dans ce travail financé par l’ANR de réaliser 

des matrices de pixels de nanoplaquettes quantiques (NPLs) émettrices dans le rouge et le vert 

qui serviront de convertisseurs de couleur dans de nouvelles générations d’écrans.[6] La 

combinaison de ces pixels de 2 types de nanoplaquettes permettra, avec l’utilisation d’un 

backlight de micro-leds émettant dans le bleu de reconstituer de manière intense et piquée toutes 

les couleurs.  On peut citer aussi le développement de nouvelles voies d’encodage en combinant 

des signatures optiques bien spécifiques de plusieurs nanomatériaux sur une même surface. [7] 

 Dans ce chapitre, nous présenterons les travaux menés dans cette thèse sur deux types 

de co-assemblages binaires inédits par nanoxérographie. Les preuves de concept ont dans les 

deux cas été réalisées avec des NPLs émettant dans le rouge et le vert. En s’appuyant sur les 

résultats du chapitre 3, le premier type de co-assemblage, appelé co-assemblage vertical, 

correspond à un empilement vertical des deux types de NPLs rouges et vertes sur un même 

motif et ce avec un contrôle sur l’épaisseur respective de chaque couche de couleur. Le 

deuxième type de co-assemblage, de type horizontal, correspond à l’assemblage côte à côté en 

simultané des deux types de NPLs rouges et vertes sur des motifs. Il a été obtenu en exploitant 

le co-écoulement dans un canal microfluidique des deux dispersions différentes de NPLs. 

 

I - Co-assemblage vertical de nanoplaquettes  

I.1 - Contexte et objectifs 

 L’étude microfluidique in situ présentée dans le chapitre 3 a démontré que l’évolution 

temporelle de l’assemblage multicouche de NPLs suit une courbe en forme de cloche qui va 

atteindre son maximum sur des temps typiques de l’ordre d’une douzaine de secondes, en 

fonction des conditions expérimentales de concentration et de potentiel de surface des motifs 

de charges (cf. section II.3). Lors de la phase de construction d’un motif en multicouches (partie 

gauche -montée- de la courbe en cloche), la superposition des couches de NPLs écrante petit à 

petit le motif de charges. L’assemblage atteint ensuite une épaisseur maximale, correspondant 

à un écrantage maximal du motif de charges.  

Nous avons fait l’hypothèse que si l’assemblage est interrompu avant d’atteindre 

l’épaisseur maximale d’assemblage, il subsisterait un champ électrique rémanent généré par le 

motif de charges alors seulement partiellement écranté.  Ce dernier pourrait être suffisant pour 

assembler séquentiellement de nouveau sur le même motif de nouvelles couches d’un autre type 

de NPLs. Cela permettrait de créer un co-assemblage vertical de plusieurs types de NPLs dont 

les propriétés optiques se coupleraient.  

L’objectif premier de cette étude a donc été de montrer la preuve de concept d’un tel  

co-assemblage vertical par nanoxérographie en choisissant deux types de NPLs de 

CdSe(S)/CdZnS distincts, présentant un pic d’émission à 646 nm et un pic d’émission à 558 nm 
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pour une excitation à 455 nm. Par la suite par souci de simplification, nous les nommerons 

NPLs rouges et vertes. Le second objectif était de caractériser par photoluminescence le 

couplage de leurs propriétés optiques respectives au sein d’un même assemblage. L’ensemble 

de ces travaux a fait l’objet d’une publication dans le journal Colloids and Interfaces présentée 

ci-dessous.  

 

I.2 - Résultats et analyses 

 La partie 2.1 « Matériaux et Méthodes » de la publication présente le concept de  

co-assemblage vertical par nanoxérographie utilisé. Dans cette étude, l’injection a été réalisée 

par AFM sur un substrat verre/ITO/PMMA suivi de deux étapes de développement successives 

par drop casting dont la première a été arrêtée seulement après quelques secondes.  

 Les propriétés optiques d’absorption/émission de chacun des deux types de NPLs rouges 

et vertes utilisés sont ensuite caractérisées (partie 2.2). Au travers de mesures topographiques 

par AFM, de potentiel de surface par AM-KFM et de photoluminescence, toutes les étapes d’un 

co-assemblage vertical ont été vérifiées et validées expérimentalement (partie 3.1). La section 

3.2 étudie ensuite la possibilité de faire évoluer indépendamment les épaisseurs de chacune des 

deux couches rouges et vertes de NPLs par variation de la concentration, du potentiel de surface 

des motifs chargés et la durée de développement. L’impact sur la couleur émise par le co-

assemblage global est discuté. Il est révélé que cette couleur est différente en fonction de la 

direction d’observation (depuis la face assemblage ou depuis la face substrat) (partie 3.3). Des 

simulations sont ensuite proposées pour tenter de reproduire numériquement ces observations 

et en fournir l’explication (partie 4). 
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I.3 - Electrostatically Driven Vertical Combinatorial 

Patterning of Colloidal Nano-Objects 
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I.4 - Résultats clés 

 Cette étude nous a permis de démontrer qu’il était possible de réaliser des  

co-assemblages verticaux par nanoxérographie sur des substrats verre/ITO/PMMA de deux 

types de NPLs CdSe(S)/CdZnS émettant respectivement dans le rouge et le vert.  

En faisant varier la concentration de la dispersion des NPLs (x 1 - 2.5) et la charge des motifs 

(Δ potentiel de surface 1 - 8 V), des co-assemblages de hauteur variant de 10 à 90 nm ont été 

obtenus avec des proportions respectives entre les NPLs rouges et vertes comprises entre 0 et 

100%. Cela a également confirmé que malgré le second développement, le premier type 

d’assemblage reste totalement ancré sur la surface. 

 Des caractérisations optiques en photoluminescence ont prouvé que l’émission globale 

des co-assemblages pouvait être ajustée en jouant sur les proportions des hauteurs de chaque 

type de NPL au sein du co-assemblage. L’émission va ainsi du rouge au vert en passant par des 

variations de jaune/orange. Par ailleurs, nous avons remarqué que la longueur d’onde 

d’émission d’un même co-assemblage différait en fonction du sens d’observation (vu par le 

dessus de l’assemblage ou vu au travers du substrat transparent). Des simulations numériques 

sur des modèles de co-assemblages ont confirmé cet effet et nous ont permis de conclure que 

l’émission des photons générés par les couches de NPLs rouges et vertes avait toujours lieu vers 

les milieux de plus fort indice optique. 

 

I.5 - Études complémentaires 

I.5.1 - Écrantage de charges par les deux types de NPLs 

L’ensemble des expériences qui ont alimenté les données de la Figure 4 (a) de la 

publication sont ici reprises en prenant en compte cette fois la mesure du potentiel de surface 

résiduel sur motif après les 1er et 2ème assemblages. La Figure IV.1 présente l’évolution de la 

perte de potentiels de surface mesurée par AM-KFM sur le motif chargé suite au premier 

assemblage, puis suite au second. 

 

 

Figure IV.1 Évolution de la perte de potentiel de surface du motif de charges après les deux développements en 

fonction de la hauteur d’assemblage mesurée dans le cas des NPLs rouges (1er assemblage) et vert (2nd assemblage). 

Les barres d’erreurs sont basées sur une concaténation de résultats précédents et correspondent à 100 mV pour les 

valeurs de ΔV et à 18 nm pour les valeurs de hauteur (équivalent à 2 monocouches denses pour notre système de 

NPLs). 
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 Les deux courbes de tendances révèlent une évolution linéaire, de tendance équivalente 

pour les NPLs rouges et vertes. Cela semble indiquer que les NPLs ont le même pouvoir 

d’écrantage du potentiel de surface des motifs. A savoir autour de 94 mV +/- 14 mV par nm 

assemblé, quel que soit le type de NPLs considéré et/ou leur place dans le co-assemblage. 

 

I.5.2 - Caractérisations optiques avancées  

 Nous avons caractérisé plus finement l’émission d’assemblages simples et de co-

assemblages de NPLs rouges et vertes par le biais d’images hyperspectrales et d’images en 

durée de vie. Ces mesures ont été réalisées par nos collègues Aurélien Cuche et Romain 

Hernandez sur des bancs optiques dédiés au CEMES (cf. présentation au chapitre 2). 

 

I.5.2.a - Détection de contour et traitement de données préalable 

Il est tout d’abord nécessaire sur les images optiques acquises de bien discerner le 

pourtour des motifs de NPLs. Cela rendra possible l’automatisation du traitement des données.  

Pour les images hyperspectrales, la valeur du pixel de l’image correspond à une intensité 

en nombre de coups par seconde (cps) enregistrée sur le spectre d’émission entre 500 et 600 nm 

pour les NPLs vertes et 600 et 700 nm pour les NPLs rouges (exemple en Figure IV.2 (a) pour 

un motif assemblé de NPLs rouges). La médiane de chaque ligne et colonne de l’image est 

récupérée pour ne former ensuite qu’une unique ligne et colonne. Ces résultats sont ensuite 

dérivés, et la valeur absolue des dérivés fait apparaître deux pics correspondant aux bords 

horizontaux et verticaux du motif (cf. Figure IV.2 (b)). Une marge raisonnable est construite 

autour de ces valeurs afin de correctement isoler les données sur et hors motif/assemblage. Cela 

correspond aux deux zones hachurées motif et hors motif visibles sur la Figure IV.2 (c). Les 

données de chacune des deux zones respectives sont récupérées et moyennées. Les données à 

l’extérieur du motif correspondent à un dépôt non sélectif des NPLs sur l’ensemble de la 

surface. C’est pourquoi elles sont ensuite soustraites des données de l’assemblage afin d’en 

extraire l’intensité uniquement induite par ce dernier. 

 

Figure IV.2 (a) Exemple typique d’une image hyperspectrale d’un assemblage de 20 x 20 µm et de 73 nm de haut 

de NPLs rouges (b) Projection selon x et y de la dérivée de la médiane de l’image, les pics associés correspondent 

aux côtés du carrés (c) Définition des zones motif et hors motif qui seront par la suite collectées et moyennées.  
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Pour les images en durée de vie, la valeur d’un pixel à l’image correspond à la durée de 

vie moyenne de la transition électronique τ. Le nombre de photons émis est collecté dans les 

mêmes gammes de longueurs d’onde que précédemment. La probabilité d’émission de photons 

à un temps t décroît de façon exponentielle par rapport au temps après l’excitation des NPLs. 

Une courbe de régression suivant l’équation ci-dessous est appliquée afin de récupérer le temps 

caractéristique de décroissance τ : 

𝑓(𝑥) =  𝑎 ∗ exp (
−𝑥

𝜏
) + 𝑏 

avec 𝑎 et 𝑏, des constantes ajustables 

 Une fois l’image recueillie, le même traitement préliminaire est appliqué afin de bien 

localiser le motif et de collecter la durée de vie moyenne au sein de l’assemblage.  

 

I.5.2.b - Étude optique d’assemblages simples de NPLs 

La Figure IV.3 reporte les études optiques menées sur des assemblages simples de NPLs 

rouges et vertes. L’observation des échantillons se fait côté substrat comme indiqué sur la 

Figure IV.3 (a&b), qui inclut aussi une représentation de l’émission attendue des assemblages 

simples de NPLs rouges et vertes basées sur les conclusions précédentes (cf. I.4). La partie (c) 

montre l’évolution de l’intensité émise par des assemblages simples de hauteurs différentes, 

sous excitation λex = 455 nm pour 1 seconde d’émission. Les données sont extraites des images 

hyperspectrales traitées suivant le protocole décrit à la section précédente. Les variations de 

hauteur d’assemblage sont ici obtenues en ne changeant que le potentiel de charge des motifs à 

l’étape d’injection. Des mesures ont été également réalisées sur des zones hors assemblage où 

a lieu un léger dépôt non sélectif, équivalent à une monocouche très peu dense de NPLs. 

 On constate que l’intensité d’émission évolue linéairement en fonction de la hauteur de 

l’assemblage quel que soit le type de NPLs. La pente des courbes de tendance 

vaut 3.9 x 105 +/- 3.6 x 104 cps.nm-1 pour les NPLs rouges et 2.2 x 105 +/- 1.2 x 104 cps.nm-1 

pour les NPLs vertes. Ces résultats indiquent qu’un assemblage de hauteur donnée de NPLs 

rouges émet presque deux fois plus qu’un assemblage de hauteur identique de NPLs vertes. La 

différence visible dans les barres d'erreur entre les NPLs rouges et vertes pourrait s'expliquer 

par une plus grande sensibilité des NPLs vertes à l'environnement induite par des différences 

(de composition, de dimension) dans la coquille en CdZn(S). 

 Les courbes de Figure IV.3 (d) retracent la durée de vie moyenne de la transition 

électronique d’assemblages simples de NPLs rouges ou vertes en fonction de la hauteur 

d’assemblage. On remarque que les durées de vie moyenne relevées sont indépendantes de la 

hauteur d’assemblage mais que le temps de désexcitation est là encore deux fois plus important 

pour les NPLs rouges que pour les NPLs vertes (τNPLrouge = 32.1 +/-  0.4 ns vs 

τNPLvert = 13.4 +/-  0.3 ns ).  

On constate un faible écart, certainement peu significatif, entre les τ obtenus hors motifs 

et sur motifs, indiquant que les NPLs sont peu sensibles à leur environnement, confirmées par 

des données équivalentes en intensité d’émission.   
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Figure IV.3 Représentation schématique du principe des mesures optiques réalisées ainsi que de l’émission 

préférentielle en fonction de l’indice optique du milieu environnant l’assemblage de (a) NPLs rouges ou de (b) 

NPLs vertes.  (c) Évolution des intensités en fonction de la hauteur de l’assemblage de NPLs rouges et vertes 

relevées dans et en dehors du motif d’assemblage. (d) Évolution des durées de vie moyennes des transitions 

électroniques relevées dans et hors du motif de NPLs rouges et vertes.     

 

I.5.2.c - Étude optique de co-assemblages de NPLs  

 On se focalise à présent sur des co-assemblages binaires de NPLs rouges et vertes sur 

substrat verre/ITO/PMMA identiques à ceux étudiés dans la publication, soit un premier 

assemblage de NPLs rouges suivi d’un second assemblage de NPLs vertes par-dessus. La 

concentration de NPLs rouges était variable pour s’autoriser un degré supplémentaire dans 

l’ajustement de la hauteur de l’assemblage alors que la concentration de NPLs vertes était 

maintenue fixe. L’observation des échantillons s’est fait côté substrat comme illustré sur la 

Figure IV.4 (a) qui inclut là encore selon I.4, une représentation de l’émission attendue des 

assemblages de NPLs rouges et vertes dans cette configuration. 
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Figure IV.4 (a) Représentation schématique du montage utilisé pour les images hyperspectrales et en durée de vie 

ainsi que de l’émission préférentielle en fonction de l’indice optique du milieu environnant l’assemblage. Les co-

assemblages étudiés sont tous formés de premières couches de NPLs rouges à leur base et de NPLs vertes sur les 

couches supérieures. (b) Évolution des intensités de l’émission des NPLs rouges (à gauche) et vertes (à droite) en 

fonction de la hauteur de l’assemblage pour des NPLs vertes et rouges co-assemblées. (c) Évolution des durées de 

vie moyennes des transitions électroniques pour les NPLs rouges (à gauche) et vertes (à droite) en fonction de la 

hauteur de l’assemblage pour des NPLs vertes et rouges co-assemblées. 
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 La Figure IV.4 (c) présente les mêmes caractérisations optiques d’intensité émise et de 

durée de vie dans ces cas de co-assemblages, afin de les comparer aux données des assemblages 

simples discutées précédemment. 

 Dans le cas des NPLs rouges, les résultats d’intensité d’émission sont identiques pour 

des co-assemblages que pour des assemblages simples. En revanche, on constate que les co-

assemblages avec des NPLs vertes présentent une intensité d’émissions pratiquement 2 fois 

plus faible que des assemblages simples de NPLs vertes (Figure IV.4 (c)). Comme nous l’avons 

démontré dans la publication, les NPLs vertes co-assemblées émettent de manière privilégiée 

dans la direction du substrat, de plus haut indice optique. Cette différence pourrait donc 

s’expliquer par le fait qu’une partie de l’émission des NPLs vertes est absorbée et/ou diffusée 

par la couche de NPLs rouges. Cela concorderait avec les spectres d’absorption des NPLs 

rouges et d’émission de NPLs vertes visibles dans la Figure 2 de la publication. 

 On remarque également que la durée de vie moyenne de la transition électronique dans 

le cas d’assemblages ou de co-assemblages de NPLs vertes et rouges diffère quelque peu. Pour 

les NPLs vertes, τ ne varie quasiment pas en fonction de l’épaisseur pour les NPLs assemblées 

ou co-assemblées, et montre qu’elles sont donc moins sensibles à leur environnement que les 

NPLs rouges pour lesquelles on constate une faible évolution croissante. Cela signifie que la 

présence d’autres particules photoémettrices dans un environnement proche influence 

légèrement la dynamique de désexcitation des NPLs de CdSe(S)/CdZnS. Les mesures 

effectuées semblent de plus révéler une perturbation des propriétés optiques entre les NPLs 

assemblées ou co-assemblées par nanoxérographie et les NPLs déposées non sélectivement hors 

motifs. Cela indiquerait que le protocole d’assemblage par nanoxérographie semble légèrement 

influencer les propriétés optiques des NPLs. Les tendances observées restent néanmoins très 

faibles et dans certains cas inscrits dans les barres d’erreurs. Pour aller plus loin, nous pourrions 

chercher à construire un nouveau modèle plus fin que le modèle employé dans la publication 

pour mieux comprendre et appréhender les phénomènes en jeu.  
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II - Co-assemblage horizontal de nanoplaquettes  

 

 Dans cette partie, nous allons étudier la possibilité de réaliser des co-assemblages 

horizontaux de ces mêmes NPLs rouges et vertes par nanoxérographie en exploitant cette fois 

le phénomène de flux laminaires et de co-écoulements visibles dans des canaux 

microfluidiques. (cf. chapitre 1 : section I.1.2.b). Afin de s’assurer d’une observation 

systématique d’une zone comportant des motifs de charges, la surface complète du réseau de 

motifs injectés correspond à 5.1 x 4.8 mm avec 35 lignes de 50 µm de large pour ~5 000 µm de 

long espacé de 100 µm. 

 

II.1 - Circuit microfluidique utilisé 

 Pour cette étude, la puce microfluidique est connectée à un ensemble de dispositifs 

microfluidiques (vannes, pousse-seringues, contrôleurs de pression) représentées sur la Figure 

IV.5 (a).  

 

 

Figure IV.5 (a) Représentation schématique du montage microfluidique complet pour le co-assemblage 

horizontal. 

 

 Le circuit microfluidique inclus dans le capot de la puce est reproduit à l’échelle sur la 

Figure IV.6 (a). Son dimensionnement a été fait pour adapter l’hydrodynamique des 

écoulements au procédé de nanoxérographie. Il inclut deux zones clés dans le protocole : un 

canal de dérivation et un canal de développement. La partie inférieure de la puce est un substrat 

de verre/ITO/PMMA préalablement chargé avec le réseau de motifs de lignes définis 

précédemment. Les deux parties de la puce sont ensuite alignées pour que le canal de 

développement soit superposé à la zone comportant les motifs de charges. En injectant la 

dispersion de NPLs vertes en entrée 1 et de NPLs rouges en entrée 2, l’observation attendue 

dans le canal de développement est schématisée sur la partie (b). 
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Figure IV.6 (a) Schéma du capot de la puce microfluidique utilisé pour le co-assemblage horizontal. (b) 

Observation attendue dans le canal de développement après injection des dispersions colloïdales rouges et vertes 

en entrée. 

 

 Le canal de dérivation -sortie 1- associé à une vanne « une entrée & deux sorties » a 

plusieurs utilités : (i) il permet d’évacuer initialement vers le rebut les deux dispersions 

provenant des pousse-seringues -entrées 1 et 2- en attendant la stabilisation du co-écoulement, 

(ii) Une fois bloqué/sous pression avec la vanne en position « bouchon », cela amorce l’étape 

de développement, (iii) lors de l’étape finale de séchage qui s’opère par mise en pression de la 

sortie 2, il draine la purge de la puce microfluidique vers le rebut.    

 Le canal de développement correspond à la zone où le co-assemblage horizontal est 

réalisé. La formation du co-assemblage est observée par microscopie optique en fluorescence à 

travers un objectif 20x. Cet objectif permet une fenêtre d’observation maximale de 344 µm de 

haut par 550 µm de long. La largeur du canal de développement a été ajustée en fonction de la 

largeur de la fenêtre d’observation du microscope optique.  

 Ce protocole simple n’est cependant pas optimisé, car il génère des bulles/poches d’air 

lors de l’attente de la stabilisation du co-écoulement. Pour remédier à cela, il faudrait retenir le 

ménisque provenant du co-écoulement suffisamment longtemps, au niveau de l’entrée du canal 

de développement, le temps de vider les bulles d’air présentes dans le canal de dérivation. Une 

solution employant des vannes capillaires [8,9] est actuellement à l’étude.  

 

II.2 - Dimensionnement des circuits microfluidiques 

 Afin de définir la géométrie de notre circuit microfluidique, nous avons déterminé au 

préalable les débits minimum et maximum appliqués à notre système microfluidique. Ils sont 

imposés par la vitesse minimale et maximale du poussoir des pousse-seringues ainsi que par la 

section des seringues employées. Selon les données du constructeur Cétoni, avec des seringues 

de 500 µL montées sur les pousse-seringues Nemesys S que nous utilisons dans nos montages, 

un débit minimum théorique de 3,8 x 10-4 µL.min-1 et un débit maximum théorique de 3 000 

µL.min-1 sont possibles. Ces pousse-seringues de précision fonctionnent via le déplacement 

d’un moteur pas à pas précis qui génère néanmoins de faibles à-coups (pulses) perturbant, sur 

une certaine gamme de débit (< 0.08 µL.min-1), l’écoulement. 

Les dimensions (section et/ou longueur) des canaux depuis la sortie des contrôleurs de 

pression/débit jusqu’à la fin des tubes de raccordement de sortie de la puce microfluidique 

incluant les deux différentes zones des puces ont été ensuite déterminées grâce aux calculs des 

diverses résistances hydrodynamiques (cf. définition chapitre 1 : I.1.2.a) et adaptées en 
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conséquence. Du fait de l’analogie qu’il y a entre circuits électriques et circuits hydrauliques, 

les résistances hydrodynamiques qui limitent le flux correspondent aux résistances électriques 

qui limitent le courant électrique. Elles répondent ainsi aux mêmes lois d’association dite de 

Kirchhoff. Ce dimensionnement complet est crucial pour se prémunir entre autres de toute fuite 

par surpression par exemple. 

En fonction de la géométrie de la section considérée, la résistance hydrodynamique 𝑅ℎ 

a été calculée en reprenant les équations décrites dans la littérature [10] (cf. 4.2) : 

Pour une section circulaire 

(cas des tubes de raccordement) 
𝑅ℎ =

8

𝜋
𝜂𝐿

1

𝑎4
 

Pour une section carrée 

(cas des canaux de la zone d’immobilisation 

du ménisque) 
𝑅ℎ = 28.4𝜂𝐿

1

ℎ4
 

Pour une section rectangulaire 

(cas des canaux de la zone de 

développement) 

𝑅ℎ =
12𝜂𝐿

1 − 0.63(ℎ 𝑤⁄ )

1

ℎ3𝑤
 

 Avec 𝜂 la viscosité (ici de l’octane, solvant de dispersion : 𝜂 = 0.5 x 10-3 Pa.s), 𝐿 la 

longueur des sections respectives (en m), 𝑎 le rayon, ℎ la hauteur et 𝑤 la largeur. 

Une fois les 𝑅ℎ des sections individuelles déterminées, elles ont été additionnées entre 

elles en fonction de leur association respective « en série » ou « en parallèle » pour obtenir la 

𝑅ℎ équivalente de l’ensemble du circuit microfluidique. [10] (cf. 4.5) 

On rappelle que le régime d’écoulement laminaire nécessaire à l’obtention de co-

écoulement non miscible au sein d’un même canal requiert un nombre de Reynolds 𝑅𝑒 inférieur 

ou proche de l’unité (cf. chapitre 1 : I.1.2.b). 

 Le tableau de la Figure IV.7 recense les valeurs de perte de charges (différentiel de 

pression) introduite par la résistance hydrodynamique dans la configuration étudiée et ce pour 

plusieurs débits. Les valeurs de 𝑅𝑒 sont également reportées, déterminées pour la section la 

plus petite de 50 x 50 µm² de notre système (cas extrême le plus défavorable). 

 

 
Minimum 

« Sans pulse » 

selon le 

constructeur 

 

   Maximum 

Débit 

(µL.min-1) 
3.8 x10-4 0.08 0,1 1 10 100 3 000 

ΔP - 2 voies 

(mbar) 
5.89 x10-4 0.12 0.16 1.6 15.5 155 4 646 

𝑹𝒆 1.79 x10-4 0.04 0.05 0.5 4.7 47 1 410 

Figure IV.7 Tableau récapitulatif des différentiels de pression pour un circuit deux voies associés aux débits 

possibles selon les données de constructeur (Cétoni) pour une seringue de 500 µL montée sur un pousse-seringue 

Nemesys S. Le Re a été calculé pour la section la plus faible des canaux microfluidiques de la puce soit une section 

carrée de 50 µm.  
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 Les données révèlent qu’à partir d’un débit de 10 µL.min-1, le 𝑅𝑒 associé est supérieur 

à 4.7 ce qui correspond au début du régime de transition.  Nous nous placerons de fait par la 

suite sur la gamme de débits maximum de l’ordre d’une dizaine de µL.min-1, qui vérifie à la 

fois 𝑅𝑒 ≤ 5 (régime laminaire) et qui se situe par précaution à deux ordres de grandeur au-dessus 

du débit mentionné comme « sans pulses » par le constructeur. Avec cette condition et dans le 

cas le plus critique, la perte de charge en entrée de la puce monte à ~15 mbar, bien inférieure 

aux 2 bar de pression que ce type de puce est capable de supporter. [11]  

 

II.3 - Protocole de co-assemblage 

II.3.1 - Injection de charges 

L’étape d’injection de charges a été réalisée par e-µCP (cf. chapitre 2 : section I.1.3) en 

appliquant une consigne de 20 V avec une compliance de 100 mA pendant 45 s entre un timbre 

COC/Or et un substrat type verre/ITO/200 nm de PMMA. Cela assure de charger une surface 

suffisamment grande de près de 25 mm² (constituée du réseau de 35 lignes de 50 µm de large 

et de 5 mm de long espacées de 100 µm) afin qu’elle soit incluse dans le canal de 

développement, mesurant près de 300 µm de large pour 3 mm de long. La surface d’injection 

est ainsi volontairement bien supérieure à celle du canal de développement pour en faciliter 

l’alignement.   

  

II.3.2 - Développement 

Une fois l’étape d’injection de charges réalisée, le capot de la puce microfluidique a été 

scellé de façon réversible au substrat par pression mécanique manuelle 

(cf. chapitre 2 : section I.2.1.a). Le canal de dérivation a alors été aligné manuellement avec la 

zone d’injection de charges pour que les motifs de charges soient approximativement 

perpendiculaires au sens de l’écoulement dans le canal microfluidique et présents sur toute la 

largeur et longueur du canal. Le protocole de développement utilisé est détaillé 

schématiquement dans la Figure IV.8. 

 La première étape (a) consiste à remplir la puce tout en protégeant la zone où aura lieu 

le co-assemblage par nanoxérographie (canal de développement) par une surpression en sortie 

de puce. En considérant un débit de 20 µL.min-1 en sortie des pousse-seringues pour les 

dispersions de NPLs, on applique alors une suppression de 45 mBar grâce au contrôleur en 

pression en fin de circuit. Cette surpression en sortie suffit à détourner le co-écoulement dans 

le canal de dérivation latéral en attendant la stabilisation du co-écoulement. Quelques secondes 

suffisent pour équilibrer les débits. 

 Pour démarrer l’étape de développement (b), la vanne est fermée en position bouchon, 

bloquant le canal de dérivation. La surpression en sortie 1 devient insuffisante pour refouler le 

co-écoulement. Bien qu’il y ait des volumes de gaz dans le canal de dérivation qui vont se 

comprimer progressivement, les débits sont importants et ont été ajustés pour pallier -en partie- 

l’aspiration induite par la compression. Afin de conserver un front de co-écoulement 

approximativement au milieu du canal, le débit des NPLs rouges est supérieur de 50% à celui 

du débit des NPLs vertes. Les dispersions colloïdales arrivent alors dans le canal de 
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développement avec un front quasiment stable et atteignent les motifs de charges presque 

instantanément. 

 L’étape (c) correspond à l’étape de séchage. Pour cela, on positionne la vanne pour un 

écoulement vers le rebut, le canal de dérivation redevient alors compressible. La surpression 

appliquée en sortie 2 est ensuite augmentée à sa valeur maximale soit ΔP2 = 69 mbar. Cela 

entraîne la vidange complète du canal de développement vers la sortie du canal de dérivation. 

Une fois que les dispersions ne sont plus présentes dans le canal de développement, on 

passe à la dernière étape (d). Les pousse-seringues en amont récupèrent le reste des dispersions 

à un débit de retrait de ~10 µL.min-1. Une fois qu’il n’y a plus de dispersion colloïdale dans les 

canaux de la puce, les pousse-seringues sont arrêtés et déconnectés de la puce. On attend 

5 minutes avec le contrôleur en pression toujours activé avant d’ouvrir la puce microfluidique 

en décollant manuellement le capot (cf. chapitre 2 : section I.2.1.a). Cela doit permettre de 

sécher les derniers résidus de dispersions et de retirer le capot sans endommager l’assemblage 

pour d’éventuelles caractérisations ex situ futures. 

   

 

Figure IV.8 Représentation des différentes étapes nécessaires à la réalisation un co-assemblage horizontal par 

nanoxérographie de NPLs rouges et vertes : (a) Dérivation du co-écoulement, (b) Remplissage du canal de 

développement, (c) Séchage du co-assemblage, (d) Purge complète de la puce. 
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II.4 - Premiers résultats 

 

Des expériences de co-assemblage horizontal typique ont été réalisées suivant le 

protocole précédemment explicité, en suivant en temps réel le signal de photoluminescence 

dans la zone de développement en temps réel (cf. montage chapitre 2). Comme évoqué 

précédemment (cf. 1.4.2.b du chapitre 4), les NPLs rouges étant plus luminescentes que les 

NPLs vertes pour une même concentration, nous avons ajusté leurs concentrations respectives 

afin d’équilibrer le signal en PL des deux dispersions et de ne pas saturer une des deux matrices 

(rouges ou vertes) de la vidéo. La concentration des NPLs a ainsi été fixée à 3.1012 NPLs.mL-1 

pour les rouges et à 6.1013 NPLs.mL-1 pour les vertes.  Avec des débits de Qrouge = 12 µL.min-1 

et Qvert = 8 µL.min-1, le co-écoulement était bien effectif et les deux débits étaient stabilisés en 

3.2 s. Nous faisons l’hypothèse que le co-écoulement est considéré comme stable sur 

l’intégralité du canal lorsque que ses fluctuations ne dépassent pas 10% de la largeur de ce 

dernier. Une fois la vanne fermée, les dispersions colloïdales arrivaient dans la fenêtre 

d’observation en quelques centaines de ms. L’étape de séchage était amorcée après une 

vingtaine de secondes en ouvrant la vanne. Le ménisque arrivait dans la fenêtre d’observation 

2.8 s après.  

Dans ces conditions, un co-assemblage horizontal de lignes bicolores est observé. On 

note que l’étape de séchage n’est malheureusement pas encore optimisée, car il subsiste toujours 

des résidus de dispersions colloïdales qui s’engouffrent à l’interface entre la puce et le substrat 

au niveau des parois des canaux microfluidiques. Ces résidus sont alors responsables d’une 

dégradation partielle de l’assemblage lorsqu’on sèche avec le contrôleur en pression ou que 

l’on retire le capot.  

Une vidéo extraite de ces premières expériences a été traitée image par image afin d’en 

extraire les données. Tout d’abord, chaque image a été divisée par une image normalisée 

permettant de corriger l’hétérogénéité d’illumination induite par le condensateur du 

microscope. Les 50 premières images (= 5 s pour 10 fps dans notre cas) ont été moyennées en 

une seule puis soustraite à chacune des images de la vidéo. Cela a permis de retirer la 

photoluminescence induite par la pollution en NPLS engendrées par les expériences 

précédentes. Les images ont été systématiquement ré-orientées afin que les limites du canal de 

développement soient parallèles à la fenêtre d’observation dans le sens de sa longueur. Les 

images ont ensuite été découpées horizontalement afin que les co-assemblages sous forme de 

lignes soient parfaitement verticaux, ce qui facilite l’automatisation du post-traitement. La 

contribution des NPLs vertes (resp. rouges) dans la matrice rouge (resp. verte) a été retirée des 

images RGB de la vidéo. Pour les NPLs rouges (resp. vertes), un facteur de correction de 

0.101 ± 0.006 (resp. 0.266 ± 0.010) par niveau de rouge de contribution dans la matrice verte 

(resp. rouges) a été déterminé en analysant des images recombinées de dépôts de NPLs rouges 

et vertes seules à la surface. Par l’application de ce facteur, il a ainsi été possible de sélectionner 

uniquement la contribution des NPLs rouges dans la matrice rouge (et inversement pour les 

NPLs vertes dans la matrice verte).  

La Figure IV.9 (a) montre une image en PL après traitement prise dans les dernières 

secondes de développement du co-assemblage, juste avant le séchage. 
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Figure IV.9 (a) Image en fluorescence de l’assemblage après 15 s de développement. (b) Sections topographiques 

des lignes par AFM correspondantes aux zones (1), (2) et (3) de l’image (a) après séchage de l’assemblage 

(c) Section de PL après traitement correspondant à la moyenne effectuée sur la zone en pointillés de l’image (a). 

 

On observe un réseau de 4 co-assemblages en forme de lignes verticales d’environ 

50 µm de large dans un écoulement double. La dispersion de NPLs vertes s’écoule en haut de 

l’image du canal et la dispersion de NPLs rouges en bas. Une fois l’étape de séchage terminée 

et le capot retiré, l’analyse par AFM des lignes de NPLs obtenues révèle une hauteur 

équivalente de 18-20 nm pour toute la section du canal (Figure IV.9 (b)). Les profils de PL 

(après traitement pour ne conserver que les contributions respectives de chaque type de NPLs) 

acquis sur la longueur de la ligne témoignent de la présence de NPLs vertes majoritairement en 

haut de l’image et de NPLs rouges en bas de l’image. De plus, le niveau de PL des NPLs rouges 

au niveau de la zone d’assemblage des NPs vertes (haut de l’image) dans la zone d’assemblage 

est pratiquement nulle, contre quelques niveaux de PL des NPLs vertes seulement dans le cas 

inverse. Cette dernière valeur n’est pas significative et peut s’expliquer par l’instabilité du front 

d’écoulement dans les premiers instants qui est en faveur d’un dépôt de NPLs vertes sur 

l’ensemble de la largeur du canal de développement. Nous en concluons qu’il n’y a pas de réels 

dépôts croisés de NPLs rouges dans les zones de NPLs vertes assemblées et vice versa. 

L’évolution temporelle en PL du co-assemblage horizontal est retranscrite sur la Figure 

IV.10. Les courbes de la Figure IV.10 (b) rendent compte de la cinétique des co-assemblages 

récupérée pour chaque image au niveau des maximums de PL rouges et vertes pour une section 

de 130 pixels de large équivalente aux zones encadrées en rouges sur la partie (a). 
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Figure IV.10 (a) Série d’images en PL du co-assemblage prises dans la chambre de développement (b) Suivi en 

PL de l’assemblage pour les NPLs vertes et rouges au cours du temps sur l’ensemble de la vidéo. Le temps t = 0 s 

correspond à l’arrivée dans le canal de la dispersion colloïdale, au moment (1) où la vanne passe en position 

bouchon. Elle est par la suite activée de nouveau en position rebut au moment (2), initiant la fin de l’étape de 

développement. 

 

L’assemblage débute dès lors que la dispersion entre dans le canal de développement à 

t = 0 s. L’évolution de la PL pour chaque type de NPL du co-assemblage suit les mêmes 

tendances que celles reportées au chapitre 3. L’étape de développement a été ici stoppée au 

temps optimal de développement -une épaisseur maximale déposée sur les motifs- pour les 

NPLs rouges soit après une vingtaine de secondes dans ces conditions expérimentales. On 

remarque que la cinétique de dépôt des NPLs vertes est plus rapide, le temps optimal de 

développement étant seulement de quelques secondes. Le séchage est annoncé par le passage 

du ménisque, le canal de développement se vidant rapidement ; ce qui est visible par une forte 

variation de la PL à t = 22 s. Quelques secondes sont nécessaires afin que la PL de l’assemblage 

se stabilise à nouveau vers t = 24 s.  

 L’étape de séchage est initialisée par l’ouverture de la vanne qui passe en position rebut. 

À cet instant (2), il y a donc un changement de la direction de l’écoulement au sein du canal de 

développement, qui ne s’écoule plus en direction de la sortie 2 mais est retiré vers la sortie 1. 

Cela s’associe par une légère diminution de la PL du co-assemblage. Nous avons cherché à 

mieux comprendre ce qui se déroulait pendant cette phase en particulier l’influence de la 

direction de l’écoulement. Pour cela, nous avons analysé plus finement la zone du co-

assemblage correspondant aux NPLs rouges au cours du temps en prenant pour référence le 

temps juste avant ce reflux (t = 19.6 s). Les images (A), (B) et (C) de la Figure IV.11 

correspondent à un agrandissement de la zone utilisée pour relever la cinétique d’assemblage 
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des NPLs rouges. Pour analyser uniquement les NPLs assemblées à la surface, on supprime la 

contribution des autres NPLs en solution. Pour cela, à chaque image, on moyenne le signal de 

PL sur une surface équivalente à la zone en bleu au niveau de l’image A que l’on soustraie à la 

valeur de chaque pixel de l’image. On utilise ensuite des images différentielles pour visualiser 

les variations de PL entre l’image à un temps t et notre image de référence initiale à t = 19.6 s. 

Par conséquent, on attribue toutes les valeurs « positives » de l’image différentielle (resp. 

négatives) à un dépôt (resp. à de l’arrachement) de NPLs en surface. 

 

 

Figure IV.11 Analyse par images différentielles des matrices rouges des images RGB de la vidéo au moment du 

changement de la direction de l’écoulement dans le canal microfluidique. L’image à 19.6 s correspond à la dernière 

image où l’écoulement se fait de gauche à droite.  

 

Le traitement des images différentielles confirme un phénomène d’étalement et 

d’arrachement de l’assemblage selon la direction de l’écoulement. Ce phénomène trouverait 

son origine dans la force d’advection déjà évoquée dans la publication du chapitre 3. Il s’agit 

alors d’une dégradation partielle des couches superficielles faiblement assemblées qui 

redescendrait sur les côtés selon la direction de l’écoulement. L’arrachement est visible de façon 

majoritaire au niveau de l’assemblage sur environ 30 µm à partir de la limite droite du motif de 

l’assemblage dans la direction de l’écoulement (visible par les pixels bleus au niveau des images 

différentielles (B-A) & (C-A)). Le dépôt est visible majoritairement au niveau de la limite 

gauche motif de l’assemblage avec une variation de PL positive au-dessus du motif et en dehors 

du motif sur quelques microns. Ces phénomènes sont confirmés par les graphiques (en bas) 

correspondant aux courbes des images une fois moyennées dans le sens de la largeur. Au cours 

du temps, ces tendances s’accentuent tant pour l’arrachement que pour le dépôt. 
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III - Conclusion et perspectives 

 

 Dans ce chapitre, nous avons fait la preuve de concept de deux types de co-assemblages 

binaires par nanoxérographie de NPLs rouges et vertes.  

Le premier est un co-assemblage dit vertical avec les deux types de NPLs superposés 

l’un sur l’autre. Pour cela, deux étapes de développement ont été réalisées séquentiellement en 

exploitant les résultats des cinétiques d’assemblage in situ en puce microfluidique détaillés dans 

le chapitre 3. Les variations du potentiel de surface des motifs, de la concentration en NPLs 

ainsi que du temps de développement ont permis de contrôler et l’épaisseur de chaque couche 

rouge et verte au sein du co-assemblage. Les caractérisations optiques ont démontré que les 

propriétés de chacune des couches NPLs se couplaient, ce qui a généré des co-assemblages de 

longueurs d’émission ajustables allant du rouge au vert en passant par le jaune/orange. Des 

simulations numériques, en bon accord avec les résultats expérimentaux ont montré que les 

NPLs émettaient de manière privilégiée vers les milieux de plus fort indice optique. Des 

premières investigations plus poussées menées récemment en collaboration avec le CEMES ont 

révélé que les assemblages de NPLs rouges émettaient globalement deux fois plus de photons 

que les NPLs vertes, et que le temps de vie/désexcitation des photons relevés était lui aussi près 

de deux fois plus grand pour les NPLs rouges que vertes. Par ailleurs, ces mesures 

complémentaires ont confirmé que le procédé de nanoxérographie ne détériorait 

significativement pas les propriétés des NPLs quelle que soit leur nature (rouge ou verte) ou 

leur configuration d’assemblage (simple ou co-assemblée). 

Le second type de co-assemblage produit est dit horizontal avec les NPLs rouges et 

vertes assemblées simultanément côte à côte en une seule étape de développement sur un même 

motif.  Cette approche ne peut être réalisée que dans un canal microfluidique où les écoulements 

sont laminaires. Les premières expériences réalisées ont permis de faire la preuve de concept 

de ce co-assemblage sans qu’il n’y ait de réels dépôts croisés. Le montage microfluidique mis 

en œuvre reste cependant encore à optimiser pour le rendre plus réactif et limiter l’apparition 

de bulles d’air.  

 Ces premiers résultats de co-assemblage inédits par nanoxérographie sont très 

prometteurs et ouvrent de très nombreuses perspectives. La nanoxérographie étant une 

technique générique, les approches d’assemblage combiné démontrées ici peuvent être étendues 

à d’autres types de micro/nano-objets aux propriétés diverses, magnétiques, électroniques... Il 

serait également intéressant d’étendre au-delà de deux types le nombre de MNOs co-assemblés 

sur une même surface pour bénéficier de nouvelles combinaisons originales. Enfin une étude 

est en cours et permettrait de générer des co-écoulements oscillants, non rectilignes, à la fois 

horizontaux et verticaux qui aboutiraient à la réalisation de motifs co-assemblés de géométrie 

plus complexe. 
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Conclusion 
 

L’examen de la littérature effectué au premier chapitre de ce manuscrit a confirmé que 

la technique d’assemblage dirigé dite de nanoxérographie est très versatile car elle permet 

d’assembler de manière sélective et localisée sur une surface électret comportant des motifs de 

charges une large gamme de nano-objets colloïdaux, de manière unique ou sous forme de motifs 

de géométrie pouvant être très complexe, mono ou multicouches. Cependant, cela a également 

souligné d’une part, qu’aucune étude approfondie n’avait été menée pour comprendre les 

mécanismes d’assemblage mis en jeu dans ce procédé et que d’autre part, l’assemblage combiné 

de plusieurs types de nano-objets sur une même surface n’avait été traité que de manière 

anecdotique. Par ailleurs, la microfluidique, largement exploitée pour la synthèse et la 

manipulation de colloïdes, est apparue être une voie non explorée mais potentiellement 

prometteuse pour répondre à cette double problématique. Elle offrait en effet la possibilité 

d’observer et de détecter les nano-objets in situ pour en suivre les cinétiques mais aussi 

l’opportunité d’exploiter des phénomènes hydrodynamiques spécifiques opérant dans les 

canaux microfluidiques, tels que la création de flux laminaires multiples pour produire des co-

assemblages dirigés inédits. 

L’objet de ce travail de thèse a été de coupler les outils microfluidiques avec le protocole 

de nanoxérographie pour adresser ces points. Plus précisément, l’étape de développement 

mettant en contact les motifs chargés avec la dispersion colloïdale, classiquement exécutée par 

simple immersion manuelle, a été implémentée au sein d’une puce microfluidique. Nous avons 

mené ces travaux sur un système colloïdal modèle parfaitement adapté à l’assemblage par 

nanoxérographie et à un suivi optique in situ :  des nanoplaquettes (NPLs) photoluminescentes 

de CdSe(S)/CdZnS dispersées dans l’octane, reconnues entre autres pour leur émission très 

piquée, leur fort rendement quantique et leur excellente photostabilité. Deux types de 

nanoplaquettes, l’une émettant spécifiquement dans le rouge (λém = 646 nm) et l’autre dans le 

vert (λém = 558 nm) pour une excitation dans le bleu (λex = 455 nm) ont été retenus. 

Deux techniques d’injection de charges complémentaires dans des couches minces 

d’électret PMMA de 200 nm d’épaisseur ont été utilisées dans le cadre de ces travaux : 

l’injection de charges séquentielle par la pointe polarisée d’un AFM sur des zones maximales 

de 90 µm x 90 µm et l’injection de charges parallèle sur des surfaces centimétriques par le 

micro-contact printing électrique (e-µCP). Les conditions optimales d’injection de charges ont 

été adaptées à des substrats transparents en verre recouverts d’une couche de 370 nm d’ITO de 

façon à pouvoir réaliser des observations optiques in situ par transmission. Pour mettre en 

œuvre l’étape de développement en nanoxérographie par voie microfluidique, il a fallu 

concevoir de nouveaux types de puces microfluidiques à base d’époxy au scellage réversible, 

transparentes dans le domaine visible et résistantes chimiquement à l’octane ainsi que de deux 

bancs expérimentaux de microfluidique automatisés. Le premier montage microfluidique 

permettant l’injection des dispersions colloïdales dans la puce par capillarité, a été monté pour 

observer in situ la formation des motifs multicouches de NPLs assemblées par nanoxérographie. 
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Le second montage, permettant l’injection simultanée des deux types de NPLs dans un même 

canal, a été conçu pour élaborer des co-assemblages horizontaux sur une même surface en une 

seule étape de développement. 

 L’étude des mécanismes d’assemblage dirigé 3D par nanoxérographie a été réalisée sur 

la base d’observations optiques en fluorescence in situ de l’assemblage de NPLs rouges. Elle a 

donné lieu à une publication parue dans « Journal of Colloid and Interface Science ».  Les 

vidéos enregistrées lors de l’étape de développement en puce microfluidique ont permis de 

quantifier l’évolution temporelle du signal de photoluminescence de l’assemblage de 

nanoplaquettes sur les motifs de charges, de la monocouche jusqu’à plusieurs couches. Le 

couplage de ces observations optiques in situ avec des caractérisations topographiques ex situ 

par AFM a démontré une corrélation claire entre l’intensité du signal de photoluminescence 

mesurée in situ et l’épaisseur de l’assemblage de NPLs obtenu. Ce résultat a ainsi confirmé que 

l’intensité de photoluminescence de l’assemblage était bien un traceur pertinent de l’épaisseur 

en temps réel de l’assemblage de NPLs. La cinétique d’assemblage de ces NPLs s’est avérée 

qualitativement similaire à celle mise en évidence lors de précédentes mesures ex situ au sein 

de l’équipe pour des nanocristaux de NaYF4 dopés aux lanthanides, démontrant ainsi sa 

généricité. Cette cinétique typique, non monotone, sous de forme de cloche, révèle que les 

forces diélectrophorétiques sont supérieures dans un premier temps à la diffusion et conduisent 

à un assemblage des NPLs sur les motifs chargés de plus en plus épais. La décroissance du 

signal observée dans un deuxième temps traduit le fait que la diffusion devient prépondérante 

par rapport aux forces diélectrophorétiques qui décroissent en intensité à mesure que 

l’assemblage écrante les motifs de charges. Des analyses par MEB ont révélé un arrangement 

compact « à plat » de la première monocouche de NPLs, expliquant son ancrage fort sur les 

motifs de charges alors que les couches supérieures s’empilement systématiquement de manière 

très désordonnée, conduisant nécessairement à une structure moins robuste mécaniquement. 

Les simulations numériques réalisées par Yannick Hallez du LGC se sont avérées en bon accord 

qualitativement avec les mesures expérimentales et ont de surcroît permis de mettre en évidence 

deux nouveaux phénomènes indétectables ex situ  : (i) des « halos » cycliques observés sur les 

vidéos en aval des motifs de charges qui correspondent à une déplétion temporaire de NPLs en 

solution au-dessus des motifs se déplaçant avec l’écoulement et (ii) un étalement des motifs de 

NPLs observé dans la direction perpendiculaire à l’écoulement qui est dû à la diffusion 

« retardée » des NPLs assemblées sur les couches superficielles. Ces phénomènes témoignent 

du rôle prédominant de l’advection dans l’assemblage. L’étude expérimentale systématique de 

l’impact du potentiel de surface des motifs et de la concentration en NPLs a finalement conduit 

à plusieurs résultats clés : 

 

- Les assemblages les plus épais sont obtenus pour les motifs les plus chargés et une 

concentration en NPLs intermédiaire (6.1012 NPLs.mL-1). 

- La vitesse d’assemblage augmente avec le potentiel de surface des motifs et la concentration 

en NPLs. 

- Le temps de développement conduisant à l’assemblage d’épaisseur maximale diminue quand 

la concentration augmente et il s’avère très peu dépendant du potentiel de surface des motifs de 

charges. 
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 Ces tendances sont expliquées qualitativement par le recours à un modèle simple : plus 

les motifs sont chargés, plus les gradients de champ électrique sont forts et donc les forces 

diélectrophorétiques intenses conduisant à des assemblages plus épais, plus rapidement. 

L’impact de la concentration des nanoplaquettes est moins intuitif. A forte concentration, 

l’assemblage étant réalisé très rapidement, une structure type DLCA (diffusion-limited cluster 

aggregation), poreuse et fragile, est favorisée. Les NPLs possèdent moins de points d’ancrage 

où les forces de van der Waals peuvent s’appliquer et stabiliser la structure et donc les 

assemblages sont moins épais. À l’inverse, à plus faible concentration, la cinétique 

d’assemblage beaucoup plus lente donne aux NPLs plus le temps pour « explorer » la surface 

et une structure type RLCA (reaction-limited cluster aggregation) plus dense et robuste sera 

prédominante.  

 Forts de cette compréhension et optimisation des mécanismes d’assemblage en 

nanoxérographie, nous avons fait l’hypothèse que si l’assemblage était interrompu avant 

d’atteindre l’épaisseur maximale, le potentiel de surface rémanent des motifs de charges 

partiellement écranté à cet instant pouvait être suffisant pour assembler séquentiellement sur 

les mêmes motifs de nouvelles couches d’un autre type de NPLs. Nous avons validé cette 

hypothèse en faisant la preuve de concept de co-assemblages verticaux des deux types de NPLs 

rouges et vertes, alors superposés l’un sur l’autre. Ces résultats ont été détaillés dans une 

publication parue dans le journal Colloids and Interfaces. Nous avons montré que le contrôle 

de l’épaisseur de chacun des niveaux rouges et verts était possible par ajustement du temps de 

développement, du potentiel de surface des motifs de charges et de la concentration en NPLs. 

Des motifs co-assemblés de longueurs d’onde d’émission modifiables entre le vert et le rouge 

en passant par le jaune ont été ainsi réalisés. La longueur d’onde d’émission différente en 

fonction de la direction d’observation (à travers le substrat ou à travers l’assemblage) de ces 

co-assemblages verticaux a été modélisé numériquement par nos collaborateurs Aurélien Cuche 

et Romain Hernandez du CEMES. Cela a confirmé que les NPLs émettent de manière 

privilégiée dans la direction d’indice optique le plus fort. Les caractérisations optiques 

complémentaires réalisées (durée de vie moyenne de la transition électronique, imagerie 

hyperspectrale) ont de plus prouvé que : 

 

- L’assemblage des nanoplaquettes sur des motifs de charges ne perturbait pas les propriétés 

optiques des NPLs  

- Les NPLs rouges étaient plus luminescentes avec des photons dont la durée de durée de vie 

moyenne de la transition électronique était près de deux fois celles des NPLs vertes  

- Une partie des photons émis par les NPLs vertes était réabsorbée par les NPLs rouges sans 

que cela ne produise de photons supplémentaires. 

 

 Tirant parti de la création de co-flux laminaires au sein d’un canal microfluidique, ce 

manuscrit s’achève par les premiers essais de co-assemblages horizontaux de NPLs rouges et 

vertes obtenus simultanément en une seule étape. On retrouve quel que soit le type de NPLs les 

allures des cinétiques d’assemblage définies au chapitre 3. Les cartographie en 

photoluminescence ont révélé qu’il n’y avait pas de contaminations croisées entre les 

assemblages accolés, seulement une très faible zone centrale de diffusion.  

 Ce travail de thèse, initiant pour la première fois le couplage de la nanoxérographie avec 

la microfluidique, ouvre de nombreuses perspectives à explorer. Grâce à la généricité des 

techniques mises en œuvre, on peut notamment imaginer étendre les co-assemblages dirigés 
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étudiés ici à d’autres types de micro/nano-objets présentant des propriétés variées (magnétiques, 

électriques, mécaniques…), et/ou en combinant plus que deux types de micro/nano-objets (co-

assemblage ternaires, quaternaires...). 

 



 

 

  



 

 

  



 

 

Coupling nanoxerography with microfluidics: from in situ identification of assembly 

mechanisms to directed co-assembly of colloidal photoluminescent nanoplatelets. 
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Abstract 

 The nanoscale size of colloidal nano-objects gives them unique chemico-physical properties one 

wants to benefit from in the active area of new generations of functional devices. It requires to master 

their precise directed assembly on well-defined micrometric areas on solid surfaces. Producing co-

assemblies, through the combination of various types of nano-objects and so diverse properties would 

potentially broaden the functionalities of the active area of produced devices, by multiplexing their 

sensing, measuring and analyzing capabilities. 

 In this work, we address this challenge by combining the so-called nanoxerography method, a 

directed assembly technique, with microfluidics. The nanoxerography process consists in generating 

charge patterns of predefined geometries on the surface of electret materials which then act as electrostatic 

traps for nano-objects of interest, once in contact with the colloidal dispersion. Herein, this last step known 

as development step and usually performed by simple manual immersion, is implemented in a 

microfluidic chip with a double goal: (i) a better understanding of directed assembly mechanisms owing 

to their in situ observation and (ii) make the most of (i) to realize co-assemblies on the same surface. 

 For these purposes, CdSe(S)/CdZnS photoluminescent nanoplates, which respectively emit in the 

red and green wavelength regions were chosen as colloidal model system. Epoxy-based microfluidic chips 

featuring reversible sealing, transparency in the visible range, chemical resistance with used solvents, 

were developed. The in situ observations of the photoluminescence of nanoplates during the development 

step inside these chips, associated to numerical simulations, allowed to quantify the thickness of 

assemblies in real time, to probe the impact of key experimental parameters, to confirm the competition 

between dielectrophoresis and diffusion on the assembly process, and to highlight the mayor role of 

advection forces. Based on these results, vertical co-assemblies of red and green nanoplates were 

generated by sequential developments, leading to microstructures of tunable emission wavelengths. The 

creation by microfluidics of laminar co-flows finally enables the first proofs of concept of horizontal co-

assemblies using the very same red and green nano-objects simultaneously in a single development step.  

Keys words 

Colloidal nanoplatelets, Nanoxerography, Directed co-assembly, Microfluidic, In situ observation, 

Photoluminescence 

 

  



 

 

  



 

 

 

  



 

 

Couplage de la nanoxérographie avec la microfluidique : de l'identification in situ des 

mécanismes d'assemblage au co-assemblage dirigé de nanoplaquettes  

photoluminescentes colloïdales. 

Gaëtan Petit 
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Résumé 

 La taille nanométrique des nano-objets colloïdaux leur confère des propriétés physico-chimiques 

uniques que l’on cherche à exploiter pour réaliser la zone active de nouvelles générations de dispositifs 

fonctionnels. Cela requiert de maîtriser leur assemblage dirigé sur des zones micrométriques parfaitement 

définies de surfaces solides. La réalisation de co-assemblages dirigés, combinant différents types de nano-

objets et donc diverses propriétés enrichirait potentiellement encore les fonctionnalités de la zone active 

des dispositifs élaborés, en multipliant leurs capacités de détection, mesure et analyse. 

 Ces travaux de thèse proposent d’adresser cette thématique en combinant la technique 

d’assemblage dirigé dite de nanoxérographie avec la microfluidique. La nanoxérographie consiste à 

générer des motifs de charges électrostatiques de géométrie prédéfinie à la surface d’un matériau électret, 

qui servent ensuite de pièges électrostatiques aux nano-objets d’intérêt lors de leur mise en contact avec 

la dispersion colloïdale. Dans ces travaux, cette étape de mise en contact, appelée développement et 

usuellement réalisée par simple immersion manuelle, a été mise en œuvre en puce microfluidique dans le 

double objectif : (i) mieux comprendre les mécanismes d’assemblage dirigé des nano-objets sur les motifs 

chargés grâce à leur observation in situ et (ii) en tirer profit pour réaliser des co-assemblages sur une 

même surface. 

 À ces fins, des nanoplaquettes luminescentes de type CdSe(S)/CdZnS, émettant respectivement 

dans les longueurs d’ondes du rouge et du vert ont été choisies comme système colloïdal modèle. Des 

puces microfluidiques en époxy au scellage réversible, transparentes dans le domaine visible et résistantes 

chimiquement aux solvants organiques utilisés ont été conçues. L’observation in situ de la 

photoluminescence des nanoplaquettes lors du développement dans ces puces, associée à des 

modélisations numériques, a permis de quantifier l’épaisseur en temps réel des assemblages, de mesurer 

l’impact des paramètres expérimentaux clés, de confirmer la compétition entre les forces de 

diélectrophorèse et de diffusion dans l’assemblage et de mettre en évidence le rôle majeur des forces 

d’advection. Sur la base de ces résultats, des co-assemblages verticaux de nanoplaquettes rouges et vertes 

ont été réalisés par développements séquentiels, donnant lieu à des microstructures de longueurs d’onde 

d’émission ajustables. La création par microfluidique de co-écoulements laminaires a finalement permis 

de démontrer la faisabilité de premiers co-assemblages horizontaux avec ces mêmes nano-objets de 

manière simultanée en une seule étape de développement. 

Mots-clés  

Nanoplaquettes colloïdales, Nanoxérographie, Co-assemblage dirigé, Microfluidique, Observation in situ, 

Photoluminescence 

 


