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Introduction

Les progrés considérables en synthése chimique enregistrés ces dix dernieres années
offrent 1’opportunité d’élaborer a facon et de maniére contrélée des nano-objets colloidaux de
nature, composition, forme, taille, extrémement variées. Ces briques de base, aux propriétés
physico-chimiques singulieres du fait de leur taille nanométrique, sont trés largement étudiées
dans les laboratoires du monde entier, notamment dans 1’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 tres nombreuses approches développées dans la littérature, la nanoxérographie
est une technique d’assemblage dirigé électrostatique qui s’est révélée trés puissante par sa
génericité, sa flexibilité, sa résolution et sa rapidité. Cette technique se décompose en deux
étapes. La premiere vise a générer des motifs de charges électrostatiques de géométrie
prédéfinie a 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 paralleles.
La seconde étape dite de développement consiste a mettre en contact ces motifs chargés avec
la dispersion colloidale d’intérét. Usuellement réalisée par simple immersion dans la dispersion
colloidale, elle conduit en quelques secondes a I’assemblage dirigé des colloides sur les motifs
chargés.

Méme si de nombreuses réalisations ont démontré 1’énorme potentiel de la
nanoxérographie, finalement tres peu d’études ont été dédiées a la comprehension fine des
mécanismes d’assemblage. Ceci peut probablement s’expliquer par la complexité de mettre en
ceuvre un suivi in Situ des nano-objets s’assemblant sur des motifs de taille micrométrique dans
une échelle de temps réduite a quelques secondes.

Par ailleurs, au-dela de quelques exemples ponctuels, le co-assemblage dirigé de divers
types de nano-objets colloidaux par nanoxérographie n’a été finalement que peu adressé.
Pourtant cette approche permettant ainsi de combiner diverses propriétés (magnétiques,
¢lectriques, 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 theése. Ceux-ci ont été réalisés au
sein de 1’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 Etienne Palleau. Depuis une quinzaine d’années, cette équipe de recherche
est un acteur majeur dans le développement de la nanoxérographie a 1’échelle internationale.
L’idée directrice de ces travaux a été de coupler, pour la premiére fois, la nanoxérographie avec
la microfluidique, en utilisant des nanoplaquettes colloidales luminescentes (type quantum dots
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a base de cadmium) comme objets modéles, avec un double objectif : (i) mieux comprendre les
mécanismes d’assemblage dirigé de ces nano-objets sur les motifs chargés grace a 1’observation
in situ de leur photoluminescence en réalisant 1’étape de développement en puce microfluidique
et (ii) en tirer profit pour réaliser des co-assemblages de ces objets sur une méme surface.

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

Le premier chapitre présente un double état de 1’art : celui de la microfluidique
appliquée aux colloides et celui de la technique de nanoxérographie. En découle tout
naturellement D’intérét 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 systémes colloidaux modeles.

Le second chapitre détaille les techniques, choix expérimentaux et protocoles mis en
ceuvre pour réaliser 1’assemblage dirig¢é de nanoplaquettes photoluminescentes par
nanoxeérographie. Les outils de caractérisation utilisés sont également présentés.

Le troisiétme chapitre expose [’é¢tude des mécanismes d’assemblage par
nanoxérographie des nanoplaquettes photoluminescentes, menée en combinant des
observations in situ de la photoluminescence lors de 1’étape de développement en puce
microfluidique et des simulations numériques. Ce chapitre s’organise autour de notre
publication parue a ce sujet dans la revue internationale a comité de lecture Journal of Colloids
and Interface de 1I’éditeur Elsevier.

Le dernier chapitre est dédié a 1’élaboration d’assemblages combinés de deux types de
nanoplaquettes en exploitant deux approches différentes. La premiere consiste en un co-
assemblage vertical obtenu aprés deux développements successifs. Les résultats de cette étude
présentés a 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 deuxiéme approche est le co-assemblage horizontal simultané effectué grace a une
unique étape de développement au sein d’une puce microfluidique. Les premiers résultats
obtenus et analysés cléturent ce manuscrit.
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Chapitre 1 | Etat de I’art

Aprés une breve introduction au domaine de la microfluidique, nous détaillerons ses
applications en science des colloides. Nous présenterons ensuite la technique d’assemblage
dirigé de colloides sur des surfaces appelée nanoxérographie. Cet état de 1’art nous permettra
de dégager les potentiels intéréts de coupler la microfluidique a la nanoxérographie et de définir
les spécifications qui en découlent.

| - Microfluidique et micro/nano-objets colloidaux

1.1 - Concepts genéraux
1.1.1 - Définition de la microfluidique

George Whitesides de 1I’Université d’Harvard définit la microfluidique comme « la
science et la technologie des systemes qui traitent ou manipulent de petites quantités de fluide
(10° & 1078 litres), en utilisant des canaux de dimensions de la dizaine & la centaine de
micrométres ». [ Les fluides peuvent étre gazeux, liquides ou supercritiques, mais nous ne
considérerons que des liquides dans la suite de ce manuscrit.

Cette dualité « science » et « technologie » que 1’on retrouve dans la définition de la
microfluidique traduit un double aspect : le premier relié¢ a 1’étude des phénomeénes liés a la
mécanique des fluides et le second plus applicatif avec 1’utilisation de technologies servant au
contrdle de I’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 I’industrie depuis les années 2000 (Figure 1.1). Son essor est né de sa
capacité a multiplexer analyses et fabrication d’échantillons avec des volumes minimes en jeu
et ses opportunités de thermalisation et miniaturisation. Ce développement est corrélé a celui
des technologies de contrdle d’écoulement et celui des méthodes de micro/nanofabrication. 2!

A a3 7

| R, SR LR |

Science des
matériaux

Biologie

Figure 1.1 Représentation de la pluridisciplinarité de la microfluidique. Adapté de -6
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1.1.2 - Notions de mécanique des fluides

I.1.2.a - Résistance hydrodynamique

A 1’échelle micrométrique, les effets de surface I’emportent sur les effets de volume. En
conséquence, un fluide en ecoulement dans un canal de taille micrométrique opposera une
résistance a 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 1’entrée et la sortie du canal qu’il faut vaincre pour
générer une circulation.

Ce différentiel de pression AP s’exprime par la relation suivante :
AP = RhQ

Avec Q le débit (m3.st), AP le différentiel de pression (kg.m™.s2 ou Pa) et R;, la résistance
hydrodynamique (Pa.s.m).

Les équipements de gestion des flux (pousse-seringues ou contrdleurs de pression)
permettent d’ajuster AP et Q tandis que R;, 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 fagcon a 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 entrainerait nécessairement des fuites.

La résistance hydrodynamique R, dépend quant a elle de la géométrie du canal. De

fagcon générale, R, peut s’écrire : [ (F-42)

R, =nXLXFs

Avec 7 la viscosité dynamique du fluide (kg.m™.s? ou Pa.s), L la longueur du canal (m) et Fs
un facteur de forme dépendant de la section du canal (m™).

On constate que R;, est proportionnelle a la viscosité et a la longueur du canal. Ainsi
plus le liquide est visqueux et le canal long, plus le différentiel de pression a appliquer pour
avoir un débit équivalent sera important. De plus, R;, est trés largement influencée par la section
du canal. A titre d’exemple pour un canal microfluidique de section carrée, alors Fs = 28.4/h*
avec h la hauteur du canal, dans les conditions suivantes : L =1 cm, n = 1 x 102 Pa.s (eau),
Q =1 mL.min’}, si h est divisé par 2 de 100 & 50 um, alors AP évolue de 473 mbar a7 573 mbar
soit un facteur 16.

1.1.2.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 a des nombres adimensionnels communément usités. [ La valeur de ces
nombres adimensionnels permet de caractériser le sens d’évolution du systeme. 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 these 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 I’expression suivante pour un
écoulement unidimensionnel : !

VL VL
Re= 2= 2
n %

Avec p la masse volumique du fluide (kg.m™), V la vitesse d’écoulement caractéristique
(m.sh), n la viscosité dynamique du fluide (kg.m™.s? ou Pa.s), v la viscosité cinématique du
fluide (m2.s) et L la dimension caractéristique du systéme. L est équivalent & la plus petite
valeur intervenant dans la section du canal qui est généralement la hauteur h.

Pour un trés faible Re (< 1), la viscosité domine Ismifiat fow
largement les forces d’inertie et le régime d’écoulement
est laminaire sans aucun vortex dans le fluide (Figure 1.2).
Pour un faible Re (1 < Re < 2000), la viscosité domine
encore et le régime d’écoulement reste laminaire. A
mesure que Re augmente des vortex peuvent apparaitre.
Pour un Re > 3000, le régime d’écoulement est turbulent (Q&
(Figure 1.2). A noter que pour un Re compris entre 2000 @Q(
et 3000, le régime d’écoulement est qualifié de transitoire
et peut étre turbulent ou laminaire.

turbulent flow

Figure 1.2 Représentation schématique
En microfluidique, du fait des dimensions réduites ~ des régimes découlements laminaire et
A ) turbulent. Extrait de
du systeme, le nombre de Reynolds des écoulements
considérés est tres faible. Si 1’on prend ’exemple de 1’eau s’écoulant a des vitesses comprises
entre 1 um.s? et 1 cm.s dans un canal cylindrique de diamétre 1-100 um, alors le Re variera
entre 10 et 105, I Les écoulements sont donc quasi systématiquement laminaires ; il en résulte
que la mise en contact de deux liquides dans un méme canal entraine un écoulement dit
bidimensionnel ou co-laminaire (co-flow) (Figure 1.3). Un mélange forcé n’apparait dans ce cas
a I’interface que par diffusion. Ce type de comportement est a la fois un point faible et un point
fort de la microfluidique : ¢’est un point faible, car le mélange est naturellement peu efficace et
sur des temps excessivement longs, ce qui oblige a introduire de nouvelles stratégies pour
I’initier. 1% Mais cela peut étre aussi un point fort, car ce profil peut étre exploité pour la
manipulation et la séparation de micro/nano-objets (MNOs) comme nous le verrons
ultérieurement dans ce chapitre.

Entrée 1

I Diffusion

Convection

Entrée 2

Figure 1.3 Schéma représentatif d’un écoulement co-laminaire en microfluidique. Le phénoméne de diffusion est
montré par le céne jaune représentant le mélange entre les deux solutions. Adapté de [
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Le nombre de Péclet Pe correspond au rapport entre les phénoménes de convection
forcée et de diffusion. La convection désigne 1’ensemble des mouvements au sein d’un fluide
qui ’anime. Elle est qualifiée de « forcée » lorsqu’elle est induite par une pompe ou une turbine.
La diffusion correspond a un déplacement dans le fluide d’un ensemble d’objets (molécules,
micro/nano-objets (MNOs)...) qui tend a homogénéiser la composition du fluide. Dans notre
cas d’études de MNOs colloidaux, ce nombre permet dés lors de savoir si I’écoulement autour
d’un objet impacte le mouvement de ce dernier. Le nombre de Péclet s’exprime selon
I’expression : [f

VL

Pe = —
=D

Avec D le coefficient de diffusion (m?.s™)

Pour un Pe >> 1, le déplacement d’un MNO en suspension est majoritairement affecté
par la convection. A I’inverse, lorsque Pe << 1, le déplacement du MNO en suspension est
majoritairement affecté par la diffusion.

1.1.3 - Puces microfluidiques

D’un point de vue technologique, tout systéme microfluidique s’organise autour d’un
élément central, une puce microfluidique, dont un exemple est visible dans la Figure 1.4. Le
systeme 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...
[ Dans sa plus simple configuration, une puce microfluidique est composée de deux parties
que 1’on vient sceller ensemble afin de (i) confiner les fluides (solvants, réactifs...) et/ou les
¢chantillons dans des volumes définis, (i) se prémunir de 1’étalement des fluides sur des
surfaces « mouillantes », (iii) réduire la contamination et les dangers biologiques, (iv)
minimiser 1’évaporation des fluides qui s’avere néfaste pour les études, (v) protéger les
structures ou molécules sensibles et fragiles des résidus ou impacts physiques. [

Figure 1.4 Photographie d'une puce microfluidique employée dans le cadre de ces travaux de thése.

En fonction des applications visées, les puces microfluidiques intégreront des fonctions
particuliéres. Elles devront par exemple comporter des réservoirs, présenter une fenétre
d’observation transparente, étre compatibles avec la génération d’ondes acoustiques, résister a
des pressions de plusieurs bar... L une des caractéristiques des puces, essentielle si ’on cherche
a les nettoyer, a introduire ou retirer un échantillon, a intégrer des électrodes ou des capteurs en
leur sein sera leur réversibilité a 1’ouverture/fermeture.
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L’¢lément 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 ceuvre ainsi que le
codt. ™21 Les matériaux les plus utilisés en microfluidique peuvent se regrouper en trois
catégories principales : organiques (PDMS réticulé, polymeéres, etc.), inorganiques (silicium,
verre, céramique, etc.) et a base de papier. [*°l

1.2 - Application de la microfluidique en science des
colloides

L’examen de la littérature révele que la microfluidique est largement utilisée en science
des colloides dans deux principaux domaines : la synthese de micro/nano-objets (MNOSs) et leur
manipulation pour aboutir a leur séparation/tri, leur détection/suivi, ainsi que leur
piégeage/assemblage.

1.2.1 - Synthese 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 contrélant débit, quantité de matiére,
temps de contact, température...

Il existe principalement trois types de MRs (Figure 1.5), ceux basés sur le mélange, la
fabrication de gouttelettes ou ceux nécessitant I’application d’un champ extérieur : I

Les MRs de la premiére catégorie utilisent les forces hydrodynamiques dans un
¢coulement continu. Le milieu étant confiné a I’échelle micrométrique, les transferts de masse
sont tres efficaces, ce qui donne lieu a des mélanges performants réalisés sur des durées trés
courtes de I’ordre de 107 s (soit 10° fois plus rapides que les mélanges au sein de réacteurs
traditionnels en masse). !4 Dans le cas d’écoulements laminaires, différentes stratégies sont
mises en place afin d’améliorer le mélange comme les streamlines, % les vortex 2D
(ex : Vortex de Dean) (191 et les vortex 3D. I Ce type de MRs présente 1’avantage majeur de
contrdler finement la taille et la distribution en taille des MNOs synthétisés. [*°]

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 controlée et reproductible peut se faire a
haute fréquence (10° Hz). [*8 Le principal avantage de ces MRs vient du fait qu’ils peuvent étre
employés dans les conditions extrémes de tempeérature et avec des réactifs agressifs. Cela
permet d’¢largir la gamme des MNOs synthétisables. On retrouve dans la littérature différentes
géométries de canaux pour adresser la fabrication de gouttelettes comme le cross-flowing, &
le co-flowing 2% et le flow-focusing. 2%

Enfin des MRs peuvent étre combinés avec un champ physique extérieur (électrique,
acoustique, thermique, optique...) ™ L’idée est de créer une synergie en bénéficiant de
I’ensemble des avantages énoncés précédemment tout en se prémunissant de certains défauts
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comme 1’encrassage des canaux. [??1 Cela permet de plus d’optimiser la fonctionnalisation des
MNOs synthétisés et de pouvoir réaliser des structures plus complexes.

/Mixing-based MR N\
| Buffer )
fluid
* 1D streamline Lipid Polymeric
Flow> ® 2D Vortex
Precursor e 3D Vortex (“ ’ “
fluid
| —
Hybrid Supramolecular
\ j y p
/Droplet-based MR N\
o Carrier
D fluid > 4
e Cross-flowing
Py e
< D
- < ’ e Co-flowing Q MOF ot
”:; Precursor e Flow fOCUSing .
— fluid
- » Metal/metal oxide Perovskite
& 7
Multiple field-based MR N -
® Acoustic field P *
’ ] ® Electric field Biomimetic 3D-shaped
—— e Thermal field
e Optical field %
- Sy
External field
\%

/ Superstructual

Figure 1.5 Les trois principaux types de micro-réacteurs utilisés pour la synthese de MNOs. Abréviation : MR :
micro reactor, QD : Quantum Dot, MOF : Metal-Organic Framework, COF : Covalent Organic Framework.
Adapté de

La diversité des MNOs synthétisables par ces voies est illustrée sur la partie droite de
la Figure 1.5. Il subsiste cependant des facteurs limitants liés a la microfabrication des puces, la
mise en place complexe dans certains cas des bancs expérimentaux, 1I’encrassement des canaux
microfluidiques ou encore les débits et volumes de synthéses qui restent faibles. Des équipes
travaillent sur I’amélioration de ces points grice aux traitements de surface des parois 23 ou &
la parallélisation des circuits microfluidiques afin d’en augmenter les débits. 24

1.2.2 - Manipulation des MNQOs

1.2.2.a - Techniques de séparation/tri

Apreés leur synthése chimique, on cherche souvent a séparer les MNOs afin de les
caractériser ou de les trier. Il existe plusieurs techniques connues de séparation et purification
des MNOs comme I’ultracentrifugation et I’¢électrophorese en gel mais il est également possible
de réaliser cette étape par microfluidique car elle s’avére bas cofit, plus rapide, demande moins
de solvant et minimise les manipulations nécessaires. Le confinement et les dimensions
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micrometriques permettent un transfert de masse important, cela permet de separer des MNOs
en fonction de leur géométrie, de leur susceptibilité magnétique, de leur charge de surface... [°

Les techniques de séparation en microfluidique peuvent étre regroupées en deux

catégories présentées dans la Figure 1.6 :

- La séparation dite « active » qui utilise un champ physique extérieur. Elle joue sur la
sensibilité des MNOs au champ employé. Cette sensibilité peut étre « naturelle » du fait de leur
composition chimique comme le fer qui réagit au champ magnétique ! ou « forcée » par
fonctionnalisation, 2”1 greffage, 18! ou incorporation. [2°

- 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. 0

/ Active separation methods

External Field

e ——

Magnetophoresis

e Acoustophoresis

Dielectrophoresis

Optical methods

( Passive separation methods

f Obstacle induced separation

| U — q‘y_..v

o 5

e e

! Hydrodynamic filtration i

—_——— e ———

H S B H »

Ll g

Figure 1.6 Représentation schématique des deux stratégies de séparation des MNOs par microfluidique : la voie

« active » (en haut) et la voie « passive » (en bas). Adapté de %

Il est & noter que les débits des flux de « MNOs triés » restent faibles et que la validation
de I’efficacité de la séparation est dépendante de la méthode de détection des MNOs.
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1.2.2.b - Détection et suivi de MNOs en solution

Bénéficiant du confinement des dispersions dans les canaux, la microfluidique sert aussi
a 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 1.7 sont déployées
a cet effet : la détection optique, B33 électrochimique, 334 et acoustique. 3%

Optique )
Absorbance Fluorescence Résonna.nce
Chimi- plasmonique
luminescence de surface
g 31 ~ Nuaged'e
Flow - - mw
® E’ L/ . euse
—~/ v ¥
b J
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| L L > TIs] L T [S]J
Flow o (" Voltampérométrie ) (  Spectroscopie )
sV d'impédance
L mlevT [511 AC [M] Bl e
= T 21/ & aem
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¥ \_ v, ENV V) \ J
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Figure 1.7 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 1’intensité (ampérométrie ou
voltampérométrie), la tension (conductimétrie) et/ou I’'impédance (spectroscopie d’impédance). La courbe
représentée en voltampérométrie correspond a 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 3541
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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 lumiere blanche comme dans le cas
des nanoparticules ou des molécules, la détection optique doit étre mise en ceuvre en captant
soit la luminescence des MNOs (fluorescence, chimiluminescence, résonnance plasmonique)
soit la diminution de la lumiere incidente (absorbance). Cette technique (contrairement a
I’électrochimie) est sensible a la miniaturisation des systémes car elle induit une diminution des
analytes, entrainant la réduction du rapport signal sur bruit.

Lorsque les MNOs ne possédent aucune propriété optique et/ou n’absorbe pas la
lumiere, 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, B¢371 |a tension, 8 ou
I’impédance. B° La mesure associée présente une haute sensibilité méme a 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. [l

La derni¢ére voie de détection s’appuie sur les perturbations d’ondes acoustiques
géneérées par des émetteurs qui traversent les canaux microfluidiques. On reléve des variations
de vitesses de propagation, de 1’angle de la phase ou I’amplitude des ondes en réflexion ou en
transmission. Par cet intermédiaire, I’ensemble des perturbations de type mécanique, chimique,
optique ou électrique sur la surface (ainsi que les variations de masse, de densité, de viscosite,
de conductivité électrique...) peuvent étre détectées. *% 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.

1.2.2.c - Piégeage et assemblage

Le confinement des écoulements dans des canaux, les phénomenes et cinétiques induits
a cette échelle par les forces hydrodynamiques sont autant d’atouts apportés par la
microfluidique que de nombreuses équipes de recherche exploitent pour piéger éphémerement

des MINOs ou bien encore les assembler sélectivement de maniére définitive sur des surfaces.
[42]

a) Le piégeage

Le piegeage de MNOs consiste a les capturer de maniére individuelle ou collective
temporairement dans un canal, une chambre ; et ce pour des besoins d’étude/caractérisation, ou
de detection. La puce microfluidique utilisée est le plus souvent scellée de maniere
deéfinitive/irréversible pour prévenir tout type de fuite. Les stratégies classiques qui permettent
un piegeage exploite la encore les forces hydrodynamiques, les champs électriques,
magnétiques ou acoustiques. 3]
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b) L’assemblage dirigé

L’assemblage de MNOs (i.e. capture définitive) et plus spécifiquement 1’assemblage
dirigé (i.e. capture definitive sur des zones préecises desirées) de ces MNOs sur des surfaces
requiert I’introduction d’une force déterministe controlée (magnétique, électrique, chimique,
acoustique...) qui soit prépondérante par rapport aux forces non déterministes en présence
appliquées aux MNOs. Cela induit une adsorption locale et definitive des MNOs sur la surface
et qui se fera de manicre 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 1’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 I’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 a noter que nous n’aborderons
pas le cas des forces chimiques qui bien que largement employées en assemblage dirigé de
colloides, ™ ne semblent I’étre qu’avec des MNOs biologiques dans un cadre
microfluidique. 3445461

De maniere générale, la microfluidique présente deux avantages majeurs en assemblage
dirigé de MNOs : (i) un volume faible contrdlé de dispersions colloidales nécessaire qui limite
les pertes et accélére les temps de réaction, (ii) la possibilité de réalisation de capteurs au sein
de la méme puce, en commengant par 1’assemblage de MNOs pour constituer la zone active
puis, dans un second temps, de la détection de 1’espece d’intérét.

» Forces hydrodynamiques

Le principe général de cette approche est de s’appuyer sur la micro/nanostructuration
topographique de 1’'une ou I’autre des parties (basse ou haute) d’une puce microfluidique qui va
guider, lors de I’introduction ou le retrait d’une dispersion colloidale, les MNOs sélectivement
dans les structures.

Citons I’exemple de Tadimity et al qui se sont appuyés sur les ridules créées en surface
de PDMS réticulé (partie basse) pour y assembler des nanobatonnets d’or (100 nm de long et
de 10 nm de diamétre). "1 Dans ce cas, les motifs ont également permis d’orienter les
nanobatonnets suivant 1’axe principal des ridules.

Par ailleurs, le passage controlé d’un ménisque au-dessus de motifs topographiques en
creux genere des forces convectives capillaires qui autorisent, en fonction de la géométrie des
motifs, a réaliser des réseaux périodiques d’un ou plusieurs types de MNOs. Ces MNOs sont
alors disposés de maniére unique ou en multicouche tels des supercristaux. Ce procédé trés
sensible aux conditions environnementales tire ainsi parti des atouts d’un systéme
microfluidique confiné, préservé des fluctuations extérieures. Quelques exemples de réalisation
sont proposés sur la Figure 1.8 1841 dont ceux de Cordeiro et al pour réaliser des émetteurs de
lumiére blanche. 18

Enfin, la technique de « moulage microfluidique » permet de confiner une dispersion
colloidale 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 contrdle de 1’évaporation du solvant permet
d’obtenir des structures de MNOs qui auront la forme des canaux une fois la partie supérieure
retirée. % Demko et al ont par exemple employé ce protocole pour réaliser des électrodes
micrométriques conductrices & base de MNOs d’or. 5%

(a)

f Assemblage par capillarité \

I Pinedo Rivera et al.l

(b)

(b)

/ Moulage - Pervaporation \

Vue du dessus

- . > e

6,5 um 2um 1um

100 pm

Vue de coté

—

Figure 1.8 (a) Ensemble d’images d’assemblages de MNOs réalisés par capillarité (Cordeiro et al et Pinedo Rivera
et al.) via le déplacement contr6lé 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 484951521

Ces approches ont 1’avantage d’étre globalement indépendantes des propriétés
physiques intrinséques des MNOs donc applicables a une trés large gamme de MNOs. |l est par
ailleurs tout a 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 trés largement décrit dans la
littérature %1 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 (SSAWSs) semblent particuliérement
adapteées 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 1’énergie est transmise au substrat).
Les SSAWs sont le plus souvent générées grace a des électrodes piézoélectriques interdigitees
que I’on vient électriquement exciter par un signal AC de radiofréquence entre les deux paires
d’¢électrodes. Cela introduit des nceuds ou ventres de pression qui se propagent le long d’un
matériau ¢lastique avec une amplitude typique de 1’ordre du nanomeétre. Ce procédé est plutot
versatile car applicable a 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 1.9 (a) les SSAWSs permettent de générer des
motifs de MNOs fluorescentes de 500 nm lors du déplacement d’une goutte de dispersion de
volume submicrolitrique. 31 Selon la puissance utilisée, les motifs vibrationnels sont différents
et induisent des 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’agglomérent et précipitent par
déstabilisation forcée (ajout d’ions chlorures) sur la surface. Elles forment alors des lignes
conductrices multicouches de 3 pm d’épaisseur et 50 pm de large. 54 Une autre possibilité de
figer I’assemblage est de polymériser le milieu de dispersion. [5°]

On remargue que bien gque la manipulation de MNOs par voie acoustique soit efficace,
ce n’est pas le cas de leur assemblage dirigé qui n’est pas tres flexible en termes de motifs et
peut requérir des étapes supplémentaires pour les transposer sur une surface.
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Figure 1.9 (a) Graphique des différents motifs vibrationnels possibles par les MNOs fluorescents en fonction du
diamétre de la goutte de dispersion et de la puissance appliquée. (b) (en haut) Schéma des nanoparticules d’Ag se
concentrant localement sous 1’action des SSAWs provoquées par les IDTs (InterDigitated Transducer), (en bas)
Image MEB montrant des lignes de 50 um de large et 3 pm d’épaisseur composées de nanoparticules d’argent.
Adapté de 5354
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> Forces magnétiques

L’application d’un champ magnétique inhomogene 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 étre attiré ou repoussé par le champ magnétique. La force
appliquée a un MNO se situe entre quelques pN et quelques dizaines de pN. L’intensité du
champ magnétique décroit rapidement avec la distance par rapport & I’aimant. 81 |l est donc
pertinent de rapprocher le plus possible les aimants afin de maximiser le champ magnétique
(typiguement 1 pum en ordre de grandeur).

Une premiére stratégie consiste a incorporer directement au sein du dispositif
microfluidique des éléments magnétiques permanents. 7581 |eur géométrie va impacter
directement la geométrie des assemblages réalisés. Les étapes de microfabrication nécessaires
pour cela peuvent étre complexes.

Des électro-aimants peuvent étre utilisés car ils permettent de moduler 1’intensité du
champ magnétique en fonction de I’intensité du courant électrique le parcourant. 5% A grande
échelle, les électro-aimants peuvent générer des champs magnétiques plus intenses que les
aimants permanents. Cependant a petite échelle, le champ magnétique des électro-aimants
arrive difficilement au méme niveau d’intensité que les aimants permanents car
I’encombrement induit par 1’électro-aimant ou 1’échauffement produit par effet Joule peuvent
devenir rapidement problématique. !

La Figure 1.10 montre un assemblage de billes magnétiques de 4.5 um de diamétre en
forme de colonnes aprés 1’application d’un champ magnétique externe de ~10-30 mT. 1 Les
colonnes sont arrangées en réseau périodique car elles sont formées au niveau d’un pieége
magnétique permanent préalablement déposé. Apres avoir arrété le champ magnétique externe
’assemblage conserve sa cohésion pour une vitesse d’écoulement modéré (< 20 um.s?). Cela
est induit selon les auteurs par I’interpénétration des billes de polymere et/ou les interactions
avec les protéines en surface de la bille et le piege magnétique.
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in a microfluidic channel I
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Figure 1.10 (a) Représentation schématique d’un assemblage dirigé par force magnétique. Création de colonne de
billes magnétiques sous ’action d’un champ magnétique externe de 10-30 mT. Les colonnes sont formées au
niveau de points a base d’encre magnétique organisés en réseau hexagonal. (b) Image en champ clair, chaque point
noir correspond a une colonne de billes magnétiques, les images en insert montrent la forme typique des colonnes.
Adapté de U

Le piégeage et ’assemblage par des forces magnétiques ne peut par nature s’appliquer
qu’a des MNOs sensibles au champ magnétique. Néanmoins, il est possible d’incorporer, de
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greffer ou de fonctionnaliser des MNOs d’intérét qui ne sont pas magnétiques avec des MNOs
de fer afin de pallier cet inconvénient. 81 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 a une fréquence donnée
par le biais d’¢lectrodes polarisées. En effet, un MNO en suspension dans un liquide et soumis
a un champ électrique ressent une force électrique d’origine électrophorétique et/ou
diélectrophorétique. Ces forces seront décrites plus en détail dans la section 11.3. Contrairement
a l’assemblage par forces magnétiques qui nécessite que les MNOs soient également
magnétiques, tout MNO en suspension dans un liquide va naturellement étre sensible au champ
électrique du fait de la présence de sa double couche électrique. 62

L’assemblage par électrophorese est particulierement plébiscité pour sa facilité et
rapidité de mise en ceuvre. Les forces électrophorétiques sont prédominantes lorsque les MNOs
sont chargés en surface et qu’ils sont exposés a 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 1’agglomération des MNOs.
63641 par ailleurs, les MNOs étant chargés, ils se repoussent électrostatiquement entre eux et les
assemblages résultants sont non denses. C’est cependant trés utile dans le cas d’assemblage de
MNOs uniques.

L’assemblage par diélectrophorése s’opére pour les MNOs non chargés mais
polarisables exposés a un champ électrigue non uniforme. Dans ce cas, les forces
diélectrophorétiques prépondérantes agissant sur les MNOs conduisent a leur assemblage en
mono ou multicouches dans les zones de fort gradient de champ (diélectrophorése positive) ou
hors de ces zones (diélectrophorese négative). Contrairement a 1’électrophorese, beaucoup plus
de parametres sont ajustables (amplitude, fréquence, phase, etc.), ce qui fera qu’elle sera
privilégi¢e a I’électrophorése dans le cas de MNOs anisotropes avec la possibilité de rajouter
un degré d’orientation ou et de créer des fagots. 656

L’assemblage par forces électriques en puce microfluidique est trés intéressant car les
dimensions micrométriques des canaux permettent de générer des champs électriques
importants entre les électrodes en appliquant des tensions restreintes typiquement a quelques
volts ou dizaines de volts.

La Figure 1.11 présente un exemple d’assemblage dirigé par électrophorése de
nanoparticules d’or de 110 nm de diameétre chargés positivement piégées de maniere unique
dans des puits. 71 Les parois supérieures et inférieures des canaux microfluidiques, en ITO
(oxyde indium-étain) sont conductrices et transparentes. Séparées de seulement 200 pum, elles
sont utilisées comme électrodes pour générer le champ électrique. Cette faible distance inter-
électrodes permet de réaliser I’assemblage avec un champ électrique de 1,5 V.mm? en
appliquant seulement 3 V. Leur transparence leur permet également d’offrir une fenétre
d’observation in situ de I’assemblage.
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Figure 1.11 (a) Représentation schématique d’un assemblage dirigé de nanoparticules d’or de 110 nm par
électrophorése en microfluidique. (c) Image MEB d’une petite portion du réseau de nanoparticules uniques visible
en (b). Adapté de 671

La Figure 1.12 présente 1’exemple d’un assemblage dirigé par diélectrophorése positive
de nanotubes de carbone de 20 nm de diamétre pour 5-20 um de long obtenu au sein d’une
chambre microfluidique de volume 15 pL. Des fagots de nanotubes sont globalement alignés
suivant les lignes de champ électrique entre deux électrodes coplanaires entre lesquelles il est
appligu¢é 10V a 100kHz. L’assemblage est cependant long dans ce cas
-plus d’une heure- pour étre suffisamment dense de facon a servir de couche active efficace
pour des capteurs de NO,. [

Trapped
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.
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Figure 1.12 Image MEB d’un assemblage dirigé de fagots de nanotubes de carbone par diélectrophorése en
microfluidique. Extrait de (¢
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Il - La nanoxérographie

La technique d’assemblage dirigé appelée « nanoxérographie » a été introduite dans les
années 2000 par 1’équipe du Professeur Andreas Stemmer & ETH Zurich.[®®! Elle a ensuite été
déployée par ’équipe du Professeur Heiko Jacobs a I’Université du Minnesota (USA) ' puis
développée par diverses équipes au niveau international. Actuellement, seules deux équipes (en
dehors de la nétre) I’étudient de maniére approfondie : celle du Professeur Mansoo Choi de
I’Université nationale de Séoul en Corée du Sud ainsi que celle du Professeur Weiha Zhang de
I’Université de Nanjing en Chine.

La technique de nanoxérographie se décompose en deux étapes illustrées
sur la Figure 1.13 :

Q) 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 millimétre et
une centaine de nanomeétres. 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 a plusieurs dizaines de minutes.

(i) Le développement : la surface ainsi chargée est mise en contact avec les MNOs
d’intérét, chargés et/ou polarisables. Ces derniers vont s’assembler en quelques
secondes, par interactions électrostatiques, sur les motifs chargés.

Motif de charges micro/nano-objets
Substrat Injection de charges Developpement
électrostatiques dans Mise en contact avec
un matériau électret les micro/nano-objets

Figure 1.13 Représentation schématique du procédé de nanoxérographie en deux étapes.

Les paragraphes suivants détaillent de maniere non exhaustive 1’état de I’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 a des
MNOs dispersés dans un liquide et dans un gaz. Nous nous restreindrons dans la suite aux seuls
travaux de nanoxérographie qui traitent de 1’assemblage de MNOs en suspension dans un
liquide.

[1.1 - Injection de charges dans un matériau électret

Afin de conserver sous la forme de motifs, les charges injectées lors de la premiere
étape, il est nécessaire de disposer d’un matériau électret. Un électret est un « matériau
diélectrique qui présente une charge électrique quasi-permanente » d’apres la définition de
G.M. Sessler. 'Y Cela confére a ces matériaux d’excellentes propriétés de rétention des charges.
Ces derniéres se recombinent donc lentement et diffusent peu latéralement ce qui permet de
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génerer 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...)! ou inorganique (comme par exemple les
ceramiques BaTiOsz, CaTiOs et les oxydes métalliques comme le SiO>...). Méme si plusieurs
d’entre eux ont été utilisés en nanoxérographie pour générer des motifs de charges qui serviront
de pieges électrostatiques pour assembler des colloides, on peut noter toutefois une
prédominance de I’emploi du PMMA, retenu pour sa facilité de dép6t en couche mince par spin
coating et ses excellentes propriétés de rétention de charges. Le matériau électret choisi doit
étre déposé sur un substrat conducteur qui joue le role de contre-électrode. 11 est a noter qu’il
existe aussi des substrats monolithiques qui peuvent a la fois servir d’¢lectret et de contre-
électrode. Cependant, ils ne sont pas beaucoup employés car leurs propriétés électret sont moins
bonnes, les potentiels de surface releves sur les motifs sont plut6t faibles et les charges diffusent
plus rapidement. [2]

Les charges peuvent étre injectées dans I’¢électret de manicre séquentielle (un motif apres
I’autre) ou de maniere paralléle (un ensemble de motifs simultanément).

11.1.1 - Injection sequentielle de charges

> Pointe de Microscope a Force Atomique (AFM) polarisée

Une pointe de Microscope a Force Atomique (AFM) polarisée électriqguement grace a
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 fagon a 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. [6
Elle est depuis employée par plusieurs groupes de recherche dont le notre et a utilisé avec divers
électrets comme le PMMA, le PTFE, le SiOz ou le CYTOP. [72-74]

Cette technique présente plusieurs avantages :

- Des motifs de charges positifs et/ou négatifs peuvent étre générés sur une méme zone en une
seule étape en inversant la polarité de la tension appliquée. [®

- Des motifs de charges dont le potentiel de surface peut étre finement ajusté de la centaine
de mV jusqu’a la dizaine de V peuvent étre obtenus dans le cas des meilleurs électrets comme
le PMMA. [76] §11322) Dyeg potentiels de surface si forts sont rendus possibles grace a 1’apex
nanométrique des pointes AFM permettant de générer des champs électriques tres intenses.
Comme nous le verrons dans le chapitre 2, ceci est particulierement intéressant si I’on souhaite
assembler plusieurs couches de MNOs sur les motifs.

- La précision des scanners piézoélectriques x,y et d’un systeme close loop permet de réaliser
avec une résolution de I’ordre de quelques dizaines de nanomeétres des motifs chargés de forme
trés complexe, qui peuvent étre alignés entre eux ou avec d’autres structures existant sur la
surface.

1 polyMéthAcrylate de Méthyle, PolyEthyléne Téréphtalate, PolyTétraFluoroEtyléne, PolyStyréne
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- Le potentiel de surface des motifs de charges réalisés peut étre mesuré juste apres I’injection
de charges, sans changer d’équipement, en utilisant un mode électrique dérivé appelé
Microscope a Force Kelvin a Modulation d’ Amplitude (AM-KFM). Celui-ci sera décrit plus en
détail dans le chapitre 2 a la section 1.1.4.

- L’injection de charges par AFM est facile a mettre en ceuvre 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 pm x 90 pum.

- La génération de motifs pleins ou d’un grand nombre de motifs peut s’avérer vite chronophage
car I’injection de charges est séquentielle (points par points). A titre d’exemple, la réalisation
de trois rectangles pleins chargés de 15 um x 30 um requiert une dizaine de minutes.

> Faisceau ionique focalisé

Les travaux de Fudouzi et al en 2002 '/l Shahmoon et al en 2010 "8 ainsi que
Kolibal et al en 2012 " utilisent un faisceau d’ions focalisé (FIB) de gallium Ga* pour inscrire
localement des charges électriques positives dans du CaTiOs 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 diamétre du faisceau peut étre
ajusté de quelques dizaines de nanometres a quelques micrométres ce qui peut accélérer le
temps global d’injection comparé a I’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. []

» Faisceau électronique focalisé

Cette technique est le pendant de la technique précédente ou le faisceau d’électrons se
substitue au faisceau d’ions. Les équipements associés étant plus accessibles que le FIB, les
travaux utilisant ’injection par faisceau électronique sont plus nombreux : Fudouzi et al en
2001,% Chi et al ! ainsi que Joo et al en 2006 821, Onses et al en 2011 ®% et Kolibal et al en
2012. [

Lorsqu’un matériau isolant est irradié¢ par un faisceau d’électrons, des paires €lectrons-
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 a I’origine du chargement
électrostatique. Le ratio (o) entre les électrons qui s’échappent et les électrons incidents
correspond au signe de la polarisation du motif (positive si o > 1 et négative si o < 1).
Contrairement a I’injection par FIB, il est ainsi possible de générer des motifs de charges de
polarisation opposée sur un méme substrat en fonction de la puissance du faisceau
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électronique. (821 Malgré tout, les potentiels de surface des motifs de charges relevés restent la
encore faibles (260 mV maximum dans du PMMA). 821 Excepté ce dernier point, cette
technique d’injection de charges partage les mémes facteurs limitants et les mémes avantages
que celles du FIB. La résolution des motifs est également corrélée au diamétre du faisceau qui
est ajustable de quelques nanométres a quelques dizaines de nanometres. Cependant la
diffraction limite la résolution maximale possible & une longueur proche de la profondeur de
pénétration des électrons dans le matériau qui elle-méme est dépendante de la puissance du
laser et du matériau irradié. 821 Pour donner un ordre de grandeur, dans un matériau polymére
comme le PMMA, avec un faisceau de 2 keV la profondeur de pénétration est évaluée par la
relation de Kanaya-Okayama & environ 150 nm. (821

> Laser focalisé sur un cristal photovoltaique

Cette technique utilise I’effet photovoltaique. Les charges induites par photo-excitation
dans un cristal photovoltaique sont soit directement utilisées comme piéges électrostatiques, &4
soit transférées sur un autre substrat diélectrique par contact. 831 L’équipe du Pr. Carrascosa est
particulierement active sur le sujet depuis une dizaine d’années. 848 Quelques travaux isolés
d’autres équipes sont également & noter. [6%-911

Le substrat de référence est un cristal photovoltaique de LiNbO3 fortement dopé en Fer
(0.25 % mol). 881 Excité par un laser, une photo-excitation des électrons se produit et est &
I’origine d’un déplacement des électrons dans une direction préférentielle au sein du cristal des
sites émetteurs Fe?* vers les sites accepteurs Fe3*. 71| est ainsi possible de générer un type de
charges (positives ou négatives) ou deux types de charges a la surface en fonction de
’orientation cristallographique du substrat.

Afin d’élargir la gamme des substrats exploitables, les charges électriques du cristal
peuvent étre transférées & un substrat diélectrique (verre, quartz) par simple contact (2-3 min)
comme représenté dans la Figure 1.14. [

Light

l [ $ % $ I
® z-cut LN:Fe crystal ® Passive dielectric substrate

Figure 1.14 Représentation schématique du chargement électriquement et du transfert des motifs de charges a la
surface d’un cristal de LiNbOs:Fe vers un matériau diélectrique. Extrait de

La taille minimale des motifs chargés est corrélée au diametre du faisceau en contact
avec la surface (classiquement autour de 150 pum). B4 La résolution est donc bien moindre
comparée aux autres techniques d’injection de charges séquentielles bien qu’il soit tout de
méme possible de descendre a 2 um avec un montage interférométrique plus lourd a mettre en
ceuvre. %81 Le potentiel de surface des motifs générés n’est pas rapporté dans la littérature mais
est tres probablement limitée a quelques centaines de mV au regard de la faible densité des
assemblages de MNOs réalisés.
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11.1.2 - Injection parallele de charges
» Micro-contact printing électrique (e-uCP)

Cette technique d’injection de charges a été brevetée par Jacobs et al. [ Son principe,
présenté sur la Figure 1.15, repose sur ’utilisation d’un timbre microstructuré conducteur qui
joue le role d’¢électrode d’injection. Une tension est appliquée entre le timbre en contact avec
I’électret et le substrat conducteur. L’ensemble des motifs que comporte la surface est dés lors
« répliqué » en motifs de charges en une seule fois. Les surfaces typiques adressées dépassent
le centimetre carre.

(a) (b) (c)
1mm [ glass support

glass support

flexible stamp (PDMS)
U

pulse ’
PMMA film patterned charge
conductive support (Si) conductive support (Si) P

Figure 1.15 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 [*2

Un des enjeux de cette technique est de maintenir un contact homogene sur I’ensemble
de la surface entre le timbre et le substrat afin que I’intégralité des motifs soit fidelement
reproduite. Cette contrainte implique 1’utilisation d’un timbre conducteur capable de se
déformer légerement sans se dégrader de facon a épouser au mieux la surface de 1’¢lectret. Les
timbres sont généralement réalisés en PDMS réticulé meétallisé mais ils manquent de robustesse
et génerent des défauts de surface.

On reléve dans la littérature 1’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., [781 € p76) T e 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
&tre sub-micrométrique si sa conception implique un faisceau électronique par exemple. %! Les
timbres de PDMS métallisés généralement utilisés peuvent étre réutilises 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. [*4]

Son principe, présenté sur la Figure 1.16, combine une structuration topographique et
une injection de charges dans une couche mince de PMMA, polymeére thermoplastique (utilisé
classiqguement 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 a une température supérieure a 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 1’¢lectret aux endroits ou 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 trés grand nombre de motifs sur des surfaces centimétriques,
présentant un potentiel de surface de 1’ordre de 2 V maximum en valeur absolue peut ainsi étre
généré. %1 [ eyr taille minimale est fixée par la technique de lithographie mise en ceuvre pour
fabriquer le moule rigide. Il est intéressant de noter qu’un moule peut étre 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 contrdle fin du parallélisme entre le moule et la couche de PMMA est
nécessaire pour une structuration topographique et électrostatique homogene sur des surfaces
centimétriques.

(@) (b) ©

>T, vV T section ' Ta Positive or negative

kit {‘ - BARRLLLLY "

; Flmprint ﬁ

Tlmpn nt
Thermoplastic electret g

Substrate

Figure 1.16 Principe de I’injection de charges par nano-impression électrique (e-NIL) : (a) impression, (b) injection
de charges, (c) démoulage. Adapté de %

> Electrification de contact

En séparant deux matériaux préalablement mis en contact, des charges électrostatiques
de polarité opposée apparaissent sur les deux surfaces. 7109 Cette électrification de contact,
résultant d’un transfert de porteurs de charges (électrons, ions ou matiére chargée) d’un
matériau & I’autre, °°101192] 3 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), polystyréne (PS), acide polyacrylique (PAA)). La polarité des motifs de charges

34



Chapitre 1 | Etat de I’art

est fixée par le matériau en contact avec le timbre de PDMS. Le recours a plusieurs itérations
et a 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. 1%

» Déchargement local

Cette technique impose une génération des motifs de charges en 2 temps. Premierement
la surface de I’¢électret est entierement chargée en utilisant une ¢lectrode plane constituée d’une
feuille d’aluminium %1% connectée & un générateur de tension pulsée %4 ou continue 2%
ou avec un mouchoir de soie par triboélectrification.'%! Deuxiémement, la surface est
localement déchargée par le biais d’un timbre microstructuré.

Les deux méthodes alternatives de déchargement sont présentées sur la Figure 1.17.
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. 1% La seconde méthode consiste &
mettre en contact I’¢électret chargé a une température supérieure a sa Tg via le contact du timbre
structuré chauffé. (195101 | es chaines de polymére préalablement polarisées vont se réarranger
sans orientation préférentielle. Ce réarrangement aléatoire est a 1’origine d’une diminution
locale du potentiel de surface, phénoméne appelé dépolarisation stimulée thermiquement
(TSD). 1071

Discharge by transfert of water molecules
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Figure 1.17 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 methodes, un contact de 5 secondes suffit afin de dépolariser un électret
de PMMA. [104108] majs les motifs de charges présentent des potentiels de surface trés faibles
de I’ordre de 100 mV. 1%

11.2 - Développement en phase liguide

Le développement est la 2°™ étape du procédé de nanoxérographie. Il consiste en la
mise en contact de la surface structurée électrostatiquement avec la dispersion colloidale désiree
de facon a réaliser 1’assemblage dirigé des MNOs colloidaux sur les motifs de charges. Cette
étape est généralement réalisée de maniere manuelle mais a ponctuellement été assiste par flux
convectifs.

11.2.1 - Développement manuel

Deux manieéres, illustrées sur la Figure 1.18, sont usuellement utilisées pour réaliser le
développement manuel : I’immersion compléte dans la dispersion colloidale et le dép6t de
goutte.

ﬂmmersion compléte \

. ) Retrait manuel
Micro/nano-objets =

Solvant . évaporation

¢ ¢

-

/

Dépot de gouttes
// évaporation
p 8¢

Retrait manuel
w ¢
B e\

Figure 1.18 Représentation schématique des deux alternatives de développement manuel : Immersion compleéte et
dép6t de gouttes.

La premiére méthode consiste en une immersion complete de la surface comportant les
motifs de charges dans la dispersion colloidale. Apreés un temps d’immersion fixé, on retire
I’échantillon de la dispersion et on laisse évaporer le solvant « naturellement ». Cette approche
est tres souvent employée dans la littérature car c’est la plus simple a mettre en ceuvre.
[69.75,77,79,80,84,85,88,95,96,104-106,108-113] '\[ajs |’évaporation non contrdlée du solvant lors du retrait
de I’échantillon géneére un front de séchage non homogene en surface. Cela peut conduire dans
certaines situations a la formation d’agrégats de colloides a la surface ou méme a
’endommagement/destruction des assemblages. (1141 €. 8 1V.132) par ailleurs, cette approche
requiert un volume important de quelques millilitres de dispersion colloidale.
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La seconde methode appelée drop casting en anglais, consiste a déposer directement en
surface de I’¢lectret chargé d’une goutte de faible volume (~10-20 pL) de dispersion colloidale.
Apres une durée d’immersion déterminée, la goutte a la surface est retirée, la plupart du temps
par spin coating afin de permettre un meilleur contrdle sur la durée du développement et de
I’évaporation. [*1151%8] Bien que cela engendre la pollution de 1’équipement par les MNOs,
cette méthode présente ’avantage d’utiliser une faible quantité de dispersion colloidale
contrairement a I’immersion totale. De plus, elle permet d’éviter la pollution de la face arricre
de I’échantillon, qui peut étre critique lorsque des observations/caractérisations par
transmission sont nécessaires. Pour ces raisons, cette méthode est également souvent rapportée
dans la littérature, [6189-91.117-12]

11.2.2 - Développement assisté par flux convectif

Le développement assisté par flux convectif a été proposé par notre équipe
Nanotech. 2%l 11 s’inspire du procédé d’assemblage par dépot convectif capillaire (CSA). 124
Un petit volume de dispersion colloidale (~15 pL) est déposé entre la surface comportant les
motifs de charges et une lame de verre fixe inclinée (Figure 1.19). La surface portée a une
température controlée, est translatée a une vitesse donnée. Lors de son déplacement, la
dispersion colloidale est étirée entre la lame et la surface, ce qui induit le déplacement de la
ligne triple dispersion colloidale/surface/air a une vitesse controlée. L’évaporation du solvant
au niveau du ménisque ainsi formé génere des courants de convection qui amenent les MNOs
du centre de la goutte vers le ménisque. Contrairement au développement classique manuel,
cette technique permet de maitriser la forme du front d’évaporation du solvant et de réguler sa
vitesse d’évaporation. Ce contrdle prévient ’apparition de certaines zones de concentration
inhomogeéne & I’origine de la formation des agrégats évoqués précédemment, (1141 (cf. 8 IV.14.2)
Par ailleurs, les flux convectifs générés peuvent, en compensant la faible capacité de diffusion
des particules micrométriques, permettre d’assembler ces derniéres sur des motifs de charges.
Cette technique de développement a ainsi permis d’étendre I’assemblage dirigé par
nanoxérographie a des particules de diamétre supérieur a 500 nm jusqu’a 10 pm.

.80

Lame de verre fixe

R" - Particules

Apport conti;rm'
de solvant

i

V=p

-
Substrat fixe

Motifs de charges

Figure 1.19 Représentation schématique du développement par flux convectifs. Adapté de 124
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1.3 - Mécanismes d’assemblage  dirigé  par
nanoxérographie

Au cours de I’étape de développement, les MNOs en solution interagissent avec le
champ électrique généré par les motifs de charges. Ils sont alors soumis a une force

électrostatique Fj;,. résultante qui s’écrit :

- - -
Fglec = Fgp + Fpgp

ou ﬁEp est la force électrophorétique et ﬁDEP la force diélectrophorétique.

La force électrophorétique ou de Coulomb Fip s°écrit comme le produit de Q la charge

effective globale du MNO et Ele champ électrique généré par le motif de charges. Elle s’exerce
donc sur les MNOs chargés (caractérisés par un potentiel zeta |§] > 30mV). Elle conduit a
I’assemblage sélectif des MNOs chargés sur les motifs de polarité opposée et a leur répulsion
des motifs de méme polarité. Les MNOs chargés se repoussant électrostatiqguement entre eux,
les assemblages obtenus par nanoxérographie avec des MNOs chargés sont non compacts et
n’excedent pas la monocouche en épaisseur. C’est ainsi 1’approche a adopter si I’on veut réaliser
des assemblages de MNOs uniques par nanoxerographie.

La force diélectrophorétique Fogp s’exprime de la fagon suivante :

ﬁDEP = (171). ﬁ)g

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

m = 47T505501R(K)R1?4N05E

Avec K la partie réelle du facteur de Claussius-Mossotti, exprimant un rapport entre la constante
diélectrique du milieu et du MNO :

& —&;
K = < *MNOS ssl )
EMNOs + 2‘gsol
Avec gy p la permittivité complexe relative des MNOs, €7, la permittivité complexe du solvant.

Dans le cas ou le champ électrique est continu, le facteur de Claussius-Mossoti peut étre
approximé par la formule suivante :

K = (UMNOS B asol)
OMNoOs + 2O-sol

Soit ;

- _ 3 —)—)2
Fppp = 2meo€so1 KRynosVE

ol g, est la permittivité du vide (8,85.102 F.m™) et &, 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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Rynos 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 trés sensibles a la force
diélectrophorétique. Cette force est indépendante de la polarité des motifs chargés. Elle est
attractive/positive dans le cas ou 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 dié¢lectrique est ainsi crucial pour obtenir des MNOs s’assemblant
sur les motifs de charges par la force de diélectrophorése.

En pratique, selon la charge et la polarisabilité des MNOs utilisés, une des deux forces
électrostatiques sera souvent prépondérante. La Figure 1.20 présente deux exemples
typiques. (1241 1141 Dans le cas de particules trés chargées, telles que les nanoparticules de
latex chargées négativement dans 1’éthanol, la force électrophorétique est prédominante sur la
force di¢lectrophorétique et ’assemblage s’opére uniquement sur le motif de charges opposé a
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 1’hexane, la force diélectrophorétique conduit a leur assemblage de
maniere équivalente sur les motifs positifs et négatifs.

Dans le cas de MNOs chargés et polarisables, 1’assemblage a lieu sur les motifs positifs
et négatifs avec une dissymétrie plus ou moins forte en fonction de leur charge.

(a) (b)
( AM-KFM \ (" Quantum Dots neutre : Nanoparticules chargées (-) :
Assemblage sur les motifs (+) et (-) Assemblage sur le
av par les forces DEP par les forces EP

Motif chargé (-) 5um

Quantum Dots de CdSe@CdS Nanoparticules de Latex

i\/
. J

Figure 1.20 (a) Aprés 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) Apres
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 124

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 grace a 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 diamétre (125 et
d’épaisseur > 1.2 pm avec des nanoparticules de SiO2 de 50-60 nm %, Une étude précédente
réalisée par notre équipe Nanotech a théorisé, a partir de caractérisations ex situ, 1’évolution
temporelle d’un assemblage multicouche par nanoxérographie de nanocristaux de B-NaYFs

(28 nm) dispersés dans I’hexane. 110
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Figure 1.21 (a) Principe de ’expérience, une pointe AFM charge positivement un disque de 5 pm de diamétre
dans un film de PMMA de 100 nm. L’échantillon est ensuite immergé dans une suspension de nanocristaux de
B-NaYF, :Er¥*:Yb®* (taille 28 nm) dans ’hexane. L’échantillon est ensuite retiré de la solution, et le solvant est
laissé évaporé naturellement. (b) Evolution du potentiel de surface du motif de charges injecté par AFM avec une
amplitude de tension de consigne de 80 V aprés des immersions de durée variable dans la dispersion colloidale a
Co=1.2*10% nanocristaux.mL™, (c) Evolution de ’épaisseur de I’assemblage de nanocristaux en fonction du temps
de développement et de la concentration de la dispersion colloidale. Extrait de 1%

L’expérience d’assemblage par nanoxérographie présentée en Figure 1.21 (a) a été
réalisée pour des durées de développement variant de 0 et 2000 s et deux concentrations
différentes de nanocristaux. L’épaisseur de 1’assemblage ainsi que le potentiel de surface ont
été systématiquement mesurés respectivement par AFM et AM-KFM. Deux constats
ressortent :

)] Une decroissance exponentielle du potentiel de surface des motifs de charges avec
I’augmentation du temps de développement (Figure 1.21 (b)).

i) Une évolution non monotone en « cloche » de 1’épaisseur de 1’assemblage laissant
apparaitre deux tendances différentes (Figure 1.21 (¢)) : une augmentation de I’épaisseur
de I’assemblage avec la durée de développement de 0 a 400 s jusqu’a un maximum
correspondant a une douzaine de couches de nanocristaux. Au-dela de 400 s, I’épaisseur
de I’assemblage chute jusqu’a atteindre deés 1000 s une valeur équivalente a une
monocouche dense de nanocristaux.
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Un modele schématisé sur la Figure 1.22 a été proposé pour expliquer 1’évolution non
monotone de I’épaisseur de 1I’assemblage en fonction de la durée de développement. Ce dernier
integre les contributions des forces de diffusion et des forces diélectrophorétiques. Dans les
premieres minutes de développement, les motifs de charges générent des forces
diélectrophorétiques trés importantes, qui prédominent les forces de diffusion constantes ﬁDiff-
L’assemblage se construit rapidement en multicouches, les MNOs écrantent petit a petit le
champ électrique généré par le motif de charges (diminution exponentielle du potentiel de
surface relevé) et la Fpzp diminue progressivement. Lorsque le motif est suffisamment écranté
impliquant ﬁDEP < ﬁDiff’ les forces de diffusion deviennent prépondérantes et induisent une
rétro-diffusion des MNOs en solution, en commencant par les couches supérieures. Ce qui
correspond a la valeur d’épaisseur maximale ainsi qu’a la diminution de 1’épaisseur qui s’en
suit jusqu’a I’obtention d’une monocouche dense.

z axis
I Colloidal nanocrystal
7

L [5) &

Charge pattern

Development time

Figure 1.22 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 [%

A 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 1’assemblage dirigé par
nanoxérographie.

1.4 - Diversité des assemblages réalises par
nanoxeérographie

11.4.1 - Micro/nano-objets colloidaux utilisés

La trés grande majorité des MNOs dispersés en solution peuvent potentiellement étre
assemblés par la technique de nanoxérographie car soit ils portent une charge effective, en
raison de leur synthése, des ligands utilisés **31 ou naturellement par effet tribologique 1?8 soit
ils sont polarisables, soit ils cumulent les deux caractéristiques. 1?2

C’est bien ce que confirme le tableau suivant récapitulant I’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 a assembler des MNOs colloidaux de nature (conducteurs, semi-conducteurs ou
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isolantes), géométrie (sphérique, cubique, filamentaire) et dimensions (nanometres a une
dizaine de micrometres) trés 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 tres Iégerement chargés en milieu apolaire ce qui semble contre-intuitif
pour la stabilisation colloidale et les forces en jeu. 111 Ces situations sont relevées en italique
dans le tableau de la Figure 1.23.
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Composition Dimensions Milieu de -
S Formes Charges . . Réferences
chimique (nm) dispersion
8 - Eau, [113] [116]
Al 5 Sphérique (+) Cyclohexane, [115]
Al 1.52 um Sphérique (+) Huile silicone [%0]
Ag 100 Sphérique (+) Heptane [84] 851
SiO; 50, 290 Sphérique (+) FC-77 [69]
Fe20s3 14, 15 Sphérique (+), (?) | Cyclohexane [115] 73]
CdSe@ZnS 10 Sphérique (+) Cyclohexane [115]
Nanogels 190 Sphérique (+) Eau déionisée (7]
Polyéthyléneimine (?) Sphérique (+) Ethanol [121]
Ag' // Cu** /I Ni?* |  Atomique Sel ionique (+) Ethanol [104] T106]
13, Eau déionisée, [[113;],
73
Au 2 Sphérique Neutre C&;?Ss::’ne [116]’,
170 Hexane (8]
Ag 50 Sphérique Neutre | Huile silicone [%0]
SiO; 50 Sphérique Neutre Hexane [110]
CdSe@cCdS 25 Sphérique Neutre Hexane [122]
INP@ZnS 3.8 Sphérique Neutre Hexane [110]
PbS 5 Sphérique Neutre Hexane [ [110] ]
96,109
B-NaYF, dopé 2233 Sphérique Neutre Cygce))éﬁgiéne (73]
B-NaYF,dopé 18x22, Baton Neutre Hexane [227]
18 x 25
Bactéries E. Coli | ~10x 1 pm Baton Neutre Ml e [89]
culture
SiO2-InP@ZnS 48.8 « Framboise » | Neutre Hexane [110]
SiO,-PbS 48.8 « Framboise » | Neutre Hexane [110]
Carbone (diamant) 40 Sphérique ) Ethanol [128]
Nanogels 393 Sphérique ) Eau déionisée 73]
95] [123
Latex [100:10000] |  Sphérique () 'SOPLC;%anOI’ [[12;]”[[118]]
3,12, 14, 15, Eau déionisée, | 1181 [113] [83]
Au 20, 30, 200 Selrtane () |Eaudeionise, [79] [78]
10, Isopropanol, (74,
35 Hexane [[33]]
AinicE 118
SiO, 45 nur?n, 5.1 Sphérique ) Eau gglirgsee, .
Al 70 Sphérique ) Heptane [84]
Al;O3 1 um Sphérique (-) Heptane [84]
BaTiO3 400 Cubique ) Heptane [84] (8]
CsPDbBrs; 13,12 Cubique (), (?) | Cyclohexane [115] 73]
Au 4'312'?:“[" x17 Filament ) Hexane [112]

Figure 1.23 Tableau concaténant les micro/nano-objets colloidaux assemblés sur surface par nanoxérographie avec
un développement dans une dispersion colloidales. En italique sont relevés les MNOs chargés utilisés en solvant

apolaire.
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11.4.2 - Géométrie des assemblages

En jouant sur les différentes techniques d’injection de charges mentionnées
précédemment et les systemes colloidaux utilisés, chargés et/ou neutres, il est possible de
réaliser des assemblages dirigés de MNOs tres divers, en termes de dimensions latérales (de la
particule unique jusqu’a des motifs centimétriques), de géométrie (simple a trés 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 1.24 rassemble plusieurs exemples d’assemblages de géométries diverses
réalisés avec différentes techniques d’injection de charges.

(a) (b) (c)

( ' ~
B R OB
+
B B B
B BB 2| _
\_ 50 um AW 200 um J \ 50 um 2“”")

Figure 1.24 Exemples d’assemblages de MNOs par nanoxérographie en utilisant une injection de charges par (a)
e-NIL, (b) e-puCP et (c) AFM : (a) Image de microscopie optique en champ clair d’un assemblage de nanocristaux
de B-NaYF4:Er¥*:Yb* de 28 nm sous la forme d’un réseau de QR code de 50 pm. (b) Image par microscopie a
fluorescence d’assemblages de nanoparticules de latex de 100 nm. (c) Images en champ sombre d’un assemblage
formé de clusters de nanoparticules de CsPbBr; de 12 nm formant le blason de 1'université Nanjing en Chine.
Adapté de [96]. [1141, 73]

La Figure 1.24 (a) présente des assemblages de nanocristaux de p-NaYF4:Er¥*:Yb3* de
28 nm en forme de « QR code » de 50 um de c6té obtenu en utilisant une injection de charges
par e-NIL. %1 On observe sur la Figure 1.24 (b) des assemblages obtenus avec une injection par
e-UCP de nanoparticules de latex de 100 nm. (141 V132 | 3 Figure 1.24 (c) montre un
assemblage avec une injection AFM de nanoparticules de CsPbBrs de 12 nm en réseau de
clusters formant le blason de I’Université Nanjing en Chine. ["*]

Le recours a des injections de charges paralleles 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 géomeétrie souvent complexe.

En ajustant le potentiel de surface des motifs et la concentration de la solution
colloidale, des MNOs chargés sensibles essentiellement a la force électrophorétique, ont été
assemblés sélectivement par nanoxérographie dans la littérature de maniére individuelle sur des
surfaces en exploitant trois techniques d’injection : I’AFM, 122 yn faisceau électronique 1 ou
ionique. "¥ Ce type d’assemblages -visible dans la Figure 1.25- est rendu possible par la finesse
des faisceaux (ou de la pointe) utilisée ainsi que 1’¢électret employé (ici du PMMA) qui diffuse
peu les charges dans le temps.
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Figure 1.25 Exemples de MNOs assemblés sélectivement par nanoxérographie de maniére individuelle en utilisant
une injection de charges par (a) AFM, (b) un faisceau électronique focalisé et par (c) un faisceau ionique focalisé :
(@) Images par AM-KFM (a gauche) de deux lignes plus ou moins chargées par AFM et images topographiques
par AFM (a 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 2221, 1831 [79]
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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 1.25 (a)). Des
nanoparticules d’or de 15 ou 20 nm ont été assemblées a la suite les uns des autres pour former
une ligne ou de maniére unique pour former un réseau (Figure 1.25 (b) & (c)).

Dans le cas de motifs plus étendus, il est possible en jouant sur le potentiel de surface
des motifs de moduler 1’épaisseur des assemblages de la monocouche plus ou moins denses
jusqu’a des assemblages 3D compacts de plusieurs couches par la force di¢lectrophorétique. La
Figure 1.26 présente un exemple de réalisation avec des nanoparticules de SiO2-InP@ZnS de
50 nm dispersés dans 1’hexane. L’assemblage de ces objets neutres et fortement polarisables
via la force diélectrophoreétique sur des motifs carrés de 10 um va de la monocouche peu dense
sur les motifs présentant des potentiels de surface de quelques centaines de mV jusqu’a des

épaisseurs de 893 nm correspondant a ~21 couches pour les motifs les plus chargés (10 V).
[76] (cf. 111.3.2.2.a)
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Figure 1.26 (a) Cartographie de potentiel de surface par AM-KFM de six carrés de 10 um de potentiel de surface
croissant (de 0.2 V 2 9.9 V) et sections associées. (b) Topographie par AFM de I’assemblage de nanoparticules de
SiO2-InP@ZnS correspondant et section associée. (¢) Courbe de variation de 1’épaisseur de 1’assemblage en
fonction du potentiel de surface du motif de charges. Extrait de [76] f. 113.2.23)
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Des assemblages 3D modulés en épaisseur, avec des géométries latérales complexes
peuvent méme étre obtenus en ajustant le potentiel de surface en chaque point des motifs, par
injection par AFM. La Figure 1.27 illustre cela a travers un assemblage de nanocristaux de
NaYFs de 28 nm en forme d’ceil constitué de 3 niveaux d’épaisseurs avec ~4, 7 et 10 couches

correspondant respectivement a un potentiel de surface avant assemblage de +3.5 V, +7.6 V et
+10 V. [125] (cf. 111.3.4)

300
200
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E paisseur (nm)

0

65 um

Figure 1.27 (a) Image de microscopie en champ clair d’un assemblage 3D de nanocristaux B-NaYF4 :Er®*,Yb3* (b)
topographie par AFM de 1’assemblage et section associée. Taille de I’insert : 300 nm. Adapté de 2

11.4.3 - Création de co-assemblages

Des assemblages de plusieurs types de micro/nano-objets (MNQOSs) colloidaux sur une
méme surface peuvent étre réalis€s par nanoxérographie. On parle alors d’assemblages
combinés ou co-assemblages. L’intérét est de pouvoir combiner les propriétés de divers types
de MNOs. Citons par exemple le projet « Q-Pixel » de I’équipe, en collaboration avec la société
Nexdot et le laboratoire LGC dans lequel 1’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. 13

Trois stratégies ont été déployées a ces fins dans notre équipe Nanotech ces dernieres
anneées :

» 1 étape d’injection par AFM de motifs de charges de polarité opposée et 2 étapes
successives de développement avec des systémes colloidaux différents

Deux variantes d’assemblages binaires (2 types de MNOs) exploitant cette approche
sont présentées sur la Figure 1.28. [118127] Dans chaque exemple, un motif de charges comportant
des zones chargées positivement et négativement a été realisé par injection de charges par AFM.
S’enchainent ensuite deux développements successifs avec un systéme colloidal différent.
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Figure 1.28 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 maniére 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 Er®*(émettant dans le bleu) sont chargés négativement et les deuxiémes dopés Tm3* (émettant dans le vert)
sont non-chargés et polarisables. Adapté de [132 [118]. [127]

Dans le premier exemple (Figure 1.28 (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 méme motif bipolaire représentant le contour de la France.
Dans ce cas, 1’assemblage binaire est obtenu en jouant uniquement sur la force
électrophorétique avec deux systémes colloidaux 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) a gauche (resp. droite)
et repoussées par le motif de surface négatif (resp. positif) a 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 1.28 (b)), deux types de nanocristaux luminescents de
NaYF4 avec des dopages différents (Er®* et Tm®") émettant a deux longueurs d’onde différentes
(dans le bleu 485 nm et le vert 545 nm sous excitation a 980 nm respectivement) sont assemblés
sur un motif carré chargé positivement comportant en son sein un point d’interrogation chargé
négativement. Un des systémes colloidaux a une charge de surface négative (celui dopé a I’'Er’")
et ’autre ne posséde pas de charges mais est polarisable. Dans cette situation, les nanocristaux
dopés Er®* sont sensibles a 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 Tm®* sensibles a 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 colloides

La Figure 1.29 présente un exemple de réalisation avec une dispersion colloidale
contenant des nanogels cationiques fluorescents et des nanogels anioniques. [’ Cette dispersion
mélangée est stable car bien que les deux systémes 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 trés commun dans la littérature et limité a quelques systémes
colloidaux 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 1’image de microscopie a fluorescence et I’image d’AFM
permet de confirmer le co-assemblage dirigé des deux systemes ayant approximativement la
méme taille car seuls les nanogels cationiques sont fluorescents.

13V 40 nm

Solution de
nanogels

-13V 0

AM-KFM PR AFM Microscopie a
Fluorescence

Figure 1.29 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 réalisee par une pointe AFM polarisée.
Adapté de 132 [75]

» Répétition séquentielle de cycles injection/développement

La derniére stratégie explorée consiste a répéter de maniere consécutive des cycles
d’injection de charges / développement sur un méme substrat. [>84 Théoriquement, il s’agit de
la stratégie la plus générique puisqu’elle n’est pas limitée par le nombre de MNOSs ni & des
systemes colloidaux spécifiques. Cependant dans la pratique, une contamination/pollution
croisée et une déegradation des précédents assemblages peuvent étre engendrées par les
nouvelles étapes de développement.

La Figure 1.30 présente deux exemples de tels assemblages tirés de la littérature. [7384]
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Figure 1.30 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 photovoltaique et (b)
par AFM. (a) Micrographie d’un co-assemblage en forme de « H » formé de 3 types de nanoparticules, BaTiOs,
SiO; et Ag de diamétres respectifs 400, 500 et 100 nm. Les images (1), (2) et (3) correspondent a 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 photovoltaique, (b) : Images en champ sombre aprés 4 cycles d’injection
de charges AFM/assemblage. (1) 1 cycle, assemblage de nanoparticules de y-Fe,O3 (@ 15 nm), (2) 2°™ cycle,
assemblage de nanocristaux de NaYF4:Yb3* Er¥*, (3) 3¢™ cycle, assemblage de nanoparticules CsPbBr3 (@ 12 nm),
(4) 4¢™ cycle assemblage de quantum dots de CdSe/ZnS. Des images AM-KFM en insert montrent le potentiel de
surface aprés chaque injection de charges. Adapté de (84, [73]

L’exemple sur la Figure 1.30 (a) correspond a un co-assemblage de trois types de
nanoparticules sur un motif de charges en forme de « H » généré dans un cristal photovoltaique
par injection avec un laser focalisé. On constate un assemblage successif de nanoparticules de
BaTiOz puis de SiO2 puis d’argent de diamétre respectif 400, 500 et 100 nm en suspension dans
I’heptane afin de former la lettre « H ». Une cross-contamination est visible en examinant
attentivement 1’image ; elle est due au champ électrique résiduel et aux forces d’adhésion
particules/substrat.

Le second exemple sur la Figure 1.30 (b) présente une séquence d’images de
microscopie optique en champ sombre retragant 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 1’assemblage successif de nano-objets de
v-Fe203 puis de NaYF4:Yb,Er, puis de CsPbBrs et enfin de CdSe/ZnS de diamétre respectif 15,
22,12, 13 nm en suspension dans le cyclohexane. Chaque assemblage correspond a un réseau
de points alignés entre eux avec une précision inférieure a 100 nm. Selon les auteurs,
I’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 a améliorer.
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11 - Coupler nanoxerographie et microfluidique

L’examen de la littérature révele que la nanoxérographie est une approche efficace et
tres versatile pour assembler de maniére sélective une large gamme de MNOs colloidaux sur
une surface, de maniére unique ou sous forme de motifs de géométrie pouvant étre tres
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 €lectrostatique. Sur ce
point, aucune étude approfondie n’a ét¢ menée a notre connaissance, au-dela d’un premier
modele proposé dans notre équipe il y a quelques années sur la base de caractérisations ex situ
post assemblage. Pour cela, il s’aveére important de controler le temps de développement de
maniere précise car la cinétique d’assemblage est rapide (quelques secondes suffisent) et
I’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 trés large.

Dans ce contexte, la microfluidique, largement exploitée en sciences des colloides pour
la synthése et la manipulation de colloides comme nous 1’avons exposé précédemment, pourrait
étre 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
I’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 1’étape clé de développement et ainsi permettre de mieux comprendre les
mécanismes mis en jeu lors de 1’assemblage des colloides sur les motifs de charges. Le controle
précis du temps de développement, de 1’écoulement de la dispersion, du séchage et d’un
éventuel rincage sont des éléments clés pour la répétabilité du procédé et sa compréhension
fine. Par ailleurs, les phénoménes hydrodynamiques spécifiques opérant dans les canaux
microfluidiques, tel que le co-flow, pourraient étre 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 these en
proposant de coupler nanoxérographie et microfluidique. Cela implique en premier lieu de
sélectionner un systeme colloidal modele qui pourra étre tracé facilement mais également de
développer une puce microfluidique adaptée aux spécifications singuliéres de la technique de
nanoxérographie.
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[11.1 - Systeme colloidal retenu

Afin de pouvoir suivre en temps réel, in situ, I’assemblage de MNOs durant I’étape de
développement, nous avons choisi de prendre des MNOs photoluminescents dont on utilisera
1’émission dans le visible comme traceur. [*31

Une étude bibliographique nous a permis de faire émerger un certain nombre de
systémes colloidaux d’intérét. Les plus connus car tres performants, sont les quantum dots,
nanoparticules sphériques semiconductrices, a base de cadmium.[**¥ IIs ont un excellent
rendement quantique (QY > 90%), *** 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 <Apeu<492nm), CdSe et CdTe dans le vert
(492 < hert <577 nm) et le rouge (622 < Arouge < 780 nm)). 1% Le développement de systémes
dits ceeur/coquille améliore les propriétés de photoluminescence et leur stabilité dans le temps.
[136] (¢f- 1.163) | 3 coquille confére en effet une protection des quantum dots contre I’oxydation de
leur surface et réduit les défauts de surface a ’origine de 1’émission de photons dans des
longueurs d’onde non désirées, (1361 € 125 et/ou d’un élargissement important du pic

d’él’niSSiOl’l. [136] (Cf |.1.4.2.2)

Du fait de la réglementation et directives RoHS [*7] qui tendent & limiter 1’ utilisation de
cadmium dans des applications électroniques du fait de sa toxicité, d’autres systemes colloidaux
prometteurs ont émergé comme les quantum dots d’InP % de type pérovskite 39 ainsi que
les carbon dots. 24! 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 %). 41 |Is présentent classiquement des émissions dans le vert et le rouge et
plus récemment dans le bleu. 35138 | es quantum dots pérovskites, présentent souvent un bon
QY (>80 %) et une largeur de bande d’émission comparable aux quantum dots de cadmium,
pour I’ensemble du spectre visible. Cependant, leur manque de photostabilité pose probléme
pour des applications dans les LEDs par exemple. 3 Enfin, la communauté scientifique
s’intéresse également aux carbon dots pour leurs voies de synthése a haut rendement et a bas
codt, % 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 %). 1401421 pDe plus, ils présentent généralement des largeurs de bande trés
importantes (FWHM > 60 nm). 191 Des synthéses plus récentes ont obtenu de meilleurs
résultats avec par exemple des carbon dots au rendement quantique record > 80%. 143l 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
guantum dots CdSe sous forme de nanoplaquettes (NPLs) offrant un confinement
bidimensionnel des excitons. Les nanoplaquettes utilisées ont été fournies par 1’entreprise
frangaise Nexdot, leader dans la fabrication de nanoplaquettes & base de cadmium, avec qui
notre équipe collabore depuis plusieurs années. Nous avons choisi ces nano-objets luminescents
comme objets modeles dans ces travaux pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ces
nanoplaquettes synthétisées dans des solvants organiques sont parfaitement adaptées a la
technique de nanoxérographie. En effet, ces NPLs neutres et tres polarisables, sont donc trés
sensibles a la force de diélectrophorese. Leurs dimensions latérales supérieures a 20 nm et leur
disponibilité & des concentrations élevées (> 10* NPLs.mL™?) dans des solvants organiques
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comme I’octane ou I’hexane, compatibles avec le PMMA permettent de réaliser des
assemblages denses mono a 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 CdSeen termes de
rendement quantique, de finesse de bande d’émission et de stabilité temporelle. Le controle fin
de leur épaisseur a la couche atomique prés et de la nature de leur ceeur/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, 1’un émettant dans le
rouge et I’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 employees seront présentées dans le chapitre 3.

[11.2 - Puce microfluidique a mettre en ceuvre

Pour pouvoir étudier les mécanismes mis en jeu dans l’assemblage dirigé par
nanoxérographie et réaliser des co-assemblages, I’idée est de réaliser 1’étape de développement
dans une puce microfluidique. Celle-ci doit satisfaire entre autres les 3 criteres suivants :

- Réversibilité : La puce doit permettre d’accueillir I’échantillon comportant les motifs chargés
(typiqguement 1 cm x 1 cm) puis de le retirer aprés assemblage des NPLs pour des
caractérisations ou applications ultérieures. Cette réversibilité doit étre facile a mettre en ceuvre
tout en garantissant une tenue en pression de 2 bar sans fuite.

- Résistance chimique : Le dispositif doit étre résistant aux solvants organiques (octane, hexane)
employés pour les dispersions de NPLs et facilement nettoyable afin de pouvoir étre réutilisée
un grand nombre de fois sans souffrir de contamination.

- Transparence : Les parois de la puce doivent étre transparentes a la lumiére visible afin de
permettre 1’observation in situ de I’assemblage par microscopie optique en champ clair et en
fluorescence. La hauteur de la puce doit étre suffisamment réduite pour autoriser des
observations in situ en utilisant des objectifs classiques a grande distance de travail.

Malheureusement, il n’existe pas sur le march¢ de puces microfluidiques
commercialisées combinant ces caractéristiques de maniere satisfaisante. Des travaux
préliminaires durant la thése 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 1’observation
in situ de I’assemblage en cours de formation, 114 8112 duchapitre 3) e mame, le dispositif de
Serrage n’était pas réellement opérationnel ni pratique et des fuites étaient parfois a déplorer. Il
s’avere donc nécessaire de concevoir notre propre puce microfluidique pour répondre aux
objectifs ambitieux fixés.
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IV - Conclusion

L’état de I’art réalisé nous a permis de constater que la microfluidique est trés active en
sciences des colloides, comme outil de synthese ou de manipulation. Excepté dans les cas
d’utilisation de forces électriques déterministes (méthode d’électrophorése et/ou
diélectrophorese), la littérature regorge de travaux sur le piégeage réversible mais peu sur
I’assemblage dirigé de MNOs colloidaux sur les surfaces employant des outils de
microfluidique. De son c6té, la nanoxérographie s’avére étre une technique tres versatile et
efficace d’assemblage dirigé de colloides sur des surfaces. Nous avons remarqué que si une
grande variété d’approches a été déployée pour réaliser la premicre étape du procédé, a savoir
la génération de motifs chargés sur une surface servant de piéges électrostatiques pour les
colloides, la seconde étape du procédé, le développement, est réalisé classiqguement par une
simple immersion sans contréle 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 a penser que I’introduction de la microfluidique en
nanoxérographie pourrait ouvrir de nouveaux horizons a cette technique. En effet, réaliser le
développement en puce microfluidique pourrait permettre, au-dela du contrdle fin de divers
paramétres expérimentaux difficiles voire impossibles pour certains a contrdler par un
développement par immersion ou dépdt de goutte, d’étudier in situ les mécanismes
d’assemblage mis en ceuvre par microscopie optique a 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 a bien ce travail, nous avons seélectionné comme systéme colloidal
« modeéle », des nanoplaquettes de type CdSe/CdZnS car elles s’assemblent aisément en motifs
multicouches par nanoxérographie et elles sont « tragables » 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 a utiliser pour répondre a notre
problématique et constaté qu’il serait nécessaire d’en concevoir une par nos propres moyens
puisque aucun dispositif sur le marché a notre connaissance répondait de maniére satisfaisante
a notre cahier des charges contraint.
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Chapitre 2 | Techniques expérimentales mises en ceuvre

Ce chapitre détaille les techniques, choix expérimentaux et protocoles mis en ceuvre
dans ces travaux de thése pour réaliser [’assemblage dirig¢é de nanoplaquettes
photoluminescentes par nanoxérographie et leur caractérisation.

| - Assemblage dirigé par nanoxéerographie
1.1 - Injection de charges électrostatiques

|.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 facilit¢ de mise en ceuvre (couches minces
obtenues par simple dépot par spin coating). [ C’est le matériau le plus communément utilisé
dans la littérature en nanoxérographie et il a été trés largement étudié précédemment dans notre
équipe Nanotech. 12!

Les principaux résultats d’injection de charges sur ce matériau, obtenus précédemment
dans 1’équipe, qui justifient les conditions expérimentales retenues dans le cadre de ce travail
et qui sont nécessaires a la compréhension des phénomeénes 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 (10*° cm®) jouant le rdle de contre-électrode.

La Figure I1.1 (a) présente 1’évolution du potentiel de surface de lignes de charges de
Sum de long, mesuré par Microscopie a Force Kelvin en Modulation d’Amplitude
(AM-KFM) en fonction de DI’amplitude et de la polarit¢é des impulsions de tension
(de -80 V a +80 V) appliquées lors d’une injection par Microcopie a Force Atomique (AFM)
(cf. chapitre 1 - 11.1.1). 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 I1.1 (b) montre les mémes paramétres
sur lagamme 0 a +80 V pour des motifs plus gros, sous forme de carrés de 10 um de c6té, pour
différentes épaisseurs de PMMA de 100 nm a 400 nm.

_ (a) _ (b)
Z T T T T T .Z, T T < .
w 4 ] o 10 - e o o-Epaisseurde
(&) . O
L 5 e £ a PMMA [nm]
3 > 100
g =" 2 5- » 1 2200
T 2] T a < 300
E i = ) ]
o 5 ° 400
§ 80 40 0 40 80 o A8 YO
. B “ 0 20 40 60 80
Tension d'injection [V] Tension d'injection [V]

Figure 11.1 (a) Evolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM de lignes de 5 pm 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) Evolution du potentiel de surface mesuré par AM-KFM de carrés de 10 pm obtenus par injection de charges
par AFM dans des couches de PMMA d’épaisseurs différentes en fonction de la tension d’injection. Adaptée de 341
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Ces résultats révelent qu’il existe une tension seuil qui évolue légerement en fonction
de I’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 méme signe que la pointe AFM polarisée) confirmant un mécanisme
prépondérant de chargement par injection de charges plut6t que par polarisation. ! Ces charges
d’origine électronique et/ou ionique [ sont piégées a la fois dans le volume et en surface.
[71 114 Notons que de nombreux travaux se sont intéressés a I’origine du mécanisme
d’injection de charges dans un électret sans pour autant pouvoir statuer définitivement. (€

Au-dela 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, I’augmentation de 1’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 & 400 nm de PMMA par
exemple). Ainsi, pour des couches supérieures & 200 nm et des tensions d’injection supérieures
a 60 V, les potentiels de surface des motifs relevés par AM-KFM s’avérent supérieurs a la
valeur maximale mesurable de 10 V (et saturent donc a cette valeur limite). [41 €f.113.2.2)

La Figure 11.2 rend compte de 1’évolution temporelle a ’air ambiant du potentiel de
surface mesuré par AM-KFM de motifs de charges carrés injectés par AFM pour deux
¢paisseurs de PMMA (100 et 300 nm) et différentes tensions d’injection (+30 et +85 V). Il
apparait que le potentiel de surface décroit rapidement sur les deux premiéres heures apres
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 méme mois. ©! Plus la
tension d’injection est élevée, plus la cinétique initiale de pertes de charges est rapide. Enfin,
plus I’épaisseur de PMMA est importante, plus la perte de charges est lente et la quantité de
charges conservée a temps long est grande.
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Figure 11.2 Evolution du potentiel de surface de motifs carrés de 2 pm obtenus par injection par AFM en fonction
de leur durée d’exposition a 1’air pour différentes épaisseurs de films de PMMA sous (a) une méme consigne de
tension et (b) des consignes de tension conduisant a des potentiels de surface initiaux équivalents. L'incertitude de
la mesure de potentiel de surface est de 50 mV. Adaptée de [
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Les travaux réalisés sur I’injection de charges par micro-contact printing électrique
(e-pCP) aboutissent globalement a des tendances similaires a celles obtenues par injection de
charges par AFM. On note cependant deux différences principales dans le cas de 1’e-uCP : 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 I’injection de charges par AFM, I'une des hypothéses avancées par
Makasheva et al. [ est que le mécanisme majoritaire proviendrait de 1’émission d’électrons
due au treés fort champ électrique généré par 1’apex nanométrique de la pointe AFM polarisée a
une distance nanométrique de la surface de I’¢lectret. Un champ électrique suffisamment
important est nécessaire afin de permettre 1’émission d’¢électrons, cela pourrait expliquer le seuil
de tension d’injection relevé dans la Figure 11.1.

Concernant I’injection de charges par e-pUCP, le systéme timbre/PMMA/substrat se
comporte comme un condensateur dont le film de PMMA serait I’isolant. Le PMMA est en
charge permanente lorsque des tensions continues sont utilisées. La géométrie du timbre
implique que ’intensité du champ électrique est plus limitée comparée a une pointe I’AFM.
Ainsi I’application d’une tension continue permet de charger 1’électret sans conduire a 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 a 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 I’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 selectionnés car ils présentent une bonne transparence optique
(transmission optique de ~85 %) dans le visible tout en ayant une conductivité électrique
satisfaisante (4.9 x 10° - 7.4 x 10° S.m™) pour jouer le role de contre-¢électrode dans I’injection
de charges. Leur faible rugosité (Ra : 5 nm, déterminée par AFM sur une surface de 10 x 10 um?)
est par ailleurs un élément clé pour garantir un assemblage compact des nanoplaquettes. Les
mémes 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
utilises dans cette these : 1’injection par la pointe polarisée d’un Microscope a Force Atomique
(AFM) et I’injection par micro-contact printing électrique (e-pCP).

70



Chapitre 2 | Techniques expérimentales mises en ceuvre

1.1.2 - Injection de charges par Microscopie a Force Atomique
(AFM)

L’injection de charges par la pointe polarisée d’un Microscope a Force Atomique
(AFM) a été I’une des deux techniques d’injection employées dans cette theése. Elle a été réalisée
sur la base du mode topographique « tapping » (ou mode « contact intermittent ») de facon a
pouvoir aisément basculer dans le mode électrique AM-KFM permettant de caractériser les
motifs de charge élaborés.

Le principe de fonctionnement de I’AFM en mode « tapping » est schématisé sur la
Figure 11.3. Dans le cas de I’AFM utilisé dans ces travaux (modéle ICON de chez Bruker), une
sonde balaie la surface de 1’échantillon fixe, grace a un scanner piézoélectrique en X, y. Cette
sonde AFM est constituée d’une pointe avec un apex d’une dizaine de nanométres a 1’extrémité
d’un bras de levier micrométrique. Une excitation mécaniquement réalisée par un bimorphe
piézoélectrique provoque une oscillation du bras de levier selon 1’axe z a une pulsation w proche
de sa pulsation de résonnance w,. Son amplitude d’oscillation est mesurée optiquement par le
biais de la réflexion d’un faisceau laser sur I’extrémité du bras de levier détectée sur un
photodétecteur a 4 quadrants. Celle-ci est comparée a une amplitude d’oscillation de consigne
(setpoint) fixée par [I’utilisateur. Une boucle de rétroaction asservissant le scanner
piézoélectrique selon 1’axe z permet d’ajuster la distance pointe-échantillon afin de maintenir
I’amplitude d’oscillation de la sonde AFM a la valeur de consigne. Ces ajustements de position
en z sont enregistrés a chaque point (x, y) de la surface de 1’échantillon et permettent de
reconstituer une image topographique en 3D de la surface.

--------- 4-{ Excitation €lectrique alternative (o) |

Détection
A 4
Amplitude
Laser mesurée
Détecteur K.
hotodiode - - Amplitude
P Régulation de consigne

4 quadrants

en z
C

Scanner piézoélectrique xyz
Bimorphe piézoélectrique en z

«—————Fchantillon

Figure 11.3 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 10*° cm™ avec un générateur
de pulses de tension extérieur. Des pulses positifs et/ou négatifs de 1 ms a 50 Hz et d’amplitude
ajustable entre 30 V et 80 V ont été utilisés. Un script développé en interne a permis de controler
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 I’injection, la
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pointe réalise des déplacements sous la forme de vecteurs & une vitesse moyenne de 10 um.s™.
Une réduction de 80% de I’amplitude consignée utilisée en topographie a été systématiquement
imposée de facon a garantir une injection optimale et reproductible. [/ €f. 8112326 | es travaux
précédemment réalisés dans 1’équipe ont démontré que I’ensemble de ces conditions d’injection
permettaient de ne pas détériorer topographiquement le PMMA comme cela est le cas en
nanostructuration électrostatique ** et de se prémunir des phénoménes de claquage [
exacerbés par « effet de pointe ». I

Notons que I’utilisation d’'un AFM de type ICON est particuliérement adaptée a cette
application car son systeme de close loop efficace permet de réaliser des injections des motifs
de géométrie tres complexe sans dérive en X, y du scanner piézoélectrique, sur des échantillons
de grande surface (soit une surface maximale équivalente a celle d’un wafer 6 pouces).

Cette méthode d’injection de charges par AFM présente de multiples avantages. Elle est
extrémement 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
méme motif ou d’un motif a ’autre. Elle est donc particuliérement adaptée pour réaliser des
études rapides sur un méme 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 apres injection sans avoir a changer d’instrument grice a des cartographies de
potentiel de surface par AM-KFM, mode électrique dérivé de I’AFM (cf. détails section 1.4).

L’injection de charges par AFM ¢étant séquentielle, elle conduit néanmoins a des temps
d’injection ¢élevés si des motifs pleins de grande taille sont réalisés ou si le nombre de motifs
est important. A titre d’exemple, 3 rectangles pleins de 30 pm x 15 pm requiérent 18 minutes
d’injection environ. Enfin, la taille maximale des motifs réalisable en une fois est limitée a
90 um x 90 um, correspondant a la course des scanners piézoélectriques en x,y de I’AFM.

1.1.3 - Injection de charges par micro-contact printing électrique
(e-uCP)
I.1.3.a - Procédé

Depuis plusieurs années, 1’équipe Nanotech a développé une technique d’injection
alternative a I’AFM lorsqu’il s’agit de réaliser rapidement des réseaux de motifs
micrométriques chargés, de méme polarité, sur des surfaces supérieures a 90 um x 90 um. Il
s’agit du e-CP, une méthode dérivée du microcontact printing 13 (ou microtamponnage) ot
un timbre souple conducteur micro/nanostructuré avec les motifs d’intérét est polarisé
électriquement et mis en contact avec la surface électret pour générer des motifs chargés. 4
La Figure 11.4 illustre cette méthode d’injection complémentaire dans notre cas de figure.
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/é-uCP N

Timbre conducteur Motif de charges
PMMA
Substrat
©

Figure I1.4 Représentation schématique de I’injection de charges par e-pCP.

Dans le cadre de ces travaux, les injections de charges par e-iuCP ont été réalisées sur un
bati commercial de nano-impression thermique et UV, le modele Compact Nanoimprimt Tool
(CNI) de la société NIL Technology (NILT). Ce dernier a été modifié a notre demande par le
fabricant pour avoir des contacts/acces électriques intégrés a la fois a I’intérieur et a I’extérieur
du bati afin de permettre la polarisation du timbre par un générateur de tension extérieur. Le
montage expérimental de e-uCP mis en ceuvre est représenté schématiquement par la Figure
[1.5. Le timbre microstructuré métallisé est préalablement positionné sur I’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 I’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 1’ensemble du timbre ait un contact homogéne avec la surface de
I’échantillon tout en évitant une détérioration mécanique de la surface de PMMA.

Pression pneumatique

l l l l _—Membrane souple en PTFE

PDMS
Adhésif en cuivre

\ / Timbre métallisé
Plague en cuivre Motif de charges
N\

Figure 11.5 Représentation schématique du montage expérimental de e-uCP

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 a ne pas dépasser
(compliance en anglais). La compliance a été fixée a 100 mA afin de protéger le générateur
¢lectrique et se prémunir d’éventuels claquages de la couche métallique du timbre et/ou du
PMMA. De maniere générale, 1’ordre de grandeur de ’intensité du courant relevée au cours de
I’injection est de 10 mA pour une tension comprise entre +5 et +40 V. Contrairement a 1’ AFM,
la tension appliquée n’est pas pulsée mais continue. Nous avons travaillé principalement a une
tension de +20 V, qui assure une répétabilité des injections une trentaine de fois avec un méme
timbre. Au-dela 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 a 45 s en se basant sur les résultats de theése précédents
de David Poirot 51 - 811342) qyi avait démontré ’existence d’une durée seuil au-dela de
laquelle le potentiel de surface au niveau des motifs de charges n’augmente plus.

1.1.3.b - Timbres microstructurés

La technique de micro-contact printing électrique a été développée originellement par
I’équipe de Whitesides en 2001 a I’Université d’Harvard avec des timbres souples en PDMS
réticulé métallisé. (161 Les travaux menés dans 1’équipe ont montré que ce type de timbre pose
de nombreux problemes de fiabilité et robustesse. En effet, la métallisation du PDMS réticulé
induit des vaguelettes et craquelures en surface qui entrainent des déformations de la geométrie
des motifs chargés. (151 Cf- 811220 De plys, le faible module d’Young du PDMS (~1 MPa) []
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 1’espacement) (8 afin d’éviter tout affaissement entre les motifs et par conséquent des
injections parasites. (4 . §1.2.3)

L’alternative proposée par notre équipe a été de substituer le PDMS par un co-polymere
cyclo-oléique (COC) : le COC PE 140 X de chez Techniplex. Le COC est disponible a bas codt
et peut étre structuré facilement. Beaucoup plus rigide (module d’Young ~1 GPa) que le PDMS
réticulé, le COC ™ 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* pour le COC contre 300 ppm.°C™ pour le PDMS réticulé) permet d’éviter
toute déformation pendant la métallisation.

Le protocole de fabrication de timbres métallisés en COC mis en ceuvre dans ces travaux
comporte trois étapes illustrées sur la Figure 11.6.

N N Réseau de
micro-miroirs

Photolithographie

Spin-coating par masquage digital Développement
b= - -
(a)
. /_ 500 nm::*::_ — .
Lame de /' Résine e
verre
PDMS, mélange 10:1
Moulage i 1
_mw mm
Fllm, . contre-moule PDMS
adhésif
R e o Aa A : Métallisation par
e Tl...}  dépdt chimique en phase vapeur
(C) S - Or
._/,—_—u Nanostructuration par = L1 &:*::50 nm
cocC lithographie par force capillaire

Figure 11.6 Protocole de microfabrication d'un timbre COC-Or.
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La premiere etape consiste a réaliser un moule maitre comportant le réseau de motifs de
géométrie désirée par photolithographie UV (Figure 11.6 (a)). Pour cela, une résine
photosensible positive (51805 de chez Shipley) est déposée par spin coating sur un wafer en
silicium de 2 pouces, puis insolée sous rayonnement UV a 385 nm dans un bati de
photolithographie & masquage digital (Smart Print UV de chez Microlight3D). [2%
Contrairement aux techniques classiques de photolithographie qui nécessitent un masque
physique verre/chrome comportant la géométrie des motifs d’intérét, cet équipement transmet
une image digitale du masque a un réseau de micro-miroirs (Digital Micromiror Device).
Chaque micro-miroir joue le role 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 a réaliser un contre-moule par micromoulage de PDMS en
mélange 10 : 1 (Sylgard 184 de chez Dow Europe) sur le moule maitre précédent (Figure
11.6 (b)) réticulé thermiquement a 60°C pendant 2 heures. Ce contre-moule est par la suite utilisé
pour structurer un film de COC de 140 um d’épaisseur par la technique de Lithographie par
Force Capillaire (CFL). 22 Pour ce faire, le contre-moule en PDMS réticulé et le film mince de
COC sont maintenus en contact, et la température est portée a 120°C dépassant la température
de transition vitreuse du co-polymere (75°C) durant 10 minutes. Chauffé a 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 dép6t chimique en
phase vapeur (CVD) d’une couche mince de 50 nm d’or recouvrant la surface de motifs
structurés.

1.1.4 - Caractérisation des motifs chargés par AM-KFM

La Microscopie a 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 apreés injection.

Le principe de fonctionnement de ce mode dérivé est présenté dans la Figure I1.7. La
pointe balaye 1’échantillon ligne par ligne en réalisant un aller-retour en mode « tapping » a la
surface de 1’échantillon pour en extraire la topographie. Puis un second aller-retour sur la méme
ligne est effectué a une hauteur de lift fixée a 50 nm dans le cadre de ces travaux. Cette hauteur
est un bon compromis pour avoir une bonne résolution en potentiel mesurée tout en minimisant
les artefacts liés & la topographie. 2 Lors de ce second passage, 1’excitation mécanique de la
pointe via le bimorphe est supprimée et la topographie enregistrée lors du premier passage est
reproduite a la hauteur de lift. A cette distance, la pointe percoit essentiellement les forces
électriques induites par les motifs de charges a la surface.
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. (a) (b)
Bimorphe
piézoélectrique —— mmm———————— e - (Ve)
enz Hauteur
pointe AFM de
lift
Motif de G mm————e ™
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charges Signal KFM
PMMA
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Figure 1.7 Représentation schématique du principe de fonctionnement du mode AM-KFM.

Afin de mesurer le potentiel de surface lors du second aller-retour, une tension V, est
appliquée a la pointe telle que :

V, = Vpe + Vycsin (wt) Equation 2.1

Avec Vp une composante continue ajustable et V,.sin (wt) une composante
alternative. La force électrique entre la pointe AFM et 1’échantillon responsable de ses
oscillations lors du second passage s’exprime de la fagon suivante :

10C . .
= ___"Ap2 Equation 2.2
Fe 20z av g

Avec C la capacité dépendante de la distance pointe-échantillon z et AV le différentiel
de tension Vyointe — Vechantition S’€Xprimant ainsi :

D0 . .
Voointe = Ve + %ﬂte Equation 2.3
éch z .
Véchantition = Venarges + o Equation 2.4

AVEC Dpyince €1 Py les « travaux de sortie » a Iair de la pointe et de 1’échantillon,
V. I’excitation électrique de la pointe et Vgparges 1€ potentiel de surface des charges injectées
dans le substrat (Vcparges < 0 si les charges en surface sont négatives et Vepqrges > 0 si elles
sont positives).

En développant le différentiel de tension il en ressort I’équation suivante :
AV = Vpe + Vac sin(wt) = Venarges + Verpeey) Equation 2.5

d’pointe"’ Dych

AveC Vepp(xy) = traduisant le potentiel de différence de contact en

fonction du plan x, y de la pointe au-dessus de I’échantillon. En remplagant AV dans
I’équation 2.2, il en résulte :
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10C

2 P .
Fe = - 55 ((VDC - VCharges + VCPD(x,y)) + VAC Sin((‘)t)) Equatlon 2.6

En développant cette équation on met en évidence les 3 composantes suivantes :

19C 2 1 : .

Fpc = — a7 ((VDC ~ Veharges + Veppixy)) + EVAZC> Equation 2.7
ac _ .

Fw == E ((VDC - VCharges + VCPD(x,y))VAC Sln((’)t)) Equatlon 2.8
10C - .

F,, = Y (V2 cos(wt)) Equation 2.9

La composante Fj,. induit une déflexion stationnaire de la pointe. Les composantes F,,
et F,,, induisent quant a elles des oscillations respectivement au niveau de la premiére et de la
seconde harmonique. F,, influence de fagon prépondérante 1’oscillation de la pointe car sa
pulsation est la plus proche de la pulsation de résonnance w, de la pointe. On en déduit que les
oscillations percues par la pointe lors du second passage sont principalement dues a la
contribution E,,.

La mesure AM-KFM consiste a trouver les conditions d’annulation de 1’oscillation de
la pointe -induite électriqguement- lors de son second passage en faisant varier V.. Puisque V.
est différent de 0, la composante F, s’annule lorsque
Vboc = Venarges — Vepp(xy)- De fait, une cartographie AM-KFM est au final une cartographie

des valeurs de Vp en tout point de I’image. En considérant le travail de sortie du PMMA non
chargé comme quasi homogeéne et constant Vepp(x,y) = Vepp = constante, une image par

AM-KFM d’un motif chargé fournira le potentiel de surface Vpqrges par différence entre zones
chargées et non chargées comme le montre la Figure 11.8.

(a) (b)

Sonde AFM

PMMA Charges

Substrat

Image par AM-KFM Image par AM-KFM

Vcharges . VCPD

Figure 11.8 Comparaison entre deux situations (a) et (b) ou le contraste de 1’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 fenétre de scan.

77



Chapitre 2 | Techniques expérimentales mises en ceuvre

Deux exemples de cartographies par AM-KFM réalisees sur des motifs chargeés par
injection AFM sont donnés par la Figure 11.9. Dans le premier exemple (a), un réseau de 6 carrés
de 20 pum espaces de 15 um 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 a gauche) a +80 V
(en bas a droite). La cartographie d’AM-KFM montre que le potentiel de surface des motifs
chargés augmente avec I’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 I’AFM comme outil pour I’injection de charges :
il est en effet possible de réaliser des motifs de charges des 2 polarités, de géométrie complexe,
en une seule injection.

(a)

e 2

Potentiel de surface [V]
S

'
H

/ Potentiel de surface [V]

0 ' 43 85 0 5 10 15 20 25
\ Distance [um] Distance [um)]

Figure 11.9 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 um de c6té espacés de 15 pm avec différentes
amplitudes de tensions de consigne (de droite & gauche, pour la section du haut de I’image : 30, 40 et 50 V, et pour
la ligne du bas : 60, 70 et 80 V). La courbe en bleue correspond a la section du haut de I’image et la courbe verte
correspond a la section du bas de I’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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1.2 - Développement par voie microfluidique

Comme explicit¢é dans le chapitre 1 section 1.2, 1’étape de développement par
nanoxérographie est communément réalisée par immersion manuelle. Elle est simple & mettre
en ceuvre mais présente plusieurs limites en pratique : les temps de développement de quelques
secondes sont difficiles a controler, la facon de mettre en contact le substrat charge et la
dispersion colloidale ainsi que le retrait du substrat sont difficilement reproductibles, les
opérations de ringage et séchage s’averent également compliquées a ajuster. Enfin le
développement par immersion manuelle requiert une quantité importante de dispersion
colloidale (typiquement 2-3 mL pour un substrat de ~3 cm?).

Afin de réduire la quantité de dispersion colloidale utilisée, nous avons tout d’abord mis
en place un développement par dépdt de gouttes de dispersion colloidale (drop casting) sur le
substrat chargé.

Pour aller plus loin, nous avons décidé de mettre en ceuvre un développement automatisé
en puce microfluidique afin d’avoir un contréle fin de tous les paramétres expérimentaux clés
de cette étape. Au-dela, deux objectifs étaient vises : (i) réaliser des observations in situ des
assemblages et ainsi mieux appréhender les mécanismes physico-chimiques impliqués, (ii)
exploiter les phénoménes d’écoulement singuliers opérant en puce microfluidique (création de
flux laminaires) pour réaliser des assemblages combinés de divers types de nanoplaquettes en
parallele.

Nous détaillerons dans le chapitre 3 la configuration de développement choisie pour une
injection de la dispersion colloidale par capillarité et un séchage avec un contréleur de pression.
Nous préciserons également le cas plus complexe d’un développement en co-écoulement, qui
nécessitera des contrbleurs de débit pour I’injection des fluides et le séchage contrdlé de la
dispersion, ainsi qu’une vanne pour dériver I’écoulement.

Dans la suite de ce chapitre, la puce microfluidique spécifiquement développée et les
deux bancs microfluidiques réalisés pour mener ces expériences sont présentes.

1.2.1 - Puce microfluidique élaboree
1.2.1.a - Concept

Pour étre compatible avec le procédé de nanoxérographie, une puce microfluidique doit
répondre a un cahier des charges assez contraint évoqué dans le chapitre 1 (cf. section IlI). Ce
constat nous a orientés vers l’utilisation de matériaux de type €poxy 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 a une couche d’époxy rigide, I’équipe Nanotech a
démontré la possibilité de fabriquer des puces microfluidiques réversibles multi-fonctions
compatibles avec le procédé de nanoxérographie. 23241

Forts de ces résultats, nous avons développé, dans le cadre de ces travaux de these, une
nouvelle puce a base de matériau époxy dont le procédé de fabrication a été simplifié. Comme
indiqué sur la Figure 11.10, 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-uCP).
Cette puce est ensuite reliée par des connecteurs en inox scellés avec de la colle époxy au banc
expérimental dédi¢ qui permet de contrdler I’écoulement des fluides tout en offrant la possibilité
d’observation in situ de 1’assemblage. Cette puce est ensuite reliée au banc expérimental dédié
qui permet I’observation in situ. L’étape de développement est conduite par aspiration capillaire
immédiate de la dispersion colloidale, 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’arréter I’étape de développement. Une fois le développement réalisé, la
partie supérieure est retirée du substrat qui comporte a présent des assemblages dirigés de
nanoplaquettes.

Surface d'adhésion
Canal
microfluidique

Pression homogéne mannuelle

Motif de
charges

Lame de verre

(b)
(]
o
Développement Ouverture par décollement

(d)
1 . »———— Limite du canal
: a" 'I microfluidique
[ ]
] ..n\ Assemblages de
a" m nanoplaquettes rouges
| - S

)
I \— Motif de charges

Résultat apres développement

Figure 11.10 (a) Représentation schématique de la puce microfluidique utilisée (a gauche), et fermeture de la puce
par une pression homogéne (a droite) (b) développement par injection de la dispersion colloidale désirée, (c)
Ouverture de la puce par décollement, (d) Assemblage de nanoplaquettes sur les motifs de charges.
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1.2.1.b - Fabrication du capot de la puce microfluidique

Les trois etapes du procédé de fabrication du capot de la puce microfluidique sont
présentées sur la Figure 11.11.

Lors de la premiére étape (Figure I11.11 (a)), un film sec de 50 um d’épaisseur de résine
photosensible négative DF-1050 (EMS) est laminé 4 80°C a 0.03 m.mint 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 géomeétrie de
canaux désirée par photolithographie par masquage digital en utilisant la technologie DMD
détaillée précedemment (cf. section 1.1.3.b) et un développement dans une solution de
cyclohexanone sous agitation pendant 3 minutes.

Dans la deuxieme étape (Figure 11.11 (b)), le moule maitre ainsi crée est utilisé pour le
micromoulage d’un contre-moule en PDMS (Sylgard 184 de chez Dow Europe) réticulé en
mélange 10:1 a 60°C pendant 2 heures.

Puis, lors de la troisieme étape (Figure 11.11 (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 & 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 11.11 (d)).

X Réseau de
micro-miroirs

Q—’ Photolithographie

Laminage par masquage digital
(a) — —

: P 50 pm ::i::
Lame de/ Résine

verre

Développement
—

[~ . ..

master
PDMS, mélange 10:1

/Q Moulage (d)
(b) pr—
Film adhésif

contre-moule PDMS

Résine époxy,
mélange 100:22
Moulage ey
(c) — A
capot Puits

Figure 11.11 (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 ou placer le substrat. Le détail de la
géométrie spécifique des canaux, entrées/sorties utilisés sera précisé dans chaque partie
concernée.
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1.2.2 - Banc microfluidique par aspiration capillaire

Le premier banc microfluidique développé permettant de réaliser de maniére
automatisée I’étape de développement et les observations optiques in situ associées est présenté
sur la Figure 11.12.

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 colloidale au sein de la puce est réalisée en déposant une goutte
avec une micropipette dans le puits d’entrée. La dispersion colloidale vient immédiatement
remplir la puce par capillarité (vitesse de remplissage de 1’ordre de 30 mm.s™). La force de
capillarité gouverne ce mécanisme de remplissage du fait des dimensions micrométriques des
canaux microfluidiques (hauteur 50 pum, largeur 300 pum). La puce est reliée en sortie a un
contrdleur de pression qui permet de déclencher la phase ultime de séchage du substrat et ainsi
d’arréter 1’étape de développement.

Le microscope optique utilisé est équipé d’un systéme d’éclairage LED ainsi que d’une
caméra rapide et d’un spectrométre. Ce systeme permet de réaliser par transmission a travers
le substrat transparent des observations optiques in situ et caractérisations en
photoluminescence (cartographies et spectres d’émission) de 1’assemblage de nanoplaquettes
s’opérant sur les motifs chargés au sein du canal microfluidique.
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N 0 a 345 mbar
Micropipette —— |
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Source LED densité : [ | ] _ ™ _ m assemblées
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Figure 11.12 (a) Schéma du banc expérimental de microfluidique mis en ceuvre pour le développement contrdlé et
les caractérisations in situ de I’assemblage. (b) Vue du dessus de la partie puce microfluidique au niveau du canal
de développement.

Le role, le fonctionnement et les performances des éléments significatifs qui constituent
ce banc expérimental sont détaillés ci-dessous :
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» Contréleur de pression

Le controleur 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 contr6lé entre
I’entrée et la sortie de la puce microfluidique permettant de purger instantanément le canal de
la dispersion de nanoplaquettes et ainsi de mettre fin a I’étape de développement. Le modele
sélectionne, fonctionnant sur une gamme de variation de pression positive de 0 a 345 mbar,
permet de contrdler la vitesse du ménisque lors du séchage. Nous avons fixé cette pression a
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 1’ordre de 10 mm.s™ en évitant
d’arracher les couches supérieures de nanoplaquettes assemblées sur les motifs chargés.

» Source LED et neutre de densité
Afin d’éviter tout phénoméne d’assemblage dirigé par piégeage optique, %! la puissance
de la source LED (CoolLED pE-300 WHT-365 de chez CoolLED Ltd) a été limitée a 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 a 1/1000 de la puissance maximale de la source.
L’intensité lumineuse qui atteint 1’échantillon est de 14,6 pW.cm™ + 5,8 pW.cm™2,

» Cube dichroique

Le cube dichroique est un élément optique qui permet de réfléchir ou transmettre la
lumiére en fonction de la longueur d’onde incidente. La Figure 11.13 présente le cube dichroique
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 a 500 nm (HQ480/40x de chez Chroma), d’un miroir
dichroique centré & 480 nm avec une largeur de bande de 40 nm (DM 505dcxt de chez Chroma)
et d’un filtre d’émission a bande large démarrant a 520 nm (HQ510lp de chez Chroma). Il
permet de sélectionner seulement les longueurs d’onde nécessaires a 1’excitation de
I’assemblage, mais aussi les longueurs d’onde qui seront collectées en sortie par la caméra et/ou
le spectrométre.
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Figure 11.13 (a) Représentation schématique du cube dichroique utilisé dans ces travaux. (b) Spectre de
transmission de ses éléments constitutifs

» Spectrometre optique

Le signal de photoluminescence émis par les assemblages de nanoplaquettes,
cartographié par la caméra, peut aussi étre analysé grace a un spectrométre (OCEAN-HDX-VIS-
NIR de chez Ocean Insight) via un cube séparateur avec un miroir semi-transparent. Ce
spectrométre détecte le nombre de photons émis sur une gamme de longueurs d’onde de 350 a
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1000 nm. Il permet de collecter le spectre d’émission des nanoplaquettes sur une surface
circulaire d’environ 8 um de diamétre. Cette valeur a été déterminée en placant une source
lumineuse en entrée de la fibre optique et en observant le spot lumineux atteignant 1’échantillon
avec la caméra du microscope.

» Caméra rapide

La caméra doit permettre d’observer en temps réel ’assemblage de nanoplaquettes qui
a lieu sur les motifs micrométriques chargés. Le piégeage de ces derniéres s’opérant en
seulement quelques secondes, la cameéra doit étre suffisamment rapide pour capturer
I’assemblage précisément mais aussi caractériser les autres événements comme le passage du
ménisque liquide/air a la surface du substrat. Le modele retenu est une caméra couleur a haute
vitesse (Grasshopper3 de chez FLIR Systems) permettant I’acquisition de prés de 163 images
par seconde pour une fenétre d’observation maximale de 344 x 550 um avec un objectif (20x).

1.2.3 - Banc microfluidique pour co-écoulement

Le banc microfluidique mis en place pour réaliser des co-assemblages de nanoplaquettes
est présenté dans la Figure 11.14. L’objectif de ce banc est de réaliser la phase de développement
en injectant en paralléle, de maniére simultanée, plusieurs dispersions colloidales différentes
dans un méme canal microfluidique de fagon a 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 dichroique,
spectromeétre et caméra) décrits dans la section précédente. Quelques spécificités sont cependant
arelever:
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Figure 11.14 (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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» Contréleur de pression

Le contrbleur de pression employé ici (LU-FEZ-0069 de chez Fluigent) fonctionne sur
une gamme de pression positive plus petite (0-69 mbar) que le contréleur de pression présenté
préecédemment avec une précision plus fine. Cela assure une excellente stabilité avec un
déplacement du ménisque de l’ordre du mm.s? (dépendant de la section du canal
microfluidique).

» Pousse-seringues haute précision

Les pousse-seringues haute précision permettent une injection contrélée de liquide au
sein du canal avec une consigne appliquée directement en pL.min. Le débit qui ne dépend que
du diametre 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 a un débitmeétre que 1’on peut associer a un
controleur de pression. Cependant, comme il n’y a aucun contréle de pression, un souci de
fonctionnement et de surpression peut conduire a I’endommagement de certains ¢léments
microfluidiques. Pour ces travaux, nous avons sélectionné des pousse-seringues (Nemesys S de
chez Cétoni), reconnus pour étre les plus précis du marché. lls ont été couplés a des seringues
de 500 pL. Le débit étant dépendant de la section de la seringue, plus la section est faible et
plus le débit contrdlable est faible. [?61 ¢ 81113.2) A titre d’exemple, les données du fournisseur
indiquent - pour ces seringues - qu’il est possible d’injecter de 3,8.10% pL.mint a
3.10% uL.min! avec une valeur seuil recommandée en deca de laquelle la pulsation de 1’appareil
(vibration pas moteur) pourrait étre détectée & 8.102 pL.min™.

Nous nous sommes placés pour les expériences réalisées dans un régime de débit de 2
ordres de grandeur supérieur a la limite de « sans pulsation » donnée par le constructeur afin de
s’assurer d’un fonctionnement optimal de 1’appareil.

> « Colle noire »

I1 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 role est
double : sceller des connectiques en inox pour les entrées / sorties de la puce microfluidique et
homogénéiser le signal lumineux dans la fenétre d’observation. En effet, la colle époxy est
naturellement fluorescente et peut perturber le signal global recu par la caméra. Ce phénomene
est évité par ’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 I’écoulement d’une
entrée vers deux sorties au choix et est contrdlée 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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Il - Caractérisations ex situ des assemblages realisés

Une fois les assemblages realisés et le capot de la puce retiré, le substrat comportant les
motifs de nanoplaquettes est caractérisé ex situ topographiquement et optiquement.

[1.1 - Caractérisation topographique

11.1.1 - Microscopie a 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 I’ordre de la vingtaine de nanométres. La
résolution verticale, de 1’ordre de 1’ Angstrom, permet une mesure trés précise de 1’épaisseur
des motifs de nanoplaquettes obtenus.

A titre d’exemple, la Figure 11.15 présente une image topographique par AFM d’un
assemblage de nanoplaquettes CdSe/CdzZnS réalisé sur 4 motifs carrés de 30 um, chargés
difféeremment 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 1’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 a ~1 monocouche peu dense, ~3 couches, ~7 couches et ~10 couches
respectivement de nanoplaquettes assemblées.

(a) 120 nm

120

90

60

Hauteur [nm]

30

0
0nm 0 20 40 60 80

Distance [um]

80 um

Figure 11.15 Caractérisation topographique par AFM de 4 carrés de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS de 30 pm
espacés de 15 um de différentes épaisseurs : (a) Image 2D, (b) Vue 3D (c) Sections de I’image (a), en bleu (section
sur les carrés du haut injectés a +30 et +50 V d’amplitude de tension de consigne), en vert (section sur les carrés
du bas injectés a +70 et +80 V d’amplitude de tension de consigne).
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11.1.2 - Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

En complément des caractérisations par AFM, nous avons utilisé un microscope
électronique a balayage (MEB) (JEOL JSM 7800F de chez JEOL) doté d’une source FEG pour
réaliser des caractérisations topographiques pour obtenir des informations sur I’empilement et
I’organisation des nanoplaquettes sur les motifs.

Cet outil permet de réaliser une cartographie topographique 2D de la surface des
¢chantillons en détectant les électrons émis suite a 1’interaction entre un faisceau d’électrons
incident et la surface de 1’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,
extrémement sensible a un faisceau électronique. Le PMMA est d’ailleurs utilisé en
lithographie électronique comme résine électrosensible dont la polarité peut étre inversée en
fonction de la dose injectée. 1?1 Etant isolant, il empéche 1’évacuation des charges lors de
I’imagerie MEB, ce qui conduit a 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 a imager. Pour s’affranchir de ces effets de chargement dus a la fois a la
couche de PMMA et aux ligands organiques des nanoplaquettes, et permettre 1’évacuation des
charges générées par le faisceau électronique, une couche d’or de 5 nm a été systématiquement
déposée par CVD sur I’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 11.16

Y

100nm 12/4/2020
X220,000 4.0kV UED ] WD 3. 0mm

Figure 11.16 Image MEB d'assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS sur des motifs de charges permettant
de voir ’empilement des nanoplaquettes sur le sommet d’un motif chargé.
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[1.2 - Caractérisations optiques
11.2.1 - Cartographie de photoluminescence

Aprés assemblage, des cartographies de photoluminescence des motifs de
nanoplaquettes ont été systématiquement réalisées sur le banc microfluidique utilisé pour
I’étape de développement. En employant seulement le signal de la LED bleue de la source
CooILED comme signal d’excitation (Aex : 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 étre recueillie. Un spectre moyen d’émission des assemblages correspondant est récupéré
sur une zone de I’échantillon correspondant a une surface circulaire de ~8 pum de diameétre
permettant ainsi de déterminer une longueur d’onde d’émission moyenne et de quantifier la
finesse des pics.

A titre d’exemple, une image optique en champ clair et une image en fluorescence d’un
réseau de carrés de 50 um de nanoplaquettes CdSe obtenu par nanoxérographie est présenté sur
la Figure 11.17. Le croix rouge visible sur I’image (a) correspond a la zone de détection du
spectrometre, le spectre associé est montré dans la partie (c).
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Figure 11.17 (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).

11.2.2 - Cartographie hyperspectrale

Une caractérisation optique complémentaire des assemblages exploitant I’imagerie
hyperspectrale et I’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’Elaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales (CEMES).

La Figure 11.18 montre le dispositif expérimental utilisé pour ces caractérisations. Les
échantillons ont été excités par un laser impulsionnel, focalisé a la surface. Cette excitation est
a ’origine d’une émission de photons par la surface par un phénomeéne de fluorescence. Deux
types de détecteurs sont présents sur ce type de microscope afin de récupérer le signal : un
spectromeétre et une photodiode a 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 a 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). %1 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 a une
longueur d’onde de 405 nm avec une fréquence d’impulsion a 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 (~ 1/2). Néanmoins, la taille
des pixels a éte fixée a 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 a un carré de 26 x 26 um, 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 » [2°1 développé
au sein du CEMES par Sébastien Weber. L’ensemble des métadonnées est enregistré dans des
fichiers spécifiques de type «.h5».

Laser impulsionnel
picoseconde

Spectromeétre

Echantillon
Platine XY

Microscope

Figure 11.18 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 a I’intégration du spectre d’émission ramené a 1 s. Pour le lot de nanoplaquettes
rouges (Aem = 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 (Aem = 558 nm,
FWHM =30 nm), le spectre d’émission est intégré entre 500 et 600 nm. A chaque pixel
correspond une valeur d’intensité lumineuse en coups par seconde (cps) correspondant a
I’émission de photons d’une population de nanoplaquettes pendant 1 s excitée localement par
laser.

La Figure 11.19 montre un exemple d’image hyperspectrale type obtenue sur un
assemblage de nanoplaquettes de CdSe/CdZnS par nanoxérographie. L’assemblage correspond
a un carré de 20 um de c6té pour 73 nm de haut de nanoplaquettes. L’intensité lumineuse
moyenne de 1’assemblage sur une seconde est de 2.76 x 107 cps.
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Figure 11.19 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 um de c6té pendant une seconde.
(Pixel de 450 nm).

11.2.3 - Cartographie de durée de vie

Les pixels d’une image de microscopie a durée de vie par fluorescence (FLIM)
correspondent a la collection dans le temps des photons émis apres excitation. Ce nombre de
photons décroit dans le temps de facon exponentielle. Ces signaux sont ensuite traités pour
extraire la durée de vie moyenne de la transition électronique t 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 tsiop) ainsi que sur la répétition d’un cycle de
détection de photon unique illustrée dans la Figure 11.20 (un cycle correspond a la durée entre
deux impulsions laser). On réalise autant de cycles que possible sur une durée d’acquisition
fixée par I’utilisateur (dans ces travaux 0.5 s). A I’issue de cette durée, le nombre de photons
arrivés par tranche de temps (équivalent a tstart - tstop) €St tracé dans un histogramme qui décroit
de fagon exponentielle avec une constante caractéristique t correspondant a la durée de vie.
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Figure 11.20 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 I’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 12830

Afin de déterminer la durée de vie moyenne de la transition électronique t, on cherche
a corréler les données extraites avec une courbe de tendance exponentielle décroissante de type

f(x) =a=xexp (— E) + b avec a et b des constantes ajustables, x la valeur temporelle (en ns)

90



Chapitre 2 | Techniques expérimentales mises en ceuvre

et T la durée de vie moyenne (en ns). De la méme facon que les analyses hyperspectrales, le
temps T est corrélé a une position x, y de la surface de 1’échantillon afin de créer une image.

La Figure 11.21 correspond a une image typique en durée de vie du méme assemblage
présentée en Figure 11.19. La carte des couleurs a été fabriquée afin d’améliorer le contraste
entre la surface de I’échantillon et I’assemblage. Le T moyen de I’assemblage de nanoplaquettes

de CdSe/CdZnS est de ~31 ns.
iilS
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Figure 11.21 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 um de c6te. (Pixels de 700 nm)

11l - Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les protocoles expérimentaux déployés tout au
long de ce travail de thése 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 : I’injection de
charges séquentielle via la pointe polarisée d’un AFM sur des zones maximales de 90 x 90 pm?
et I’injection de charges paralléle sur des surfaces centimétriques par micro-contact printing
électrique (e-uCP). Les conditions optimales d’injection de charges ont été adaptées a des
substrats transparents en verre recouverts d’une couche de 370 nm d’ITO de fagon a pouvoir
réaliser des observations optiques in situ par transmission.

Un développement en puce microfluidique a été¢ mis en ceuvre grace a la conception de
puces microfluidiques réversibles en époxy et de deux bancs expérimentaux automatisés. Un
premier montage microfluidique permettant I’injection des dispersions colloidales dans la puce
par capillarité, a été congu pour observer in situ la formation des motifs de nanoplaquettes
photoluminescentes assemblées par nanoxérographie. Un second montage microfluidique,
permettant I’injection simultanée de plusieurs dispersions colloidales dans un méme canal, a
¢té mis en ceuvre pour élaborer des co-assemblages horizontaux de plusieurs types de
nanoparticules colloidales sur une méme surface en une seule étape de développement.
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Apres une presentation des caractéristiques des nanoplaquettes choisies comme systéme
colloidal modé¢le, nous détaillerons les résultats de 1’étude in situ des mécanismes d’assemblage
par nanoxerographie menée en exploitant la puce microfluidique introduite au chapitre
précédent.

| - Les nanoplaquettes cceur/coquille de CdSe/CdZnS

Comme indiqué au chapitre 1, nous avons sélectionné des nanoplaquettes (NPLS)
cceur/coquille luminescentes de CdSe/CdZnS dispersées dans 1’octane comme systéme
colloidal modele pour mener cette étude. Ces nano-objets combinent en effet deux avantages :
non chargés et trés polarisables ils sont parfaitement adaptés a I’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.

1.1 - Synthese chimique

Les nanoplaquettes de CdSe/CdzZnS utilisées ont été synthétisées par notre partenaire
industriel Nexdot. Pour des raisons de confidentialité, les informations précises sur leur synthese
chimique ne seront pas divulguées dans ce manuscrit.

La voie de synthése employée se rapproche de celle utilisée dans les travaux de
recherche de Qu et al. [cf [27] et [32] et leurs références] Ele comporte deux grandes étapes a haute
température dans le solvant organique octadécene (ODE), sous atmosphere inerte d’argon. Dans
les deux étapes, la réaction est interrompue par une baisse de la température et 1’addition de
ligands d’acide oléique. La premicere étape, dédiée a la synthese du cceur en CdSe se réalise a
partir de précurseurs de cadmium et de sélénium dans ’ODE a haute température (240 °C).
Apres deux lavages intermédiaires a I’hexane et 1’éthanol par centrifugeuse, la seconde étape
de synthése de la coque en CdzZnS peut avoir lieu. Elle est réalisée par injection au
pousse-seringue des coeurs de CdSe dispersés dans ’ODE dans un milieu de réaction stabilisé
a 300°C sous atmosphére argon. Deux étapes de lavage sont finalement réalisées avant de
disperser les NPLs synthétisées dans 1’octane.

La stabilité des NPLs en solvant organique est assurée par répulsion stérique grace aux
ligands acides oléiques. La concentration de la solution mere obtenue est de ~10 UM ce qui est
équivalent a 6.10" NPLs.mL™.

1.2 - Caractéristiques des nanoplaquettes

La morphologie et la dispersion en taille des NPLs utilisées ont été analysées par
Microscopie Electronique a Transmission (TEM). La Figure 111.1 (a) présente une image
typique des NPLs. On constate qu’elles se sont déposées a 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 a moins de 10 % alors que leur épaisseur est
controlée a la monocouche pres.
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La Figure 111.1 (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 a 450 nm. On constate un pic d’émission a 646 nm (couleur rouge),
avec une pureté importante caractérisée par une largeur a mi-hauteur (FWHM?) de 20 nm. Le
rendement quantique (QY?) de ces NPLs en solution est de 88 % pour une excitation a 460 nm.
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Figure 111.1 (a) Image typique en microscopie électronique a 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 zéta des NPLs est délicate car elles sont dispersées dans

I’octane, solvant fortement apolaire (¢ = 1.95). [21 Les mesures réalisées indiquent néanmoins
que ces NPLs ne sont pas chargées en surface (|{|< 30 mV).

1.3 - Expériences préliminaires d’assemblage dirigé par
nanoxerographie

1.3.1 - Lavage des dispersions colloidales

Afin de minimiser la quantité de ligands libres en excés en solution susceptibles

d’écranter les motifs de charges, il est nécessaire de procéder a un lavage des dispersions post
synthése. B La Figure 111.2 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 111.2 Représentation schématique du protocole de lavage appliqué aux dispersions colloidales de NPLs de
CdsSe.

Dans ce protocole de lavage, I’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 a nouveau les NPLs dans I'octane. Les expériences réalisées
révelent qu’au maximum 2 lavages consécutifs peuvent étre opérés sans déstabiliser les
dispersions. C’est ce qui a donc été systématiquement fait par la suite.

1.3.2 - Identification des forces électriques préedominantes

Les nanoplaquettes synthétisées étant non chargées et fortement polarisables, dans un
solvant apolaire, a forte concentration, on s’attend a priori a un assemblage par nanoxérographie
prédominé par les forces de diélectrophoreése. [l

Pour confirmer cette hypothese, des expériences préliminaires d’assemblage ont été
réalisées en utilisant une injection de charges par AFM et un développement standard manuel
par dépdt de goutte. Un motif de charges bipolaire en forme de violoniste a été généré a ces fins
dans une couche de 200 nm de PMMA déposée par spin-coating sur un substrat transparent de
verre/ITO. A I’issue de I’injection de charges, une cartographie du potentiel de surface a été
réalisée par Microscopie a Force Kelvin a Modulation d’Amplitude (AM-KFM) (Figure
[11.3 (a)). Celle-ci confirme que ce motif de geométrie complexe est parfaitement défini. 1l est
constitué d’une partie chargée positivement (1’instrumentiste en violet) et d’une partie chargée
négativement (I’instrument en jaune). L’amplitude de la tension des impulsions utilisées pour
I’injection de charges par AFM a été ajustée pour obtenir approximativement un potentiel de
surface equivalent de 2.6 +/- 0.3 V en valeur absolue sur I’ensemble du motif.
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Figure 111.3 (a) Image AM-KFM d’un motif chargé bipolaire représentant un violoniste : 1’instrumentiste est
chargé positivement (en violet) et I’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 I’assemblage multicouche de
NPLs de CdSe/CdznS obtenu apres développement sur le motif présenté en (a). Une section le long de la ligne
verte en pointillés est donnée en dessous.

Apres injection de charges, 1’étape de développement a été réalisée par dépot de goutte.
Le substrat chargé a été mis en contact pendant 10 s avec une goutte de dispersion colloidale
de NPLs a une concentration C = 10*2 NPLs.mL™. Aprés séchage, la surface de 1’échantillon a
¢été analysée par AFM. L’image topographique et la section présentées sur la Figure 111.3 (b)
révelent 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 I’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). [¢F- [36] etses références] Pang e cas présent,
I’assemblage sur les parties a la fois positives et négatives du motif, est clairement la preuve
d’un assemblage par les forces di¢lectrophorétiques, sensibles au carré du gradient de champ
¢lectrique. L’épaisseur identique de I’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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11 - Etude in situ de ’assemblage dirigé
[1.1 - 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 ’entreprise Nexdot, propose de développer une technologie générique innovante d’écrans.
Cette solution repose sur 1’¢laboration d’un film polymeére 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 a une excitation bleue produite soit par un
rétroéclairage de LEDs ou OLEDs bleues ((Organic) Light-Emitting Diodes), ces pixels 3D de
nanocristaux semiconducteurs extrémement luminescents émettront dans le rouge ou le vert
selon la nature des NPLs utilisées. La technologie proposée s’intégrera a terme dans des écrans
haute performance en offrant une luminosité et un gamut améliorés ainsi qu’un colt de
production réduit par rapport aux technologies actuelles.

L’¢tude menée ici s’inscrit dans ce projet. Elle vise a comprendre finement les
mécanismes d’assemblage des nanoplaquettes mis en jeu lors de 1’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
numeriques.

11.2 - Résultats et analyse

Nous avons publié les résultats de cette étude dans la revue internationale a comité de
lecture Journal of Colloids and Interface de I’éditeur Elsevier. En guise d’introduction, voici
une bréve présentation de I’article et du Supporting Information, insérés ci-apres.

Apres avoir présenté et justifié le choix des nanoplaquettes de CdSe/CdzZnS (partie 2.1),
les expériences d’assemblage dirigé par nanoxérographie réalisées dans cette étude sont
détaillées, de 1’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 a 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 a travers
le substrat transparent. Le recours a une caméra a 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’opérent en quelques secondes seulement. En parall¢le,
la puce microfluidique utilisée étant réversible, des caractérisations topographiques ex situ par
AFM et MEB des assemblages de NPLs a différents temps clés du developpement ont été faites.

Pour aller plus loin dans 1’analyse des mécanismes d’assemblage, des modélisations
numériques, ont éte effectuées par notre partenaire Yannick Hallez, maitre 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 grace a une série d’expériences d’assemblage en faisant varier le
potentiel de surface des motifs et la concentration de la dispersion colloidale (partie 2.5).
Finalement, les résultats de cette étude ont été exploiteés pour élaborer une matrice de micro-
pixels 3D de nanoplaquettes (partie 2.6).

100



Journal of Colloid and Interface Science 630 (2023) 924-933

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Colloid and Interface Science

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jcis

On the in situ 3D electrostatic directed assembly of CdSe/CdZnS colloidal  m)
quantum nanoplatelets towards display applications Rl

Clyde Midelet ", Gaétan Petit?, Simon Raffy?, Yannick Hallez ¢, Stéphanie Mendes Marinho ",
Marc Pousthomis ”, Michele D’Amico®, Francois Guérin®, Etienne Palleau®*, Laurence Ressier *
2LPCNO, Université de Toulouse, CNRS, INSA, UPS, 135 avenue de Rangueil, 31077 Toulouse, France

Y NEXDOT, 102 Av. Gaston Roussel, 93230 Romainville, France
¢ Laboratoire de Génie Chimique, Université de Toulouse, CNRS, INPT, UPS, Toulouse, France

HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

« Development of an experimental
platform based on a smart resealable
microfluidic chip coupled to an
inverted optical fluorescence
microscope and a high-speed camera
to perform in situ monitoring of the
assembly of photoluminescent nano-
objects on surfaces.

« Deciphering the 3D assembly
mechanisms of CdSe/CdZnS colloidal
quantum nanoplatelets by
nanoxerography, coupling
experiments with numerical
simulations.

« Tuning on demand the thickness of
CdSe/CdZnS quantum nanoplatelet-
based patterns from monolayers to
multilayers.

« Realization of an array of
3 pmx3 pmx60 nm CdSe/CdZnS
quantum nanoplatelets based pixels
on a cm? transparent surface area
towards applications in
photoemissive displays.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Hypothesis: Due to their unique quantum yield and photostability performances, quantum nanoplatelets
Received 12 July 2022 are very promising building blocks for future generations of displays. The directed assembly of such col-
Revised 8 September 2022 loidal nano-objects in the shape of micro-pixels is thus the next mandatory step to reach this goal.

Accepted 3 October 2022

Available online 8 October 2022 Selectively trapping them on electrostatically charged patterns by nanoxerography could be a versatile

and appealing strategy but requires a full understanding of the assembly mechanisms in order to make
the most of their integration.

S — Expen'meyts: We propose an experimenta} platform based ona smart resealable rpicrpﬂuidic chip cou-
Divected assembly pled to an inverted optical fluorescence microscope and a high-speed camera for in situ access of such
Nanoxerography assembly mechanisms, using CdSe/CdZnS quantum nanoplatelets as model nano-objects. The

Keywords:

* Corresponding author.
E-mail address: epalleau@insa-toulouse.fr (E. Palleau).

https://doi.org/10.1016/j.jcis.2022.10.011
0021-9797/© 2022 Elsevier Inc. All rights reserved.



C. Midelet, Gaétan Petit, S. Raffy et al.

Displays
Microfluidics
In situ optical characterizations

Journal of Colloid and Interface Science 630 (2023) 924-933

photoluminescence signal of the nanoplatelet patterns is thus recorded in real time during their assembly
and data extracted after image processing.
Findings: The coupling of experimental results and numerical simulations evidences the main role of

advection at the origin of this directed nanoparticle trapping. Deep understanding of the involved mech-
anisms and tuning of experimental parameters allow to make high resolution quantum nanoplatelet
based micro-pixels with a fine control of their lateral and vertical dimensions.
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1. Introduction

Colloidal photoluminescent nano-objects of various natures
(semiconductor, carbon, perovskite, etc.), structures (core, core/
shell, core/shell/shell, etc.) and geometries (dots, rods, nanoplate-
lets, etc.) have attracted a lot of interest as sophisticated building
blocks in future display technologies [1-5]. The actual trend is to
be capable of patterning them in the shape of micro-pixels to take
advantages of their high optical performances along with reducing
the required quantity and waste of material and so the global
device cost. Indeed, such approach appears as a promising alterna-
tive to commercialized technologies like quantum dot enhance-
ment films (QDEF) where a mixture of quantum dots is randomly
suspended inside a polymer matrix [1].

While inkjet printing and photolithography are intensively
employed to make light based devices, [6] electrostatic trapping
on charged patterns by the nanoxerography technique [7] could
be used as a versatile alternative approach to reach this goal. Seen
as the transfer at the nanoscale of the laser printing method (xe-
rography), it has already demonstrated capabilities to make
micro-patterns made of a large variety of nano-objects [7-9] on
cm? areas [10,11].

Whatever the patterning technique used to generate photolu-
minescent nanoparticle pixels, a perfect mastery and understand-
ing of directed assembly or structuring techniques of these nano-
objects is a prerequisite to take advantage of their original proper-
ties in active areas of devices [12-14]. It requires in particular a
comprehensive description of assembly mechanisms, mandatory
to tune their reduced dimensions [15-18].

Assembly phenomena in nanoxerography, in the range of a few
seconds [9], have only been studied on the basis of ex situ experi-
ments up to now [19]. In this work, we demonstrate that it is pos-
sible to gain significant new insights on nanoxerography assembly
mechanisms thanks to in situ optical microscopy observations
through a dedicated transparent microfluidic platform. While opti-
cal tracking of micro-sized colloids has a long history, following the
real time motion of any kind of single nano-object is not obvious
[20-22]. It can however be eased on photoluminescent nano-
objects, such as quantum dots or nanodiamonds, by monitoring
their specific optical emission, in combination with high resolution
imaging for example [23-26].

Herein we have chosen, as a model colloidal system, photolumi-
nescent CdSe/CdZnS quantum nanoplatelets which have demon-
strated high capabilities in light source and display applications
[27-31]. We have developed an experimental platform based on
a smart resealable microfluidic chip coupled to an inverted optical
fluorescence microscope and a high-speed camera. It allowed us to
monitor in situ and in real time the photoluminescent signal of
mono to multi-layered NP patterns of desired geometry assembled
by nanoxerography on optically transparent substrates. Based on
advanced numerical image processing coupled with ex situ atomic
force microscopy (AFM) characterizations, a real time in situ
estimation of the assembly thickness was possible. These
experimental observations, qualitatively assessed by numerical
simulations, evidenced the assembly mechanisms and highlighted
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two phenomena, undetectable by ex situ characterizations. The
concentration of the colloidal dispersion along with the strength
of the driving electrical forces have also been investigated to con-
trol the assembly thickness on charged patterns and to get in addi-
tion quantitative insights on associated kinetics. These results were
finally exploited to assemble a large-scale array of high resolution
3D (ie. multilayered) micro-pixels of CdSe/CdZnS quantum
nanoplatelets.

2. Results and discussion

2.1. CdSe/CdZnS quantum nanoplatelets as model colloidal nano-
objects

In this work, colloidal CdSe/CdZnS quantum nanoplatelets
(NPs), chosen as model nano-objects, were synthesized at hot tem-
perature on the basis of previous published works [27,32]. Their
chemical synthesis was adapted by the Nexdot company to obtain
monodispersed 15 nm x 20 nm large and 9 nm thick quantum
nanoplatelets in octane at a typical concentration C;= 6.10' NPs.
mL™' (Fig. S1(a)). Absorption and emission spectra of the NPs used

Resealable
epoxy top part

Bottom part /.
featuring
charged patterns .
J “\.Compressed air
d . \
Top
part
Bottom
part
Photoluminescent
nanoplatelets Charged
in octane pattern
LED source - - - ---1 1 - - - Camera

Fig. 1. Photograph (top) and schematics (bottom) of the microfluidic chip used for
real time in situ fluorescence observations of the 3D directed assembly of quantum
nanoplatelets by nanoxerography.
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in this study are shown in the supporting information (Fig. S1(b)).
These NPs present two main advantages:

First, they exhibit a narrow emission peak (less than 20 nm
FWHM) in the red wavelengths at 640 nm with a quantum yield
of ~ 90% in solution making them promising candidates for the
next display and light source generation.[27-31] Their high photo-
luminescence (PL) emission allows us to track easily their directed
assembly on charged patterns using a standard optical set up.

Second, these CdSe/CdZnS NPs are well adapted to the specific
requirements for 3D directed assembly by nanoxerography
[19,33]. Being dispersed in octane, these NPs are indeed not
charged and polarizable, making them highly sensitive to the
dielectrophoretic forces generated by the charged patterns [34].
Their lateral size in the tens of nanometers is also of paramount
importance to allow efficient 3D directed assembly considering
that dielectrophoretic forces increase as a function of the particle
radius to the cube [35]. Finally, they are available at high concen-
tration (>10'> NPs.mL~!) with a minimum of remaining free
ligands which should ease to maximize the assembly thickness
[36] by preventing unwanted screening of charged patterns.

2.2. Directed assembly of colloidal NPs by nanoxerography in a
microfluidic chip and in situ observations

The nanoxerography technique consists of two main steps: (i)
charge writing on an electret thin film to create electrostatically
charged patterns of desired geometries and (ii) development by
contacting the charged substrate with the colloidal dispersion of
interest. Charged patterns then act as electrostatic traps to selec-
tively assemble the nano-objects on the surface.

In the present experiments, the charge writing step was per-
formed ex situ using a polarized AFM tip on a 200 nm thick poly-
methylmethacrylate (PMMA) film spincoated on a 370 nm ITO/
1.1 mm glass substrate. Such an optically transparent substrate
was selected to allow both optical observations in the visible range
and to act as a counter electrode in the charge writing process.

AFM charge writing was selected among the available charging
methods already applied for nanoxerography [37-41] for its flexi-
bility and the capability to access with the same instrument sur-
face potential mapping in the amplitude modulation Kelvin Force
Microscopy (KFM) mode [42].

In typical experiments, positively charged rectangular micro-
patterns were generated by applying 1 ms voltage pulses at
50 Hz with various amplitudes (+30, +50 and + 80 V) between
the conductive AFM tip and the ITO layer.

The development step was not performed by classical immer-
sion in the colloidal bath but inside a reversible epoxy microfluidic
chip which enables in situ observations of the assembly construc-
tion based on PL measurements. As shown on Fig. 1, this microflu-
idic chip is made of a soft epoxy based top part [43] directly placed
on the bottom PMMA/ITO/glass substrate, previously charged. The
top chip features a simple channel of rectangular cross-section
with an open reservoir as single inlet and a smaller single outlet
plugged to an air pressure controller (see experimental section
for fabrication procedure and set up details). Thanks to the dry vis-
coelastic adhesion phenomena,[44] the top part of the chip can be
easily sealed by simple manual pressing on top of the previously
charged bottom substrate. 5 pL of the colloidal dispersion was then
manually injected in the inlet reservoir, and instantaneously filled
the channel by capillarity. It is worth noting that this approach
strongly decreases the required quantity of colloids since such a
dispersion volume is 400 times smaller than the one usually neces-
sary for a standard development by immersion. Moreover these
experimental conditions were chosen to avoid any continuous sup-
ply of colloidal dispersion in the chip and thus to minimize the
flow velocity inside the channel (measured around 22 pmy/s).
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With this configuration, the microfluidic chip is truly reversible,
i.e. it can be opened or sealed on demand, so that once the devel-
opment step is completed, the bottom substrate part can be
removed for further ex situ characterizations. Moreover, contrary
to polydimethylsiloxane (PDMS) based microfluidic chips, this chip
is not damaged by non-polar solvents like octane as used here. The
NP assembly process was then observed inside the channel from
the transparent backside substrate via an optical set up using the
PL of quantum nanoplatelets as tracking signal.

Electrically driven assembly of the colloidal nanoparticles on
charged patterns is initiated instantaneously, and completed
within seconds. Consequently, a high-speed CMOS camera (163
frames/second for full frame) was used to record the PL signal of
NPs over time.

The sample was finally dried with an air flow corresponding to a
100 mbar pressure drop across the chip. Such soft drying condi-
tions reduce the risk of destructing multi-layered NP patterns.

Preliminary nanoxerography experiments on both negatively
and positively charged patterns confirmed that the directed assem-
bly of the selected quantum nanoplatelets is mainly due to pre-
dominant dielectrophoretic forces (Figure S2 in SI). Thereafter,
for sake of clarity, only positively charged patterns were consid-
ered in this study but results would have been identical with neg-
atively charged ones.

2.3. Investigation of the mechanisms involved in the NP directed
assembly using in-situ PL monitoring

In situ videos of the NP patterns during the development
allowed us to extract the time evolution of the PL signal of the
assembly on the charged patterns (cf. an example in the Supporting
Movie M1).

Fig. 2(a) presents two typical curves depicting the time evolu-
tion of the PL signal of NPs assembled by nanoxerography on
two 20 um x 10 pum patterns charged with + 30 and + 80 V, pre-
senting surface potentials of 0.9 V and 9.6 V, respectively.

Image processing of PL mappings coupled to AFM ex situ charac-
terizations enabled us to convert the PL signal into an estimated
in situ thickness of the NP assembly on the patterns. Full explana-
tion and details of the used method are provided in the Supporting
Information. These results, in good agreement with the ones
obtained from ex situ analyses,[19] confirm that the PL signal is a
relevant tracking parameter to quantify in situ the thickness of
the NP patterns during the development.

The in situ PL profile on the most charged pattern (full red curve
in Fig. 2(a)) reveals that the PL signal and so the thickness of the NP
assembly reach a maximum (corresponding to 8-9 layers) at tp| _
max = 11 s approximately (point B in Fig. 2(a)) before decaying
exponentially to a minimal plateau value.

The in situ PL profile on the least charged pattern (dotted blue
curve in Fig. 2(b)) follows a similar trend reaching a maximum at
the same tp;_mnax time but the attraction of NPs on the charge pat-
tern is much more limited because the electrical forces are much
lower. For a development time long enough, these two curves
would ultimately reach the same plateau of around 6 nm which
corresponds to a non-densely packed monolayer of NPs on the
charged patterns.

The temporal evolution of the NP pattern thickness evidenced
on Fig.2 originates from a competition between advection, diffu-
sion and attractive dielectrophoretic (DEP) forces. DEP forces are
first predominant, leading to the construction of multi-layered
NP patterns whose thicknesses increase in time. A possible expla-
nation for the subsequent thickness decrease could be the natural
charge decaying already observed in different conditions.[42] At a
specific time tp;_max, When the thickness of the NP patterns is max-
imum, dielectrophoretic forces would be reduced enough for diffu-
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Fig. 2. (a) Time evolution of the in situ PL signal of the CdSe/CdZnS nanoplatelet
assembly on two 20 pm x 10 pm differently charged patterns. PL images taken on
the mostly charged pattern are given at three different times. (b) Ex situ AFM and
SEM images recorded on both NP patterns dried at tp_n.x = 11 s and corresponding
AFM topographical profiles.

sion to become the dominant transport mechanism, inducing the
destruction of the NP assembly from the top layers. Another possi-
ble explanation could be a competition between a rapid vertical
dielectrophoretic migration inducing a strong NP depletion in the
bulk and a slower lateral migration close to the substrate. These
mechanisms will be detailed hereafter in the modelling section.

In both cases, the final plateau thickness, corresponding ulti-
mately to a single layer of NPs strongly grafted on the charged pat-
terns, cannot be removed by diffusion.

Ex situ scanning electron microscopy (SEM) and AFM character-
izations of NP patterns obtained after drying at tp n.x for these
two charged conditions were performed (Fig. 2(b)). A multi-
layered 70 nm thick NP pattern is observed in the most charged
case while a not fully close-packed 9 nm monolayer is observed
in the less charged case. It is to note that the AFM height peaks
recorded at the edges of the mostly charged pattern reflect stron-
ger dielectrophoretic forces acting where the electric field gradient
is the greatest.

Interestingly, SEM observations reveal that the first monolayer
of assembled NPs is systematically assembled with NPs laying on
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their “flat” side. Such organization is however not conserved for
the extra layers which appear more randomly oriented. This may
explain why the top NP layers can be more favorably eroded over
time.

Importantly, the real time in-situ monitoring of the directed
assembly by nanoxerography reveals two new phenomena which
could not be detected by ex situ characterizations.

Supporting movie M2 reports the typical time evolution of the
PL signal of three NP patterns written with + 30, +50 and + 80 V.
This video shows that a lateral oval spreading of the NP patterns
in the flow direction starts at tp;_max and gets quickly stabilized.
Looking at how the NPs/clusters move and are repositioned in time
in M1 for instance, it seems that some NPs from the top layers are
migrating towards the side of the patterns when other are diffused
back in the dispersion.

Fig. 3(a) shows the estimated in situ topographical image on the
three rectangular charged patterns at 60 s (left) and the recon-
struction of their lateral spreading over time (right). It reveals that
the lateral dimensions of these NP patterns are doubled between

(a) 70 nm 70 nm
0 » 0
10 20 30 40 50 60
Time (s)
(b)
Fig. 3. (a) Left: Estimated in situ topographical image on three 30 pm x 10 um

differently charged patterns (+ 30 V / +50 V [+ 80 V from bottom to top) at t = 60 s.
Right: Reconstruction of the lateral spreading for these same patterns over time.
This spreading starts at tp, . = 11 s. (b) Frames extracted from an in situ video
where the creation of two successive halos in the trail of a 70 pum x 50 pm pattern
(charged with + 50 V) is observed. Note that the image treatment has deteriorated
the colours and resolution to enhance the contrast so that the halos appear more
clearly.
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tp._max = 11 s and t = 60 s. Considering this lateral spreading phe-
nomenon is important since it might degrade the lateral resolution
of the NP patterns.

Besides, supporting movie M3 depicts the creation of cyclic
“halos” with a period in the range of seconds which may appear
downstream of the charged patterns. They seem to tie in volumes
of fluid initially depleted from NPs above the patterns, then trans-
ported in the trail of the charged patterns and finally vanishing in
time. Fig. 3(b) corresponds to selected frames from M3 to show the
creation of two successive “halos”.

The asymmetric NP spreading and the appearance of halos
clearly transported downstream both suggest that the flow field
in the micro-channel may play a non-negligible role in the assem-
bly process. This is quite expected from the Péclet number UL/D of
about 25 (U = 22 pm/s the channel flow velocity, L = 20 um the pat-
tern length, and D = 1.87 10" m?/s the diffusion coefficient of NP
calculated from [45]), but to ascertain the importance of the flow
on the assembly thickness reported in Fig. 2(a) the following order
of magnitude analysis can be performed.

Very close to the substrate, at distances smaller than the DEP
force range I, migration due to DEP forces largely dominates advec-
tion and diffusion fluxes so there is a quasi-instantaneous assem-
bly of NPs in a volume V; = SI, with S the pattern surface area.
After that, one or both of the latter phenomena are limiting the
total number of NPs that can be assembled by setting the maxi-
mum transport rate towards the pattern. Diffusion acts isotropi-
cally on a length scale L; = VDT ~ 14 um during the assembly
time T = 11 s necessary to reach the maximum thickness reported
in Fig. 2(a), so the number of NPs that could be brought close to the
charged pattern by DEP and diffusion only in the course of the
experiment would be of order Ny = S(I + L4)C,. On the other hand,
advection transports NP initially upstream from the pattern over a
horizontal distance L, = UT ~ 240 um. Advected NP passing above
the pattern at distances smaller than | + L; can then be captured by
DEP and/or diffusion. The number of NPs that can be collected via
this mechanism is of order N, = Ly(L4 + [)wCy, with w = S/L the pat-
tern width. The dimensionless ratio x—; ~ UTis an acceleration factor

indicating how much the maximum assembly thickness can be
increased when introducing a flow compared to the case of an
assembly with DEP and diffusion only. It is about 12 here, showing
the dramatic impact of the flow field on the assembly thickness.
For a DEP force range [ small compared to L;, the assembly

thickness would be %‘1 ~ 42 nm assuming a close-packed assem-
bly. This order of magnitude is in line with results reported in
Fig. 2. Neglecting the flow influence would lead to a maximum
thickness of less than 4 nm (a half-empty monolayer), in contradic-
tion with experiments. Note that the effect of the surface potential
V on the DEP force range was not accounted for in this estimation
whereas it clearly has an effect from results reported in Fig. 2. This
aspect will be detailed hereafter based on additional experimental
results.

The essential point of this short dimensional analysis is that the
flow velocity in the microfluidic channel is a crucial parameter to
control the maximum thickness of the NP patterns. The decrease
of this thickness at longer times can be understood with the more
quantitative modeling of transport phenomena detailed in the next
section.

2.4. Numerical modeling of the directed assembly of NPs on charged
patterns

A qualitative numerical model was introduced to get insights on
the phenomena previously described. A simulation domain corre-

sponding to the quasi-2D microfluidic channel, with (T T ?)
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unit vectors in the flow, vorticity, and velocity gradient directions
respectively, was considered. The NP mass conservation equation
reads:
aC

o +V-

- (UpgC + 7C - DVC) =0,

1)

where ﬁ’,,g:GULZ—Z<1 —f)? is a Poiseuille flow of average

velocity U, D is the NP diffusion coefficient, and ¥ = ,uFK is a

migration velocity due to a force field F = F?, with the NP mobil-
ity u = Z. The precise DEP force field present in the experiments
depends in principle on the details of the charge distribution on
the charged pattern. However, for the present discussion, the
model force field below is proposed:

— z _3h o
F = —Foe'le mx @k

as a simple ersatz with maximum absolute intensity Fy and a
range [. The ® function is 1 above the charged pattern and vanishes

elsewhere. Finally, the e fa term mimics a cut-off of the charge
effects when the NP pattern thickness h reaches a value of order
hpax, due to the screening of the electric field by assembled NPs.
Note that no natural decay of the charge carried by the patterns
is considered in this modelling. The DEP drift velocity scale
v ~ uFo will always induce fluxes much larger than the advection
or diffusion fluxes, so the assembly of any NP approaching z = 0
above the charged pattern can be considered virtually instanta-
neous, and the boundary condition in the fluid just above the pat-
tern is set to C = 0. Elsewhere, a no-flux condition is applied on the
channel walls. The solution of this model depends on the evolution
of the assembly thickness h(t). The latter is related to the number
of assembled NPs N(t) = h(t)S¢/Vqp, assuming the NP assembly
has a parallelepipedal shape, with S the pattern surface area, Vop
the volume of one NP and ¢ the NP volume fraction in the assem-
bly. N(t) obeys the mass conservation equation:

oN 2R -
= —/S<UC—DVC) - kds
where the right-hand side is the total NP flux arriving on the

pattern, so the assembly thickness follows.

oh VQp — =
ol s(vC—DVC>vde 2)

The simultaneous resolution of equations (1) and (2) leads to
results such as those reported in Fig. 4.

The concentration fields observed close to the substrate surface
in Fig. 4(a) present the same spatial characteristics (lateral spread-
ing and upstream/downstream asymmetry) as the PL signature
reported from experiments in Fig. 3(a), which is closely related
to the surface density of assembled NPs.

The assembly thickness h reported in Fig. 4(b) over time shows
two phases. At short times, the linear increase is reminiscent of a
constant NP flux arriving on the pattern, which is typical of pure
advection or drift phenomena before the boundary layer is fully
developed. At longer times corresponding to an established bound-
ary layer, the slower increase of h(t) is influenced also by diffusion.
The numerical model employed here does not show an overshoot
in h as is it observed in the experiments reported in Fig. 2. Indeed,
such a maximum in h(t) can only be due to a release of some
weakly assembled NPs, a mechanism not implemented in the
model. However, examination of the concentration field near the
substrate outside the pattern in the simulation of Fig. 4(a) suggests
an explanation for this phenomenon. Indeed, concentration gradi-
ents exist in the lateral direction along the substrate, on the sides
of the pattern. These are due to diffusion, because it is the only
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Fig. 4. (a) Side and bottom views of the simulated concentration field solution of
equations (1)and (2) over a 20 um x 10 pm charged pattern. The colour scale ranges
linearly from 0 (blue) to C; = 6.10'> NPs.mL ' (red). (b) Corresponding time
evolution of the assembly thickness h. Parameters used in simulations were
U =22 pm/s, D = 1.87 10" m?fs, Fp = 1 pN, [ = 10 pm, hpax = 15 nm, v ~ uF,
4.6 mm/s, ¢ = 0.7. The pattern is considered as square of length L = 20 pum.
Symmetry is exploited to compute the solution in a half domain only.

term in the transport model (1) that can generate fluxes in direc-

tion 7 Moreover, the diffusion length scale over the time

T = 60 s of the assembly process needed is Ly = VDT ~ 30 um,
which is totally compatible with the gradients observed in Fig. 4
(a). Interestingly, the lateral spreading of NPs overflowing the ini-
tial charged patterns dimensions and visible in Fig. 3(a) is very
similar to the concentration field in Fig. 4(a), which suggests that
it is due to a similar balance of advection and diffusion fluxes.
Therefore, it seems that some assembled NPs can actually still be
transported downstream by advection and laterally by “diffusion”
although they touch previously assembled NPs or the substrate.
Here “diffusion” could be real diffusion, but also tumbling or slid-
ing motions along the substrate. This would imply that the top-
most layers of NPs assembled when using a high bulk NPs
concentration would be more fragile than the layers closer to the
substrate, and that it is this initial fragile layer that is eroded by
diffusion on a time scale slower than the time scale for its initial
formation due to DEP forces. This is in good agreement with the
SEM pictures of the disorganization of the top upper multilayered
patterns (see Fig. 2(b)). This sequence of events seems to be con-
firmed by the spatial-temporal plots of h(t) reported in Fig. 3(a):
during the first phase, h(t) quickly increases without noticeable lat-
eral diffusion, on a time scale of about 10 s compatible with the fast
initial increase of h(t) due to advection and drift, as reported in
Fig. 2. During the second phase, the time scale is large enough
for diffusion to act on length scales of order L, and the decrease
of h(t) occurs concurrently with the growth of the lateral assem-
blies of NPs outside the pattern, visible in Fig. 3(a).

Finally, the appearance of a more pronounced maximum in h(t)
at high bulk concentration or highly charged pattern can be dis-
cussed. In these situations, the NP assembly occurs in the range
of seconds, which is expected to lead to very loose and ramified

929

Journal of Colloid and Interface Science 630 (2023) 924-933

structures typical of the well-known diffusion-limited cluster
aggregation (DLCA).[46] At low concentration or low pattern
charge, NPs have more time to explore the surface (and sometimes
to be released) before final assembly in an energy state deep
enough to stabilize them. In this case, assembled structures are
thus denser as in reaction-limited cluster aggregation (RLCA).
These RLCA structures are more robust and less likely to be eroded
than the DLCA structures.[46]

2.5. Parameters influencing the assembly kinetics

Based on the conclusions extracted from the numerical mod-
elling, series of experiments were performed by varying the sur-
face potential of charged patterns and the concentration of the
colloidal dispersion on a three-decade range. Fig. 5 gathers all
related results.

The results reveal that there is an intermediate range of concen-
tration (from 2 to 6.10'? NPs.mL ') which allows to reach the high-
est hyg values (Fig. 5 - top graph). Indeed, if the NP concentration
is lower than this threshold value, the directed assembly by
nanoxerography only leads to a single layer of NPs. It is equivalent
to having a pattern with a lower charge (cf. Fig. 2). Understanding
why the maximum concentration of NP does not lead to the thick-
est assembly is not intuitive. Two hypotheses are mentioned here.
First, it may be possible that ligands interfere with the assembly
process at high NP concentration because a higher concentration
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Fig. 5. Evolution of the estimated in situ thickness of the assembly (top), the
assembly building velocity (middle) and the optimal time to have the maximum PL
signal (bottom) as a function of the surface potential of the charged patterns, for
three different NP concentrations.
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of NPs will require a large quantity of free ligands to maintain the
colloidal stability, and because such ligands clearly compete with
NPs in the assembly process. Second, it may be possible that a
(too) fast assembly construction due to a high NP concentration
(confirmed in Fig. 5 - middle graph) generates a poorly structured
and fragile initial assembly, with a low NP packing in the assembly.
This is the DLCA-like scenario mentioned in the previous section. In
this case, additional NPs cannot assemble on the small initial
assembly due to a lack of anchoring points at which van der Waals
forces could contribute to consolidation. This hypothesis will be
examined further hereafter.

The effect of the surface potential V on the maximum NP pat-
tern thickness and assembly velocity is quite intuitive: increasing
V both leads to higher h, values and higher assembly velocities
due to an increase of the DEP force.

The time tp; max required to reach the maximum assembly
thickness is reported to be much longer for diluted dispersions
(several hundreds of seconds) than for highly concentrated ones
(few seconds) (Fig. 5 - bottom graph). It is not surprising as the
NP flux towards the charged pattern is smaller in dilute systems.
A very intriguing piece of information provided in the bottom
graph of Fig. 5 is that tp;_nax is roughly independent of the surface
potential, and therefore apparently independent of the DEP force.
The maximum number of NPs in the final assembly N, can be
evaluated both as hy.S¢, with S the pattern surface area and ¢
the NP volume fraction in the final assembly, and as the integral
of the NP flux received during the assembly time ~ pFCStp,_ma (2
constant flux is assumed for simplicity). This leads to
trmax ~ Hhmax@/UFC. Fig. 5 shows that hy V, and the DEP force

F is proportional to V2, so a constant NP assembly time shows that
the volume fraction in the NP assembly should be roughly propor-
tional to V. Such behavior has been reported for monolayers of gold
nanospheres assembled by DEP.[36,47]

The layer of NPs growing on the charged pattern is likely to alter
the electric field generated by the charged pattern and, therefore,
to influence the DEP forces exerted on the dispersed NPs. Indeed,
with a bare substrate the electric field induced by the charged pat-
tern is associated to the surface potential V reported from KFM
measurements, whereas on a substrate with a NP assembly of
thickness h, the potential at the surface of the NP assembly takes
another value V'. Considering this layer has a capacitance €/h, with
€ an effective dielectric constant depending on the NP volume frac-
tion ¢, V' could be estimated of order V — 2, with o the surface
charge density on the charged pattern (this is only an estimation
as the NP assembly is not an infinite and perfectly flat layer). Dur-
ing KFM surface potential measurements, V and ¢ are related by
the capacitance of the substrate Co = ¢. Then, the potential at the

—"ﬁ), and the DEP

€

top surface of the NP assembly is V' ~ V(l

force is F ~ V?(1—")* where we introduced the length scale
/.= €/Cy corresponding to the NP assembly thickness that would
make the DEP force vanish. Neglecting the diffusive flux, which is
valid at least at short times due to the very important DEP forces
over a bare substrate, and assuming uniform DEP forces over the
charged pattern, the mass balance on the NP assembly eq. (2) reads

A h\ 2
/,lFC:%<1—E>

where T ~ 1/(VgruCV) from the scalings of F and ¢ mentioned
above.
The solution for the thickness evolution is:

dh Vo

at ¢

h

/1:1+t/r
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This result shows interesting scalings for comparison with the
three experimental quantities reported in Fig. 5.

Eq. (3) indicates that the assembly velocity scale is
vq ~ £=VouCV. The approximatively linear scaling with both
V and C is confirmed by the measurements reported in Fig. 5. Note
that the assumption of an assembly volume fraction independent
of V (i.e. neglecting compaction of the assembly by DEP forces)
would have led to an assembly velocity scaling as V2, in clear con-
tradiction with the experimental data reported in Fig. 5.

Eq. (3) also shows that the time scale for the assembly growth is
T~€/(CoVopuCV). The inverse concentration dependence is in line
with Fig. 5. A time scale independent of V for a given C as observed
in Fig. 5 suggests that the effective dielectric constant of the NP
assembly should be linear in V. We have seen above that assembly
NP volume fraction ¢ was linear in V, so € ~ V could be a just a
consequence of the densification of the NP assembly when V
increases.

Finally, the maximum thickness of NP patterns should be
hmax ~ 4 = €/Cy according to eq. (3). From the conclusions above,
hpmay is thus expected to be linear in V, and this is confirmed by
Fig. 5. The dependence of € on the bulk NP concentration C cannot
be clearly established. As mentioned above, because a high NP con-
centration leads to a fast assembly process, assemblies seem to be
more open and fragile, i.e. with a lower volume fraction. As we
have found that € ~ ¢, this hypothesis would explain why the
assembly thickness reported in Fig. 5 decreases at high bulk NP
concentrations.

To conclude, the simple model and scaling arguments presented
here are consistent with all the experimental observations con-
cerning the influence of the surface potential and bulk NP concen-
tration on the pattern thickness, assembly velocity, and assembly
time provided the following scenario is realized: NP in suspension
experience attractive DEP forces induced by an electric field
“screened” by the growing NP assembly; and the volume fraction
in the assembly increases with the surface potential due to com-
paction by DEP forces, and decreases with a too high bulk NP con-
centration due to kinetic effects preventing reorganization of the
NP during the last stages of their directed assembly.

2.6. Application: Realization of a large scale array of quantum
nanoplatelet-based micro-pixels

With the developed microfluidic platform, it is now possible to
select optimal parameters to obtain by nanoxerography RLCA-type
of CdSe/CdZnS based micro-pixels which are robust, well defined
and with a controlled thickness.

As a proof of concept, we realized an array of
3 um x 3 um x 60 nm CdSe/CdZnS pixels on a 1 cm? area of a
PMMA | ITO / glass substrate in less than 2 min. In that case, charge
injection was realized by electrical microcontact printing [11,37]
applying a DC voltage of 40 V during 45 s, followed by a develop-
ment step, immersing the charged sample for 10 s in a CdSe/CdZnS
NP bath at C; = 6.10'2 NPs.mL™!, and subsequent air drying. Fig. 6
reveals that the final array of NP micro-pixels presents an excellent
homogeneity, authenticating the great potentialities for an intro-
duction in next generation displays and light source devices.

3. Conclusion

This work demonstrates that significant new insights on the key
mechanisms occuring in the directed assembly of CdSe/CdZnS
quantum nanoplatelets on charged patterns by nanoxerography,
were obtained by coupling in situ fluorescence observations in a
microfluidic chip with numerical modelling.
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Fig. 6. Photograph and PL images at different scales of a ~1 cm? array of 3 pm x 3 pm x 60 nm CdSe/CdZnS NP based micro-pixels on a glass substrate.

In particular, the major role of advection in the assembly kinet-
ics and the presence of a delayed “diffusion” effect, spreading the
NP patterns laterally were evidenced.

This complete study allows to get on demand NP micro-
patterns with the desired thickness.

Thes results were finally exploited to fabricate a 1 cm? large
array of 3 um wide and 60 nm thick pixels made of close-packed
CdSe/CdZnS NPs. Since the nanoxerography technique is also cap-
able of combinatorial directed assembly, [7] we may envision light
and display applications where multicolors (commonly Red-
Green-Blue) features are required, using various NPs or perovskites
[48,49] and carbon dots [50,51] intensively studied as alternative
promising candidates for optoelectronics and light sources.

4. Experimental
4.1. Fabrication of the reversible top part of the microfluidic chip

The resealable and reusable top part of the microfluidic chip
employed in this study was produced based on a previous work.
[43]

In brief, a soft epoxy was cast on demand on a polydimethyl-
siloxane (PDMS) microstructured master mold. It is worth noting
that a same epoxy top chip can be typically reused more than
ten times before having to replace it because of a too large absorp-
tion of NPs on surfaces disturbing the global PL signal.

A 50 pm thick dry film (DF-1050 EMS) was laminated on a glass
slide (100 °C with a speed in the cm-s~! range after plasma treat-
ment) and further patterned by UV-photolithography (UV-KUB2
from Kloé). Then a layer of ~5 mm thick 10:1 Sylgard 184 PDMS
was casted on it. Once cured (>1h at 60 °C) and unmolded, this
PDMS piece served to cast a ~5 mm thick layer of rigid epoxy
(100:40 mixing ratio of WWAS resin | WWB4 curing agent from
Resoltech). It thus creates a robust epoxy model. Once cured
(60 °C for 24 h) and unmolded, the edges of the rigid epoxy model
were bevelled and polished to ease future PDMS unmolding.
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In parallel, a layer of several millimeters of PDMS was poured
on a glass slide. When this PDMS layer was turning solid (after
around 30 min at 60 °C), an extra 10 mm of PDMS was poured
on it and the rigid epoxy model was submerged within it having
its patterned face pointing down. During that step, a special care
was given to avoid any bubble trapping.

After full PDMS curing, the rigid epoxy model was extracted.
The remaining PDMS piece patterned on the glass slide finally cor-
responds to the PDMS master mold employed for microfluidic top
chip fabrication.

The selected soft epoxy (100:22 WWAS resist | WWB4 curing
agent from Resoltech) was poured on the PDMS master mold and
then cured 24 h at 80 °C.

The microfluidic design used in this study consists of a main
rectangular channel with an observation chamber ([h,w,1] = [50,
3000, 2500] pum where the assembly of NPs on the charged pat-
terns is recorded) followed by a constriction shape reducing the
width of the channel down to 300 um. Two wells were mechani-
cally drilled at the inlet and outlet of the channel with respective
diameter of 3 and 1 mm.

It is worth noting that such top part, which can resist to organic
solvents like octane, can then be sealed by hand pressure due to
dry viscoelastic adhesion onto the bottom previously charged
200 nm PMMA / 370 nm ITO / 1.1 mm glass substrates.

4.2. The microfluidic platform

The microfluidic chip was filled by capillarity force. In the chan-
nel, the liquid meniscus creates the pressure variation to insure the
filling. The inlet is large enough to avoid bubbles before the chan-
nels preventing the flow from stopping. A FEP tubing connects the
outlet of the chip to a MFCS pressure controller from Fluigent com-
pany to dry the channel with an air flow corresponding to a pres-
sure drop of 100 mbar across the chip once the NP assembly is
completed.

The in situ development of nanoxerography was observed
through a inversed reflection fluorescence microscope (IX73 -
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Olympus). This microscope was composed of a LED light source (
CoolLED pE-300 WHT-365 -CoolLED Itd), a dichroic cube built with
an excitation filter (340-390 nm), a dichroic mirror with a high
transmittance at 410 nm and a filter barrier with a high transmit-
tance at 420 nm. A high-speed color camera (Grasshopper3 USB3,
163 fps -FLIR Systems) was mounted on the microscope. Assembly
kinetics were recorded through a microscope objective (20x, N.
A = 0.7) provided with a correction ring.
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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

guantum nanoplatelet assembly on charged patterns (PPciean).
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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 PP signals before drying (c¢f. yellow rectangle area of Figure S3(b)) were

averaged into a single one, called “wet photoluminescence profile” PLyet.

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”” PLyy.

AFM characterizations were carried out on each sample to extract the ex situ thickness of the NP patterns

(harm).

Each AFM height profile was compared to the corresponding PPciean. For that, we needed to autocorrelate
them by shifting the position of the AFM height profile. The ratio hapm / PLwe 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 PL4ry and PLy. to get the same amount of points than harm. A
clear relation appears between harm and PLye which was not the case while fitting PLgy~fct(PLye) and

PLay=fct(harm) (Figure S4).
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250 |

PLgry (red levels)

PL,t (red levels)
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10
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Figure S4. Correlation between AFM height, PLy and PL4y. 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 PLe extracted from five different samples give a value ranging from 0 to 14,
which was then subdivided into 10 000 steps (PLuwetswp). FOr each PLwetstp, the corresponding PLuwe: Values

and their respective harm Values were extracted.
The number of collected points (CP) for each PLyeistp Was stored for further statistical use.

For each PLyetstp, the standard deviation (stdarm), average (avarm) and extrema (extarm) values were

calculated or collected from the corresponding harm values.
Figure S5 plots harm as a function of PLyetsip. avarm values are fitted with a formula:
avarm=a X 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: 415 X PLwet 1.54 (Eq 5)

The normalized weighting deviation standard between the fit (green curve) and avarm was 4.9 %.
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Figure S5. Evolution of harm (considering standard deviation (stdarm), average (avarm) and extrema (extarm)
values) as a function of PLyetstp.
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I11 - Bilan et perspectives

Cette étude basée sur des observations optiques in situ de I’assemblage de
nanoplaquettes luminescentes de CdSe/CdZnS en puce microfluidique combinées a des
simulations numériques a permis d’affiner la compréhension des mécanismes impliqués dans
I’assemblage dirigé par nanoxérographie. En effet, elle a permis d’une part de démontrer le
caractére générique des mécanismes d’assemblage proposés précédemment par notre équipe
[cf. [36] et ses références] ot q°autre part de mettre en évidence deux nouveaux phénomeénes survenant
lors de 1’étape de développement, indétectables par des caractérisations ex Situ.

Les vidéos enregistrées lors de 1’étape de développement en puce microfluidique
ont permis de quantifier I’évolution temporelle du signal de photoluminescence de I’assemblage
de nanoplaquettes sur les motifs de charges, de la monocouche jusqu’a plusieurs multicouches.
Le couplage de ces observations optiques in situ avec des caractérisations topographiques ex
situ par AFM a démontré une corrélation claire entre I’intensité du signal de photoluminescence
mesurée in situ et I’épaisseur de 1’assemblage de NPLs obtenu. Ce résultat a ainsi confirmé que
I’intensité de photoluminescence de 1’assemblage ¢était bien un traceur pertinent de 1’épaisseur
en temps réel de I’assemblage de NPLs. L’aspect non linéaire de cette relation -visible dans la
Figure S5- est probablement induit par une augmentation de 1’auto-absorption due a
I’augmentation de 1’épaisseur de I’assemblage.

La cinétique d’assemblage des nanoplaquettes de CdSe/CdZnS en puce microfluidique
mesurée par le biais de ces observations optiques in situ s’aveére qualitativement similaire a celle
mise en évidence lors de précédentes mesures ex situ au sein de 1’équipe pour des nanocristaux
de NaYF4 dopés aux lanthanides, [¢F [19] et ses références] Catte cinétique typique, non monotone,
présente deux phases bien distinctes : Dans les premiers instants du développement, la
photoluminescence de 1’assemblage (et donc son épaisseur) augmente rapidement jusqu’a
atteindre une valeur maximale. Dans cette phase, les forces diélectrophorétiques supérieures a
la diffusion, conduisent a un assemblage des NPLs sur les motifs charges de plus en plus épais.
Dans la seconde phase, le signal de photoluminescence de 1’assemblage (et donc son épaisseur)
diminue progressivement en intensité jusqu’a atteindre 1’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 a mesure que I’assemblage
écrante les motifs de charges. Les analyses par MEB ont révélé un arrangement compact a plat
systématique de cette premiére monocouche de NPLs, expliquant son ancrage fort sur les motifs
de charges alors que les couches supérieures s’empilement systématiquement de maniere tres
désordonnée, conduisant nécessairement a 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
phénoménes : (i) les « halos » cycliques observés sur les vidéos en aval des motifs de charges
correspondent a une déplétion temporaire de NPLs en solution au-dessus du motif de charges
se déplacant avec I’écoulement et (ii) I’étalement des motifs de nanoplaquettes observé dans la
direction perpendiculaire a I’écoulement est di a la diffusion « retardée » des NPLs assemblées
sur les couches superficielles. Ces phénoménes mettent en évidence le réle prédominant de
I’advection dans I’assemblage.
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L’étude expérimentale systématique de I’impact du potentiel de surface des motifs et de
la concentration en nanoplaquettes a conduit a plusieurs résultats clés :

- Les assemblages les plus épais sont obtenus pour les motifs les plus chargés et une
concentration intermédiaire (6.10*2 NPLs.mL™).

- La vitesse d’assemblage augmente avec le potentiel de surface des motifs et la concentration
en nanoplaquettes.

- Le temps de développement conduisant a 1’assemblage d’épaisseur maximale diminue quand
la concentration augmente et il s’avere tres peu dépendant du potentiel de surface des motifs de
charges.

Ces tendances sont expliquées qualitativement par le recours a un modele
simple explicité dans D’article : plus les motifs sont chargés, plus les gradients de champ
électrique sont forts et donc les forces diélectrophorétiques plus intenses conduisant a 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 I’imaginer a l’assemblage le plus épais pour une durée de
développement optimale. Ce phénomene pourrait s’expliquer par I’élaboration de structures de
type DLCA (diffusion-limited cluster aggregation) versus RLCA (reaction-limited cluster
aggregation). 81 En effet, a forte concentration, I’assemblage étant réalisé trés rapidement, une
structure type DLCA est favorisée. Cela correspond a une structure poreuse, plus fragile. Les
NPLs possédent moins de points d’ancrage ou les forces de van der Waals peuvent s’ appliquer
et stabiliser la structure et donc les assemblages sont moins épais. A I’inverse, a 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 a une
structure plus dense avec un état d’énergie plus bas, I’assemblage associé¢ plus robuste pourra
étre plus épais.

Les résultats de cette étude sont tres intéressants car ils permettent de définir les
paramétres optimaux pour obtenir des motifs de nanoparticules de type RLCA, robustes, bien
définis, d’épaisseur maximale. A titre d’exemple, ces résultats ont été exploités pour élaborer
un réseau homogeéne de micropixels 3D de NPLs de CdSe/CdZnS sur une surface de 1 cm2en
utilisant une injection de charges par e-uCP. Chaque micropixel est un assemblage de
3 um x 3 um 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 a d’autres types de nanoparticules colloidales.
Au-dela d’assemblages simples d’un seul type de nanoparticules, cette étude ouvre la voie au
controle 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 méme 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
trés divers tels que ’optoélectronique ou la biologie. [1-51 [of: [F] et [22] etleurs références] | o projet de
recherche Q-Pixel actuellement mené par notre équipe en collaboration avec I’entreprise Nexdot
et le laboratoire LGC en est un exemple. Il s’agit dans ce travail financé par I’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.l®! La
combinaison de ces pixels de 2 types de nanoplaquettes permettra, avec I'utilisation d’un
backlight de micro-leds émettant dans le bleu de reconstituer de maniére 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 méme surface. "1

Dans ce chapitre, nous présenterons les travaux menés dans cette these 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 a un empilement vertical des deux types de NPLs rouges et vertes sur un méme
motif et ce avec un controle sur I’épaisseur respective de chaque couche de couleur. Le
deuxieme type de co-assemblage, de type horizontal, correspond a I’assemblage cote a coté 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.

| - Co-assemblage vertical de nanoplaquettes
I.1 - Contexte et objectifs

L’¢étude microfluidique in situ présentée dans le chapitre 3 a démontré que 1’évolution
temporelle de I’assemblage multicouche de NPLs suit une courbe en forme de cloche qui va
atteindre son maximum sur des temps typiques de 1’ordre d’une douzaine de secondes, en
fonction des conditions expérimentales de concentration et de potentiel de surface des motifs
de charges (cf. section I1.3). 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 a
petit le motif de charges. L’assemblage atteint ensuite une épaisseur maximale, correspondant
a un écrantage maximal du motif de charges.

Nous avons fait ’hypothése que si I’assemblage est interrompu avant d’atteindre
I’épaisseur maximale d’assemblage, il subsisterait un champ électrique rémanent généré par le
motif de charges alors seulement partiellement ecranté. Ce dernier pourrait étre suffisant pour
assembler séquentiellement de nouveau sur le méme 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 a 646 nm et un pic d’émission a 558 nm
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pour une excitation a 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 méme assemblage. L’ensemble
de ces travaux a fait 1’objet d’une publication dans le journal Colloids and Interfaces présentée
ci-dessous.

1.2 - 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, 1’injection a été réalisée
par AFM sur un substrat verre/ITO/PMMA suivi de deux étapes de développement successives
par drop casting dont la premiere a été arrétée seulement apres 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 I’explication (partie 4).
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Abstract: The hierarchically directed assembly of multiple types of colloidal nano-objects on surfaces
is of interest for developing disruptive applications combining their original properties. We propose
herein a versatile, electrostatically driven strategy to arrange various kinds of colloids vertically
in the shape of 3D micropatterns by nanoxerography. We made the proof of concept of this ver-
tical combinatorial nano-object patterning using two types of photoluminescent CdSe(S)/CdZnS
core/shell nanoplatelets emitting in the red and green wavelengths as model colloidal nanoparticles.
The key experimental parameters were investigated to tune the thickness of each independent level
of nanoplatelets within the vertical stack. We finally applied such a concept to make dual-colored
nanoplatelet patterns. Interestingly, we proved numerically that the relatively high index of the
nanoplatelet level is responsible for the partially directed emissions observed in photoluminescence
experiments.

Keywords: directed assembly; quantum nanoplatelets; nanoxerography; combinatorial assembly

1. Introduction

The directed assembly of colloidal nanoparticles on surfaces is a prerequisite for
studying their original properties and for making the most of them as the active part of
functional devices [1-3]. In this context, the precise assembly of different types of colloids
to make micropatterns of desired geometry on the same substrate, also referred to as com-
binatorial nanoparticle patterning, co-, or hierarchical assembly [3,4], has brought about
interesting developments. These include the creation of red-green-blue matrices for light-
emitting devices [5-7], shadow masks for colloidal lithography [8], and peptide arrays [9],
to name a few. This multiple deposition is either performed with various nano-object
(NO) patterns arranged horizontally, side by side on the same plane, or by stacking them
vertically, generating different layers/levels. Several patterning techniques are available to
create them: a chip-based method [10], transfer printing [11], inkjet printing [12], capillary-
based techniques [13], external field (electrical or magnetic)-driven assembly [9,14], etc.
Among them, the layer-by-layer approach based on electrostatic interactions has been inten-
sively studied to fabricate vertical combinatorial NO films [15] and coupled to lithography
technologies [16,17] or topographical structures or electrodes [18,19] to shape them into
specific patterns.

In this paper, we propose to use an alternative electrically driven directed assembly
technique called nanoxerography to create vertical combinatorial NO patterns. This versa-
tile approach employs charged patterns of desired geometries written on electret surfaces to
selectively trap charged and/or polarizable NOs [20]. The combinatorial NO patterning by
nanoxerography has been previously demonstrated in horizontal configurations [21,22] but
its capabilities in vertical ones have not been investigated yet to the best of our knowledge.
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This work serves as a proof of concept for vertical combinatorial NO patterns by
nanoxerography using two types of highly photoluminescent CdSe(S)/CdZnS core/shell
nanoplatelets as model colloidal nanoparticles and demonstrates how they have been
applied to make dual-colored patterns.

2. Materials and Methods
2.1. Vertical Combinatorial Patterning by AFM Nanoxerography

The vertical combinatorial electrostatically directed assembly of colloidal nano-objects
on surfaces presented in this work was performed by atomic force microscopy (AFM)
nanoxerography [21,23]. Figure 1 illustrates the three main steps of the proposed concept.
The initial injection step consists in writing charged patterns of desired geometries on an
electret surface using a polarized AFM (ICON from Bruker, Germany) tip (1). Then the
charged substrate is put in contact with a first colloidal dispersion of interest for a few
seconds before being naturally dried. During this first development step, NOs attracted
by the electrostatic forces generated by the charged patterns, are selectively assembled on
them, forming a multilayered microstructure (2). Then the same sample is put in contact
again for a few seconds with a second colloidal dispersion, which creates a second level
of NOs selectively deposited on top of the first one (3). The main point is to stop the
first assembly building quite quickly to prevent NOs from reaching the highest possible
assembly thickness, which corresponds to the ultimate screening by NOs of the electric
field generated by the charged patterns [24]. Consequently, the resulting first assembly
only partially screens the electric field, which remains strong enough to attract, on top of
the first level of NOs, a second type of NO. After a last drying, a selective combinatorial
pattern featuring vertically stacked multilayers of two types of NOs is thus obtained.

(1) AFM charge injection

(2) Development with the 15t type of NO

ITO/Glass ? .
substrate “
o

Vertical o RN
combinatorial j .
NO pattern \\//

(3) Development with the 29 type of NO

Figure 1. Schematics of the principle of vertical combinatorial patterning of colloidal nano-objects
(NOs) on surfaces by AFM nanoxerography, here using two types of NOs (colored in red and green).
The blue-colored region symbolized is the electric field extension generated by the charged pattern.
This region is reduced over time due to the screening of the charged pattern by the successive directed
NO assemblies.

To make the proof of principle of this combinatorial NO assembling method, we have
selected 27 nm x 17 nm x 8 nm and 27 nm x 13 nm x 4 nm quantum nanoplatelets (NPs)
with different sulfur content in the core, CdSe(S)/CdZnS, dispersed in octane emitting
in the red and green wavelengths, respectively. Their chemical synthesis was adapted
by the Nexdot company on the basis of previously published protocols to be compati-
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ble with nanoxerography [25,26]. Our previous work demonstrated that these types of
NOs are very sensitive to dielectrophoretic forces and can be efficiently and selectively
assembled in multilayered patterns using nanoxerography [24]. Typical scanning electron
microscopy (SEM) images along with emission and absorption spectra obtained from these
two colloidal dispersions are shown in Figure 2. Absorption spectra were recorded on
a Cary 60 UV-visible single-beam spectrometer (Agilent Technologies, CA, USA), while
photoluminescence (PL) spectra were obtained with a FP 8500spectrofluorometer (JASCO,
Tokyo, Japan), with Aexc = 350 nm. The photoluminescence quantum yield (PLQY) of the
NPs in dispersion was determined (with a 5% error bar) by using the Quantaurus-QYPlus
absolute photoluminescence quantum yield C13534 spectrometer (Hamamatsu, Japan)
equipped with an integrating sphere, with Aexc = 460 nm.

(@

PL intensity (a.u,)

Absorbance (a.u.)

500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

(b)

PL intensity (a.u.)

Absorbance (a.u.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Figure 2. Typical SEM image and absorption/emission spectra of (a) the colloidal core/shell red-
emitting quantum nanoplatelets (peak emission = 646 nm, FWHM = 25 nm, and PLQY (460 nm)~88%)
and (b) the green-emitting quantum nanoplatelets (peak emission = 558 nm, FWHM = 30 nm, and
PLQY (460 nm)~80%).

For sake of simplicity, these two types of NPs are thereafter referred to, respectively,
as red, and green NPs.

In a typical experiment, a 20 pum x 20 um positively charged square was realized
within 7 minutes on a 200 nm polymethylmethacrylate (PMMA) spincoated on a 370 nm
indium tin oxide (ITO)/1.1 mm glass substrate by controlling the motion of a polarized
AFM conductive tip. Positive voltage pulses of 1 ms were applied between the AFM tip
and the ITO counter electrode at 50 Hz, with voltage amplitudes ranging from +40 to +80 V.
PMMA acts here as the electret layer, featuring excellent charge retention properties [27].
An amount of 20 pL of red and green NPs with concentrations of 1.2-3 x 10'> NPs-mL~!
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and 6 x 10! NPs-mL~!, were drop-cast sequentially from 1 to 20 s with a drying step in
between. The surface potential of the patterns was measured at any stage by Amplitude
Modulation-Kelvin Force Microscopy (AM-KFM) in lift mode (lift height of 30 nm).

2.2. Topographical and Optical Characterizations of NP Co-Assemblies

The thickness of each NP level of the vertical combinatorial patterns was measured
by AFM in tapping mode after each corresponding development step. Photoluminescence
(PL) responses from NP patterns under excitation at a wavelength of 455 nm were collected
on an inverted IX73 microscope (Olympus, Japan) coupled an OCEAN-HDX-VIS-NIR
spectrometer (Ocean Insigh, FL, USA) and to a grasshopper3 USB3 163 FPS color camera
(FLIR, OR, USA) for wide-field acquisitions.

2.3. Simulations of the Optical Emission of the Vertical Combinatorial NP Patterns

A numerical electromagnetic tool based on the Green Dyadic Method (GDM) and
more specifically the pyGDM toolkit were used to model the optical emission of the vertical
combinatorial NP patterns [28,29]. TheseNP patterns were modeled as single disks of
1 um diameter and 100 nm height in order to maintain a reasonable number of dipoles
and simulation time. Each disk was discretized in a mesh of 20 nm cubic cells and was
associated with a relatively high real refractive index of 2.5 as a first approximation [30].
The NP emission was modeled by introducing a dipolar source emitter (a point-like electric
dipole) inside the disk, in the center. The vertical position and the emission wavelength of
the dipolar source were then modified to model the position and the nature (red or green
NP-based) of each NP level within the stack.

3. Results
3.1. Proof of Concept of NP Vertical Co-Assembly

Figure 3 presents typical topographical, surface potential, and optical characterizations
of a vertical combinatorial NP patterning at the various protocol stages. In this experiment,
a 20 um charged square was written with +60 V voltage pulses. Using these charging
conditions, the PMMA surface was spotless, neither deteriorated nor structured, unlike the
case of electrostatic nanolithography of PMMA [31]. The surface potential of the charged
pattern measured by AM-KFM equaled approximately 6.3 V. After a first development
step of 15 s of the charged sample using a drop of red NPs, the charged pattern area was
characterized. It clearly reveals that red NPs were selectively trapped on the charged
pattern, retaining the original lateral dimensions of the charged square. The assembly
thickness measured by AFM was around 33 nm, confirming a multilayered (2-3 layers)
deposition of red NPs. The edges of the red NP pattern appear slightly thicker because of
the local increase in the dielectrophoretic forces in these areas. Indeed, their amplitude and
therefore attraction were proportional to the electric field gradient to the square [32]. The
recorded PL spectrum revealed a main red emissioncentered around 645 nm, in accordance
with the PL mapping. The surface potential of the charged pattern partially screened by
the red NP assembly was 3.7 V. Once dried, the NPs formed a robust assembly, firmly
attached to the surface, which would not diffuse back into the dispersion. After a second
development step of 15 s using green NPs, the same sample area was observed again.
The thickness of the assembly had doubled, and there was still a 0.9 V surface potential
emanating from the pattern. The associated PL spectrum showed this time two emission
peaks, centered around 555 and 645 nm, which demonstrated both red and green NP
emissions, with a global photoluminescent mapping turning yellow. It is worth noting that
these results would have been identical on negatively charged patterns since such NPs are
mainly attracted by dielectrophoretic interactions, which are independent of the sign of the
injected charges [33].
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Figure 3. Atomic force microscopy (AFM), Kelvin Force Microscopy (KFM), and photoluminescence
(PL) mappings at various stages of a vertical combinatorial assembly by AFM nanoxerography of red
and green NPs on a 20 pm charged square pattern. The lateral scale is identical for all pictures. The
corresponding AFM/KFM profiles and the PL spectra are reported in various colors depending on
the protocol step: black after charge injection, red after the first assembly of red NPs, and green after
the second assembly of green NPs.

3.2. Applications for Dual Colored Patterns
3.2.1. Tuning the Thickness of Each NP Level

To adjust the global PL emission wavelength of the vertical combinatorial NP pattern,
we investigate the capability of independently tuning the thickness of each NP level. For
that, we varied three key parameters: the surface potential of the charged pattern, the
concentration of the NP dispersion and the development time of the charged sample in the
NP dispersions.

We previously demonstrated that the time evolution of the thickness of nanoparticle as-
semblies constructed in multilayers by nanoxerography follows a bell-shaped curve [34,35].
The extremum of this curve, corresponding to the maximum reachable assembly thickness,
is reached at a time topt when the dielectrophoretic forces are no longer predominant over
diffusion because of nanoparticles screening the charged pattern. Consequently, the in-
crease in the contact time during the first drop casting, up to the topt limit without reaching
it, will increase the thickness of the first assembly. The closer we are to topt, the thinner
the second assembly will be. When the concentration of the dispersion increases, then topt
decreases and the colloidal assembly gets thicker, in good agreement with previous results.
However, too high nanoparticle concentrations will lead to too fast and fragile assembly
construction and, therefore, lower global assembly thicknesses [24].

Figure 4a reports the respective thicknesses of both red and green NP levels in ver-
tical combinatorial multilayered patterns obtained by AFM nanoxerography in various
conditions. The concentration of the used green NP dispersion for the second assembly
was fixed at 1.2 x 10'2 NPs.mL !, while the surface potential of the charged pattern and
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the concentration of the red NP dispersion used for the first assembly were varied. The
development time for both dispersions was fixed at 15 s.
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Figure 4. (a) Evolution of the thicknesses of the red and green NP levels forming vertical combinatorial
patterns as a function of the initial surface potential of the charged pattern and the concentration of
the red NP dispersion. (b) PL images of five red and green NP combinatorial 20 tm square patterns.
The different compositions of each NP combinatorial pattern (stated in percentages of the total NP
pattern thickness) lead to different colors.

Experimental results confirmed that increasing the surface potential of the charged
pattern leads to a thicker first red NP level. An increase of the concentration of the red NP
dispersion for a fixed surface potential also results in a thicker first red level. Regarding
the second green NP level, we observe that for a given charged pattern, it is thicker for a
thinner first red NP level. Indeed, depending on how strong the first NP assembly screens
the charged pattern for a given surface potential (i.e., how thick the first assembly is),
the second one is building up accordingly based on the remaining attractive electrostatic
electric field. In summary, tuning these three parameters allows for the construction of
vertical combinatorial assemblies of controlled thicknesses featuring various contributions
(i.e., thickness of each NP-multilayered level) from red and green NPs. Consequently, it is
possible to access different colors for vertical combinatorial NP patterns ranging from red
to green (cf. Figure 4b).

3.2.2. Flipping the Sample

By simply flipping the samples (looking through the substrate/assembly), the vertical
combinatorial NP patterns present an extra-specific color. To illustrate this phenomenon,
some of the various vertical combinatorial assemblies studied in the previous section were
optically characterized. We selected NP patterns labelled from 1 to 4 with various compo-
sitions of red/green NPs, respectively 0/100, 23/77,25/75, 48/55 (stated in percentages
of the total NP pattern thickness). PL images and spectra of vertical combinatorial assem-
blies were first recorded looking at the sample from the bottom, through the transparent
ITO/glass substrate (Figure 5a).
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Figure 5. PL mapping and corresponding spectra of four co-assembled squares (initially charged
with voltage pulses ranging from +40 V to +80 V, from 1 to 4), composed of a first red NP level with
a second green NP level on top, where measurements were made from (a) the substrate side and
(b) the assembly side. The scale bar is identical for both sets of PL images.

We observe that the position of the red and green peaks has not shifted from one
square to another; only their amplitude has evolved. It was confirmed that decreasing
the surface potential of the charged squares (from squares labeled 4 to 1) reduced the
thickness of the first red NP level and, consequently, the amplitude of the PL spectra of
the corresponding peak. On the other side, the amplitude of the PL spectra corresponding
to the green NP level slightly increases with the surface potential of the charged patterns.
It must be noted that a straight comparison and correspondence between the PL spectra
and thickness of both colloidal systems was not possible since they do not have the same
quantum yield and concentration. Most interestingly, flipping the sample (looking directly
at co-assemblies) to run the same characterizations led to different colors for PL mappings
and therefore to different emission spectra (Figure 5b). Indeed, it appeared that the red
NPs emitted more photons towards the “assembly side” and less towards the “substrate
side” while the green QDs emitted more photons towards the “substrate side” and less
towards “the assembly side”.

4. Discussion

Simulations were performed to gain insight into this color changing phenomenon (see
details in the Materials and Methods Section) depending on the sample side. Figure 6a
illustrates a typical simulation case in which a dipolar source emitting in the red region at
a wavelength A = 645 nm was placed at the position z = 30 nm, mimicking a first red NP
level in a 100 nm-thick vertical combinatorial NP pattern. The light emitted by the dipolar
source was then computed in the Fourier plane corresponding to the upper half-space in
air (z >> 0 “NP assembly side”) (Figure 6b top). The dashed red circle corresponds to the
maximal angle to collect light with a 0.7 numerical aperture microscope objective, as was
the case in the experiments. It turns out that all the light emitted in the upper half-space in
air was experimentally collected by the microscope objective in this case. Figure 6b bottom
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shows the Fourier plane of the emitted light within the lower half-space in glass (z < 0
“substrate side”). The presence of the glass substrate reduces the angle of collection from
44.4° in air to 27.8° in glass (red dashed circle). The Total Internal Reflection (TIR) angle,
above which the emitted light is trapped and cannot be collected experimentally with an
objective in air in the lower half space, is indicated by a white dashed circle in Figure 6b
bottom. Thus, only a small emission lobe from the center can be collected in this case while
two intense emission lobes are outside of the experimental collection solid angle.
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Figure 6. (a) Schematic crossed section of the NP combinatorial pattern model used for simulations:
100 nm thick disk of nyp = 2.5 on top of a glass substrate of ngjss = 1.5. The glass substrate
corresponds to the lower half space. A single dipolar source emitter is placed either at z = 30 nm
or 70 nm (on dotted crosses), respectively, in the first and second levels of the NP assembly. In
this example, a dipolar source emitting in the red region at A = 645 nm (red arrow) is positioned at
z = 30 nm, mimicking a first level of red NP. (b) Fourier plane of the emitted field, in relative intensity,
within (top) the upper half space in air (z >> 0), and (bottom) the lower half space in glass (z < 0).
(c) A radiation pattern (blue line), in relative intensity, corresponding to a cross-section along the
black dashed line presented in (b). The maximal angle of collection of the microscope objective is
represented for the upper half space by the red lines (44.4°) and for the lower half space by the red
dashed lines (27.8°). The Total Internal Reflection angle represented by the green-dashed line in (c)
corresponds to the white-dashed line in (b) bottom.

Figure 6¢ presents the radiation pattern corresponding to a cross-section along the
black dashed line drawn in Figure 5b. It highlights the two central lobes (6 = 0°) gathered
within the collection objective angle, one in each half space. In the lower half space (z < 0),
the two large lobes close to the (TIR) angle are not collected. The ratio K corresponding to
the collected intensity in the upper half space over the collected intensity in the lower one
gave a value of 2.2. It thus points out that there was more collection in the upper half space
than in the lower one. If a dipolar source emitting in the green region at a wavelength
A =555 nm is now placed in the upper position of the stack (at a position z = 70 nm from
the substrate), K turned to 0.6, meaning that there is more collection in the lower half space
in that case.
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Those simulation results are in good qualitative agreement with the experimental
results shown in Figure 5. Indeed, for a charge injection with +70 V pulses, the red
(respectively green) peak was almost two times higher (respectively lower) seen from “the
NP assembly side” (in air) than the red (respectively green) peak seen from the “substrate
side” (in glass).

Since light is preferentially emitted in the medium of a higher index (nnp = 2.5 > ngjass
= 1.5 > n,ir = 1), the emission from NPs (red or green) of a given level is steered towards
the complementary NP level (green or red, respectively).

Aiming to check the consistency of the model and confirm this assumption, the same
simulations were run with reversed geometry, mimicking a second red NP level within
the global stack. When adding a red dipolar source emitter at 70 nm, K was equal to 0.9.
On the other hand, when adding a green dipolar source emitter at 30 nm, K was equal to
2.8. Therefore, in this inverted configuration, the green NP emission was preferentially
collected in the upper direction, whereas the red ones were preferentially collected in
the lower direction, demonstrating a symmetrical behavior of the K values. Moreover,
changing the diameter of the disk did not affect K, excluding an antenna effect for a given
size. Consequently, these simulations prove that the relatively high index of the NP levels
is responsible for the partially directive emission observed in the experiments.

5. Conclusions

This work gives the proof-of-concept of a vertical co-assembly by nanoxerography
using two types of CdSe(S)/CdZnS core/shell quantum nanoplatelets as model colloidal
nanoparticles. Red and green NP-multilayered levels of tunable thicknesses were assem-
bled on top of each other onto previously micrometric charged micropatterns thanks to
dielectrophoretic forces. We demonstrated that the color of such vertical combinatorial
NP micropatterns can be finely adjusted by tuning the thickness of each NP level within
the stack through the surface potential of the charged patterns, the concentration of the
colloidal dispersion, and/or the development contact times in the two dispersions. The
high index of the quantum nanoplatelets finallydrove the resulting photoluminescence
emission of the vertical combinatorial patterns, which explains the color change depending
on the observation side.

Since nanoxerography is a versatile directed assembly method that could be applied
to a wide range of colloids, this work thuspaves the way for other types of original vertical
combinatorial micropatterns. Furthermore, while sequential AFM nanoxerography has
been selected here to facilitate investigations, these results can be transposed to other
existing parallel injection charge techniques (like electrical microcontact printing [36,37]
or electrical nanoimprinting [38]) more appropriate to address cm? areas and to answer
industrial constraints for future possible applications.
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Chapitre 4 | Co-assemblages binaires horizontaux et verticaux

|.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
(A potentiel de surface 1 - 8 V), des co-assemblages de hauteur variant de 10 a 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 I’émission globale
des co-assemblages pouvait étre 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 méme co-assemblage différait en fonction du sens d’observation (vu par le
dessus de 1’assemblage ou vu au travers du substrat transparent). Des simulations numériques
sur des modeles de co-assemblages ont confirmé cet effet et nous ont permis de conclure que
I’émission des photons générés par les couches de NPLs rouges et vertes avait toujours lieu vers
les milieux de plus fort indice optique.

.5 - Etudes complémentaires
1.5.1 - Ecrantage 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 aprés les 1" et 2°™ assemblages. La Figure IV.1 présente 1’évolution de la
perte de potentiels de surface mesurée par AM-KFM sur le motif chargé suite au premier
assemblage, puis suite au second.
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Figure V.1 Evolution de la perte de potentiel de surface du motif de charges aprés les deux développements en
fonction de la hauteur d’assemblage mesurée dans le cas des NPLs rouges (1" assemblage) et vert (2" assemblage).
Les barres d’erreurs sont basées sur une concaténation de résultats précédents et correspondent a 100 mV pour les
valeurs de AV et a 18 nm pour les valeurs de hauteur (équivalent a 2 monocouches denses pour notre systéme de
NPLs).
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Les deux courbes de tendances révelent une évolution linéaire, de tendance équivalente
pour les NPLs rouges et vertes. Cela semble indiquer que les NPLs ont le méme 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.

1.5.2 - Caractérisations optiques avancées

Nous avons caractéris€¢ plus finement 1’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 colléegues Aurélien Cuche et Romain
Hernandez sur des bancs optiques dédiés au CEMES (cf. présentation au chapitre 2).

1.5.2.a - Détection de contour et traitement de données préalable

I1 est tout d’abord nécessaire sur les images optiques acquises de bien discerner le
pourtour des motifs de NPLs. Cela rendra possible I’automatisation du traitement des données.

Pour les images hyperspectrales, la valeur du pixel de I’image correspond a 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 1V.2 (a) pour
un motif assemblé de NPLs rouges). La médiane de chaque ligne et colonne de 1’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 apparaitre 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 1V.2 (c). Les
données de chacune des deux zones respectives sont récupérées et moyennées. Les données a
I’extérieur du motif correspondent a un dépot non sélectif des NPLs sur I’ensemble de la
surface. C’est pourquoi elles sont ensuite soustraites des données de 1’assemblage afin d’en
extraire I’intensité uniquement induite par ce dernier.

(a) Dérivée [u.a] (b)
x107 o -

R
=y

w

| —
= ~
[sda] ausuay|

9z [wrl] aaueysig

>
=
<

Intensité [cps]
O N Wh

L

400 600 800
Longueur d'onde [nm]

26 um
Distance

Distance [um] 26

Figure 1V.2 (a) Exemple typique d’une image hyperspectrale d’un assemblage de 20 x 20 um et de 73 nm de haut
de NPLs rouges (b) Projection selon x et y de la dérivée de la médiane de 1’image, les pics associés correspondent
aux cotés 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 a I’image correspond a la duree de
vie moyenne de la transition électronique t. Le nombre de photons émis est collecté dans les
mémes gammes de longueurs d’onde que précédemment. La probabilité d’émission de photons
a un temps t décroit de fagon exponentielle par rapport au temps apres 1’excitation des NPLs.
Une courbe de régression suivant I’équation ci-dessous est appliquée afin de récupérer le temps
caractéristique de décroissance t :

—x

f(x) = a*exp(—)+b

T

avec a et b, des constantes ajustables

Une fois 1’image recueillie, le méme traitement préliminaire est appliqué afin de bien
localiser le motif et de collecter la durée de vie moyenne au sein de I’assemblage.

1.5.2.b - Etude 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 c6té substrat comme indiqué sur la
Figure IV.3 (a&Db), qui inclut aussi une représentation de 1’émission attendue des assemblages
simples de NPLs rouges et vertes basées sur les conclusions précédentes (cf. 1.4). La partie (c)
montre I’évolution de I’intensité émise par des assemblages simples de hauteurs différentes,
sous excitation Aex = 455 nm pour 1 seconde d’émission. Les données sont extraites des images
hyperspectrales traitées suivant le protocole déecrit a la section précédente. Les variations de
hauteur d’assemblage sont ici obtenues en ne changeant que le potentiel de charge des motifs a
I’étape d’injection. Des mesures ont été également réalisées sur des zones hors assemblage ou
a lieu un léger dép6t non sélectif, équivalent a une monocouche trés peu dense de NPLs.

On constate que I’intensité d’émission évolue linéairement en fonction de la hauteur de
I’assemblage quel que soit le type de NPLs. La pente des courbes de tendance
vaut 3.9 x 10° +/- 3.6 x 10* cps.nm™ pour les NPLs rouges et 2.2 x 10° +/- 1.2 x 10* cps.nm*
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 a I'environnement induite par des différences
(de composition, de dimension) dans la coquille en CdZn(S).

Les courbes de Figure 1V.3 (d) retracent la durée de vie moyenne de la transition
¢lectronique d’assemblages simples de NPLs rouges ou vertes en fonction de la hauteur
d’assemblage. On remarque que les durées de vie moyenne relevees sont indépendantes de la
hauteur d’assemblage mais que le temps de désexcitation est 1a encore deux fois plus important
pour les NPLs rouges que pour les NPLs vertes (tnpLrouge = 32.1 +/- 0.4 ns vs
TNPLvert = 13.4 +/- 0.3 ns).

On constate un faible écart, certainement peu significatif, entre les t obtenus hors motifs
et sur motifs, indiquant que les NPLs sont peu sensibles a leur environnement, confirmées par
des données équivalentes en intensité d’émission.
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Figure 1V.3 Représentation schématique du principe des mesures optiques réalisées ainsi que de 1’émission
préférentielle en fonction de 1’indice optique du milieu environnant I’assemblage de (a) NPLs rouges ou de (b)
NPLs vertes. (c) Evolution des intensités en fonction de la hauteur de ’assemblage de NPLs rouges et vertes
relevées dans et en dehors du motif d’assemblage. (d) Evolution des durées de vie moyennes des transitions
électroniques relevées dans et hors du motif de NPLs rouges et vertes.

1.5.2.c - Etude optique de co-assemblages de NPLs

On se focalise a présent sur des co-assemblages binaires de NPLs rouges et vertes sur
substrat verre/ITO/PMMA identiques a 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
I’ajustement de la hauteur de 1’assemblage alors que la concentration de NPLs vertes était
maintenue fixe. L’observation des échantillons s’est fait coté substrat comme illustré sur la
Figure IV.4 (a) qui inclut 1a encore selon 1.4, une représentation de 1’émission attendue des
assemblages de NPLs rouges et vertes dans cette configuration.
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Figure 1V.4 (a) Représentation schématique du montage utilisé pour les images hyperspectrales et en durée de vie
ainsi que de I’émission préférentielle en fonction de 1’indice optique du milieu environnant 1’assemblage. Les co-
assemblages étudiés sont tous formés de premiéres couches de NPLs rouges a leur base et de NPLs vertes sur les
couches supérieures. (b) Evolution des intensités de I’émission des NPLs rouges (a gauche) et vertes (a droite) en
fonction de la hauteur de I’assemblage pour des NPLs vertes et rouges co-assemblées. (c) Evolution des durées de
vie moyennes des transitions électroniques pour les NPLs rouges (& gauche) et vertes (a droite) en fonction de la
hauteur de I’assemblage pour des NPLs vertes et rouges co-assemblées.
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La Figure IV.4 (c¢) présente les mémes 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 I1V.4 (c)). Comme nous 1’avons
démontré dans la publication, les NPLs vertes co-assemblées émettent de maniére privilégiée
dans la direction du substrat, de plus haut indice optique. Cette différence pourrait donc
s’expliquer par le fait qu’une partie de 1’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 differe quelque peu. Pour
les NPLs vertes, t ne varie quasiment pas en fonction de 1’épaisseur pour les NPLs assemblées
ou co-assemblées, et montre qu’elles sont donc moins sensibles a 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
legérement 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 1égérement
influencer les propriétés optiques des NPLs. Les tendances observées restent néanmoins tres
faibles et dans certains cas inscrits dans les barres d’erreurs. Pour aller plus loin, nous pourrions
chercher a construire un nouveau modéle plus fin que le modéle employé dans la publication
pour mieux comprendre et appréhender les phénomeénes en jeu.
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Il - Co-assemblage horizontal de nanoplaquettes

Dans cette partie, nous allons étudier la possibilité de réaliser des co-assemblages
horizontaux de ces mémes NPLs rouges et vertes par nanoxérographie en exploitant cette fois
le phénoméne 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 compléte du réseau de
motifs injectés correspond a 5.1 x 4.8 mm avec 35 lignes de 50 pum de large pour ~5 000 um de
long espacé de 100 pum.

[1.1 - Circuit microfluidique utilisé

Pour cette étude, la puce microfluidique est connectée a un ensemble de dispositifs
microfluidiques (vannes, pousse-seringues, controleurs de pression) représentées sur la Figure
IV.5 (a).

Puce microfluidique
Entrée 1

-ﬂ_;‘lg - 0 a 69 mbar
O
Pousse-seringues
de précision Sortie 2 Contenant
Contrdleur de
- — pression
e : 1mm
Entrée 2
~
® Bouchon

Vanne

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 a I’échelle sur la
Figure IV.6 (a). Son dimensionnement a ¢été fait pour adapter I’hydrodynamique des
écoulements au procédé de nanoxérographie. 1l 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 definis
précédemment. Les deux parties de la puce sont ensuite alignées pour que le canal de
développement soit superposé a la zone comportant les motifs de charges. En injectant la
dispersion de NPLs vertes en entrée 1 et de NPLs rouges en entrée 2, 1’observation attendue
dans le canal de développement est schematisée sur la partie (b).
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(a) (b)
/ Entrée 1 \

Canal de
développement

________

Nanoplaquettes
vertes

Limite du motif
de charges

Nanoplaquettes
en solution
Nanoplaquettes
assemblées

Nanoplaquettes
Sortie 2 rouges

Canal de b T
P, Ecoulement 50 pm
dérivation

\ Entrée 2 Sortie 1 1 mm /

Figure 1V.6 (a) Schéma du capot de la puce microfluidique utilisé pour le co-assemblage horizontal. (b)
Observation attendue dans le canal de développement aprés injection des dispersions colloidales rouges et vertes
en entrée.

Le canal de dérivation -sortie 1- associé a 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,
(i) Une fois bloqué/sous pression avec la vanne en position « bouchon », cela amorce 1’étape
de développement, (iii) lors de 1’étape finale de séchage qui s’opere par mise en pression de la
sortie 2, il draine la purge de la puce microfluidique vers le rebut.

Le canal de développement correspond a la zone ou le co-assemblage horizontal est
réalisé. La formation du co-assemblage est observée par microscopie optique en fluorescence a
travers un objectif 20x. Cet objectif permet une fenétre d’observation maximale de 344 pm de
haut par 550 um de long. La largeur du canal de développement a été ajustée en fonction de la
largeur de la fenétre d’observation du microscope optique.

Ce protocole simple n’est cependant pas optimisé, car il génere des bulles/poches d’air
lors de I’attente de la stabilisation du co-écoulement. Pour remédier a cela, il faudrait retenir le
ménisque provenant du co-écoulement suffisamment longtemps, au niveau de 1’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 91 est actuellement a 1’étude.

[1.2 - Dimensionnement des circuits microfluidiques

Afin de définir la géométrie de notre circuit microfluidique, nous avons déterminé au
préalable les débits minimum et maximum appliqués a notre systeme 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 puL montées sur les pousse-seringues Nemesys S que nous utilisons dans nos montages,
un débit minimum théorique de 3,8 x 10 pL.min* et un débit maximum théorique de 3 000
pL.min™ sont possibles. Ces pousse-seringues de précision fonctionnent via le déplacement
d’un moteur pas a pas précis qui génére néanmoins de faibles a-coups (pulses) perturbant, sur
une certaine gamme de débit (< 0.08 pL.mint), I’écoulement.

Les dimensions (section et/ou longueur) des canaux depuis la sortie des contréleurs de
pression/débit jusqu’a la fin des tubes de raccordement de sortie de la puce microfluidique
incluant les deux différentes zones des puces ont été ensuite déterminées grace aux calculs des
diverses résistances hydrodynamiques (cf. définition chapitre 1: 1.1.2.a) et adaptées en

140



Chapitre 4 | Co-assemblages binaires horizontaux et verticaux

conséquence. Du fait de I’analogie qu’il y a entre circuits €lectriques et circuits hydrauliques,
les résistances hydrodynamiques qui limitent le flux correspondent aux résistances électriques
qui limitent le courant électrique. Elles répondent ainsi aux mémes 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 Ry,
a été calculée en reprenant les équations décrites dans la littérature [10 (F-4.2) .

Pour une section circulaire 8 1
(cas des tubes de raccordement) Ry = E”L a*

Pour une section carrée 1
(cas des canaux de la zone d’immobilisation Ry = 28.4nL—
du ménisque) h

F(’our (ljJne section drecltangula(i]lre . 12nL 1
cas des canaux de la zone de h =T 3
développement) 1= 0.63(h/w)h*w

Avec 7 la viscosité (ici de ’octane, solvant de dispersion : n = 0.5 x 10 Pa.s), L la
longueur des sections respectives (en m), a le rayon, h la hauteur et w la largeur.

Une fois les R;, des sections individuelles détermineées, elles ont été additionnées entre
elles en fonction de leur association respective « en série » ou « en parallele » pour obtenir la
R, équivalente de I’ensemble du circuit microfluidique. [t (f-45)

On rappelle que le régime d’écoulement laminaire nécessaire a I’obtention de co-
écoulement non miscible au sein d’un méme canal requiert un nombre de Reynolds Re inférieur
ou proche de 1’unité (cf. chapitre 1 : 1.1.2.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 um2 de notre systeme (cas extréme le plus défavorable).

« Sans pulse »
Minimum selon le Maximum
constructeur
Debit | 58 x10% 0.08 o1 | 1 | 10 | 100 | 3000
(ML.min™)

AP - 2VOIES | 5 g9 3104 0.12 0.6 | 16 | 155 | 155 | 4646

(mbar)
Re 1.79 x10* 0.04 005 | 05 4.7 47 1410

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 pL 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 pm.
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Les données révélent qu’a partir d’un débit de 10 pL.min, le Re associé est supérieur
a 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 1’ordre d’une dizaine de pL.min, qui vérifie a la
fois Re <5 (régime laminaire) et qui se situe par précaution a 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 a ~15 mbar, bien inférieure
aux 2 bar de pression que ce type de puce est capable de supporter. (11

11.3 - Protocole de co-assemblage
[1.3.1 - Injection de charges

L’étape d’injection de charges a été réalisée par e-pUCP (cf. chapitre 2 : section 1.1.3) 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 pres de 25 mm? (constituée du réseau de 35 lignes de 50 um de large
et de 5 mm de long espacées de 100 pm) afin qu’elle soit incluse dans le canal de
développement, mesurant prés de 300 um de large pour 3 mm de long. La surface d’injection
est ainsi volontairement bien supérieure a celle du canal de développement pour en faciliter
I’alignement.

11.3.2 - Développement

Une fois I’étape d’injection de charges réalisée, le capot de la puce microfluidique a été
scellé de facon réversible au substrat par pression mécanique manuelle
(cf. chapitre 2 : section 1.2.1.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 I’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 1V.8.

La premiéere étape (a) consiste a remplir la puce tout en protégeant la zone ou aura lieu
le co-assemblage par nanoxérographie (canal de développement) par une surpression en sortie
de puce. En considérant un débit de 20 pL.min en sortie des pousse-seringues pour les
dispersions de NPLs, on applique alors une suppression de 45 mBar grace au contréleur en
pression en fin de circuit. Cette surpression en sortie suffit a détourner le co-écoulement dans
le canal de derivation latéral en attendant la stabilisation du co-écoulement. Quelques secondes
suffisent pour équilibrer les debits.

Pour démarrer I’étape de développement (b), la vanne est fermée en position bouchon,
bloquant le canal de derivation. 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-
I’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% a celui
du débit des NPLs vertes. Les dispersions colloidales 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 a 1’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 a sa valeur maximale soit AP> = 69 mbar. Cela
entraine la vidange compléte 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 a la derniére étape (d). Les pousse-seringues en amont récuperent le reste des dispersions
a un débit de retrait de ~10 pL.min%. Une fois qu’il n’y a plus de dispersion colloidale dans les
canaux de la puce, les pousse-seringues sont arrétés et déconnectés de la puce. On attend
5 minutes avec le contréleur en pression toujours activé avant d’ouvrir la puce microfluidique
en décollant manuellement le capot (cf. chapitre 2 : section 1.2.1.a). Cela doit permettre de
sécher les derniers résidus de dispersions et de retirer le capot sans endommager 1’assemblage
pour d’éventuelles caractérisations ex situ futures.

(a) (b)

4 N N
Tl Qvert l Qvert
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N
s
i q
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e o =) (o ©
(c) (d)
- N ™
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Figure 1V.8 Représentation des différentes étapes nécessaires a 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 compléte de la puce.
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11.4 - 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
précedemment (cf. 1.4.2.b du chapitre 4), les NPLs rouges étant plus luminescentes que les
NPLs vertes pour une méme 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 a 3.10'> NPLs.mL
pour les rouges et a 6.10' NPLs.mL™ pour les vertes. Avec des débits de Qrouge = 12 pL.min’
et Querr =8 pL.min, le co-écoulement était bien effectif et les deux débits étaient stabilisés en
3.2s. Nous faisons I’hypothése que le co-écoulement est considéré comme stable sur
I’intégralité du canal lorsque que ses fluctuations ne dépassent pas 10% de la largeur de ce
dernier. Une fois la vanne fermée, les dispersions colloidales arrivaient dans la fenétre
d’observation en quelques centaines de ms. L’étape de séchage était amorcée aprés une
vingtaine de secondes en ouvrant la vanne. Le ménisque arrivait dans la fenétre d’observation
2.8 s apres.

Dans ces conditions, un co-assemblage horizontal de lignes bicolores est observé. On
note que I’étape de séchage n’est malheureusement pas encore optimisée, car il subsiste toujours
des résidus de dispersions colloidales qui s’engouffrent a I’interface entre la puce et le substrat
au niveau des parois des canaux microfluidiques. Ces résidus sont alors responsables d’une
dégradation partielle de 1’assemblage lorsqu’on seéche avec le contréleur en pression ou que
’on retire le capot.

Une vidéo extraite de ces premicres expériences a €té 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 1’hétérogénéité¢ d’illumination induite par le condensateur du
microscope. Les 50 premiéres images (= 5 s pour 10 fps dans notre cas) ont été moyennées en
une seule puis soustraite a 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 paralléles a la fenétre 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 1’automatisation du post-traitement. La
contribution des NPLs vertes (resp. rouges) dans la matrice rouge (resp. verte) a éte 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 dép6ts de NPLs rouges
et vertes seules a la surface. Par I’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 1V.9 (a) montre une image en PL apres traitement prise dans les derniéres
secondes de développement du co-assemblage, juste avant le séchage.
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Figure 1V.9 (a) Image en fluorescence de ’assemblage aprés 15 s de développement. (b) Sections topographiques
des lignes par AFM correspondantes aux zones (1), (2) et (3) de I’image (a) aprés séchage de ’assemblage
(c) Section de PL aprés traitement correspondant a la moyenne effectuée sur la zone en pointillés de I’image (a).

On observe un réseau de 4 co-assemblages en forme de lignes verticales d’environ
50 um de large dans un écoulement double. La dispersion de NPLs vertes s’écoule en haut de
I’image du canal et la dispersion de NPLs rouges en bas. Une fois 1’étape de séchage terminée
et le capot retiré, 1’analyse par AFM des lignes de NPLs obtenues révele une hauteur
équivalente de 18-20 nm pour toute la section du canal (Figure 1V.9 (b)). Les profils de PL
(aprés 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 I’image et de NPLs rouges en bas de I’image. De plus, le niveau de PL des NPLs rouges
au niveau de la zone d’assemblage des NPs vertes (haut de I’image) dans la zone d’assemblage
est pratiquement nulle, contre quelques niveaux de PL des NPLs vertes seulement dans le cas
inverse. Cette derniére valeur n’est pas significative et peut s’expliquer par ’instabilité du front
d’écoulement dans les premiers instants qui est en faveur d’un dépot de NPLs vertes sur
I’ensemble de la largeur du canal de développement. Nous en concluons qu’il n’y a pas de réels
dépdts 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 V.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 1V.10 (a) Série d’images en PL du co-assemblage prises dans la chambre de développement (b) Suivi en
PL de I’assemblage pour les NPLs vertes et rouges au cours du temps sur 1’ensemble de la vidéo. Le tempst =0 S
correspond a ’arrivée dans le canal de la dispersion colloidale, au moment (1) ou la vanne passe en position
bouchon. Elle est par la suite activée de nouveau en position rebut au moment (2), initiant la fin de 1’étape de
développement.

L’ assemblage débute des lors que la dispersion entre dans le canal de développement a
t=0s. L’¢évolution de la PL pour chaque type de NPL du co-assemblage suit les mémes
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 apres une vingtaine de secondes dans ces conditions expérimentales. On
remarque que la cinétique de dépdt 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 laPL at = 22 s. Quelques secondes sont nécessaires afin que la PL de I’assemblage
se stabilise a nouveau verst =24s.

L’étape de séchage est initialisée par I’ouverture de la vanne qui passe en position rebut.
A cet instant (2), il y a donc un changement de la direction de 1’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 légére diminution de la PL du co-assemblage. Nous avons cherché a
mieux comprendre ce qui se déroulait pendant cette phase en particulier I’influence de la
direction de I’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=19.6s). Les images (A), (B) et (C) de la Figure 1V.11
correspondent & un agrandissement de la zone utilisée pour relever la cinétique d’assemblage
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des NPLs rouges. Pour analyser uniqguement les NPLs assemblées a la surface, on supprime la
contribution des autres NPLs en solution. Pour cela, & chaque image, on moyenne le signal de
PL sur une surface équivalente a la zone en bleu au niveau de I’image A que I’on soustraie a la
valeur de chaque pixel de I’image. On utilise ensuite des images différentielles pour visualiser
les variations de PL entre I’image a un temps t et notre image de référence initiale a t = 19.6 s.
Par conséquent, on attribue toutes les valeurs « positives » de I’image différentielle (resp.
négatives) a un dépdt (resp. a de ’arrachement) de NPLs en surface.
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Figure 1V.11 Analyse par images différentielles des matrices rouges des images RGB de la vidéo au moment du
changement de la direction de I’écoulement dans le canal microfluidique. L’image a 19.6 s correspond a la derniére
image ou I’écoulement se fait de gauche a droite.

Le traitement des images différentielles confirme un phénoméne d’étalement et
d’arrachement de I’assemblage selon la direction de 1’écoulement. Ce phénomeéne trouverait
son origine dans la force d’advection déja évoquée dans la publication du chapitre 3. Il s’agit
alors d’une dégradation partielle des couches superficielles faiblement assemblées qui
redescendrait sur les cotés selon la direction de 1’écoulement. L’arrachement est visible de fagon
majoritaire au niveau de 1’assemblage sur environ 30 pm a partir de la limite droite du motif de
I’assemblage dans la direction de 1’écoulement (visible par les pixels bleus au niveau des images
différentielles (B-A) & (C-A)). Le dépdt est visible majoritairement au niveau de la limite
gauche motif de I’assemblage avec une variation de PL positive au-dessus du motif et en dehors
du motif sur quelques microns. Ces phénomenes 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 I’arrachement que pour le dépot.
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11 - 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
I’un sur I’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 controler et 1’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 maniere privilégiée vers les milieux de plus fort indice optique. Des
premiéres investigations plus poussées menées réecemment 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 pres
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 cote a cote en une seule étape de développement sur un méme
motif. Cette approche ne peut étre réalisée que dans un canal microfluidique ou les écoulements
sont laminaires. Les premiéres expériences réalisées ont permis de faire la preuve de concept
de ce co-assemblage sans qu’il n’y ait de réels dépots croisés. Le montage microfluidique mis
en ceuvre reste cependant encore a optimiser pour le rendre plus réactif et limiter I’apparition
de bulles d’air.

Ces premiers résultats de co-assemblage inédits par nanoxérographie sont trés
prometteurs et ouvrent de trés nombreuses perspectives. La nanoxérographie étant une
technique générique, les approches d’assemblage combiné démontrées ici peuvent étre étendues
a d’autres types de micro/nano-objets aux propriétés diverses, magnétiques, électroniques... Il
serait également intéressant d’étendre au-dela de deux types le nombre de MNOs co-assemblés
sur une méme surface pour bénéficier de nouvelles combinaisons originales. Enfin une étude
est en cours et permettrait de générer des co-écoulements oscillants, non rectilignes, a la fois
horizontaux et verticaux qui aboutiraient a 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 trés versatile car elle permet
d’assembler de maniére sélective et localisée sur une surface électret comportant des motifs de
charges une large gamme de nano-objets colloidaux, de maniére unigque ou sous forme de motifs
de géométrie pouvant étre tres 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, I’assemblage combiné
de plusieurs types de nano-objets sur une méme surface n’avait été traité que de maniére
anecdotique. Par ailleurs, la microfluidique, largement exploitée pour la synthése et la
manipulation de colloides, est apparue étre une voie non explorée mais potentiellement
prometteuse pour répondre a 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
I’opportunité d’exploiter des phénoménes 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 these a été de coupler les outils microfluidiques avec le protocole
de nanoxérographie pour adresser ces points. Plus précisément, I’étape de développement
mettant en contact les motifs chargés avec la dispersion colloidale, classiqguement exécutée par
simple immersion manuelle, a ét¢ implémentée au sein d’une puce microfluidique. Nous avons
mené ces travaux sur un systéme colloidal modéle parfaitement adapté a 1’assemblage par
nanoxérographie et a un suivi optique in situ : des nanoplaquettes (NPLs) photoluminescentes
de CdSe(S)/CdZnS dispersées dans 1’octane, reconnues entre autres pour leur émission tres
piquée, leur fort rendement quantique et leur excellente photostabilité. Deux types de
nanoplaquettes, I’une émettant spécifiquement dans le rouge (A¢m = 646 nm) et I’autre dans le
vert (Aem = 558 nm) pour une excitation dans le bleu (Aex = 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 :
I’injection de charges séquentielle par la pointe polarisée d’un AFM sur des zones maximales
de 90 um x 90 um et I’injection de charges paralléle sur des surfaces centimétriques par le
micro-contact printing électrique (e-uCP). Les conditions optimales d’injection de charges ont
¢té adaptées a des substrats transparents en verre recouverts d’une couche de 370 nm d’ITO de
facon a pouvoir réaliser des observations optiques in situ par transmission. Pour mettre en
ccuvre 1’étape de développement en nanoxérographie par voie microfluidique, il a fallu
concevoir de nouveaux types de puces microfluidiques a base d’époxy au scellage réversible,
transparentes dans le domaine visible et resistantes chimiquement a I’octane ainsi que de deux
bancs expérimentaux de microfluidique automatisés. Le premier montage microfluidique
permettant 1’injection des dispersions colloidales 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 I’injection simultanée des deux types de NPLs dans un méme
canal, a été congu pour élaborer des co-assemblages horizontaux sur une méme 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 I’assemblage de NPLs rouges. Elle a
donné lieu & une publication parue dans « Journal of Colloid and Interface Science ». Les
vidéos enregistrées lors de 1’étape de développement en puce microfluidique ont permis de
quantifier 1’évolution temporelle du signal de photoluminescence de 1’assemblage de
nanoplaquettes sur les motifs de charges, de la monocouche jusqu’a plusieurs couches. Le
couplage de ces observations optiques in situ avec des caractérisations topographiques ex situ
par AFM a démontré une corrélation claire entre 1’intensité du signal de photoluminescence
mesurée in situ et 1’épaisseur de 1’assemblage de NPLs obtenu. Ce résultat a ainsi confirmé que
I’intensité de photoluminescence de 1’assemblage était bien un traceur pertinent de 1’épaisseur
en temps réel de I’assemblage de NPLs. La cinétique d’assemblage de ces NPLs S’est avérée
qualitativement similaire a celle mise en évidence lors de précédentes mesures ex situ au sein
de I’équipe pour des nanocristaux de NaYFs4 dopés aux lanthanides, démontrant ainsi sa
génericité. Cette cinétique typique, non monotone, sous de forme de cloche, révele que les
forces diélectrophorétiques sont supérieures dans un premier temps a la diffusion et conduisent
a un assemblage des NPLs sur les motifs chargés de plus en plus épais. La décroissance du
signal observée dans un deuxiéme temps traduit le fait que la diffusion devient prépondérante
par rapport aux forces diélectrophorétiques qui décroissent en intensité a mesure que
I’assemblage écrante les motifs de charges. Des analyses par MEB ont révélé un arrangement
compact « a plat » de la premiére monocouche de NPLs, expliquant son ancrage fort sur les
motifs de charges alors que les couches supérieures s’empilement systématiquement de maniere
tres désordonnée, conduisant nécessairement a 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 surcroit permis de mettre en évidence
deux nouveaux phénomeénes indétectables ex situ : (i) des « halos » cycliques observés sur les
vidéos en aval des motifs de charges qui correspondent a une déplétion temporaire de NPLs en
solution au-dessus des motifs se déplagant avec 1’écoulement et (ii) un étalement des motifs de
NPLs observé dans la direction perpendiculaire a I’écoulement qui est di a la diffusion
« retardée » des NPLs assemblées sur les couches superficielles. Ces phénomenes témoignent
du role prédominant de I’advection dans I’assemblage. L’¢étude expérimentale systématique de
I’impact du potentiel de surface des motifs et de la concentration en NPLs a finalement conduit
a plusieurs résultats clés :

- Les assemblages les plus épais sont obtenus pour les motifs les plus chargés et une
concentration en NPLs intermédiaire (6.10'2 NPLs.mL™).

- La vitesse d’assemblage augmente avec le potentiel de surface des motifs et la concentration
en NPLs.

- Le temps de développement conduisant a I’assemblage d’épaisseur maximale diminue quand
la concentration augmente et il s’aveére trés peu dépendant du potentiel de surface des motifs de
charges.
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Ces tendances sont expliquées qualitativement par le recours a un modele simple : plus
les motifs sont chargés, plus les gradients de champ électrique sont forts et donc les forces
diélectrophorétiques intenses conduisant a des assemblages plus épais, plus rapidement.
L’impact de la concentration des nanoplaquettes est moins intuitif. A forte concentration,
I’assemblage étant réalisé trés rapidement, une structure type DLCA (diffusion-limited cluster
aggregation), poreuse et fragile, est favorisée. Les NPLs possédent moins de points d’ancrage
ou les forces de van der Waals peuvent s’appliquer et stabiliser la structure et donc les
assemblages sont moins épais. A l’inverse, & 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 I’hypothése que si I’assemblage était interrompu avant
d’atteindre 1’épaisseur maximale, le potentiel de surface rémanent des motifs de charges
partiellement écranté a cet instant pouvait étre suffisant pour assembler séquentiellement sur
les mémes motifs de nouvelles couches d’un autre type de NPLs. Nous avons validé cette
hypothése en faisant la preuve de concept de co-assemblages verticaux des deux types de NPLs
rouges et vertes, alors superposés 1’un sur ’autre. Ces résultats ont été detaillés dans une
publication parue dans le journal Colloids and Interfaces. Nous avons montré que le contréle
de I’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 (a travers le substrat ou a travers 1’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 maniere
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 prés 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’achéve 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 tres faible zone centrale de diffusion.

Ce travail de these, initiant pour la premiere fois le couplage de la nanoxérographie avec
la microfluidique, ouvre de nombreuses perspectives a explorer. Grace a la généricite des
techniques mises en ceuvre, on peut notamment imaginer étendre les co-assemblages dirigés
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¢tudiés ici a d’autres types de micro/nano-objets présentant des propriétes variées (magnetiques,
¢lectriques, mécaniques...), et/ou en combinant plus que deux types de micro/nano-objets (co-
assemblage ternaires, quaternaires...).
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Coupling nanoxerography with microfluidics: from in situ identification of assembly
mechanisms to directed co-assembly of colloidal photoluminescent nanoplatelets.

Gaétan Petit
LPCNO - CNRS - INSA - UPS

Ecole doctorale des Sciences de la Matiére & Toulouse

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)/CdzZnS 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.
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Couplage de la nanoxérographie avec la microfluidique : de I'identification in situ des
mécanismes d'assemblage au co-assemblage dirigé de nanoplaquettes
photoluminescentes colloidales.
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Résumé

La taille nanométrique des nano-objets colloidaux leur confére des propriétés physico-chimiques
uniques que I’on cherche a exploiter pour réaliser la zone active de nouvelles générations de dispositifs
fonctionnels. Cela requiert de maitriser leur assemblage dirigé sur des zones micrométriques parfaitement
définies de surfaces solides. La realisation 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 thése proposent d’adresser cette thématique en combinant la technique
d’assemblage dirigé dite de nanoxérographie avec la microfluidique. La nanoxérographie consiste a
générer des motifs de charges ¢électrostatiques de géométrie prédéfinie a la surface d’un matériau électret,
qui servent ensuite de piéges électrostatiques aux nano-objets d’intérét lors de leur mise en contact avec
la dispersion colloidale. Dans ces travaux, cette étape de mise en contact, appelée développement et
usuellement réalisée par simple immersion manuelle, a été¢ mise en ceuvre en puce microfluidique dans le
double objectif : (i) mieux comprendre les mécanismes d’assemblage dirigé des nano-objets sur les motifs
chargés grace a leur observation in situ et (ii) en tirer profit pour réaliser des co-assemblages sur une
méme surface.

A 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 systeéme colloidal modéle. Des
puces microfluidiques en eépoxy au scellage réversible, transparentes dans le domaine visible et résistantes
chimiquement aux solvants organiques utilisés ont été congues. L’observation in situ de la
photoluminescence des nanoplaquettes lors du développement dans ces puces, associée a des
modélisations numériques, a permis de quantifier I’épaisseur en temps réel des assemblages, de mesurer
I’impact des parametres expérimentaux clés, de confirmer la compétition entre les forces de
diélectrophorese et de diffusion dans 1’assemblage et de mettre en évidence le role 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 a 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 mémes nano-objets de
maniere simultanée en une seule étape de développement.

Mots-clés

Nanoplaquettes colloidales, Nanoxérographie, Co-assemblage dirigé, Microfluidique, Observation in situ,
Photoluminescence



