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Introduction générale

La détection de molécules chimiques en phase gazeuse a de nombreuses applications. Par
exemple, en médecine, elle permet de connaître les molécules présentes dans l’haleine d’un pa-
tient qui peuvent traduire de son état de santé [1]. Elle est également très utile dans l’industrie,
où de nombreux procédés peuvent libérer des gaz toxiques, ou dans la vie de tous les jours, où
certains appareils peuvent produire des gaz nocifs. Afin de vérifier que la quantité de molécules
toxiques ne dépasse pas un certain seuil, il est nécessaire de pouvoir mesurer leur concentration.
Parmi les gaz toxiques, la famille des oxydes d’azote (NOx) est particulièrement intéressante du
fait du caractère nocif de certains de ces éléments. En particulier, le monoxyde d’azote (NO),
produit notamment par certaines chaudières et par des moteurs thermiques, est toxique tout en
étant inodore et incolore. Il est donc essentiel de pouvoir le détecter, même lorsqu’il est présent
en très faible concentration. Afin de répondre à ces problématiques de détection de traces de
NOx en phase gaz, des capteurs sont développés par la communauté comme des nanorubans
d’oxyde d’étain [2], du silicium poreux [3] ou des échantillons luminescents [4]. Actuellement,
pour le dioxyde d’azote, la meilleure sensibilité de détection, de l’ordre de 20 ppb (ppb = parties
par milliard), a été obtenue grâce à un capteur à base de nanofils d’oxyde d’indium [5]. Néan-
moins, les résultats concernant le NO sont moins probants et des progrès doivent encore être
effectués avant d’obtenir des capteurs solides à la fois très sensibles du fait de la toxicité du NO
même à faible concentration, miniaturisés de façon à pouvoir les insérer facilement dans l’en-
vironnement et peu coûteux et simples d’utilisation pour que leur commercialisation à grande
échelle soit possible.

L’objectif de cette thèse est d’étudier les potentialités pour la détection du NO d’échantillons
répondant à ces divers critères. La recherche de ces critères a permis de fixer un cahier des
charges qui a amené à tester comme solution potentielle des complexes de lanthanides émettant
dans le domaine du visible greffés sur du silicium poreux.

Le premier critère de choix est le matériau de base du capteur. Pour des raisons de simplicité
de fabrication et de coût, il est choisi d’utiliser un substrat de silicium comme élément sup-
port. En effet, le silicium est un matériau très abondant, peu coûteux et à la base de l’industrie
microélectronique, ce qui fait que les processus de fabrication sont largement maîtrisés.

Une fois le silicium choisi comme matériau de base, plusieurs propriétés physiques peuvent
être utilisées pour le système de détection. Dans le cadre de cette thèse, un des critères était la
simplicité d’utilisation en évitant des systèmes de détection impliquant des connectiques impor-
tantes ou un traitement de signaux complexes. Parmi les solutions actuellement utilisées pour la
détection avec des matériaux à base de silicium, plusieurs utilisent la variation de la résistivité,
des propriétés électriques ou électrochimiques des couches actives. En fonction des domaines
d’application, ces types de capteurs sont prometteurs mais la chaîne de traitement du signal em-
pêche souvent de diminuer leurs dimensions. C’est pour cela que le choix s’est porté sur des
dispositifs optiques. Pour de tels dispositifs, la détection se fait en suivant soit le spectre d’ab-
sorption infrarouge, soit les propriétés d’émission de l’échantillon suite à l’interaction avec le gaz
à détecter. Dans le cadre des dispositifs basés sur la luminescence des composants actifs du cap-
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teur, après avoir été éclairé, le capteur émet de la lumière dont une caractéristique, par exemple
son intensité, est modifiée par la présence du gaz à détecter. Dans de tels dispositifs, la partie im-
portante est d’avoir des échantillons avec une forte intensité de luminescence ce qui permettra
d’avoir des gammes de détection plus importantes.

Pour avoir des couches luminescentes, plusieurs solutions sont utilisées : soit en exploitant
directement les propriétés optiques des matériaux massifs (cas du silicium poreux par exemple),
soit en incluant des centres émetteurs dans le silicium (dopage par des espèces luminescentes),
soit encore en greffant des molécules luminescentes (fluorophores) à la surface d’un substrat. Le
silicium massif, semi-conducteur à gap indirect, n’émettant pas, il est possible d’utiliser soit les
propriétés optiques de silicium nanostructuré (nanocristaux, nanofils, silicium poreux) qui émet
par un mécanisme de confinement quantique, soit des fluorophores greffés sur le substrat de
silicium. Des systèmes de détection ont déjà été testés en utilisant du silicium poreux ou des na-
nofils de silicium mais souvent leur stabilité dans le temps est limitée du fait d’une oxydation de
leur surface, ce qui fait varier leurs propriétés d’émission et, dans le cas des nanostructures, les
processus de fabrication peuvent s’avérer coûteux et compliqués. Il a donc été choisi de greffer
des éléments luminescents sur le silicium. Parmi les solutions envisageables, les lanthanides,
qui sont des éléments de la première période du bloc f , sont de très bons candidats. Dans la
famille des lanthanides, plusieurs éléments (Tb, Eu, Yb, Nd, Ce) ont des propriétés optiques très
intéressantes avec des émissions couvrant tout le spectre visible. En outre, leur intensité de lumi-
nescence peut être modifiée par la présence de molécules désactivatrices, ce qui est totalement
compatible avec l’objectif de cette thèse [6, 7, 8].

Un des critères les plus importants est d’avoir une très forte sensibilité pour le dispositif
car NO est un gaz toxique même à faible concentration. Par rapport aux capteurs utilisant des
couches minces de silicium ou d’autres matériaux, une des façons d’améliorer la sensibilité est
de nanostructurer le substrat. En augmentant le rapport surface/volume, l’interface entre l’élé-
ment actif et l’atmosphère environnante est plus importante, ce qui permet de déceler des faibles
concentrations. Des dispositifs à base de nanostructures sont déjà utilisés comme capteurs de gaz
[9], notamment pour des gaz qui présentent une toxicité à très faible concentration comme les
oxydes d’azote (NOx) [10]. Pour le silicium, des échantillons à base de nanofils de silicium ont
ainsi montré leurs potentialités [11] de même que le silicium poreux qui est également largement
utilisé pour des capteurs en phase liquide ou en phase gaz [12, 13]. Pour cette étude, de manière
à simplifier les techniques de fabrication et les coûts de production, il a été décidé d’utiliser le
silicium poreux comme matrice support des lanthanides. En effet, sa synthèse est maintenant
largement maîtrisée avec des techniques de gravure et d’attaque électrochimique peu coûteuses
et rapides, en partant du silicium massif. En jouant sur les paramètres de synthèse de façon assez
simple, il est possible de moduler la taille et la densité des pores et donc la surface accessible aux
espèces gazeuses à détecter.

Au vu de ces différents points, l’objectif de cette thèse est donc de fabriquer et de tester des
dispositifs basés sur le changement de propriétés d’émission d’ions lanthanides greffés sur un
substrat de silicium poreux. Un tel sujet est très pluridisciplinaire puisqu’il nécessite à la fois des
compétences en synthèse chimique pour la fabrication des molécules de terres rares et la prépa-
ration des substrats de silicium poreux, en fonctionnalisation de surface pour venir greffer les
molécules luminescentes sur le silicium mais également en physique pour la compréhension des
propriétés optiques des échantillons préparés, nécessaires pour appréhender les phénomènes
intervenant suite à l’interaction entre les molécules à détecter et la surface des échantillons. A
ceci s’ajoutent des compétences sur des techniques de caractérisation élémentaires, structurales
et optiques nécessaires à chaque étape de la synthèse des échantillons. Ces compétences se trou-
vant assez rarement dans un seul laboratoire, ce sujet s’est effectué en collaboration entre trois
laboratoires, l’Institut de Chimie Moléculaire de Reims (ICMR UMR CNRS 7312 – Pr F. Chuburu
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et Dr C. Cadiou) et le Laboratoire de Recherche en Nanosciences (LRN EA4682 – Pr M. Molinari)
de l’Université de Reims Champagne Ardenne (URCA) pour leurs compétences en chimie, en
synthèse et en nanocaractérisation et l’Institut Jean Lamour (IJL UMR CNRS 7198 – Pr H. Rin-
nert) de l’Université de Lorraine pour ses compétences en propriétés optiques et en matériaux
semi-conducteurs. Ce sujet cofinancé entre la région Grand Est et l’URCA faisait suite à des ex-
périences préliminaires effectuées à Reims lors d’un stage postdoctoral du Dr B. Bahuleyan qui
a travaillé sur la synthèse de complexes de terbium et leur greffage sur des substrats de silicium.

Le travail de cette thèse réalisée sur les 2 sites géographiques a porté sur les différentes
étapes de fabrication des dispositifs, de la synthèse des complexes et du silicium poreux et leurs
caractérisations, jusqu’à la mise en place d’expériences de photoluminescence nécessaires pour
réaliser les tests de détection de NO en phase gaz.

Le manuscrit est organisé en six chapitres reprenant les différentes étapes de préparation et
de tests des échantillons.

Le premier chapitre porte sur l’étude bibliographique permettant de comprendre le choix du
type de dispositif qui a été effectué à partir de la définition d’un capteur, de son fonctionnement
et des caractéristiques qu’il doit posséder. Les types de capteur y sont développés suivant la na-
ture de la phase où se trouve l’espèce à détecter (gazeuse ou liquide) ou le type de détection
(optique, électrique,...). Le monoxyde d’azote, qui est choisi comme gaz à détecter, y est égale-
ment décrit avec les problématiques liées à sa détection. Dans la seconde partie du chapitre et sur
la base du choix effectué d’utiliser des substrats de silicium poreux greffés avec des complexes
de lanthanides, les propriétés structurales et optiques de chacune des briques de base et les solu-
tions existantes dans la littérature pour greffer des ions de terres rares sur des substrats solides
sont développées. En particulier, pour la stabilisation et la fixation les ions de terres rares sur
une surface, il est nécessaire de les complexer afin de les protéger des molécules désactivatrices
comme l’eau. Les solutions pour complexer ces ions sont donc également décrites dans ce cha-
pitre, en particulier l’utilisation d’un ligand, le DOTAGA. L’étude préliminaire sur la détection
du NO par les échantillons de terbium est également présentée.

Dans le deuxième chapitre, les techniques de caractérisation utilisées durant la thèse sont dé-
crites. Celles-ci comprennent à la fois des techniques permettant de caractériser les complexes
lors de leur synthèse, la résonance magnétique nucléaire, l’analyse élémentaire et la spectrosco-
pie de masse, mais également des techniques pour caractériser les échantillons de silicium plans
et poreux pré ou post-greffage comme la spectroscopie d’absorption infrarouge, la spectroscopie
de photoémission X et la microscopie électronique à balayage. Une partie importante de la thèse
ayant porté sur la caractérisation et la compréhension des propriétés d’émission des différents
films, les techniques de photoluminescence utilisées pendant la thèse sont également décrites
dans ce chapitre. Ces différentes méthodes ont permis de vérifier le bon déroulement des diffé-
rentes étapes de synthèse et également de déterminer les propriétés structurales et optiques des
échantillons synthétisés.

Le chapitre III porte sur la synthèse du ligand et des complexes de lanthanides qui est une
partie importante puisque ce sont ces complexes qui doivent ensuite être l’élément actif de la
détection en phase gaz. Il faut donc être sûr que leurs propriétés d’émission soient compatibles
avec les applications de détection voulue. Afin de maîtriser toute la synthèse, la fabrication du
ligand DOTAGA est d’abord réalisée pour ensuite complexer les différents ions lanthanides po-
tentiellement intéressants par rapport à leurs propriétés d’émission dans le visible. Il est ainsi
choisi de tester des complexes de Tb, d’Eu, d’Yb, de Nd et de Ce. La synthèse de différents types
de complexes est concluante mais le ligand DOTAGA présente néanmoins également une bande
d’émission dans le visible qui aurait pu s’avérer problématique en interférant avec les bandes des
lanthanides. Il est donc choisi d’utiliser des ligands commerciaux présentant une émission beau-
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coup moins intense. Une fois la synthèse des différents complexes réalisée, un travail important
a été effectué pour caractériser et comprendre leurs propriétés d’émission en les comparant aux
ions lanthanides en solution. Des expériences de photoluminescence d’excitation et de temps
de vie permettent de montrer que chaque complexe émet bien mais surtout de mettre en évi-
dence des mécanismes d’écrantage ou de sensibilisation par le ligand permettant d’expliquer les
différences d’intensité de photoluminescence observées entre les complexes.

Le quatrième chapitre est consacré à l’étude du greffage des différents complexes sur un sys-
tème simple au départ, à savoir des substrats de silicium plan. En partant du complexe de Tb,
qui est le plus luminescent, le protocole de fonctionnalisation de la surface de silicium est mis
au point. Après oxydation du silicium par recuit thermique ou par oxydation à l’ozone, la sur-
face est fonctionnalisée avec une couche d’aminosilane permettant ensuite un greffage effectif
des complexes. Chacune des étapes de fonctionnalisation est optimisée (temps de recuit pour
l’oxydation, temps et température de réaction pour la fonctionnalisation, concentration de com-
plexes pour le greffage,. . . ) afin d’avoir le signal de luminescence le plus intense possible pour le
terbium. Le protocole semblant efficace, il est ensuite appliqué aux autres complexes. Si les expé-
riences de caractérisation montrent que le greffage s’effectue bien pour les différents complexes,
les complexes d’ytterbium et de néodyme ne semblent que peu ou pas émettre après greffage,
contrairement aux complexes de terbium, d’europium et de cérium. Au vu de ces résultats, des
premières expériences ont été effectuées pour coupler les ions de terres rares entre eux (Tb et Yb
/ Ce et Yb) ou avec des nanocristaux de silicium (pour le Nd) et tirer parti de mécanismes de
transfert (down-conversion et down-shifting) pouvant favoriser l’émission des complexes. Ces
essais n’ont pas été concluants mais les expériences réalisées permettent de trouver des explica-
tions qui pourront être réutilisées pour obtenir des couplages efficaces.

Sur la base du protocole mis en place pour le silicium plan, le chapitre V décrit l’élaboration
des échantillons de silicium poreux et le greffage des complexes les plus luminescents comme
déterminé dans le chapitre IV, à savoir le terbium et l’europium. Pour le silicium poreux, deux
types d’échantillons sont utilisés : des échantillons préparés au laboratoire par stain etching et
des échantillons commerciaux préparés par anodisation électrochimique. Ces deux types de syn-
thèse permettent d’avoir une gamme de taille de pores allant de quelques nanomètres jusqu’à
plusieurs microns et donc des échantillons avec différents rapports surface/volume. Dans le cas
du poreux élaboré par stain etching, des paramètres de synthèse (concentration de la solution,
temps de réaction) sont modifiés de manière à avoir des échantillons avec des morphologies
différentes. Les différents substrats de silicium poreux sont ensuite greffés avec les complexes
de Tb et d’Eu. La luminescence de chacun des échantillons est comparée avec celles des mêmes
complexes greffés sur silicium plan pour voir si l’augmentation de la surface accessible améliore
la luminescence des complexes. Il s’est avéré que, même si l’émission des lanthanides est obser-
vable pour les différents échantillons, l’augmentation attendue n’est pas toujours présente. Dans
la fin du chapitre, un début d’optimisation du protocole de fonctionnalisation (temps et tempé-
rature) est présenté, car il s’est avéré que les paramètres optimaux n’étaient pas forcément les
mêmes pour le silicium poreux que pour le silicium plan.

Enfin, le dernier chapitre étudie l’effet du monoxyde d’azote sur les échantillons les plus lu-
minescents pour les substrats de silicium poreux greffés avec des complexes de Tb et d’Eu et
leur équivalent sur silicium plan. Pour pouvoir faire cette étude, il a tout d’abord été nécessaire
de mettre en place un dispositif expérimental permettant de mesurer la photoluminescence des
échantillons en atmosphère contrôlée avec la possibilité de faire varier la concentration en NO.
Ce dispositif expérimental, qui n’existait pas au laboratoire au début de la thèse, a nécessité plu-
sieurs étapes d’optimisation et d’amélioration afin d’éviter les nombreux artefacts qui peuvent
venir faire varier l’intensité de photoluminescence des échantillons pendant les différentes étapes
d’introduction des gaz. Les premières expériences menées après la mise en place du dispositif
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expérimental ont permis de montrer que l’intensité de luminescence des différents échantillons
testés diminuait bien après introduction de NO. Suite à ces résultats intéressants, des expériences
complémentaires ont été réalisées afin de tester la stabilité dans le temps des échantillons, la ré-
versibilité et la sélectivité des mesures. En fonction du type d’échantillon, les résultats obtenus
montrent que celles-ci semblent stables dans le temps et réversibles, mais aussi que la sélectivité
n’est pas directe puisque d’autres atmosphères peuvent aussi provoquer une baisse de lumines-
cence.

La conclusion générale rappelle les différents résultats obtenus sur les différents aspects des
travaux menés allant de la synthèse des complexes de lanthanides à la fonctionnalisation des
substrats de silicium plans et poreux en passant par la caractérisation et la compréhension des
propriétés optiques des différents échantillons et les premières mesures de détection de NO.
Suite à cette synthèse des résultats, les perspectives de ce travail à court et moyen termes sont
décrites.
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CHAPITRE I. ÉTAT DE L’ART

Introduction

Dans beaucoup de situations, il est utile de détecter la présence de certaines molécules en
faible quantité. En effet, il est ainsi possible de mettre en évidence des marqueurs d’une maladie
dans l’haleine d’un patient ou de détecter un taux trop important de molécules toxiques dans
l’eau ou dans l’atmosphère. Ce dernier point est très important car beaucoup de gaz toxiques
sont produits par l’industrie, notamment dans l’agroalimentaire, ou par les appareils de la vie
de tous les jours (chaudières, voitures,...), et doivent être détectés. Les dispositifs permettant de
mettre en évidence la présence de molécules sont appelés capteurs chimiques.

L’objectif de cette thèse est de trouver des systèmes pertinents pour réaliser un capteur chi-
mique optique peu coûteux et sensible pour la détection du monoxyde d’azote. Cette partie bi-
bliographique sert à expliquer le choix des échantillons, synthétisés par greffage de complexes
de lanthanides sur du silicium poreux.

1. Capteurs chimiques

Un capteur chimique est un dispositif miniaturisé qui peut délivrer, en temps réel, une infor-
mation sur la présence d’un composé spécifique ou d’un ion même dans des milieux complexes
[14]. Dans cette sous-partie, après avoir présenté le principe du capteur chimique, les caractéris-
tiques souhaitées pour un capteur sont développées.

1.1. Principe

La détection de molécules présentes en petite quantité et la mesure de leur concentration
en solution ou dans l’atmosphère a un intérêt majeur, notamment en santé publique. En effet, de
nombreux composés peuvent être libérés par l’industrie ou les transports et causer des problèmes
d’intoxication. Ainsi, des normes plus contraignantes dans l’agroalimentaire, la pharmaceutique,
la sécurité industrielle, etc, ont entraîné le développement et l’étude de nombreux capteurs chi-
miques. Une étude bibliographique de Janata [15] recense, avant 1992, plus de 2000 articles sur
ceux-ci dont 145 sont des études bibliographiques.

Certaines molécules sont toxiques à très faible concentration comme les gaz d’échappement
des véhicules à moteurs thermiques (cf. tableau I.1), il est donc nécessaire de les détecter dès
quelques ppm (partie par million, 1 ppm = 10−4%, ici en volume 1mL/kL).

Substance VLEP-8h 1 (ppm) VLCT 2 (ppm)
Monoxyde de carbone (CO) 50

Monoxyde d’azote (NO) 25
Dioxyde d’azote (NO2) 3

Dioxyde de carbone (CO2) 5000

TABLEAU I.1 : Valeurs limites d’exposition en France [16]

Pour mettre en évidence la présence de ces molécules, il est possible d’utiliser des capteurs
qui sont compacts, peu coûteux et qui consomment peu d’énergie. Ils sont élaborés de manière
à avoir un temps de réponse aussi bref que possible, ce qui permet un suivi en temps réel de la
présence ou de la concentration de la molécule d’intérêt. En règle générale, une fonction sélective,
permettant d’identifier la molécule d’intérêt, est ajoutée dans le capteur.

1. Valeur limite sur 8h
2. Valeur limite à court terme
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Les capteurs sont une interface entre un processus physique et une information. Dans le cas
d’un capteur chimique, cette dernière est la variation de la quantité d’analyte (cf. figure I.1). Il est
alors nécessaire que la concentration de l’analyte modifie une propriété du capteur : sa résistance,
son volume, sa luminescence, sa tension,...

FIGURE I.1 : Schéma du principe de fonctionnement d’un capteur chimique

Une nouvelle génération de capteurs simples et à bas coût permet d’envisager leur utilisation
par tous et à usage unique. Les avancées dans la fabrication de nanostructures permettent de
diminuer la taille des capteurs déjà existants ou d’utiliser des microdispositifs modifiés chimi-
quement comme capteurs [17].

Même s’il détecte l’analyte d’intérêt, pour être un bon capteur, le dispositif doit présenter
d’autres qualités.

1.2. Caractéristiques souhaitées pour un capteur

Le capteur, pour être intéressant, doit présenter différentes caractéristiques :
— Une bonne sensibilité : le capteur doit être sensible à l’analyte et sa sensibilité (S) doit

être la plus grande possible. Celle-ci est définie comme le rapport de la variation du signal
de sortie ∆I sur la variation de concentration de l’analyte ∆[c]. Cela permet de connaître
la plus petite variation mesurable par le capteur :

S =
∆I

∆[c]

— Une faible limite de détection : c’est-à-dire que la variation de concentration à partir de
laquelle la variation du signal est détectable doit être la plus petite possible afin d’obtenir
un capteur hypersensible.

— Un temps de réponse court : si le temps de réponse est trop long, le capteur perd de son
intérêt, notamment s’il est prévu pour la détection de composés dangereux.

— Une bonne stabilité dans le temps : plus le capteur est stable dans le temps, plus il peut
être utilisé longtemps.

— Une bonne réversibilité : si le capteur est réutilisable, il n’est pas nécessaire de le changer
trop souvent.

— Une bonne reproductibilité de la mesure : deux capteurs identiques doivent donner le
même résultat pour une même variation de la concentration en analyte, afin de pouvoir
associer à une variation du signal, une variation de concentration.

— Une bonne sélectivité : pour être intéressant, le capteur ne doit pas détecter la présence
d’autres molécules que celle d’intérêt, dans le cas où l’analyte est dans un mélange com-
plexe.

— Une grande compacité : la compacité des capteurs est un critère important car ils peuvent
ainsi être placés dans toutes les pièces où il est nécessaire de détecter la présence de l’ana-
lyte.

— Un faible coût de fabrication : cela est intéressant afin que le capteur puisse être utilisé à
grande échelle.
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Dans le cadre de ce projet il a été choisi de travailler sur des détecteurs en phase gaz. Ceux-ci
ont été moins étudiés que leurs équivalents en solution car ils sont plus compliqués à mettre en
place. Cependant, ils sont très utiles, notamment dans la détection de fuites de gaz ou le contrôle
de la qualité de l’air.

1.3. Détection en phase gazeuse

1.3.1. Intérêt

Détecter des espèces chimiques en phase gaz est très important car cela peut permettre de
détecter des incendies, des fuites, des diminutions dans la proportion d’oxygène,... Les capteurs
de gaz ont donc connu un très grand essor ces dernières années. Leurs deux principales appli-
cations sont d’indiquer la présence d’un type de gaz, comme les oxydes d’azote (NOx), l’ozone
(O3), le monoxyde de carbone (CO),... , ou de détecter un changement dans l’atmosphère am-
biante. Ces dernières années, l’association de plusieurs capteurs a permis de fabriquer des "nez
électroniques" (e-nose) capables d’analyser différentes molécules dans une atmosphère complexe
[1]. Ceux-ci peuvent être utilisés pour vérifier le fonctionnement des filtres sur les automobiles,
de la ventilation, la présence de fuites sur les chaudières,...

Les capteurs de gaz solides sont les plus prometteurs pour une utilisation à grande échelle,
grâce à leur stabilité, leur petite taille, leur haute sensibilité à de faibles concentrations ou en-
core leur faible coût. Les avancées technologiques en matière de nanofabrication permettent de
contrôler de plus en plus de propriétés des capteurs solides et ainsi de les rendre plus perfor-
mants. Les différents types de capteur de gaz fonctionnent sur divers principes [18], par exemple :

— Variation de la résistance : pour les semi-conducteurs, la résistance de la couche active
change lors du contact avec le gaz d’intérêt (ex : nanotubes de ZnO pour la détection
d’hydrogène [19], nanostructures de silicium pour la détection de dioxygène [20],...)

— Électrochimique : ils fonctionnent en détectant un décalage dans le courant, un courant
électrolytique ou encore le courant généré par l’interaction avec le gaz (ex : détection de la
présence d’ion argent par voltamétrie grâce à du silicium poreux modifié [21]).

— Combustion par contact : lors de la combustion d’un gaz sur un fil de platine chauffé, la
résistance change en fonction de la concentration de ce gaz (ex : détection de composés
produits par un début de feu [22]).

— Optique : la détection peut se faire grâce à la mesure du spectre d’absorption infrarouge
ou à l’étude de la luminescence par exemple (ex : détecteurs d’humidité avec des com-
plexes de ruthénium [23, 24]).

Dans le cas des détecteurs de gaz, la détection est permise par les interactions entre le capteur
solide et l’analyte en phase gazeuse, il est donc très important de comprendre les interactions
possibles entre ces deux phases.

1.3.2. Interactions solide-gaz

Pour comprendre le déroulement de la détection d’un analyte gazeux par un substrat solide, il
est nécessaire de comprendre les différentes interactions qui peuvent intervenir à l’interface gaz-
solide [25]. En effet, l’analyte peut se lier de deux façons à l’interface : par adsorption physique
ou par adsorption chimique [26, 27].
Adsorption physique

L’adsorption physique se fait par des liaisons faibles, qui n’entraînent pas un partage d’élec-
trons. Ces interactions sont de trois sortes :

— De London (≈5 kJ/mol) : Elles s’appliquent à toutes les molécules et sont dues à une
distribution inégale des électrons.
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— Dipôle-dipôle (2 kJ/mol) : Dans le cas où une molécule présente un dipôle permanent, les
autres molécules présentant un dipôle s’alignent.

— Dipôle-dipôle induit (<2 kJ/mol) : Le nuage électronique d’une molécule, lorsqu’elle est
à proximité d’un dipôle, se réorganise pour s’aligner au champ de celui-ci.

L’énergie de ces interactions est proportionnelle à 1
r6 , elles ne seront donc possibles qu’à très

faible distance.
Adsorption chimique

La chimisorption se fait par des liaisons covalentes, qui se traduisent par un échange
d’électrons et est donc plus énergétique (E=150 à 1000 kJ/mol).

Les molécules physisorbées peuvent être retirées facilement car elles sont liées par des liaisons
faibles, ce qui n’est pas le cas de celles chimisorbées. Ainsi, lorsque la détection est faite par
chimisorption, la réversibilité est plus difficile à obtenir.

Ces différentes interactions n’ont lieu qu’à l’interface avec le solide et peuvent modifier l’état
de la surface donc, plus la surface accessible au gaz est importante, plus le capteur devrait être
sensible.

1.3.3. Importance du rapport surface/volume et intérêt des nanostructures

Une des difficultés majeures de la détection en phase gaz est la possibilité d’avoir des capteurs
assez sensibles. En effet, comme la détection ne se fait qu’à l’interface, il faut soit avoir une grande
densité d’espèces sensibles à la surface, soit avoir une très grande interface entre le substrat et la
phase gaz, afin d’observer une variation du signal suffisante pour être détectée.

Pour augmenter l’interface entre le solide et le gaz, il est possible d’utiliser des surfaces cou-
vertes de nanostructures comme des nanofils ou des nanocristaux. Un rapport surface sur vo-
lume important permet, a priori, d’augmenter significativement les performances du capteur.
Beaucoup de capteurs en phase gaz sont basés sur des nanostructures, par exemple des nano-
fils de In2O3, de Si et de V2O5, présentant un diamètre inférieur à 25 nm et pouvant détecter
des concentrations très faibles, respectivement 5 ppb de NO2 (ppb= partie par milliard, 1 ppb=
10−7%), 20 ppb de NO2 et 30 ppb de 1-butylamine [28, 29, 30, 31]. D’autres capteurs de NO2 sont
basés sur des nanotubes de carbone [32] et permettent une détection de ce gaz dès 10 ppb. Les
différents capteurs présentés ici fonctionnent sur le principe d’une modification de la résistance
ou d’un transfert d’électrons.

La nature chimique des nanostructures peut être très diversifiée, ce qui en fait de très bons
candidats pour la détection en phase gaz. Pour former les nanostructures, les espèces chimiques
les plus étudiées sont les oxydes de métaux, les métaux, le silicium ou encore les polymères
conducteurs [9]. Les oxydes de métaux ont été très étudiés car ils sont très sensibles et stables,
mais fonctionnent souvent avec des connectiques compliquées à mettre en place. Les poly-
mères conducteurs, sous forme de couche mince, sont sensibles aux vapeurs organiques mais
ne peuvent détecter ces analytes qu’à partir de 10 ppm, ce qui peut être insuffisant [33, 34].
L’augmentation du rapport surface sur volume permet d’augmenter la sensibilité jusqu’à 500
ppb pour la détection d’ammoniac par exemple [35]. Cependant, leur élaboration peut être com-
pliquée et coûteuse. Des nanofils à base de métal ont également été étudiés pour capter du gaz.
Il a été montré par Murray et al. [36] que les nanofils d’argent permettaient de détecter la pré-
sence d’ammoniac car l’adsorption de cette molécule sur la surface entraînait l’augmentation de
la résistance des nanofils.

Enfin, les nano-objets de semi-conducteurs comme le silicium sont également de bons can-
didats pour détecter de faibles concentrations en analyte gazeux comme l’ammoniac [11]. Les
nano-objets de silicium présentent, en effet, de nombreux intérêts : le silicium est très abondant,
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ils sont faciles à synthétiser, leur synthèse a été très étudiée et surtout ils peuvent être facilement
intégrés dans un circuit électronique [20].

Beaucoup de capteurs chimiques en phase gaz sont déjà utilisés et connus mais possèdent des
inconvénients pratiques du fait de leur mode de fonctionnement ou de leurs éléments constitu-
tifs. Dans cette thèse, un fonctionnement basé sur les propriétés optiques du dispositif est privi-
légié.

1.4. Capteur tout optique

Ces dernières années, la branche de la recherche portant sur les capteurs chimiques tout op-
tique est de plus en plus importante du fait des avantages de ce type de détection par rapport à
celle obtenue par des méthodes de transduction.

La plupart des détecteurs optiques fonctionnent sur la base de l’absorption optique ou de la
luminescence, mais il existe aussi des détections basées sur la mesure de l’indice de réfraction
ou de la réflectivité. Le développement important de ce type de capteurs est dû à différents
facteurs, comme la disponibilité de sources et de détecteurs de lumière à bas coût et miniatures
ou la nécessité de développer des capteurs multi-analytes.

Pour détecter la présence de l’analyte, il est possible d’utiliser les propriétés optiques de celui-
ci ou celles du capteur si elles sont modifiées par la présence du gaz d’intérêt. La première mé-
thode dépend beaucoup de l’analyte à étudier et de ses propriétés optiques. C’est pourquoi, il
est souvent plus intéressant de travailler avec la seconde technique.

Le capteur doit donc contenir une espèce ou un réactif dont la réponse en spectroscopie op-
tique est modifiée par la présence de l’analyte. Cette méthode est très utilisée pour la détection
du dioxygène [37]. En effet, l’intensité ou le temps de vie de luminescence de certains complexes
(par exemple ceux de porphyrine) peuvent être modifiés par la présence de cet analyte. L’espèce
réactive doit alors être fixée à un substrat par adsorption, par des liaisons covalentes ou ioniques
ou encore encapsulée dans une matrice solide poreuse.

Il est possible d’organiser ces capteurs suivant la propriété qui est modifiée par la présence
de l’analyte :

— L’absorbance : un bon exemple est le papier pH : sa couleur est modifiée par l’acidité du
fluide environnant (capteur colorimétrique).

— La luminescence : dans ce cas le réactif doit être luminescent soit en absence, soit en pré-
sence du gaz d’intérêt. Pour cela, de nombreuses molécules peuvent être utilisées. Par
exemple, la fluorescéine et ses dérivés sont très utiles pour la détection de molécules de
gaz modifiant le pH (ammoniac, CO2,...). Des complexes de ruthénium peuvent également
être utilisés pour détecter l’humidité relative [23, 24, 38].

Néanmoins, le second type de capteur est plus sensible et c’est donc celui-ci qui est étudié ici.
Pour le gaz à détecter, du fait de ses propriétés et de son abondance, il a été décidé de travailler
avec le monoxyde d’azote.

1.5. L’analyte : le NO

1.5.1. Généralités sur les oxydes d’azote

Le terme NOx représente la famille des oxydes d’azote (cf. tableau I.2), c’est-à-dire des mo-
lécules contenant uniquement des atomes d’azote et d’oxygène. Les deux NOx les plus produits
sont le NO2 et le NO. Or le NO, qui est un radical (cf. figure I.2) et donc qui est très réactif,
s’oxyde en NO2 selon l’équation :

2NO + O2→ 2 NO2
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Formule chimique Nom
NO Monoxyde d’azote
NO2 Dioxyde d’azote
N2O Monoxyde de diazote ou protoxyde d’azote
N2O3 Trioxyde de diazote
N2O4 Tétraoxyde de diazote
N2O5 Pentoxyde de diazote

TABLEAU I.2 : Différentes molécules faisant partie de la famille des NOx

FIGURE I.2 : Schéma de Lewis du monoxyde d’azote

Les NOx sont produits en grandes quantités dans différents secteurs (cf. figure I.3). En plus
d’être destructeurs pour la couche d’ozone, les oxydes d’azote provoquent une altération de
la fonction respiratoire ainsi qu’une hyperactivité bronchique chez les sujets sensibles. Le mo-
noxyde d’azote se dissout dans le sang où il prend la place du dioxygène et donc limite sa fixa-
tion, ce qui entraîne une baisse de l’oxygénation des organes [39].

FIGURE I.3 : Évolutions temporelles et sectorielles des émissions de NOx en France
métropolitaine d’après [39]

Le NO peut également être administré à des fins thérapeutiques : par exemple pour inhiber la
réplication de certains virus ou les réponses inflammatoires [40]. Il est donc nécessaire de détecter
la présence de très faibles quantités de monoxyde d’azote dans les gaz respiratoires en temps réel.
Ainsi, de nombreux détecteurs de NOx, basés sur différentes propriétés de ces molécules, ont été
développés.
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1.5.2. Détection des NOx

De nombreuses techniques existent pour détecter la présence des oxydes d’azote. Elles sont
basées sur diverses propriétés physiques de ces molécules : leur capacité à diminuer la lumines-
cence de certains matériaux, leurs aptitudes à transférer des électrons ou encore leurs réactivités
avec certaines fonctions.

1.5.2.1. Par adsorption

La détection des oxydes d’azote a beaucoup été étudiée. Par exemple, une diminution réver-
sible de la luminescence de nanorubans de dioxyde d’étain (SnO2), lorsqu’ils sont en présence
de NO2 gazeux, a été observée. Ces nanostructures permettent de détecter des concentrations
de l’ordre du ppm et leur émission n’est pas modifiée par d’autres molécules comme l’eau, le
monoxyde de carbone ou l’ammoniac [2].

Le silicium poreux est également un bon candidat à la détection du monoxyde d’azote. En
effet, dans l’article de Harper et al. [3], il est montré que le NO et le NO2 provoquent une diminu-
tion de la luminescence des nano-objets de silicium présents dans le silicium poreux. Cette baisse
d’émission se fait en quelques secondes et la luminescence peut être retrouvée en 5 minutes si
la pression en monoxyde d’azote est inférieure à 10 ppm environ. Cependant, l’exposition du
silicium poreux à des quantités plus importantes entraîne son oxydation et il n’est pas possible
de retrouver la luminescence de celui-ci. Dans le cas de la détection réversible, il semble que le
NO s’adsorbe à la surface du silicium poreux. Cependant, l’oxydation du silicium poreux par le
monoxyde d’azote ou par l’oxygène de l’atmosphère entraîne un décalage dans la sensibilité du
détecteur et limite l’utilisation de ce capteur dans le temps.

1.5.2.2. Par transfert d’électron

Un autre exemple est la détection du NO par le graphène, qui fonctionne grâce au transfert
d’électrons du NO vers le graphène ou les nanotubes de carbone (SWNTs pour Single-Walled
carbon NanoTubes) [41]. De plus, dans ce cas, la fixation du NO sur le graphène est faible, ce qui
peut en faire un capteur réversible. Ce dispositif permet de détecter de très faibles quantités de
monoxyde d’azote (de 2 à 240 ppm) en mesurant la conductance relative du dispositif en fonction
de la concentration en NO. Lorsqu’un flux de NO est envoyé dans la chambre de l’échantillon,
la conductance du dispositif augmente immédiatement. Le temps de réponse du système est
calculé et vaut environ 265 s. Ce dispositif est un bon candidat, mais il présente le désavantage
de nécessiter des connexions électroniques compliquées à mettre en place.

1.5.2.3. Par réaction avec une fonction chimique

La détection sélective peut souvent être faite grâce à des groupes o-phényldiamine [4]. Ce
type de molécule peut empêcher la luminescence de fluorophores grâce à un transfert d’élec-
trons photoinduits. Cette fonction réagit avec le monoxyde d’azote pour former un dérivé ben-
zotriazole (cf. figure I.4), ce qui inhibe le processus de transfert d’électrons et donc rétablit la
luminescence, comme dans l’article de Chen et al. [42]. Dans celui-ci, le fluorophore est un com-
plexe organique contenant un ion trivalent d’europium dont la luminescence est augmentée en
présence de monoxyde d’azote.

Une autre étude a été faite sur la fixation du NO sur des nanotubes de carbone (SWNTs) sur
lesquels sont greffés des molécules de dextran, un polymère de dextrose, fonctionnalisées par le
3,4 diaminophényle par Kim et al. [43]. Dans celle-ci, la luminescence dans le proche infrarouge
des nanotubes de carbone est très rapidement diminuée par la présence du monoxyde d’azote, ce
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FIGURE I.4 : Schéma de la réaction entre un groupe o-phényldiamine et le monoxyde
d’azote où R1 et R2 sont des fonctions quelconques

qui n’est pas le cas sur les SWNTs nus. En effet, les molécules de dextran permettent d’augmenter
la sélectivité et le taux de détection. Cela est permis par l’augmentation de la densité d’électrons
dans les nanotubes grâce au transfert d’électrons célibataires du groupe diamine. Ce transfert de
charge augmente le niveau de Fermi ce qui accélère le transfert d’électrons des nano-objets vers
le NO. Ainsi, la luminescence des nanotubes est diminuée pour de plus faibles concentrations.

Cette réaction a également été utilisée pour détecter le NO en solution à partir de complexes
d’ytterbium dérivés de l’acide 1,4,7,10-tetraazacyclododécane-1,4,7-triacetique (DO3A) [44]. La
détection est faite par formation d’un pont triazène entre deux complexes d’ytterbium. Cette
réaction entraîne la diminution du transfert de saturation paramagnétique par échange chimique
qui peut être mesurée.

Certains fluorophores, lorsqu’ils complexent un métal, par exemple le cobalt, voient leur
émission diminuée. Ainsi, l’ajout de monoxyde d’azote, qui se lie au métal, remplit partielle-
ment les orbitales d du métal ce qui restaure la luminescence du fluorophore, permettant ainsi la
détection du NO en solution [45].

La détection du monoxyde d’azote en phase gaz, même en faible concentration, est donc
très importante pour éviter des intoxications. Des capteurs de cet analyte existent mais, souvent,
ils fonctionnent en phase liquide comme quasiment tous les exemples mentionnés dans cette
sous partie, ne sont pas bons marché ou nécessitent des connexions électroniques compliquées à
mettre en place. C’est pourquoi il est intéressant de travailler sur l’élaboration d’un capteur en
phase gaz ayant toutes les caractéristiques permettant son utilisation à grande échelle.
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Les capteurs chimiques sont très intéressants pour la détection rapide de molécules. Pour être de
bons capteurs, ils doivent avoir différentes caractéristiques permettant de déterminer, de façon
précise et reproductible, la présence et/ou la quantité d’analyte présent. La détection de petites
concentrations est particulièrement intéressante pour la santé publique. En effet, beaucoup de
molécules toxiques ou potentiellement toxiques sont produites par des objets de la vie de tous
les jours ou par l’industrie et leur quantité doit être contrôlée facilement et rapidement.
Beaucoup d’émissions toxiques produites, par exemple par les automobiles, par les chaudières
ou par d’autres appareils, sont sous forme de gaz. Il est donc intéressant de fabriquer des capteurs
chimiques fonctionnant en phase gaz. Cependant, cela est plus compliqué que de travailler en
phase liquide et nécessite la présence d’un support. De plus, comme la détection ne se fait qu’à
l’interface solide - gaz, il est nécessaire d’augmenter celle-ci en utilisant, par exemple des nano-
objets.
Les capteurs doivent, pour qu’il soit intéressant de les utiliser dans la vie de tous les jours, être
miniaturisés. Or, il est difficile de fabriquer de petits circuits complexes, par exemple avec des
connexions électroniques. C’est pourquoi la détection tout optique est très intéressante pour les
capteurs de gaz. Pour cela, les propriétés optiques étudiées peuvent être celles de l’analyte si
celles-ci sont intéressantes ou celles d’un réactif. Ce dernier peut avoir sa couleur ou sa lumines-
cence modifiées par la présence de l’analyte. Comme les capteurs basés sur une modification de
la luminescence sont plus sensibles que les colorimétriques, c’est cette technique qui est utilisée.
Les oxydes d’azote, notamment le monoxyde d’azote, sont des gaz qui peuvent être toxiques
à très faible concentration et qui sont produits par différents appareils utilisés dans la vie quo-
tidienne. C’est pourquoi il est très intéressant de pouvoir les détecter grâce à un capteur peu
coûteux. Pour cela, il est choisi de développer des matériaux permettant d’envisager la fabrica-
tion d’un capteur optique qui ne nécessite pas de connexions électroniques et qui sera donc plus
facile à élaborer.
En particulier, le choix s’est porté sur les dispositifs basés sur l’évolution de la luminescence de
la partie active du capteur lors de l’interaction avec le gaz a détecter.

2. Éléments du capteur de gaz tout optique

Il a été choisi de travailler sur un capteur tout optique. Celui-ci doit donc être luminescent et
la lumière qu’il émet doit être modifiée en présence du monoxyde d’azote. Les lanthanides sont
de bons candidats pour la détection de molécules chimiques et leur utilisation dans ce domaine a
déjà été beaucoup étudiée [46]. De plus, la spectroscopie optique des lanthanides est une théma-
tique très connue de l’équipe de l’IJL (Nancy). C’est pourquoi ils ont été choisis comme espèce
émettrice dans le cadre de ce travail.

2.1. Les espèces luminescentes : les lanthanides

2.1.1. Définition et niveaux énergétiques

Les lanthanides (du grec lanthaneien, caché) sont les éléments de la première période du bloc f
(Z=57 à 71), leur configuration électronique est de la forme [Xe]6s24 f n pour tous les lanthanides
sauf certains qui ont une configuration [Xe]5d16s24 f n (La (n=0), Ce (n=1), Gd (n=7) et Lu (n=14)).
Les lanthanides font partie des métaux de terres rares, cependant, le plus rare, le thulium, est plus
abondant sur Terre que l’arsenic ou le mercure. Le terme rare, n’est donc pas lié à l’abondance de
ces éléments mais plutôt à la difficulté de les obtenir purs car leurs propriétés sont très similaires
[47].
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La faible extension radiale des orbitales 4 f des lanthanides permet leur blindage par les
couches externes 5s et 5p, ce qui les écrante des perturbations extérieures. Cela provoque la faible
sensibilité des électrons de valence (dans la couche 4 f ) à leur environnement chimique. Les lan-
thanides sont souvent sous forme d’ions trivalents (Ln3+) par la perte de leurs électrons de la
couche 6s et d’un électron de la couche 4 f . Ce degré d’oxydation est le plus stable, mais certains,
comme Eu ou Ce, peuvent également exister sous forme d’ions divalents (Ln2+) ou tétravalents
(Ln4+). Les ions trivalents de Ce3+ à Yb3+ ont des niveaux 4 f partiellement remplis, et donc
beaucoup de niveaux permettant l’absorption et l’émission de l’UV à l’infrarouge [48]. Ces pro-
priétés optiques intéressantes sont principalement des transitions entre les niveaux 4 f appelées
transitions intra-4 f , qui sont donc peu sensibles à l’environnement. Seuls les lanthanides ayant
une configuration électronique du type [Xe]5d16s24 f n ont des transitions sensibles à l’environ-
nement. Les niveaux d’énergie 4 f des lanthanides dans la configuration 4 f n sont dégénérés gn
fois, avec :

gn = Cn
14 =

14!
(14− n)!n!

Diverses perturbations lèvent partiellement cette dégénérescence. Celles-ci sont l’interaction
coulombienne (He), de spin-orbite (HSO) et de champ cristallin (Hcc). L’hamiltonien du système
peut être écrit sous la forme :

H = H0 + He + HSO + Hcc

H =
−h̄2
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∑
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∑
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+
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e2

rij
+

N

∑
i

ξ(ri)sili + Hcc (I.1)

où h̄ est la constante de Planck réduite, m est la masse de l’électron, e est sa charge, rij la
distance entre les électrons i et j, ri est la position de l’électron i et si et li ses spin et moment
angulaire et ξ(ri) est la constante de couplage spin-orbite de l’électron i seul.

Dans l’équation (I.1), les deux premiers termes correspondent à l’énergie cinétique des élec-
trons de la couche 4 f dans le potentiel effectif Z∗ vu par l’électron (la charge Z du noyau est
écrantée par les orbitales 5s et 5p). Le terme suivant traduit l’interaction coulombienne entre les
électrons de la couche 4 f . L’interaction spin orbite est due au couplage du spin et du moment
angulaire entre les électrons de cette couche. Enfin, le dernier terme, celui du champ cristallin,
dépend de la géométrie autour de l’ion lanthanide. Ces différentes interactions ont des effets plus
ou moins importants sur la séparation des niveaux énergétiques, elle est de l’ordre de 104 cm−1

pour He, 103 cm−1 pour HSO et 102 cm−1 pour Hcc (cf. figure I.5).
Les interactions coulombiennes et de spin-orbite sont décrites grâce au modèle de Russel-

Saunders. Pour cela, un nombre quantique additionnel est utilisé : J qui est appelé le nombre
quantique de couplage spin-orbite ou de Russel-Saunders [49]. Les nombres L, S et J sont donnés
par :

−→
L = ∑

i

−→
li ML = −L, ..., L

−→
S = ∑

i

−→si s1 =
1
2

et −→
J =

−→
L +
−→
S |L− S| ≤ J ≤ |L + S|

Les symboles des termes sont donnés sous la forme 2S+1L après avoir appliqué la perturbation
He et sont décomposés en sous niveaux, dégénérés (2J + 1) fois, de la forme 2S+1LJ par HSO.
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FIGURE I.5 : Schéma de la levée de dégénérescence dans le cas de l’ion Eu3+

La présence d’une matrice ou d’un ligand autour de l’ion lanthanide entraîne une nouvelle le-
vée de dégénérescence dont l’origine est une perturbation du champ cristallin. L’environnement
autour de l’ion n’a plus une symétrie sphérique comme dans le cas de l’ion libre. Cependant,
l’influence du champ cristallin est faible dans le cas des lanthanides de configuration [Xe]6s24 f n,
ce qui n’est pas le cas pour les autres lanthanides comme le cérium.

Les niveaux énergétiques caractéristiques des ions Ln3+ sont représentés dans la figure I.6
(diagramme de Dieke). Ils ont été obtenus en mesurant les spectres optiques des différents lan-
thanides dans LaCl3 par Dieke [50] et dans LaF3 par Carnall et al. [51]. La connaissance de ce
type de diagramme permet d’expliquer les spectres d’émission et d’absorption des ions lantha-
nides. Ces éléments ont des propriétés optiques qui couvrent tout le spectre électromagnétique
des rayonnements ultra-violets aux infrarouges, ce qui en fait de très bons candidats pour les
applications optiques.

2.1.2. Propriétés optiques

Cependant, la transition entre deux niveaux énergétiques n’est possible que dans certains
cas car des règles de sélection en interdisent certaines (cf. équation (I.2)). La règle de Laporte
indique que la parité entre deux niveaux doit changer pour qu’une transition soit autorisée et ce
n’est pas le cas pour les transitions intra-4 f . Cependant, celles-ci sont tout de même observées
dans certains cas. Cela peut être expliqué par la théorie de Judd-Ofelt, qui indique que si le métal
est dans une symétrie ne présentant pas de centre d’inversion, alors la règle de parité n’est plus
applicable et la transition dipolaire électrique (ici la transition intra-4 f ) peut être observée.

∆S = ±1, ∆S = 0, ∆J = ±1, 0, ∆M = ±1, 0 (I.2)

Les niveaux énergétiques des lanthanides qui vont être utilisés dans ce manuscrit sont pré-
sentés dans la figure I.7. Ces niveaux énergétiques permettent de connaître les transitions pos-
sibles et donc les bandes d’émission observées sur leur spectre de photoluminescence. A titre
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FIGURE I.6 : Diagramme de Dieke [50]
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d’exemple, la figure I.8 présente les bandes d’émission de l’ion terbium en solution aqueuse et la
transition à l’origine de chaque bande est précisée.

FIGURE I.7 : Niveaux d’énergie des différents lanthanides étudiés dans la thèse

FIGURE I.8 : Niveaux d’énergie de Tb3+ et spectre d’émission de Tb3+ en solution
aqueuse (c = 10−3 mol.L−1)

L’excitation directe des ions lanthanides ne peut être faite, en général, qu’avec un laser car la
section efficace d’absorption est faible (de l’ordre 10−21 cm2) à cause de l’écrantage des orbitales
f et surtout en raison des règles de sélection [52, 53]. En effet, comme les transitions intra-4 f sont
interdites en absence de brisure de symétrie, leur probabilité de se produire est plus faible que
pour celles autorisées. Cela explique que les intensités de luminescence observées sont faibles,
car la probabilité de recombinaison non radiative est forte. Cela se traduit également par des
temps de vie longs : ils vont des microsecondes (Nd, Yb) aux millisecondes (Tb, Eu) [54]. Pour
les ions de terre rare présentant une transition autorisée (de configuration électronique 5d14 f n),
les temps de vie sont plus courts, de l’ordre de quelques nanosecondes, et la section efficace
d’absorption est plus grande (de l’ordre de 10−19 cm2) [55, 56].

Une solution pour pallier la faible section efficace des Ln3+ est d’ajouter un chromophore au
ligand qui emprisonne le lanthanide. Cela permet une excitation indirecte, souvent par transfert
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d’énergie intramoléculaire. La présence de nanocristaux de silicium peut également jouer ce rôle
dans le cas où les niveaux d’énergie des ions sont proches des états excités des nanocristaux.

2.1.3. Transferts énergétiques

Les transferts énergétiques sont responsables de beaucoup de modifications intéressantes de
la luminescence des lanthanides. Ils peuvent augmenter celle-ci lorsque de l’énergie est transmise
depuis le ligand vers le lanthanide ou la diminuer lorsque ce transfert se fait dans l’autre sens.
En effet, lorsqu’une molécule est dans un état excité, elle peut :

— Se désexciter radiativement (fluorescence ou phosphorescence)
— Se désexciter non radiativement
— Transférer son énergie à une molécule voisine
Les transferts énergétiques non radiatifs peuvent se faire selon deux mécanismes (cf. fi-

gure I.9) [47] :
— Förster : ce mécanisme est dominé par des interactions dipôle-dipôle à longue portée qui

ne nécessitent donc pas de contact entre les deux éléments. Il est suffisant que le sensibi-
lisateur induise une oscillation du dipôle sur l’accepteur. Ces transferts peuvent donc se
faire à une distance intermoléculaire. La constante de vitesse du transfert d’énergie est en
1/r6 avec r la distance entre le donneur et l’accepteur.

— Dexter : ce mécanisme se base sur un transfert d’énergie par transfert d’électron. Celui-ci
nécessite donc que le donneur (D) et l’accepteur (A) soient très proches. Ce mécanisme
peut être vu comme un échange d’électrons entre A et D : D donne un e– excité à A qui
lui en rend un non excité. Ce type d’interaction ne peut se faire que si D et A sont assez
proches pour qu’il y ait un recouvrement de leurs orbitales. Cela se traduit par un double
transfert d’électrons.

Les orbitales 4 f des lanthanides sont enterrées dans le cœur de l’ion, écrantées de l’environne-
ment par les orbitales 5s et 5p remplies. Ainsi, elles ne participant pas aux liaisons avec le ligand :
il n’y a donc pas de recouvrement entre leurs orbitales et celles du ligand. Cela indique que, dans
le cas des terres rares, les transferts d’énergie se font selon un mécanisme de type Förster.

FIGURE I.9 : Schéma des mécanismes de type Dexter et Förster [49]

Ces transferts d’énergie peuvent se faire dans deux sens : du ligand vers la terre rare (on
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parle de sensibilisation) ou de la terre rare vers une molécule (on parle de sensibilité à l’environ-
nement).

2.1.3.1. Sensibilisation des ions de terre rare

Comme les transitions f − f sont interdites, l’excitation directe des lanthanides est compli-
quée et nécessite des sources très intenses. C’est pourquoi il peut être intéressant d’utiliser un
sensibilisateur. Les ligands complexant les lanthanides peuvent jouer ce rôle. En effet, lorsque le
ligand est dans un état excité : il peut transférer son énergie à l’ion lanthanide, qui passe dans un
état excité, l’ion est sensibilisé (cf. figure I.10).

FIGURE I.10 : Schéma illustrant la sensibilisation avec transfert d’énergie (ET) et
transfert en retour (BT) [49]

Pour que cette excitation indirecte ait lieu, il faut qu’il y ait recouvrement entre les spectres de
luminescence du donneur et de l’accepteur et que le niveau accepteur du lanthanide soit iden-
tique ou très fortement couplé aux états d’émission du ligand. Le premier critère est nécessaire
pour satisfaire la condition de résonance pour le transfert d’énergie alors que le second assure
que celui-ci mène à une population d’un niveau émetteur. Cependant, si le niveau accepteur du
lanthanide est trop proche du niveau donneur du ligand, il est possible qu’un transfert d’énergie
en retour (BT pour Back Transfer) ait lieu.

Les ligands présentant une bande large d’émission entre 280 et 500 nm, comme les chromo-
phores, sont de bons candidats pour sensibiliser les ions lanthanides. En effet, Eu3+ et Tb3+ ont
des bandes d’absorption dans cette région [46]. Pour le terbium, s’il y a un transfert du ligand
vers Tb, ce dernier est presque toujours sensibilisé, alors que pour l’europium, c’est le cas uni-
quement si l’état donneur du ligand est à ν < 24000 cm−1 (λ > 417 nm). En effet, l’excitation de
Eu3+ au-dessus de 25000 cm−1 (ie en dessous de 400 nm) est compliquée par la tendance de Eu3+

à se photoréduire en Eu2+ par un transfert de charge du ligand vers le lanthanide. La sensibilisa-
tion de Eu ne se fait donc que si l’état d’émission du ligand est à basse énergie. En supposant un
mécanisme de transfert de type Förster, la distance de transfert critique, estimée par Horrocks,
est de 2-3 Å pour Tb3+ contre environ 10 Å pour Eu3+. Celle-ci représente la distance nécessaire
entre le donneur et l’accepteur pour avoir une efficacité de transfert d’énergie de 50% [57].

Le transfert d’énergie d’une molécule (ici le ligand) vers le lanthanide permet d’augmenter
sa luminescence. Le transfert opposé, de la terre rare vers une molécule de l’environnement peut
être responsable d’une diminution de la luminescence du lanthanide et donc de sa sensibilité à
l’environnement, ce qui est étudié dans la sous-section suivante.
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2.1.3.2. Sensibilité à l’environnement

La luminescence des lanthanides est due à des transitions entre les orbitales 4 f qui sont écran-
tées. Cela signifie que leurs niveaux énergétiques sont peu sensibles à l’environnement, mais la
population de ceux-ci peut être affectée par les molécules à proximité. Cette dernière peut modi-
fier la sphère de coordination de l’ion ou désexciter celui-ci à distance.

Dans le cas où la sphère de coordination de l’ion Ln3+ n’est pas modifiée par la molécule à
proximité, les intensités des bandes d’émission des lanthanides sont toutes modifiées de la même
façon : leurs intensités relatives sont donc constantes. Dans le cas où la sphère de coordination est
modifiée, certaines transitions seront plus impactées que d’autres : elles sont dites hypersensibles
et sont de type dipôle électrique [49]. La forme et l’intensité de ces émissions dépend fortement
du groupe de symétrie de l’ion, de la température et du ligand. Par exemple, dans le cas de
l’europium, si la transition 5D0 →7F2 est intense, alors Eu3+ n’est pas dans un site ayant un
centre de symétrie. Ces transitions obéissent aux règles de sélection :

|∆S| = 0 |∆L| ≤ 2 |∆J| ≤ 2

La présence de plusieurs pics d’émission, les uns modifiés et les autres non, facilite le déve-
loppement de capteurs ratiométriques. Pour comparer l’intensité de la transition hypersensible
dans différents environnements, il est possible d’utiliser le ratio R pour l’europium :

R =
I(5D0 → 7F2)

I(5D0 → 7F1)

Il n’est pas rare que la transition vers 7F2 soit 10 fois plus intense que celle vers 7F1 dans
les complexes de β-dikétone. Une grande intensité de cette transition montre une basse symé-
trie de Eu3+ [58]. Le tableau I.3 montre les intensités des bandes d’émission et leur sensibilité
par rapport à l’environnement lié au ligand. Pour l’europium, les transitions vers 7F2 et 7F4 sont
principalement des dipôles électriques, leur probabilité de transition dépend donc de la nature
du ligand. Il est donc possible de comparer les rapports de l’intensité d’émission de la transi-
tion vers 7F1 sur celle vers 7F2 pour obtenir une information sur le ligand ou sur la sphère de
coordination. Pour le terbium, ce sont les transitions 5D4 →7F6 ; 7F4 et 7F2 qui montrent le plus
de sensibilité au ligand [46]. Ces deux ions de lanthanides sont donc de bons candidats pour
détecter la présence d’une molécule qui modifierait l’environnement lié au ligand, par exemple
en prenant la place d’un des atomes coordonnant le ligand.

Une autre application de la sensibilité des lanthanides à leur sphère de coordination est le
calcul du nombre de molécules d’eau dans cette sphère. En effet, un faible couplage vibronique
entre les états excités des Ln3+ et l’oscillateur O-H des molécules d’eau coordinées crée un che-
min facile pour une désexcitation non-radiative des ions lanthanides. Cette dernière est beau-
coup moins efficace dans le cas des oscillateurs O-D. En effet, dans le cas de l’eau lourde, plus
de phonons sont nécessaires pour désexciter le lanthanide (cf. figure I.11) car les écarts entre les
niveaux vibrationnels sont plus petits que dans le cas de l’eau légère (énergies vibrationnelles
respectives : 2200 et 3600 cm−1). Or, le taux de processus non radiatifs dépend du nombre de
phonons nécessaires. Cela explique que des oscillateurs comme O-H, C-H (2900cm−1) et N-H
(3300 cm−1) qui présentent une haute fréquence de vibration, désexcitent fortement les lantha-
nides. [6]

Un point intéressant est que la constante de vitesse de désexcitation due à ce processus est
directement proportionnelle au nombre d’oscillateurs O-H dans la sphère de solvatation. Cela a
permis à Horrocks et al. [7] de calculer le nombre de molécules d’eau dans la sphère de solvata-
tion des lanthanides.
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Transition Région spectrale (nm) Intensité Sensibilité à l’environnement
dû au ligand

Terbium 5D4 →
7F6 485-500 moyen-intense modéré
7F5 540-555 la plus intense
7F4 580-595 moyen modéré
7F3 615-625 moyen-faible

Europium 5D0 →
7F0 578-580 faible
7F1 585-600 très intense
7F2 610-630 très intense hypersensible
7F3 645-660 faible
7F4 680-705 moyenne très sensible

TABLEAU I.3 : Caractéristiques des transitions du terbium et de l’europium et
sensibilité à l’environnement lié au ligand

FIGURE I.11 : Schéma de la désexcitation de l’ion europium par les oscillateurs O-H
et O-D [7]
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Comme l’intensité de luminescence des ions de terres rares varie avec leur environnement, ils
sont souvent utilisés pour détecter optiquement la présence de molécules. Ces ions peuvent être
inclus dans une matrice ou dans une structure MOF (Metal-Organic Framework). Par exemple,
l’europium peut être emprisonné dans des nanofibres afin de détecter la présence d’acide chlor-
hydrique [8], ou encore, le terbium peut être incorporé dans des polymères de coordination po-
reux afin de détecter diverses molécules (CO, toluène, O2, H2O,...) [59]. Les exemples de lantha-
nides incorporés dans des MOFs sont assez nombreux : le terbium qui peut être introduit dans
ce type de structure pour détecter la présence d’oxygène dès 0,2 atmosphère [37], ou l’europium
pour la mise en évidence de petites molécules (acétone, méthanol,...) et d’ions (Cu2+,Al3+, Na+,...)
en solution [60, 61].

Enfin, une dernière technique est l’élaboration de matériaux hybrides organique-inorganique
grâce au greffage covalent des ions de terres rares sur différents substrats. Par exemple, le
terbium fixé sur des nano-objets de carbone (carbon dots) permet la détection de l’acide dipicoli-
nique dès 0,005 µmol.L−1 [62]. Celle-ci est sélective par rapport à différents ions (Na+, Cl– ,...), à
certains acides aminés et à d’autres molécules (acide glutamique, phénylalanine,...). Le terbium
peut également être greffé sur du silicium et permettre ainsi de détecter les ions fluorides (F– )
[63, 64]. Enfin, la détection du tryptophane en solution dès 5 µmol.L−1 [65] ou des ions Cu2+

[66] est permise par la fixation de Tb3+ sur des nanoparticules.

Cependant beaucoup de ces exemples permettent une détection uniquement en solution.
Dans le cadre de cette thèse, il est choisi de fabriquer des matériaux hybrides en greffant des
complexes de lanthanides sur du silicium nanostructuré afin de détecter des molécules en phase
gaz. Pour protéger les lanthanides des molécules environnantes diminuant leur luminescence
et pour pouvoir les greffer sur un support, il a été nécessaire de les complexer. Pour cela, il a
fallu choisir un ligand capable de stabiliser les ions de terre rare et qui pouvait être fixé sur une
surface.

2.2. Le ligand : le DOTAGA

Une fois fait le choix de l’espèce émettrice, ici un ion lanthanide, il est nécessaire de trouver
un moyen de la fixer sur un substrat afin de fabriquer un capteur transportable. Pour accrocher,
de façon stable, un ion à la surface d’un substrat solide, il est intéressant de le complexer dans
un ligand organique pouvant être greffé sur une surface.

Les lanthanides les plus étudiés sont le gadolinium, l’europium et le terbium, avec des pro-
priétés chimiques variant assez peu. Ainsi, il est possible d’utiliser, a priori, le même ligand pour
tous les lanthanides. Pour former un complexe stable avec l’ion de terre rare, la molécule utilisée
doit bien coordiner le lanthanide.

2.2.1. Propriétés de coordination du ligand

Comme l’ion lanthanide est un acide de Lewis dur d’après la classification de Pearson, il peut
être coordiné par des bases dures qui peuvent se lier au métal en lui cédant des électrons. Pour
rappel, les bases de Lewis sont des espèces qui cèdent facilement un doublet d’électrons et les
acides des espèces qui acceptent ce doublet. L’espèce est appelée dure si elle est très chargée et
petite (ie si elle a une densité de charge élevée). Donc, les atomes donneurs les plus efficaces pour
coordiner les ions lanthanides sont les ligands chargés négativement et, pour les atomes neutres
l’ordre de préférence est O > N > S [46]. Les molécules d’eau et les ions hydroxyles sont très
fortement coordinants. Les réactions entre des acides et des bases dures entraînent la formation
de liaisons ioniques.
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Le nombre de coordination ou coordinence des ions lanthanides, ie le nombre d’atomes don-
neurs pouvant se lier à ceux-ci, est compris entre 6 et 12, 8 et 10 étant les plus courants. Les
ligands peuvent être mono-dentés, c’est-à-dire ne posséder qu’un seul atome donneur, ou multi-
dentés, ie avoir plusieurs atomes donneurs. Or, pour qu’un atome neutre coordine un ion lan-
thanide en solution, il doit obligatoirement être dans une molécule multi-dentées présentant
au moins un oxygène chargé négativement. Le ligand, pour bien complexer l’ion lanthanide,
doit donc posséder au moins 8 atomes donneurs et au moins certains d’entre eux doivent être
des atomes d’oxygène chargés négativement. Des ligands très utilisés pour la complexation des
lanthanides sont le DOTA (DOdecane Tetraacetic Acid ou acide 1,4,7,10-tetraazacyclododécane-
1,4,7,10-tetraacétique, cf. figure I.12) et ses dérivés.

FIGURE I.12 : Structure de l’acide 1,4,7,10-tetra-acétique-1,4,7,10
tetra-azacyclododécane ou DOTA

2.2.2. Intérêts du DOTAGA

Les complexes d’ions lanthanides ont été très étudiés, notamment pour leur utilisation en
imagerie biologique, où leurs propriétés magnétiques et optiques sont exploitées. Par exemple,
le gadolinium est très utilisé pour former des agents de contraste IRM [67, 68, 69]. Pour pouvoir
être utilisés dans le milieu médical, ces complexes doivent être très stables car ils ne doivent pas
libérer les ions lanthanides dans le corps.

Le DOTA et ses dérivés sont très utilisés comme ligands pour des applications dans le biomé-
dical [70, 71, 72]. En effet, ce sont des ligands octo-dentés, qui présentent 8 atomes donneurs : 4
atomes d’azote neutres et 4 fonctions acide carboxylique (-COO−). La présence d’atomes d’oxy-
gène chargés négativement et de 8 atomes donneurs font du DOTA et de ses dérivés de très bons
candidats pour la complexation des ions lanthanides.

Cependant, le DOTA ne peut pas être utilisé tel quel pour l’application capteur en phase
gaz car il est nécessaire que le complexe puisse être greffé sur une surface, et donc qu’il pré-
sente une fonction qui puisse remplir ce rôle. C’est pourquoi un de ces dérivés, le DOTAGA
(DOdecane Triacetic Acid Glutaric Acid ou acide 1,4,7,10-tetraazacyclododécane-1-glutarique-
4,7,10-triacetique) est utilisé dans cette thèse. Le DOTAGA a été synthétisé pour la première fois
dans les années 2000 par Eisenwiener et al. [73] afin d’avoir un ligand bifonctionnel qui peut être
couplé à des peptides bioactifs. Sa structure est présentée sur la figure I.13, ce ligand qui pos-
sède 5 fonctions acide carboxylique, dont 4 peuvent interagir avec l’atome central et 4 fonctions
amine, donc 8 fonctions coordinantes (cf. figure I.13, fonctions entourées en vert). Cependant,
pour greffer le complexe de lanthanide sur la surface, il est nécessaire d’avoir une fonction ca-
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pable de réagir avec celle-ci. C’est le rôle de la 5ème fonction acide carboxylique, qui n’est pas
engagée dans la complexation de la terre rare (cf. figure I.13, fonction entourée en rouge).

FIGURE I.13 : Structure du DOTAGA

Pour connaître la stabilité thermodynamique des complexes, il faut s’intéresser à la constante
de la réaction de complexation (K), par exemple pour Gd(DOTA)− :

Gd3+ + DOTA4 – → Gd(DOTA)– K= [Gd(DOTA−)]c0

[Gd3+][DOTA4−]

Donc, plus log K est grand, plus la concentration en Gd3+ libre est faible, et donc plus le com-
plexe est stable. Or, d’après la bibliographie, pour Gd(DOTA)−, ces constantes de réaction vont
de log K = 22,1 à 28,0 suivant la force ionique de la solution aqueuse. Ces complexes sont donc
très stables ce qui rend leur utilisation en milieu biologique très intéressante. Dans l’article de
Bianchi et al. [74], d’autres complexes dérivés du DOTA sont présentés et leur constante de sta-
bilité sont du même ordre de grandeur. Donc, pour le DOTAGA, qui présente les mêmes atomes
donneurs que le DOTA, le logarithme de la constante doit être autour de 20-30. De plus, comme
les propriétés chimiques des lanthanides sont semblables, les complexes faits avec d’autres terres
rares doivent aussi être stables.

La structure 3D des complexes de DOTAGA Ln n’est pas présente dans la bibliographie. Ce-
pendant, une étude sur une molécule similaire a été faite par Woods et al. [75] grâce à des données
de DRX (cf. figure I.14a). La sphère de coordination de ce ligand complexant du terbium, qui, a
priori, est très semblable à celle du DOTAGA et du DOTA, est représentée sur la figure I.14b.
Le terbium est représenté en vert, les atomes d’azote en bleu et les atomes d’oxygène en rouge.
L’oxygène présentant une croix est celui d’une molécule d’eau, les autres sont ceux des fonctions
acide carboxylique du ligand. Cette image montre que le cycle contenant les atomes d’azote est
en dessous du lanthanide et les fonctions acide carboxylique sont au-dessus du même côté que
la molécule d’eau présente dans la sphère de solvatation. Pour ce complexe, les distances Tb-O
valent 2,43 Å pour l’atome d’oxygène de la molécule d’eau et environ 2,35 Å pour les atomes
d’oxygène des fonctions acide carboxylique. Les distances Tb-N valent environ 2,65 Å. En sup-
posant que ces distances sont les mêmes dans le cas des complexes de DOTAGA, il est possible
de déduire que les atomes du DOTAGA sont assez proches pour transférer de l’énergie au lan-
thanide. Celui-ci peut donc jouer un rôle de sensibilisateur, ce qui peut permettre au lanthanide
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d’émettre de la lumière quand il est complexé. Cependant, le DOTAGA absorbe assez peu de
lumière et ne sera donc pas le plus efficace pour la sensibilisation.

(a) (b)

FIGURE I.14 : (a) Structure 2D et (b) sphère de coordination du complexe de
1,4,7,10-Tetrakis[(3’-carboxyl)-1’-carboxypropyl]-1,4,7,10-tetraazacyclododécane [75]

Des complexes de lanthanides synthétisés à base de dérivés du DOTA ont déjà été étudiés
pour leurs propriétés de luminescence [76]. Cela semble indiquer que les dérivés du DOTA, en
plus de former un complexe stable avec le lanthanide, permettent de garder la luminescence de
celui-ci. De plus, d’après l’article de Wu et al. [77], il est possible d’observer un transfert d’énergie
entre des quantum dots et un lanthanide greffé à leur surface grâce à une molécule dérivée du
DOTA. Cela peut être intéressant pour permettre l’excitation indirecte des ions de terre rare par
des nano-objets comme les nanocristaux de silicium.

Le DOTAGA a de nombreux avantages nécessaires à son utilisation dans un capteur de gaz
tout optique. En effet, il permet de former un complexe stable de lanthanide tout en mainte-
nant sa luminescence. Il permet également de protéger le lanthanide de molécules désactivatrices
comme l’eau. Cependant, il est intéressant de vérifier si la terre rare peut, malgré cet écrantage,
être désactivée par la présence du monoxyde d’azote. Un autre intérêt du DOTAGA est qu’il
possède une fonction acide carboxylique qui n’est pas engagée dans la complexation de l’ion et
qui peut donc être utilisée pour le greffage à un substrat. Maintenant que l’espèce luminescence
est choisie et peut être greffée, il est nécessaire de définir sur quel substrat elle va être fixée.

2.3. Le substrat : le silicium poreux

Le silicium est le matériel semi-conducteur de premier choix pour l’industrie de la microélec-
tronique car il est très abondant et qu’il est facile de faire croître un isolant comme la silice à sa
surface. Cependant, ses propriétés optiques sont peu intéressantes du fait de sa bande interdite
indirecte. Néanmoins, celles-ci peuvent être améliorées en nanostructurant le silicium, comme
dans le cas du silicium poreux. Un autre intérêt majeur de l’utilisation du silicium poreux est la
grande surface spécifique qu’il présente, qui sera un atout pour la détection en phase gaz. Pour
réaliser cette nanostructuration, beaucoup de techniques de synthèse du silicium poreux ont été
développées.
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2.3.1. Fabrication

Le silicium poreux peut être synthétisé de deux manières : soit par "top-down" en creusant
du silicium massif, soit par "bottom-up" grâce à des précurseurss à base de silicium. Pour la
synthèse "top-down", la gravure électrochimique a été la plus étudié ces trente dernières années
[78]. Cette méthode permet d’obtenir du silicium méso ou macroporeux dans une direction don-
née. D’autres techniques de gravure ont également été utilisées, par exemple par des vapeurs de
HNO3/HF, par lithographie, en solution (stain etching). Ici, deux techniques vont être utilisées :

— La gravure par stain etching, appelée ainsi car le silicium poreux est coloré par cette mé-
thode, présentée pour la première fois en 1960 par Archer et al. [79].

— La gravure par anodisation électrochimique, présentée pour la première fois pour la syn-
thèse de silicium mésoporeux par Uhlir et al. [80], cette technique permet de fabriquer du
silicium poreux de porosité donnée, qui dépend du temps de gravure et de l’intensité du
courant utilisé [81].

Ce matériau a de nombreuses propriétés intéressantes très différentes de celles du silicium
massif, notamment ses propriétés optiques.

2.3.2. Propriétés optiques

Le silicium massif est un semi-conducteur car le maximum de sa bande de valence et le mini-
mum de sa bande de conduction sont séparées par une bande interdite inaccessible aux électrons
et caractérisée par une énergie Eg. Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde~k. La bande interdite
peut être de deux sortes : directe, si le maximum et le minimum sont au même ~k (ex : GaAs),
ou indirecte, si ce n’est pas le même ~k (ex : Si). Ces deux cas sont présentés sur la figure I.15
[82]. Dans le cas de la recombinaison directe, il y a émission d’un photon de longueur d’onde
λ = hc/Eg alors que dans le cas indirect, la recombinaison électron-trou nécessite la participa-
tion d’un phonon afin de conserver la quantité de mouvement, ce qui fait que la probabilité de
recombinaison est très faible. Le silicium est donc, dans l’état massif, un très mauvais émetteur
de lumière.

FIGURE I.15 : Schéma des différents types de recombinaisons : (a) recombinaison
directe (GaAs), (b) recombinaison indirecte (Si) et (c) recombinaison quasi-directe

(NC-Si), BV= Bande de Valence et BC= Bande de Conduction
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Cependant, il est possible d’améliorer ces propriétés optiques en nanostructurant le silicium.
Dans le cas du silicium poreux, lors de sa synthèse, des nanostructures de silicium cristallin vont
apparaître. La conséquence du changement de structure du silicium sur ses propriétés optiques
sera l’apparition d’une bande de luminescence large liée à des mécanismes optiques ayant lieu
dans les nanostructures ou à leur surface. Cependant, comme la surface hydrogénée du silicium
poreux est peu stable à l’air, la luminescence de celui-ci peut varier très rapidement et il est
donc nécessaire de faire attention à ce qu’il reste stable pendant les mesures de luminescence. Le
spectre de luminescence du silicium poreux peut présenter différents types d’émissions :

— Bande IR : Elle a été peu étudiée, mais son origine semble être les liaisons pendantes à
la surface du silicium [83, 84]. En effet, dans un nanocristal de 3 nm, sur les environ 1000
atomes de Si présents, 300 sont à la surface et donc liés à des atomes d’hydrogène. Cela
modifie les niveaux énergétiques et crée cette luminescence.

— Bande UV : Elle n’est présente que pour les échantillons de silicium poreux oxydés, elle a
donc été attribuée à la luminescence de l’oxyde [85].

— Bandes visibles : Elles se composent de quatre bandes :
— Deux dans le bleu-vert : une bande nommée "F" et une bande à long temps de vie qui

sont dues aux défauts et aux espèces relatives aux oxydes.
— Deux du proche infrarouge au bleu : bandes "S" et "hot" qui ont pour origine le confi-

nement quantique [86] et dont la longueur d’onde d’émission dépend de la taille des
nanocristaux. Le terme "hot band" vient du fait que cette émission n’est visible que
pour de hautes excitations. Le nom "S" vient de slow car elle présente des temps de
décroissance longs.

Le confinement quantique est produit par les nano-objets, comme des nanofils ou des nano-
cristaux de Si, présents dans le silicium poreux. Ceux-ci, en confinant la paire électron-trou dans
l’espace réel, créent l’étalement des fonctions d’onde dans l’espace des impulsions [87, 88, 89, 90].
Le confinement quantique est observé quand la taille du nano-objet est inférieure au rayon de
Bohr de l’exciton (paire électron-trou), qui est de 43 Å pour le silicium. Les deux bandes dans
le visible sont dues à la modification de la bande interdite indirecte (à 1,12 eV, ie 1107 nm) pour
la bande "S" et de la bande interdite directe (à 3,32 eV, ie 373 nm) pour la bande "hot" [86]. Les
caractéristiques de ces deux émissions sont présentées dans le tableau I.4.

Nom Temps de vie à RT Origine proposée Évolution lorsque dNC di-
minue

Bande "S" De quelques ns à
150 µs

Transition par une bande
interdite indirecte

Décalage vers le bleu

Bande "hot" De l’ordre des ps Transition par une bande
interdite directe

Décalage vers le rouge

TABLEAU I.4 : Caractéristiques des bandes d’émission dans le visible et évolution
avec le diamètre des nanocristaux (dNC) [78]

La bande "S" est la plus étudiée et la plus intéressante car elle peut être excitée électrique-
ment et ses propriétés peuvent être modulées. Pour cette émission, le déploiement de la fonction
d’onde permet d’obtenir une transition quasi-directe (cf. figure I.15 (c)). Contrairement au sili-
cium massif, dans le cas des nanocristaux, la recombinaison est possible sans l’aide d’un phonon
[91], ce qui augmente la probabilité de recombinaison radiative. De plus, en restreignant le vo-
lume accessible aux porteurs de charge, le confinement permet d’augmenter la luminescence car
cela diminue l’efficacité des processus non-radiatifs [92] : la quantité de lumière émise est plus
importante de trois ordre de grandeur pour un nanocristal de 2,5 nm de diamètre que pour du
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silicium massif.
De plus, la taille des nanocristaux modifie également l’énergie de la bande interdite, ce qui

explique le décalage vers le bleu du maximum d’émission quand le diamètre des nanocristaux
diminue. L’équation permettant de relier ENC

gap et dNC est :

ENC
gap = Emassif

gap +
2h̄2π2

d2
NC

(
1

m∗e
+

1
m∗h

)
(I.3)

où ENC
gap et Emassif

gap sont les énergies des bandes interdites respectivement des nanocristaux et
du silicium massif ; dNC est le diamètre des NC, m∗e et m∗h sont les masses effectives respectives
de l’électron et du trou. L’équation (I.3) montre que l’énergie de la bande interdite augmente
lorsque la taille des nano-objets diminue, ce qui a été montré par Wolkin et al. [93] et qui
est présenté dans la figure I.16. Ce graphique montre également que les états de surface, en
particulier ceux produits par la présence de liaisons Si=O, influencent beaucoup la longueur
d’onde de la bande d’émission. En effet, l’énergie d’émission des nanocristaux de silicium est
tracée en fonction de leur taille lorsqu’ils présentent des liaisons Si-H à leur surface (•) ou
lorsqu’ils sont oxydés (◦). De plus, l’intensité de cette émission dépend fortement du taux de
recombinaisons non-radiatives dues à des défauts. C’est pourquoi, pour avoir une meilleure
efficacité quantique, il est intéressant de passiver la surface, par exemple avec une couche
d’oxyde ou en remplaçant les liaisons Si-H par des liaisons Si-C. Cependant, si la surface n’est
pas passivée, la luminescence du silicium poreux peut être diminuée par de nombreuses espèces
chimiques (halogènes, dioxyde de soufre, gaz acides ou basiques, amines,...) [94, 95, 96, 97, 98],
ce qui peut également être intéressant pour l’application capteur.

FIGURE I.16 : Énergie du maximum de la bande d’émission en fonction la taille des
nanocristaux gardés à l’air (◦) ou dans une atmosphère d’argon (•) tiré de l’article de

Wolkin et al. [93]

Le silicium poreux présente une grande surface spécifique et une luminescence intéressante
qui peut être modulée par la taille des nano-objets qui le constituent. Cependant, le silicium
poreux présente une surface hydrogénée et n’est pas stable [93]. Après une exposition prolongée
à l’atmosphère, une diminution de l’intensité et du temps de vie de cette émission est observée.
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Son utilisation tel quel comme capteur est donc compliquée. C’est pourquoi il est choisi de le
coupler avec des complexes de lanthanides, plus stables, greffés à sa surface. Ainsi, le silicium
poreux a deux intérêts : il permet d’augmenter la surface spécifique et il est possible d’envisager
un couplage de sa luminescence à celle des lanthanides afin d’obtenir un dispositif émettant plus
de lumière. Néanmoins, comme le silicium est un matériau inorganique alors que les complexes
de lanthanides présentent des fonctions organiques, la fixation de ces derniers est compliquée et
il est nécessaire d’ajouter une molécule pouvant lier ces deux types de matériaux.

2.4. La molécule lien : l’APTES

Les complexes de lanthanides sont sous forme de poudre et il est nécessaire de les lier à
une matrice solide comme de la silice ou du titane pour obtenir un capteur. Cela permet, en
plus d’augmenter la photo-stabilité et la stabilité thermique, d’éviter l’auto-désactivation à cause
d’une concentration trop forte en terre rare, ainsi les complexes de lanthanides greffés présentent
de meilleures propriétés optiques que les complexes purs [99]. Un autre intérêt majeur de cette
étape est la stabilisation chimique possible de la surface, qui peut être très intéressante dans
le cas du silicium poreux qui n’est pas stable à l’air [100]. Cependant, le greffage de molécules
organiques sur une surface inorganique est une étape difficile qui nécessite de former une couche
solidaire de la silice où il est possible de fixer des molécules organiques. Ces dernières peuvent
être fixées à la matrice par des liaisons faibles, comme les forces de Van der Waals ou les liaisons
hydrogène, ou par des liaisons covalentes. Cette dernière option est plus intéressante car les
substrats ainsi formés présentent une meilleure stabilité et de meilleures propriétés optiques
[101]. Pour réaliser ce greffage, deux voies de synthèse sont possibles suivant l’espèce activée :

— Le complexe avec une fonction éthoxysilane [102]
— La surface inorganique avec une fonction organique

Dans les deux cas, il est nécessaire d’utiliser un organosilane, ie une molécule présentant à la
fois une fonction organique et une fonction contenant un atome de silicium (ex : éthoxysilane,
silanol,...), qui peut être fixée à la surface grâce à des liaisons Si-O-Si. Néanmoins, la seconde
méthode est plus intéressante car la stabilité des complexes est meilleure lorsqu’ils ne sont pas
activés. Ainsi, il sera possible de préparer de grandes quantités de complexes et de les utiliser
au fur et à mesure. Cependant, cette méthode de greffage ne permet pas une distribution ho-
mogène des complexes car il y a formation d’agrégats qui sont responsables d’une baisse de la
luminescence. Lorsque cela est possible, il est plus intéressant de réaliser une co-condensation,
c’est-à-dire de greffer le complexe simultanément à la formation du substrat. Cela est faisable
lorsque le support est une nanoparticule poreuse formée par condensation du tétraorthosilicate
(TEOS). Dans le cas où le substrat n’est pas synthétisé par une solution sol-gel, comme pour le
silicium poreux, cette technique ne peut pas être utilisée.

La méthode qui est utilisée ici est le greffage à l’aide d’un organosilane qui est fixé à la sur-
face du silicium poreux. La partie organique de cette molécule doit pouvoir réagir avec le com-
plexe de lanthanide. Or, la molécule choisie pour stabiliser la terre rare est le DOTAGA, qui
présente une fonction acide carboxylique libre. Une réaction très utilisée permettant de lier deux
éléments dont l’un est une fonction carboxylique, est une réaction de condensation avec une fonc-
tion amine (-NH2), ce qui forme une fonction amide (-CONH-) [103]. Ainsi, il est intéressant de
fonctionnaliser (ie rajouter une fonction, ici une fonction amine) la surface avec un aminosilane
qui est une molécule comportant un atome de silicium et une fonction amine.

Beaucoup de molécules d’aminosilane existent et peuvent servir de molécule lien, il est choisi
ici de travailler avec la plus utilisée : le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES, cf. figure I.17)
[104, 105, 106, 107]. Cette molécule est souvent étudiée, notamment pour la formation de réseau
d’ADN ou de protéines [101, 108, 109].
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FIGURE I.17 : Structure du 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) avec en rouge la
fonction éthoxysilane et en vert la fonction amine

La fonctionnalisation est une étape complexe lorsque l’APTES est utilisé car la fonction amine
libre peut réaliser des liaisons hydrogène ou des interactions électrostatiques avec les silanols,
ce qui diminue la quantité de molécules fixées de manière covalente. Ces interactions électrosta-
tiques peuvent être réduites en élaborant la couche d’aminosilane dans le toluène [110]. L’absence
d’eau dans la solution de fonctionnalisation permet également d’éviter la formation d’agrégats
en solution. Cependant, l’APTES doit être hydrolysé pour pouvoir réagir avec la silice. Cela est
permis par l’eau adsorbée à la surface du substrat de silicium.

Pour vérifier la réactivité de la couche d’aminosilane ainsi formée, Kim et al. [106, 110] ont
greffé de la carboxyfluorescéine sur la surface fonctionnalisée avec de l’APTES (λexcitation =
494 nm et λémission = 521 nm). L’épaisseur de la couche d’aminosilane est mesurée par ellip-
sométrie et la réactivité de la surface est étudiée grâce à la quantité de lumière émise par la car-
boxyfluorescéine (cf. tableau I.5). Ainsi, plus le temps de réaction est augmenté, plus l’épaisseur
de la couche et l’intensité de fluorescence sont accrues. Néanmoins, ils ont également montré,
par des mesures AFM, que plus le film est épais, plus il présente d’agrégats [107].

Temps de réaction Épaisseur (Å) Intensité de fluorescence (u.a.)

15 min 10 17,7
1h 17 32
4h 61 74,3

24h 144 90,1

TABLEAU I.5 : Épaisseur de la couche d’aminosilane et intensité de fluorescence des
substrats après greffage de la carboxyfluorescéine [106]

De plus, la fonctionnalisation peut être réalisée sur le silicium poreux synthétisé par élec-
trochimie. En effet, Gammoudi et al. [111, 112] ont montré qu’il était possible de greffer, sur
des substrats pyramidaux de silicium poreux, des nanotubes de carbone. Dans ces exemples, la
luminescence du silicium poreux est maintenue après fonctionnalisation et après greffage des
nanotubes, ce qui peut être intéressant pour le couplage de la luminescence du silicium poreux
et de certains lanthanides comme le néodyme.

Donc, dans le cadre de cette thèse il est intéressant d’étudier les conditions de formation de
cette couche d’aminosilane pour obtenir une fixation optimale du complexe de lanthanide sur
le silicium poreux. Préalablement à la thèse, une étude préliminaire de détection de NO par
les échantillons élaborés par greffage de complexes de DOTAGA Tb sur du silicium plan via
l’APTES a été réalisée.
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2.5. Étude préliminaire pour la détection du NO

Cette étude a été faite lors d’un stage post-doctoral de Bijal Bahuleyan à l’ICMR (Reims).
L’échantillon a été élaboré par greffage de complexes de DOTAGA Tb sur du silicium plan par
une couche d’aminosilane [113]. Les mesures de fluorescence ont été réalisées avec un délai de
0,1 ms, afin de retirer l’émission de l’aminosilane et du DOTAGA, à l’aide du dispositif de la fi-
gure I.18a. Celui-ci est composé d’une cuve en quartz, dans laquelle se trouve l’échantillon, et est
fermé par un robinet permettant de le sceller et de modifier l’atmosphère autour de l’échantillon.

(a) (b)

FIGURE I.18 : (a) Dispositif de mesure en atmosphère contrôlée et (b) spectres de PL
de DOTAGA Tb greffé sur silicium plan pour différentes concentrations de NO

Les spectres de photoluminescence pour différentes concentrations sont présentés dans la
figure I.18b. D’après ces courbes, la luminescence du terbium diminue de 7% dès 5 ppm de
monoxyde d’azote, ce qui indique que l’échantillon présente une limite de détection du NO
inférieure à 5 ppm. Ce capteur présente donc une sensibilité semblable à celle obtenue grâce
au silicium poreux (2 ppm) [3] ou aux nanotubes de carbone fonctionnalisés (10 ppm) [114] et
meilleure qu’avec WO3 (50 ppm) [115].

De plus, la luminescence est diminuée jusqu’à 20% lorsque l’échantillon est mis sous une at-
mosphère contenant 25 ppm. Cette étude préliminaire montre donc que les échantillons peuvent
être utilisés pour détecter la présence de monoxyde d’azote.
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Dans cette partie, les différents éléments choisis pour l’élaboration d’un échantillon hybride lu-
minescent ont été présentés :

— Les lanthanides ont été sélectionnés comme espèces émettrices pour leurs propriétés op-
tiques.

— Le DOTAGA a été choisi pour emprisonner les ions lanthanides car il permet de les stabi-
liser, de les protéger des oscillateurs vibrationnels et parce qu’il a une fonction permettant
leur greffage à un substrat solide.

— Le silicium poreux a été choisi comme support car il est formé de silicium, un matériau très
abondant et intéressant, et qu’il présente une grande surface spécifique et des propriétés
optiques intéressantes qui peuvent être couplées à la luminescence des lanthanides.

— Le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) a été sélectionné comme molécule permettant
de faire le lien entre le substrat inorganique (silicium poreux) et le complexe (DOTAGA
Ln).

De plus, une première étude préliminaire, qui a été réalisée à l’ICMR, a montré une réponse de
ces échantillons, synthétisés sur substrat plan, au monoxyde d’azote. Il est donc intéressant de
vérifier s’il est possible d’améliorer cette réponse, notamment en élaborant les échantillons sur
silicium poreux.
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Conclusion

Dans cette partie, les caractéristiques nécessaires à l’élaboration d’un bon dispositif de dé-
tection ont été présentées. Il est choisi de fabriquer un capteur fonctionnant en phase gaz, car
beaucoup de molécules toxiques se présentent sous forme de gaz et il n’y a pas suffisamment
de capteurs permettant leur détection. Afin d’avoir un capteur facile à synthétiser et à bas coût,
il est choisi de travailler sur une détection totalement optique, c’est-à-dire que la lumière émise
par le capteur varie lors de l’ajout de la molécule d’intérêt. L’analyte étudié dans ce travail est le
monoxyde d’azote car il est toxique à faible concentration, incolore et inodore : sa détection est
donc très importante.

Pour élaborer ce dispositif, il est choisi de travailler avec des ions trivalents de lanthanide. Ces
espèces présentent une luminescence très intéressante et l’intensité de celle-ci peut être modifiée
par certaines molécules. Pour pouvoir les fixer de façon covalente à la surface, ils seront com-
plexés par un ligand, le DOTAGA, qui est choisi car il stabilise fortement les ions lanthanides et
peut être greffé sur une surface. Le support sélectionné est le silicium poreux car il présente une
grande surface spécifique, donc une interface très importante avec la phase gazeuse. De plus, il
présente des propriétés optiques très intéressantes qui pourraient être couplées à la luminescence
des lanthanides. Pour former un matériau hybride et lier le complexe de lanthanide au silicium
inorganique, il est choisi de travailler avec un aminosilane : le 3-aminopropyltriéthoxysilane. La
formation de couches d’aminopropylsilane a été très étudiée et permet de greffer efficacement
des molécules organiques sur du silicium. Enfin, l’étude préliminaire qui a conduit à cette thèse a
montré une réponse de ce type d’échantillons en présence de NO gazeux. Ces premiers résultats
servent de base pour ce travail thèse où les améliorations possibles dans les propriétés optiques
et dans la détection du NO sont étudiées.
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Introduction

Ce chapitre présente les différentes techniques permettant de vérifier le bon déroulement des
étapes d’élaboration des échantillons et leur caractérisation.

Les techniques permettant de déterminer la composition chimique des molécules synthétisées
comme l’analyse élémentaire, la RMN ou la spectrométrie de masse sont décrites dans un pre-
mier temps. Ensuite, les spectroscopies optique, vibrationnelle et électronique, qui permettent
la caractérisation des différents échantillons et des complexes, sont présentées. Suivent finale-
ment des techniques de microscopie et de spectroscopies utilisées pour analyser la structure des
échantillons de silicium et de silicium poreux fonctionnalisés.

1. Détermination de la composition chimique

Pour connaître la composition chimique des molécules, trois techniques différentes sont uti-
lisées. La première est l’analyse élémentaire, qui permet de connaître la proportion en carbone,
hydrogène et azote de l’échantillon. La seconde, la RMN, permet d’avoir une information sur
l’environnement des atomes d’hydrogène et de carbone et ainsi sur la structure des molécules.
Enfin, la spectrométrie de masse permet de déterminer la masse exacte de la molécule synthéti-
sée.

1.1. Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire permet de connaître la composition en carbone, hydrogène, azote et
soufre d’un échantillon. Les mesures ont été faites par Alexis Vallée sur un analyseur Flash EA
1112 série Thermo Electron (Massachussets, USA) à l’ICMR de Reims.

Pour la mesure, 1 mg de solide est pesé très précisément (à 1 µg près) avec une balance MET-
TLER TOLEDO. Ce solide est déposé dans une capsule d’étain et est introduit, à l’aide d’un pas-
seur automatique, dans un tube de combustion. Celui-ci est rempli avec du cuivre et de l’oxyde
de cuivre (CuO), ultra purs, portés à 950◦C et parcouru par un courant d’hélium ultra pur (al-
phagaz 2).

L’échantillon, lorsqu’il est chauffé en présence d’oxygène ultra pur (alphagaz 2), subit une
combustion. Les éléments C, H, N et S de la molécule sont alors oxydés en CO2, H2O, NO, NO2
et SO2. Le cuivre permet ensuite la réduction de NO et NO2 en N2.

Ces gaz sont ensuite séparés sur une colonne de chromatographie (PORAPAK, 2 m de long,
70◦C), qui contient un polymère appelé phase stationnaire. Les gaz sont ensuite séparés suivant
leur affinité avec ce polymère : plus celle-ci est grande, plus le composé mettra du temps à res-
sortir de la colonne. Ainsi, les gaz ont chacun un temps de rétention donné. Pour connaître le
temps de rétention de chaque gaz, une courbe de calibration est obtenue à partir de 6 mesures
sur les étalons suivants : la sulfanilamide : C6H8N2O2S et le BBOT [2,5-bis-(5-t-butyl-benzoxazol-
2-yl)thiophène] : C26H26N2O2S (achetés chez Thermo Electron).

A la sortie, les gaz sont détectés grâce à un catharomètre qui mesure la conductibilité ther-
mique, ce type de détecteur permettant d’obtenir une information sur la quantité de chaque gaz.
Les données sont alors traitées à l’aide du logiciel "Eager 300 for EA1112" et elles sont compa-
rées aux simulations de calcul d’analyse élémentaire faites sur Chemdraw. Dans ce manuscrit,
les résultats sont donnés sous la forme :
Analyse élémentaire : Calculée pour DOTAGA.2 HCl.5H2O (C19H44Cl2N4O15) : C 35,69 ; H 6,94 ;
N 8,76 - mesurée : C 35,49 ; H 6,87 ; N 8,65.
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Ainsi, lorsque la formule brute de la molécule est connue, il est possible de l’utiliser pour
obtenir sa masse molaire et ainsi de calculer la quantité de matière à utiliser pour l’étape suivante.
Cela permet également de vérifier la quantité de molécules associées au ligand, ici 2 HCl et 5
H2O.

Cette technique donne une information sur les éléments présents dans la molécule mais pas
sur la structure de celle-ci. Pour déterminer cette dernière, il est intéressant de regarder le spectre
de résonance magnétique nucléaire de l’échantillon.

1.2. Résonance magnétique nucléaire

La RMN est une technique spectroscopique qui permet d’obtenir une information sur l’envi-
ronnement chimique des atomes étudiés (1H et 13C). Tous les spectres RMN sont mesurés sur un
spectromètre Bruker Avance II (500 MHz) ou Bruker Avance I (250 MHz) (Massachussets, USA).

La résonance magnétique nucléaire est non destructrice et très précise. Cette technique repose
sur le retour à l’équilibre des spins non nuls de noyaux atomiques. Pour cela, les molécules sont
placées dans un champ magnétique externe uniforme (B0), puis ils sont excités par un rayonne-
ment radio-fréquence qui est fortement absorbé par les noyaux des atomes. Cela entraîne l’ali-
gnement du spin nucléaire vers une direction d’énergie plus élevée [116, 117]. Après cela, les
atomes ré-émettent un rayonnement radio-fréquence qui est mesuré. La fréquence de résonance
(ν), pour un noyau donné, est fortement modifiée par le nuage électronique l’entourant selon
l’équation :

ν =
γ

2π
B0(1− σ)

où γ est le rapport gyromagnétique du noyau, B0 le champ magnétique externe uniforme et σ
la constante d’écran. Cette équation traduit le fait que la précession du nuage électronique crée
un champ magnétique local aligné avec B0 mais de sens opposé. Pour une molécule donnée, il
y aura autant de signaux que d’environnements différents. Les fréquences sont mesurées par
rapport au tétraméthylsilane (Si(CH3)4, TMS) :

νréf =
γ

2π
B0(1− σréf)

Cependant, la fréquence dépend de B0 et donc du spectromètre utilisé. Pour s’affranchir de
cela, une grandeur sans dimension est utilisée : le déplacement chimique (δ en ppm). Celui-ci est
calculé selon l’équation :

δ =
ν− νréf

νréf
=

σréf − σ

1− σréf
− (σréf − σ)

Le déplacement chimique dépend de la proximité avec un atome électronégatif et du nombre
d’hydrogènes voisins. Pour illustrer cela, un exemple de détermination de la structure grâce à
la spectroscopie RMN du proton est présenté pour une molécule utilisée dans la synthèse du
DOTAGA fait dans le chapitre III.

Le spectre RMN est présenté sur la figure II.1. La structure de l’acide bromoglutarique pro-
tégé y est présentée. Plus précisément, chaque point représente un hydrogène, chaque couleur
représente une famille d’hydrogène (ie tous les atomes d’hydrogène équivalents).

Sur le spectre RMN, chaque pic représente une famille d’atomes. Les pics peuvent être sous
forme de singulet (ex : pic à 3,8 ppm) ou de multiplet (ex : signal à 4,4 ppm). Enfin, l’aire sous le
pic est proportionnelle au nombre d’atomes d’hydrogène qui ont un signal qui sort à ce dépla-
cement chimique (atomes équivalents). Il est donc possible de connaître la proportion de chaque
type d’hydrogène, sur la figure II.1, les aires sous les signaux sont normalisées par rapport à l’aire
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FIGURE II.1 : Spectre RMN de l’acide bromoglutarique protégé

du signal à 4,4 ppm. En effet, sur la molécule attendue, il y a une famille d’hydrogène ne conte-
nant qu’un proton (en rouge), il est donc attendu que le signal le moins important soit celui-ci. Si
ce dernier est bien celui d’un seul hydrogène, alors celui à 3,69-3,79 ppm correspond à 6 atomes
d’hydrogène et celui à 2,20-2,59 ppm à 4 H. En additionnant le nombre d’atomes d’hydrogène
dans chaque famille, cela donne 11 atomes au total, ce qui est cohérent avec la molécule attendue.
Cela permet de déduire que le signal est à 4,4 ppm correspond bien à l’hydrogène représenté en
rouge, que celui à 3,69-3,79 ppm peut être attribué aux jaunes et aux bleus et que ceux qui restent
sont dus aux roses et aux verts.

Pour différencier la famille jaune de la bleue il est possible d’utiliser la valeur du déplacement
chimique, qui donne une information sur la nature des atomes à proximité de l’hydrogène étu-
dié. En effet, plus il y aura d’atomes électronégatifs à proximité de l’hydrogène, plus les électrons
seront attirés par celui-ci et donc moins le noyau sera écranté. Ce phénomène est appelé le dé-
blindage et plus celui-ci est important, plus δ augmente. Sur l’exemple présenté, cela permet de
déduire que le pic à 3,79 ppm est celui des atomes d’hydrogène jaunes car ils sont plus proches
de l’atome de brome que les bleus pour lesquels le signal est à 3,69 ppm. Cela permet également
d’identifier les atomes d’hydrogène roses et verts.

Une autre information est donnée par la présence de multiplets. En effet, il peut y avoir un
couplage entre les atomes d’hydrogène à proximité. Un hydrogène est considéré comme voisin
s’il est lié à un atome voisin de l’atome où est fixé l’hydrogène considéré (ex : les roses ont pour
voisins les verts et le rouge). Si l’hydrogène étudié présente un voisin, le signal sera un doublet,
s’il en a 2, ce sera un triplet. Plus généralement, s’il a n voisins, son signal sera un (n+1)-uplet.
Ainsi, il est possible de déduire que les hydrogènes dont le signal sort à 3,69 et 3,79 ppm n’ont
pas de voisins.
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Les différentes informations obtenues par l’étude du spectre RMN permettent d’attribuer, à
chaque signal, une famille d’atomes d’hydrogène, de la molécule. Si la synthèse ne s’était pas dé-
roulée normalement, d’autres pics, qui ne pourraient pas être attribués à des atomes d’hydrogène
de la molécule, auraient été présents sur le spectre.

Ainsi, lorsque des résultats de RMN sont présentés, la valeur du déplacement chimique est
donnée avec, entre parenthèses, le nombre d’atomes d’hydrogène équivalents, la multiplicité du
signal et l’hydrogène correspondant dans la molécule. Ce qui donne pour la molécule étudiée :
RMN 1H (250MHz, CDCl3) : δ 4,39 (1H, t, CHBr) ; 3,79 (3H, s, CH2COOCH3) ; 3,69(3H, s,
CHBrCOOCH3) ; 2,47-2,59 (2H, m, CH2COOCH3) ; 2,20-2,46 (2H, m, CHBrCH2)

Avec m=multiplet, t=triplet, s=singulet.
La RMN est une technique très puissante pour connaître la structure d’une molécule. Cepen-

dant, il est très compliqué de l’utiliser pour étudier la structure des complexes de lanthanides. En
effet, les électrons célibataires, présents dans la plupart des terres rares, modifient fortement les
fréquences de résonance des noyaux étudiés. Une autre technique, très utilisée pour caractériser
les molécules, est la spectroscopie de masse.

1.3. Spectrométrie de masse

Cette technique permet de vérifier que la molécule obtenue a le poids moléculaire attendu.
Les spectres de masses obtenus pour les complexes et les ligands sont mesurés par un spectro-
mètre de masse Micromass Q-TOF micro instrument (Manchester, UK) avec une source électros-
pray puis avec un appareil SYNAPT G2-Si HDMS (Waters Corp., Manchester, UK) équipé d’une
source d’ionisation par électrospray. Les mesures en MALDI sont faites avec un spectromètre
de masse à temps de vie Micromass MALDI (Waters MS technologies, Manchester, UK) équipé
d’un laser UV à N2 (λ = 337 nm). Ces mesures ont été faites par Carine Machado et Dominique
Harakat (ICMR, Reims).

Pour faire ces mesures, les molécules sont ionisées puis accélérées par un champ électrique
dans le tube de vol. Ainsi, les ions de même charge auront la même quantité de mouvement.
Cependant, la vitesse des ions dépend de leur masse. Ainsi en mesurant le temps de vol et en
connaissant le champ électrique imposé, il est possible de calculer le rapport de la masse de l’ion
par sa charge :

m
q
=

2Ut2

d2

avec m la masse de l’ion, q sa charge, U la différence de potentiel électrique, t le temps de vol et
d la distance.

Ici, deux techniques d’ionisation sont utilisées [118] :
— Par électrospray : les molécules à étudier sont solubilisées puis dispersées sous forme de

gouttelettes par ionisation par électrospray. Cette technique est très utilisée pour la spec-
trométrie de masse car elle est efficace pour des molécules de différentes tailles et fonc-
tionne à pression atmosphérique [119]. L’électrospray consiste à disperser un liquide dans
des gouttes chargées électriquement en imposant un champ électrique important entre le
tube contenant le liquide et une contre-électrode. Lorsque la différence de potentiel est
assez forte, les gouttelettes chargées se détachent du tube capillaire et forment un nuage.
Le liquide s’évapore progressivement ce qui augmente la densité de charges dans la gout-
telette. Lorsque celle-ci devient trop importante, les gouttelettes explosent et libèrent des
micro-gouttelettes contenant l’analyte qui présente un nombre de charges variable. Un
potentiel électrique permet alors de déplacer les ions ainsi formés qui entrent en collision
avec les gaz de l’enceinte, ce qui complète leur désolvatation. Plus le potentiel appliqué
est fort, plus la fragmentation des molécules est importante.
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— Par MALDI (ionisation laser assistée par matrice) : le composé est incorporé dans une
matrice solide (ex : dithranol) puis déposé sur un support. Un faisceau laser pulsé UV est
envoyé vers le substrat, ce qui chauffe la matrice et provoque l’ionisation et la désorp-
tion du composé. Cette technique permet d’obtenir des ions porteurs d’une seule charge
contrairement à la technique précédente.

Le spectre obtenu présente des pics à certaines valeurs de m/z (cf. figure II.2). Une partie de
ces pics est attribuée à la matrice (croix vertes) et deux pics correspondent à la molécule chargée
(DOTAGA + H+ à 477,22 Da et DOTAGA + K+ à 515,16 Da). Les résultats sont présentés comme
suit :
MALDI : m/z calculé pour (C19H33N4O10)+ = 477,22 - mesuré 477,24 ; m/z calculé pour
(C19H32N4KO10)+ = 515,18 - mesuré 515,16

FIGURE II.2 : Spectre de masse du DOTAGA

Ces trois techniques donnent de nombreuses informations sur la composition des molécules,
ce qui permet de déterminer le bon déroulement des étapes de synthèse. Pour obtenir d’autres
caractéristiques des échantillons, des techniques de spectroscopie sont utilisées.

2. Spectroscopies optique et vibrationnelle

2.1. Principe général

Ces spectroscopies permettent d’étudier comment les molécules ou les matériaux inter-
agissent avec une radiation électromagnétique (cf. figure II.3). L’énergie de ce rayonnement (E)
peut être reliée à sa longueur d’onde (λ) par la relation :

E = h
c
λ
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où h est la constante de Planck (h ≈ 6, 6 × 10−34 J.s−1) et c la célérité de la lumière (c ≈ 3 ×
108 m.s−1).

FIGURE II.3 : Spectre électromagnétique

Selon l’énergie du photon incident, les niveaux étudiés ne seront pas les mêmes. Les rayons
X et gamma permettent d’étudier des changements au niveau du noyau atomique alors que les
rayonnements dans le proche UV et dans le visible permettent de sonder les niveaux électro-
niques. Enfin, l’excitation dans le domaine infrarouge permet d’étudier les transitions vibration-
nelles des liaisons chimiques [26].

Deux types de spectroscopies sont utilisées :
— Spectroscopie d’absorption : c’est l’étude des radiations électromagnétiques qui sont ab-

sorbées par la molécule
— Spectroscopie d’émission : c’est l’étude des rayonnements émis lorsque la molécule passe

d’un état excité à un état plus bas en énergie.
Les molécules peuvent absorber de façon résonante les photons et passer dans un état excité

(cf. figure II.4). Pour cela, il est nécessaire que la quantité d’énergie incidente (E = hν, flèche
violette) soit égale à l’énergie séparant le niveau fondamental du niveau excité (∆E = E f − E0,
flèche bleue sur le schéma).

FIGURE II.4 : Schéma du principe de la spectroscopie

Lorsque la molécule est dans un état excité, elle peut se désexciter partiellement (ie aller dans
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un état excité plus bas en énergie) ou totalement (ie retourner dans l’état fondamental) par deux
processus :

— Par désexcitation non radiative, ie sans émission de lumière mais avec émission de pho-
nons, c’est-à-dire un quantum d’énergie de vibration (flèche rouge).

— Par désexcitation radiative, ie avec émission d’un photon d’énergie E′ < E (flèche orange).
L’énergie du photon émis lors d’une désexcitation non radiative est égale à la différence d’énergie
entre le niveau excité et le niveau fondamental (ici E′ = Eint − E0 = hν′).

2.2. Spectroscopie d’absorption

2.2.1. Absorption dans le domaine infrarouge

Cette technique permet d’identifier les liaisons chimiques présentes dans le matériau ou la
molécule afin de vérifier que les différentes étapes de synthèse se sont bien déroulées.

La spectroscopie d’absorption infrarouge est basée sur les interactions entre les ondes dans
le moyen infrarouge (4000-400 cm−1) et les liaisons chimiques. Les atomes situés aux extrémités
d’une liaison vibrent l’un par rapport à l’autre et, s’ils sont différents, cela forme un dipôle élec-
trique oscillant à une fréquence donnée, appelée fréquence de résonance. Si la liaison est excitée
par une onde électromagnétique monochromatique à cette fréquence, cela entraîne une interac-
tion avec le dipôle électrique de la liaison, c’est-à-dire que la composante électrique de l’onde
pourra transmettre son énergie à la liaison. Ainsi, aux fréquences de résonance des liaisons de la
molécule, la quantité de lumière transmise par l’échantillon diminue.

Pour comprendre le lien entre cette fréquence et la nature des liaisons chimiques, ces dernières
peuvent être modélisées par des ressorts et leur fréquence de vibration peut être calculée par la
formule de Hooke :

ν =
1

2π

(
k
µ

)1/2

où k est la constante de force de la liaison et µ la masse réduite.
Ainsi cette fréquence de résonance dépend de la nature de liaison et des liaisons voisines (k)

et du type d’atomes constituant la liaison (µ).
Comme les liaisons chimiques sont couplées, la fréquence de résonance dépend aussi du

mode de vibration (cf. figure II.5). Ainsi, il est possible de tracer la quantité de lumière trans-
mise (ou absorbée) en fonction de la fréquence, ce qui donne un spectre dont les bandes sont
caractéristiques des diverses liaisons présentes dans l’échantillon.

FIGURE II.5 : Schéma des différents modes de vibration possibles des liaisons [120]
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Le spectre d’absorption infrarouge est obtenu en comparant la quantité de lumière transmise
par la référence (I0) et celle transmise par l’échantillon (I) pour différents nombres d’onde (σ =
1/λ, en cm−1).

Deux techniques de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier sont utilisées : à trans-
mission pour les substrats solides et par réflectance totale atténuée (ATR) pour les poudres.

2.2.1.1. Spectroscopie d’absorption IR par transmission

Les spectres d’absorption infrarouge des substrats solides sont obtenus grâce à un spectro-
mètre Nicolet iS50 Thermo Scientific (Massachussets, USA).

La référence choisie pour ces mesures est le substrat de silicium avant modification. Cepen-
dant, cette technique ne peut être utilisée que pour des substrats solides car l’échantillon doit être
placé verticalement. Pour les poudres, il est possible de les disperser dans du KBr (qui n’absorbe
pas) et de former des pastilles, ce qui est compliqué et destructif. C’est pourquoi le choix se porte
sur une autre méthode pour l’étude des poudres.

2.2.1.2. Spectroscopie d’absorption IR par réflectance totale atténuée (ATR)

Les spectres d’absorption infrarouge des ligands et des complexes sont mesurés avec un spec-
tromètre infrarouge PerkinElmer Spectrum Two (Massuchets, USA).

Cette technique est basée sur le fait que, lorsqu’un faisceau lumineux arrive sur une interface
entre deux milieux d’indices de réfraction différents, il peut subir une réflexion totale (comme
sur un miroir) ou atténuée dans le cas où le faisceau a pénétré, en partie, dans le second milieu.
Pour le proche infrarouge, cette pénétration n’est que de quelques micromètres. La composition
spectrale du faisceau réfléchi dépend du composé étudié et de la façon dont varie l’indice de ré-
fraction du matériau avec la longueur d’onde [118]. Dans le cas de l’ATR, le premier milieu est un
matériau transparent dans la gamme de longueurs d’onde choisie et de fort indice de réfraction
(de 2,4 pour le diamant à 4 pour le germanium). Ensuite, plusieurs réflexions se produisent entre
l’échantillon et le cristal afin que le faisceau lumineux suive un trajet optique proche de celui en
transmission. Le spectre obtenu est ensuite comparé à celui de l’air pour obtenir la transmission,
comme dans la technique précédente.

2.2.2. Absorption dans le domaine UV-visible

Cette technique permet de connaître l’énergie des photons qui peuvent exciter la molécule
et donc de connaître les différences d’énergie entre les niveaux électroniques. La spectroscopie
UV-visible est basée sur l’étude des transitions des électrons de valence entre les niveaux éner-
gétiques. Les mesures d’absorption UV-visible sont réalisées avec un Cary 7000 UMS Agilent
(Californie, USA). Deux modes de mesure de l’absorption sont utilisés : un pour les mesures sur
les complexes en solution et un pour les mesures des complexes greffés. Dans les deux cas, le
spectre d’absorption est réalisé en comparant l’absorption de l’échantillon à celle de la référence
pour différentes longueurs d’onde d’excitation, obtenues grâce à un monochromateur. L’absor-
bance est alors calculée grâce à la relation :

A = − log
(

I
I0

)
(II.1)

où A est l’absorbance et I/I0 la transmittance de l’échantillon.
Lorsque l’échantillon absorbe, cela signifie que l’énergie lumineuse incidente permet à une

molécule de passer dans un état excité.
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2.2.2.1. En solution

Pour l’étude de l’absorption en solution, le flux de la référence est mesuré en même temps
que celui émis par l’échantillon (cf. figure II.6). La référence utilisée est l’eau.

FIGURE II.6 : Schéma du principe de l’absorption UV-visible en solution

L’absorbance est ensuite calculée selon l’équation (II.1).

2.2.2.2. Sur substrats

L’étude de l’absorption des substrats est plus complexe car le silicium ne transmet pas la
lumière UV-visible. Il est donc nécessaire de travailler en réflexion. La référence utilisée pour
ces mesures est un substrat de silicium nu, ainsi l’absorbance mesurée est uniquement due à la
couche d’aminosilane et de complexes de lanthanide.

Ici, ce sont les réflectances globales qui sont mesurées grâce à une sphère d’intégration (cf.
figure II.7). Une lumière monochromatique est envoyée sur l’échantillon qui est placé derrière la
sphère d’intégration. La lumière réfléchie par l’échantillon est alors envoyée vers l’intérieur de
la sphère où elle est réfléchie jusqu’à atteindre le détecteur.

FIGURE II.7 : Schéma du principe de la sphère d’intégration

Pour obtenir l’absorbance, il est alors nécessaire de regarder la différence entre la quantité de
lumière excitatrice (prise à 1) et la quantité de lumière récupérée après réflexion et transmission
par l’échantillon.

Aéch = 1− R− T

où R est la réflectance et T la transmittance de l’échantillon.
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Dans cette étude l’absorbance, de l’échantillon est comparée à celle du substrat de silicium nu
(Aréf). Ainsi, l’absorbance de la couche d’aminosilane et de complexe est obtenue par la formule :

Acouche = Aréf − Aéch

Ces techniques d’absorption UV-visible permettent de savoir à quelles longueurs d’onde
l’échantillon est excité, mais cela ne permet pas de savoir si, ensuite, l’échantillon se désexcite
radiativement. C’est pourquoi il est intéressant de regarder sa spectroscopie d’émission.

2.3. Spectroscopie d’émission

2.3.1. Photoluminescence

La photoluminescence (PL) est l’étude de la lumière émise par un échantillon excité par une
onde lumineuse. Les propriétés de photoluminescence des matériaux permettent d’obtenir des
informations sur les niveaux électroniques telles que leur énergie (PL statique) ou leur durée de
vie (PL dynamique).

2.3.1.1. PL statique

Les spectres d’émission de photoluminescence sont obtenus avec un spectrofluorimètre
Fluorolog®-3 de Horiba Jobin-Yvon (Kyoto Japon) dont les différents éléments sont présentés
sur la figure II.8.

Une lampe à décharge à xénon (450W) permet d’obtenir une excitation entre 250 et 2500 nm.
La longueur d’onde choisie est sélectionnée grâce à un monochromateur. Ensuite, la lumière est
focalisée sur l’échantillon par un jeu de miroirs et de lentilles. La lumière excitatrice diffusée par
l’échantillon est ensuite absorbée par un filtre et celle émise par l’échantillon est transmise au
détecteur après être passée par un second monochromateur permettant de scanner les longueurs
d’onde d’intérêt. Deux types de détecteurs sont utilisés ici :

— Une caméra CCD (dispositif à transfert de charge refroidi par effet Peltier à quatre étages) :
Ce dispositif permet de mesurer des signaux de photoluminescence de 200 à 1050 nm.

— Une barrette de photodiode InGaAs (Indium Gallium Arsenic) : Celle-ci permet de me-
surer des signaux de photoluminescence de 800 à 1600 nm.

FIGURE II.8 : Photographie du spectromètre Fluorolog®-3

Ces détecteurs transforment les photons qu’ils reçoivent en paires électrons-trous. Ensuite,
les électrons sont collectés et leur nombre est proportionnel à l’intensité lumineuse reçue.
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Pour obtenir les spectres d’excitation de luminescence, les spectres d’émissions sont enre-
gistrés pour différentes longueurs d’onde d’excitation. Puis l’intensité à une longueur d’onde
d’émission donnée (en général au maximum d’émission) est tracée en fonction de la longueur
d’onde d’excitation.

2.3.1.2. Pl dynamique : mesures de temps de vie

Suivant la stabilité de l’état excité, l’atome ou la molécule d’intérêt peut rester plus ou moins
longtemps dans cet état avant de revenir à l’état fondamental. Ce temps de retour à l’état fonda-
mental est appelé temps de vie de luminescence. Il peut être mesuré en regardant la quantité de
photons émis au cours du temps après une excitation de courte durée par un pulse lumineux.
Cette quantité de lumière diminue selon une loi exponentielle si un seul processus de désexcita-
tion intervient.

Lorsque plusieurs processus de désexcitation ont lieu simultanément, il est possible de me-
surer plusieurs temps de vie (loi pluri-exponentielle). L’intensité au cours du temps suit alors
l’équation :

I(t) = I0 +
n

∑
i=1

Ai exp
(
− t

τi

)
où I0 est l’intensité initiale, Ai est une constante et τi le temps de vie.

Les temps de vie τi permettent de savoir combien de processus de désexcitation entrent en
jeu.

Les mesures de temps de vie sont réalisées grâce à deux dispositifs :
— Un laser pulsé à 355 nm et un photomultiplicateur
— Un Fluorolog®-3 et une LED à 375 nm
La longueur d’onde d’émission choisie pour les mesures de temps de vie est celle où l’échan-

tillon émet le plus et elle est obtenue grâce au spectre d’émission de photoluminescence.
Pour la longueur d’onde d’excitation, le choix est limité par les sources de lumière pulsée à

disposition. Le choix de l’utilisation de la LED à 375 nm ou du laser à 355 nm est décidé grâce au
spectre de photoluminescence d’excitation.

Les résultats de décroissance de photoluminescence obtenus sont alors modélisés par des lois
pluriexponentielles, ce qui permet d’en déduire un ou plusieurs temps de vie.
Mesures avec le photomultiplicateur
Dans le cas des mesures avec le photomultiplicateur, lorsque l’intensité de luminescence est
faible, il est nécessaire d’amplifier le signal avec un dispositif à résistances. Cependant, il faut
s’assurer que le déclin du signal est bien dû à l’échantillon et non à l’électronique de mesure, ce
qui, dans le cas d’un signal très faible, peut entraîner la mesure d’un temps de vie erroné. Afin
de vérifier que ce n’est pas le cas pour les mesures réalisées, les temps de vie pour différentes
résistances sont calculées (cf. figure II.9). Deux cas sont présentés sur ce graphique. Les points
en noir donnent les temps de vie mesurés pour le complexe de terbium en solution en fonction
de la résistance. Il est possible de voir que le temps de vie n’augmente pas linéairement avec la
résistance, ce qui n’est pas le cas pour les points en rouge pour le complexe greffé. En effet, dans
le cas du complexe greffé, le signal est très faible et il est donc nécessaire d’amplifier fortement
la résistance pour observer le signal, ce qui perturbe la mesure.

Pour toutes les valeurs de temps de vie calculées à partir des mesures faites avec ce montage,
une étude de l’évolution du temps de vie avec la résistance est réalisée. Seuls les temps de vie
qui ne dépendent pas de la résistance sont présentés.
Mesures avec le Fluorolog®-3
L’excitation est obtenue grâce à une LED. La mesure est permise par un accessoire du Fluorolog®-
3 DeltaTime™. Ce module permet d’ajouter une source de lumière pulsée et un détecteur à
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FIGURE II.9 : Temps de vie de luminescence à 545 nm mesuré pour DOTAGA Tb en
solution (en noir) et greffé sur du silicium poreux (en rouge) en fonction de la

résistance de l’amplificateur

comptage de photons qui compte et mesure le temps d’arrivée des photons afin d’obtenir la
courbe de déclin de fluorescence.

2.4. Ellipsométrie

Les mesures d’ellipsométrie sont réalisées sur un ellipsomètre UVISEL de Horiba Jobin-Yvon
(Kyoto Japon) par Thomas Eastwarakhantan à l’IJL (Nancy).

L’ellipsométrie est une méthode optique permettant d’obtenir diverses informations sur la
rugosité d’une surface, l’épaisseur d’une couche mince ou d’autres constantes optiques. Cette
technique consiste à envoyer une lumière polarisée linéairement en incidence oblique et à ob-
server la modification de la polarisation de la lumière réfléchie par la surface à étudier [121].
L’ellipsomètre mesure l’état de polarisation et l’intensité de la lumière réfléchie qui est alors po-
larisée elliptiquement (cf. figure II.10).

FIGURE II.10 : Principe de l’ellipsométrie

Les valeurs de l’amplitude complexe du champ incident parallèle (Eip) et perpendiculaire
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(Eis) sont connues et ces valeurs pour la lumière réfléchie (Erp et Ers) sont mesurées. Elles per-
mettent de calculer le rapport des coefficients de réflexion en polarisation :

ρ =
rp

rs
= tan Ψ exp(i∆)

où rp = Erp/Eip = |rp| exp(i∆p) et rs = Ers/Eis = |rs| exp(i∆s).
Ainsi il est possible de déduire Ψ et ∆ par les équations :

tan Ψ = |
rp

rs
|

∆ = ∆p − ∆s

Une fois Ψ et ∆ obtenues pour différentes longueurs d’onde, il est possible de les tracer en
fonction de l’énergie des photons incidents. Cette évolution peut alors être modélisée. A partir de
la courbe du modèle ajusté, il est alors possible de remonter à deux informations parmi l’épais-
seur de la couche, l’indice de réfraction et le coefficient d’absorption. Cependant, une hypothèse
doit être faite sur le paramètre qui n’est pas calculé.

3. Spectroscopie de photoémission X (XPS)

Cette technique d’analyse de surface permet de connaitre la composition de films minces
et est donc particulièrement adaptée à l’analyse de la surface des échantillons avant ou après
greffage.

Les spectres de photoémission X (XPS) sont mesurés en utilisant une irradiation AlKα à
1486,6 eV. Les photoélectrons sont collectés par un analyseur hémisphérique Scienta SES 200
(Uppsala, Suède). La résolution du dispositif est d’environ 0,8 eV.

Lorsqu’un échantillon est irradié par un faisceau de rayons X à une énergie donnée (raie
AlKα à 1486,6 eV), des électrons peuvent être arrachés (cf. figure II.11). Les électrons ayant un
libre parcours moyen faible dans les matériaux (quelques nm), seuls ceux proches de la surface
peuvent quitter le matériau à étudier et être détectés. En effet, les électrons plus en profondeur
interagissent fortement avec le matériau et leur énergie cinétique n’est pas suffisante pour quitter
celui-ci : l’XPS est donc une technique de surface.

Les électrons sont déviés avec un champ électrique variable afin de sélectionner l’énergie sou-
haitée. Le nombre d’électrons à cette énergie est alors compté. Les électrons détectés présentent
une énergie cinétique qui peut être liée à l’énergie de liaison par la formule suivante :

Ecin = hν− Eliaison −WS

avec h la constante de Planck, c la célérité de la lumière, Eliaison l’énergie de liaison de l’électron
et WS son travail de sortie [121]. Le travail de sortie WS est négligé pour les calculs d’énergie de
liaison. Il est ensuite possible de déterminer les espèces présentes à la surface de l’échantillon
ainsi que leur environnement chimique car les énergies de liaison sont tabulées pour chaque
élément [122].

Les techniques présentées jusqu’ici donnent des informations sur une zone large de l’échan-
tillon. La microscopie électronique, en plus de donner des informations sur la géométrie de sur-
face permet d’obtenir des données sur la composition locale de la surface.
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FIGURE II.11 : Schéma du principe de la spectroscopie XPS

4. Microscopie électronique et spectroscopies associées

4.1. Microscopie électronique à balayage (MEB)

Cette méthode permet de connaître l’aspect de la surface des échantillons à l’échelle du nano-
mètre. Elle est souvent associée à des méthodes spectroscopiques permettant une étude localisée
des propriétés des matériaux.

Les images de microscopie électronique à balayage sont obtenues sur un JSM-7900F, JEOL
(Croissy-sur-Seine, France) par Nicolas Bercu (LRN, Reims) et sur un GeminiSEM 500, Zeiss
(Oberkochen, Allemagne) par Sandrine Mathieu (IJL, Nancy).

En microscopie, la résolution est directement liée à la longueur d’onde du rayonnement inci-
dent. Or, dans le cas de la microscopie électronique, la longueur d’onde est donnée par la relation
λ = h/p (avec h la constante de Planck et p la quantité de mouvement de l’électron), elle peut
donc être beaucoup plus faible (environ 100 fois plus petite).

Pour réaliser de la microscopie électronique à balayage, un flux d’électrons, ayant une énergie
de quelques keV à 50 keV, balaye la surface de l’échantillon de façon presque parallèle. Cepen-
dant, dans le cas des échantillons organiques, une tension trop forte peut détruire l’échantillon
en cassant les liaisons chimiques entre les atomes [123]. Cela peut changer la composition chi-
mique locale s’il y a ionisation de certaines molécules et les études de composition de la surface
seront donc faussées. C’est pourquoi il est nécessaire que l’énergie du faisceau d’électrons ne dé-
passe pas quelques keV lors des mesures. Les électrons secondaires émis sont ensuite collectés et
utilisés pour reformer une image. Les contrastes observés sont principalement dus au relief de
l’échantillon avec une résolution de l’ordre de 3 à 10 nm en latéral [124].

Lorsque l’échantillon est éclairé par un faisceau électronique, il émet 3 types d’électrons :
— Rétrodiffusés : ce sont des électrons primaires qui ressortent de l’échantillon, après avoir

subi des chocs.
— Secondaires (énergie faible, E ≈ 10 eV) : ils peuvent être de deux types : des électrons pri-

maires très fortement ralentis ou plus couramment des électrons éjectés lors de l’ionisation
des atomes de l’échantillon.

— Auger : ils sont dus à une désexcitation après ionisation, leur énergie est caractéristique
de l’élément excité.
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Lorsqu’un échantillon est soumis à un faisceau d’électrons, il produit d’autres signaux :
— Un courant d’électrons absorbés : ce sont les électrons primaires absorbés par le matériau

et les courants induits dans les semi-conducteurs, ce courant est responsable de l’effet de
charge observé pour les échantillons isolants.

— Une émission de photons énergétiques (rayons X) : qui est caractéristique de l’espèce
excitée (cf. section 4.2.).

— Une émission d’un rayonnement électromagnétique : la cathodoluminescence (cf. sec-
tion 4.3.).

Les électrons ainsi produits peuvent ensuite être collectés et ici, deux types de détecteurs sont
utilisés :

— Inlens qui permet d’avoir une meilleure résolution car il capte seulement les électrons
secondaires non rétrodiffusés, mais qui entraîne plus d’effet charge et un moins bon rendu
topologique.

— SE2 qui capte tous les électrons secondaires, ce qui permet de travailler à plus basse ten-
sion et donc d’avoir moins d’effet de charge, il a également un meilleur rendu topologique.

Comme cela a été vu, d’autres types de signaux peuvent être produits par l’interaction de
l’échantillon avec le faisceau électronique. Si le détecteur nécessaire est associé au microscope, il
est possible d’utiliser ce signal pour obtenir des informations très locales sur le matériau.

4.2. Analyse X en microscopie électronique analytique (EDS)

Cette méthode permet de connaître, localement, la composition d’un matériau.
Les mesures d’analyse X en microscopie électronique analytique sont réalisées grâce à un EDS

SDD Xmax 80 mm2, Oxford Instrument (Massachussets, USA) par Sandrine Mathieu (IJL, Nancy).
Dans le cas de l’EDS, l’excitation est faite grâce à un faisceau d’électrons et le photon émis se

trouve dans le domaine des rayons X.
Cette technique repose sur l’interaction inélastique entre les électrons incidents et le nuage

électronique des atomes du matériau analysé. En effet, un élément chimique, lorsqu’il est irradié
par un faisceau d’électrons, génère des rayons X caractéristiques. Le domaine énergétique étudié
va de 0 à 20 keV et la résolution est de l’ordre de 130 eV, ainsi cette technique permet d’étudier la
composition chimique de l’échantillon mais pas les liaisons atomiques. La résolution spatiale de
cette technique est de l’ordre de la dizaine de nanomètres et elle permet de connaître la composi-
tion chimique à 10% près. Cependant, l’analyse est plus compliquée pour les éléments légers car
l’intensité des raies émises diminue quand le numéro atomique Z décroit [125].

Lorsqu’un rayon X est reçu par le détecteur (une photodiode de Si dopée au lithium), son
énergie est absorbée et cela crée des paires électron-trou. Celles-ci sont collectées par des élec-
trodes, ce qui produit une charge électrique proportionnelle à l’énergie du photon incident.

Le spectre obtenu présente des pics caractéristiques des transitions électroniques entre les
couches atomiques. Ces données étant tabulées pour les différents éléments, il est possible de
connaître la composition de l’échantillon.

4.3. Cathodoluminescence

Cette technique permet de caractériser les propriétés optiques d’un matériau en réponse à un
bombardement électronique. Cela donne une information locale de la luminescence. Les mesures
de cathodoluminescence sont obtenues avec un système Delmic (Delft, Pays Bas) par Nicolas
Bercu (LRN, Reims).

Dans le cas de la cathodoluminescence, le bombardement électronique est responsable de l’ex-
citation des molécules de l’échantillon. Ce type d’excitation a beaucoup été utilisé, notamment
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dans les téléviseurs à écran cathodique [126].
Pour l’étude des matériaux, une fois l’espèce d’intérêt excitée, elle peut se désexciter en émet-

tant des photons comme dans le cas de la photoluminescence. Il est alors possible de détecter
ceux-ci grâce à un système de collecte de la lumière, un monochromateur et un ou plusieurs
détecteurs. L’avantage de la cathodoluminescence est qu’elle permet de profiter de la résolution
du MEB pour avoir des cartographies d’intensité et des spectres d’émission localisés avec une
résolution spatiale de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres.

Conclusion

Dans ce chapitre, différentes techniques sont présentées. Elles permettent, en les combinant,
de vérifier le bon déroulement des différentes étapes de synthèse et de caractériser les échan-
tillons ainsi élaborés à différentes échelles.
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Introduction

Obtenir des complexes de lanthanides thermodynamiquement stables requiert un bon choix
de ligand. Pour cela il est nécessaire de regarder les caractéristiques qui permettent une bonne
complexation de l’ion lanthanide. D’après la bibliographie [46], les ions de terres rares sont oxo-
philes et les ligands de type polyaminocarboxylates sont efficaces pour complexer ces ions sous
forme de chélates thermodynamiquement stables et chimiquement inertes. Ici, un ligand octo-
denté est choisi. Celui-ci présente 4 atomes d’azote et 4 fonctions acide carboxylique engagées
dans la complexation du lanthanide et une 5ème fonction acide carboxylique permettant sa réac-
tion avec le substrat.

1. Synthèse des complexes d’ions de terres rares

1.1. Synthèse de DO3A(tBu)3

La synthèse du 1,4,7-tris(tert-butoxycarbonylméthyle)-1,4,7,10-tétraazacyclododécane
(DO3A(tBu)3 (DOdecane 3acetic Acid), 2) est réalisée dans des conditions décrites dans la
bibliographie [127, 128]. Cette étape permet de fixer des fonctions acide carboxylique sur 3 des
4 atomes d’azote du cyclène. Ainsi, le dernier azote reste libre pour y fixer la fonction acide
glutarique. Pour éviter les réactions parasites avec les azotes du cyclène, les fonctions acide
carboxylique utilisés sont protégés sous forme d’acétates de tert-butyl.

Sous atmosphère d’argon et dans un bain de glace (car la réaction est exothermique), une pre-
mière solution contenant 1 équivalent de cyclène 1 et 3,3 équivalents de base (acétate de sodium,
CH3COONa) dans le N,N-diméthylacétamide (DMA) est préparée sous agitation (cf. figure III.1).
Ensuite, une solution contenant 3,3 équivalents de bromoacétate de tert-butyl dans le DMA est

FIGURE III.1 : Schéma de synthèse du DO3A(tBu)3

ajoutée goutte à goutte. Cette réaction permet de substituer un hydrogène fixé à un azote du cy-
clène par une fonction acétate de tert-butyl. La base permet de récupérer le proton libéré par cette
substitution, ce qui favorise la réaction. Ces conditions de synthèse permettent d’éviter la forma-
tion d’un cycle pour lequel les 4 atomes d’azote seraient substitués. Après avoir agité 5 jours à
température ambiante, le mélange réactionnel est versé dans l’eau et chauffé afin d’obtenir une
solution limpide et jaune clair. Puis de l’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) est ajouté
progressivement jusqu’à précipitation du DO3A(tBu)3 (solide blanc). Une filtration permet alors
de récupérer le solide qui est dissous dans du chloroforme (CHCl3). La solution est ensuite lavée
3 fois à l’eau afin de retirer les impuretés hydrosolubles. Puis la phase organique est séchée sur
sulfate de magnésium (MgSO4) afin de retirer les molécules d’eau et elle est concentrée. Enfin,
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l’ajout d’éther permet de faire précipiter le DO3A(tBu)3 2 sous forme d’un solide blanc qui est
récupéré par filtration et séché (r=73%), ce qui enlève les impuretés organiques qui sont solubles
dans l’éther.

Le solide ainsi obtenu est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton
(1H) et du carbone (13C) :

RMN 1H (250MHz, CDCl3) : δ 1,43 (27H, s, C(CH3)3) ; 2,72-3,00 (12H, m, CH2 cyclène) ; 3,07
(4H, m, NH−CH2) ; 3,26 (2H, s, N−CH2COOtBu) ; 3,35 (4H, s , N−CH2COOtBu) ; 9,99 (2H, s,
NH ·HBr)

RMN 13C (62,5MHz, CDCl3) : δ 28,27 ; 28,31 ; 47,6 ; 48,75 ; 49,25 ; 51,27 ; 51,4 ; 58,27 ; 81,75 ;
81,91 ; 169,68 ; 170,58

Ces données RMN permettent de montrer que la molécule obtenue est le DO3A(tBu)3.HBr et
qu’elle a pu être récupérée pure.

1.2. Synthèse de l’acide 2-bromoglutarique protégé

L’acide glutarique doit d’abord être modifié afin de pouvoir être fixé au dernier azote du
cyclène. En effet, il est nécessaire qu’il présente un bon groupe partant à la place de l’amine
afin de pouvoir réaliser la réaction de substitution. Pour cela, cette fonction est remplacée par un
atome de brome, ce qui donne l’acide 2-bromoglutarique (3b). Ensuite, afin de ne pas observer de
réaction parasite entre les fonctions acide carboxylique de l’acide 2-bromoglutarique et l’amine
libre du DO3A(tBu)3, celles-ci sont protégées sous la forme d’esters de méthyle.

1.2.1. Synthèse de l’acide 2-bromoglutarique

Cette synthèse est tirée de la bibliographie [70]. 1 équivalent d’acide glutamique 3a
(C5H9NO4) et 3,5 équivalents de bromure de sodium (NaBr) sont dissous dans 100 mL d’acide
bromhydrique à 2 mol.L−1 (HBr, source de H+). Puis la solution est refroidie à 0 ◦C sous agitation
(cf. figure III.2). Ensuite, 1,8 équivalents de nitrite de sodium (NaNO2) sont ajoutés petit à petit
sur 2 heures. 10 minutes après le dernier ajout, 6 mL d’acide sulfurique concentré (H2SO4, 95%)
sont ajoutés. Le mélange est ensuite extrait 3 fois avec de l’éther. Les phases organiques obtenues
sont lavées par de la saumure puis séchées sur sulfate de magnésium (MgSO4). Après évapora-
tion du solvant, l’acide 2-bromoglutarique 3b est obtenu sous la forme d’une huile de couleur
orange-brun (r=43%).

FIGURE III.2 : Schéma de synthèse de l’acide bromoglutarique

La dissolution du NaNO2 produit du NO –
2 qui réagit avec 2H+ afin de former NO+ + H2O

(1). Puis le NO+ forme une nitrosamine (RN2H+-N−−O) à partir de l’amine (RNH2) (2). Le départ
d’une molécule d’eau permet ensuite de former une molécule diazotée (RN +

2 ) (3). Comme -
N +

2 est un bon groupe partant, une substitution nucléophile avec l’ion Br– peut se faire (4) (cf.
figure III.3). L’ajout se fait lentement et à 0 ◦C car la réaction est exothermique. A la fin de la
réaction, de l’acide sulfurique est ajouté afin de neutraliser les ions NO –

2 qui restent en solution.
L’extraction avec l’éther permet de récupérer le produit dans une phase organique en laissant

67



CHAPITRE III. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DES COMPLEXES

les différentes impuretés hydrosolubles dans la phase aqueuse. Le lavage par la saumure permet
ensuite d’enlever celles qui auraient pu passer dans l’éther.

FIGURE III.3 : Mécanisme de la substitution de NH2 par Br grâce au NO –
2 , R-NH2=

3a et R-Br=3b

Le produit obtenu est caractérisé par RMN du proton :
RMN 1H (250MHz, CDCl3) : δ 2,18-2,50 (2H, m, CH2COOH) ; 2,50-2,83 (2H, m, CHBrCH2) ; 4,42
(1H, t, CHBr) ; 9,59 (2H, s, COOH)

Le spectre RMN permet de déduire que le produit obtenu est bien l’acide bromoglutarique, il
est donc possible de passer à l’étape de protection.

1.2.2. Protection de l’acide 2-bromoglutarique

Le diméthyle de 2-bromoglutarate 3 est obtenu en dissolvant l’huile obtenue lors de l’étape
précédente dans une solution contenant 1,5% en volume d’acide sulfurique (95%) dans le mé-
thanol (MeOH) et en chauffant à reflux pendant 1 heure afin de réaliser une estérification (cf.
figure III.4). La solution est ramenée à température ambiante puis concentrée. De l’éther est alors
ajouté et la phase organique est lavée par une solution aqueuse d’hydrogénocarbonate de sodium
(NaHCO3) à 5% puis par de la saumure. La solution est alors séchée sur MgSO4 et concentrée
jusqu’à obtention d’une huile jaune (r=70%).

FIGURE III.4 : Schéma de protection de l’acide bromoglutarique

Le produit obtenu est caractérisé par RMN du proton (spectre présenté dans le chapitre II,
section 1.2.) :
RMN 1H (250MHz, CDCl3) : δ 4,39 (1H, t, CHBr) ; 3,79 (3H, s, CH2COOCH3) ; 3,69(3H, s,
CHBrCOOCH3) ; 2,47-2,59 (2H, m, CH2COOCH3) ; 2,20-2,46 (2H, m, CHBrCH2)

Ainsi, les données RMN confirment que l’acide bromoglutarique est protégé, il est donc pos-
sible de le fixer au DO3A(tBu)3 sans risque de réaction parasite.
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1.3. Synthèse du DOTAGA protégé

La réaction entre 2 et 3 permet de former le DOTAGA protégé, c’est-à-dire dont toutes les
fonctions acide carboxylique sont sous forme d’ester (acide 1,4,7,10-tétraazacyclododécane-1-
glutarique méthyle diester-4,7,10-triacétiquetert-butyle ester, cf. figure III.5). Celle-ci est réalisée
dans des conditions inspirées de la bibliographie [70].

Sous atmosphère inerte (Ar), 1 équivalent de 2 est dissous dans 25 mL d’acétonitrile. Puis 1,5
équivalents de base insoluble dans l’acétonitrile (carbonate de césium, Cs2CO3) sont ajoutés et
la solution est agitée pendant une demi-journée afin de retirer la molécule d’HBr fixée à 2 et de
l’activer pour la substitution nucléophile. Enfin, 1,5 équivalents de Cs2CO3 et 1,1 équivalents
de 3 sont ajoutés et la solution est mise sous agitation à 70 ◦C pendant 24 h. L’excès de base est
filtré, puis, après évaporation du solvant, le résidu obtenu est solubilisé dans le dichlorométhane
(DCM, CH2Cl2). Il est ensuite filtré pour enlever les impuretés qui ne sont pas solubles dans le
DCM et concentré sous pression réduite pour obtenir le DOTAGA protégé 4.

FIGURE III.5 : Schéma de synthèse du DOTAGA protégé

Le produit obtenu se présente sous forme d’une huile brune (r=97%) et est caractérisé par
RMN :
RMN 1H (250MHz, CDCl3) : δ 3,67-3,65 (6H, s, NCHCOOCH3 et CH2CH2COOCH3) ; 3,36-3,23
(7H, m, NCHCOOCH3 et NCH2COOtBu) ; 2,88-2,77 (14H, m, CH2 cyclène) ; 2,58-2,50 (4H, m,
CH2CH2COOCH3 et CH2 cyclène)), 2,06-1,73 (2H, t, CH2CH2COOCH3), 1,43 (27H, s, C(CH3)3)
RMN 13C (62,5MHz, CDCl3) : δ 174,11 ; 173,50 ; 171,20 ; 171,03 ; 80,70 ; 63,00 ; 56,31 ; 56,00 ; 52,50 ;
52,27 ; 52,15 ; 51,57 ; 51,10 ; 49,64 ; 30,38 ; 28,28 ; 25,07

Ces données RMN permettent de conclure que le produit obtenu est pur.

1.4. Déprotection du DOTAGA

Une fois toutes les étapes de synthèse réalisées, la protection des fonctions acide carboxylique
sous forme d’esters n’est plus nécessaire. La déprotection du DOTAGA peut donc être réalisée.
Pour cela, le DOTAGA protégé est dissous dans une solution d’acide chlorhydrique (HCl) à
6 mol.L−1 et ce mélange est chauffé à reflux pendant 17 h (cf. figure III.6). Après un retour à
température ambiante, le solvant est évaporé et la poudre obtenue est lavée à l’éther et au DCM.
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FIGURE III.6 : Schéma de déprotection du DOTAGA

Le DOTAGA (acide 1,4,7,10-tetraazacyclododécane-1-glutarique-4,7,10-triacetique, 5) est
isolé sous la forme d’un chlorhydrate qui se présente sous forme de poudre brune (r=71%) et
est caractérisé par RMN, par analyse élémentaire et par spectroscopie de masse MALDI (spectre
présenté dans le chapitre II, section 1.3.).
RMN 1H (250MHz, D2O) : δ 4,10-2,83 (23H, m, NCHCOOH et NCH2) ; 2,69 (2H, m,
CH2CH2COOH) ; 2,01 (2H, m, CH2CH2COOH)
Analyse élémentaire : Calculée pour DOTAGA.2 HCl.5H2O (C19H44Cl2N4O15) : C 35,69 ; H 6,94 ;
N 8,76 - mesurée : C 35,49 ; H 6,87 ; N 8,65
MALDI : m/z calculé pour (C19H33N4O10)+ = 477,22 - mesuré 477,24 ; m/z calculé pour
(C19H32N4KO10)+ = 515,18 - mesuré 515,16

L’analyse élémentaire permet de connaître les proportions en atomes de carbone, d’azote et
d’hydrogène dans la molécule. Il est ensuite possible de calculer ces proportions dans la molé-
cule recherchée (ici DOTAGA). Ces proportions, si elles sont calculées sur la molécule seule, ne
donnent pas les mêmes résultats. Cela signifie qu’il y a d’autres molécules associées à ce com-
plexe. D’après les étapes de synthèse précédentes, les molécules possibles sont l’eau (H2O) et le
sel (HCl) venant de l’étape de déprotection. Il est donc nécessaire d’ajouter un certain nombre de
molécules d’eau et de sel afin d’obtenir des proportions en carbone, azote et hydrogène proches
de celles mesurées (ici 2 HCl et 5 H2O). Ainsi, une formule brute corrigée du DOTAGA est obte-
nue prenant en compte les molécules liées à celui-ci.

Une seconde méthode permet de vérifier la composition élémentaire. Pour celle-ci, le rapport
m/z est mesuré et comparé à celui de la molécule d’intérêt (DOTAGA ici) ionisée. Pour cela, un
ion (H+, K+, Na+,...) est ajouté à la formule brute et le rapport m/z est calculé. Ainsi, il est possible
de vérifier que la poudre obtenue est constituée uniquement du produit de la réaction et qu’il ne
reste aucun réactif. Ces différentes mesures permettent de vérifier la pureté du ligand formé et
de connaître leur formule brute exacte et donc leur masse molaire. Cela sera utile pour connaître
la quantité de ligand à utiliser pour la complexation.

Le DOTAGA ainsi synthétisé est également caractérisé par photoluminescence en solution
aqueuse (c = 5 × 10−3 mol.L−1). De façon surprenante, cette molécule présente une bande
d’émission large dans le bleu (cf. figure III.7, courbe noire) dont l’origine est probablement une
impureté. Pour la plupart des terres rares étudiées ici (terbium, europium, ytterbium et néo-
dyme), les bandes d’émission sont fines et cette émission bleue posera assez peu problème. Ce-
pendant, pour le cérium, la luminescence est aussi caractérisée par une émission large dans le
bleu, il pourra donc être difficile de déterminer l’origine de la luminescence de l’échantillon.

Afin d’enlever cette luminescence bleue, les réactifs utilisés lors de la synthèse ont été rem-
placés par des neufs, toutefois, cette bande étant toujours présente, il est décidé d’acheter du
DOTAGA auprès de Chematech (Dijon). Le DOTAGA commercial présente une luminescence
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FIGURE III.7 : Spectre de photoluminescence des ligands DOTAGA en solution
aqueuse (c = 5× 10−3 mol.L−1, λexc = 300 nm, τac = 0, 2 s, FWHM = 5 nm)

vers 430 nm 5 fois plus faible que le DOTAGA de synthèse (courbe noire sur la figure III.7). Si
les premières expériences ont été réalisées avec le ligand synthétisé au laboratoire, afin d’éviter
tout problème d’interférence pouvant venir de cette bande d’émission, le ligand commercial est
ensuite utilisé.

1.5. Complexation par des sels de lanthanide

La complexation du lanthanide par le DOTAGA (cf. figure III.8) se fait en dissolvant 1 équi-
valent de ligand dans 20 mL d’eau et en ajustant le pH à 6 grâce à une solution d’hydroxyde de
sodium (NaOH) à 1 mol.L−1. Comme le pH est supérieur à 4-5, les fonctions acide carboxylique
sont déprotonées et donc sous forme de carboxylates (- COO– ). Puis 1,1 équivalents de chlorure
de lanthanide (LnCl3 avec Ln=Tb, Eu, Ce, Yb, Nd) sont ajoutés petit à petit en maintenant le
pH à environ 6 avec la solution d’hydroxyde de sodium. Cela permet de neutraliser les protons
produits par la réaction, et ainsi de la favoriser. Cependant, si le pH est trop augmenté, il y aura
précipitation des hydroxydes de lanthanides (Ln(OH)3), ce qui n’est pas souhaité. Cette solution
est ensuite chauffée à 70 ◦C pendant 1 h afin d’accélérer la formation du complexe. La solution
est concentrée sous pression réduite. L’augmentation du pH à 10 par une solution de NaOH à
0,1 mol.L−1 permet de faire précipiter le lanthanide restant sous forme d’hydroxyde (solide) qui
sera ensuite éliminé par filtration sur membrane (porosité de 45 µm), ce qui permet de retirer
tous les ions de terre rare non complexés. Le produit final est une poudre qui est obtenue après
le retrait du solvant (r=75%).

Cependant, les complexes obtenus par cette première technique présentaient beaucoup de
molécules de sel (NaCl) et le désalage des complexes était compliqué à cause de la forte hydro-
philie du complexe. Même si la présence de sel ne perturbe pas l’étape de greffage, car NaCl n’est
pas soluble dans la solution de greffage, il est choisi synthétiser les complexes à partir des oxydes
de lanthanide, afin qu’ils soient moins salés. Pour cela 1 éq. de DOTAGA et 0,55 éq. de Ln2O3
sont dissous dans 10 mL d’eau, le pH est alors de 3-4. Le mélange hétérogène est alors porté à
95-100 ◦C pendant 66 h. Le pH est alors de 2 et la solution est homogène. Ensuite, 1,6 mL d’une
solution de soude de concentration 1 mol.L−1 sont ajoutés afin d’obtenir un pH de 10. Ainsi,
l’excès de Ln3+ est transformé en hydroxydes (Ln(OH)3) insolubles dans l’eau, qui peuvent être
alors filtrés sur un filtre nylon. Enfin, la solution est évaporée jusqu’à obtenir un solide (r=80%).
Cependant, l’oxyde de cérium étant trop instable, il est nécessaire de synthétiser les complexes
de cérium à partir du chlorure. Ce complexe présentera donc plus de molécules de sel.

Pour vérifier que la complexation est totale, la poudre obtenue est étudiée par spectroscopie
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FIGURE III.8 : Schéma de la complexation du DOTAGA par les sels de lanthanide

d’absorption infrarouge à transformée de Fourier (cf. figure III.9). Les bandes d’absorptions sont
attribuées dans le tableau III.1. Pour le ligand seul, la vibration de la fonction carbonyle (C=O)
se trouve à 1694 cm−1. Une fois le complexe obtenu, elle est à 1587 cm−1 car la liaison est af-
faiblie par la complexation. Ainsi, l’absence de cette bande à 1694 cm−1 indique que toutes les
molécules de DOTAGA sont sous forme de complexe.

FIGURE III.9 : Spectre infrarouge du ligand avant et après complexation par le sel
d’europium

Ces différentes mesures permettent de vérifier la pureté des complexes formés et de connaître
leur formule brute exacte, et donc leur masse molaire. Cette dernière sera utile par la suite pour
préparer les solutions de greffage et les solutions de DOTAGA Ln de concentration connue pour
les études optiques en solution aqueuse. Pour chaque lanthanide, plusieurs lots de 350 à 750 mg
ont été réalisés. Ils ont tous été étudiés par analyse élémentaire (cf. tableau III.2) et par spectrosco-
pie de masse par électrospray (cf. tableau III.3) afin de déterminer leur masse molaire. L’analyse
élémentaire montre que le cérium présente plus de molécules de sel (NaCl). Cela est dû au fait
que l’oxyde de cérium est trop instable et le complexe a donc dû être synthétisé à partir du chlo-
rure de cérium.
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Nombre d’onde (cm−1) Origine

>3000 Élongation des liaisons C-H et O-H
2900 Élongation des liaisons C-H

1694 ou 1587 Élongation des liaisons C=O
1360 Cisaillement C-H
1220 Liaison C-O de l’acide carboxylique

1080-1090 Élongation C-O

TABLEAU III.1 : Attribution des bandes d’absorption IR du ligand et du complexe
d’europium

Nom Formule brute Calculée Mesurée
C H N C H N

DOTAGA Tb C19H27Na2N4O10Tb · (H2O)5 ·NaCl 27,67 4,52 6,79 27,46 4,39 6,74
DOTAGA Eu C19H27EuN4Na2O10 · (H2O)5 ·NaCl 19,53 3,19 4,79 19,88 3,27 4,85
DOTAGA Ce C19CeH27N4Na2O10 · (H2O)6 · (NaCl)6 20,44 3,52 5,02 20,29 3,51 5,42
DOTAGA Yb C19H27YbN4Na2O10 · (H2O)5 ·NaCl 18,02 3,10 4,43 17,91 3,01 4,60
DOTAGA Nd C19H27NdN4Na2O10 · (H2O)5 ·NaCl 28,17 4,60 6,92 27,76 4,52 7,08

TABLEAU III.2 : Résultats des analyses élémentaires des complexes de lanthanides

Nom Ion Calculé Mesuré

DOTAGA Tb (C19H28N4O10Tb)– 631,1059 631,1058
(C19H27N4NaO10Tb)– 653,0878 653,0877

DOTAGA Eu (C19H28N4O10Eu)– 625,1018 624,1024
DOTAGA Ce (C19H28N4O10Ce)– 612,0860 612,0864

DOTAGA Yb (C19H28N4O10Yb)– 668,1018 668,1016
(C19H27N4NaO10Yb)– 646,1199 646,1201

DOTAGA Nd (C19H28N4O10Nd)– 614,0888 614,0885
(C19H27N4NaO10Nd)– 636,0707 636,0705

TABLEAU III.3 : Résultats des études de spectroscopie de masse par électrospray sur
les complexes de lanthanides
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Le DOTAGA a pu être synthétisé à partir du cyclène, mais en raison d’une impureté présentant
un signal de luminescence dans le bleu, il est choisi de travailler avec un ligand commercial.
La complexation du DOTAGA par les sels de lanthanides a permis de former les complexes de
DOTAGA Ln pour Ln=Tb, Eu, Nd, Yb et Ce.

2. Photoluminescence des terres rares complexées en solution
aqueuse

Même si les ions trivalents de terres rares utilisés sont luminescents, il est possible que les
lanthanides ne le soient plus une fois complexés, par exemple, s’il y a un transfert énergétique du
lanthanide vers le ligand. Avant de greffer les complexes, il est nécessaire de vérifier que ceux-
ci émettaient et de comprendre les mécanismes d’excitation des terres rares lorsqu’elles sont
complexées. Pour ces études, des mesures sont faites en solution à une concentration donnée.
Cela permet d’assurer que la quantité d’ions de terres rares est la même dans la solution de
complexe que dans la solution d’ions libres.

Pour préparer la solution de complexes, chaque DOTAGA Ln est dissous dans de l’eau dis-
tillée à une concentration c = 5 × 10−3 mol.L−1. Pour comparer aux lanthanides libres, des
solutions de même concentration sont préparées à partir des chlorures de terres rares. Après
dissolution du chlorure dans l’eau, l’ion lanthanide se trouve sous forme d’ion libre hydraté n
fois [Ln(H2O)n]3+ (n étant un entier) et, comme les ions chlorures sont inactifs en luminescence,
l’émission de la solution est uniquement due aux ions de terres rares hydratées.

Les transitions radiatives des ions de terres rares (excepté pour le cérium) sont intra-4 f , elles
sont donc interdites par la règle de Laporte. Cela signifie qu’il sera compliqué de les exciter par
absorption directe et que leur temps de vie de luminescence sera long. De plus, les orbitales 4 f
étant peu étendues radialement, elles sont écrantées par les orbitales 5d. Cela explique le peu
d’influence de l’environnement sur l’énergie de la luminescence de ceux-ci et sur la largeur des
pics d’émission de ces ions.

Néanmoins, le cérium est un lanthanide présentant une transition radiative autorisée. En
effet, pour celui-ci la transition observée est 4 f → 5d, qui est autorisée par les règles de sélection
et il est possible de l’exciter facilement par absorption directe. Ainsi, le cérium présente une
bande de luminescence plus intense, avec un temps de vie plus faible et qui est beaucoup plus
sensible à l’environnement.

L’excitation de ces terres rares est donc étudiée pour les lanthanides pour lesquels la transition
est interdite, et pour le cérium, pour lequel elle ne l’est pas.

2.1. Terres rares présentant une transition interdite par les règles de sélection
(terbium, europium, ytterbium et néodyme)

2.1.1. Augmentation de la luminescence sous forme de complexe

Pour pouvoir vérifier et comparer la luminescence des ions de terres rares sous forme libre et
complexée, des solutions aqueuses de DOTAGA Ln et de chlorure de lanthanide de concentra-
tion connue (c = 5× 10−3 mol.L−1) sont préparées et leurs spectres d’émission sont mesurés.

— Terbium :
L’excitation directe du terbium peut se faire à 220 nm grâce à la transition autorisée 4 f → 5d

[129]. Cependant, la longueur d’onde d’excitation minimum du Fluorolog®-3, utilisé pour les
mesures de PL, est de 250 nm. Le terbium présente une autre longueur d’onde d’excitation vers
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260 nm due à la transition 7F6 →5K9 qui, elle, est interdite, mais il est tout de même possible
d’exciter le terbium directement par cette transition.

La figure III.10 montre les spectres en solution de Tb3+ (en noir, ×5) et du DOTAGA Tb
(en vert). Sur ceux-ci, les pics d’émission du terbium correspondant aux transitions 5D4 →7FJ
(J=3 à 6) sont visibles à respectivement 620, 586, 542 et 492 nm. Sur le spectre du complexe, les
transitions de J = 0 à 3 sont également présentes (resp. 680, 668, 650 nm) alors que sur le spectre
de l’ion libre elles sont trop faibles pour être détectées. Le terbium émet donc même lorsqu’il est
complexé.

FIGURE III.10 : Spectre de photoluminescence du terbium en solution aqueuse
(λexc = 260 nm, c = 5× 10−3 mol.L−1, τac = 0, 2 s, FWHM = 5 nm) et transitions

électroniques observées

De plus, la transition la plus intense du terbium (λem = 542 nm; 5D4 → 7F5) a une intensité de
38×103 coups lorsque l’ion trivalent est libre contre 126×103 coups sous forme de DOTAGA Tb.
Pour une même quantité de terbium en solution, le terbium complexé présente donc une in-
tensité 3 fois plus importante que celle du Tb3+. Pour vérifier si cela est le cas pour les autres
lanthanides avec des transitions interdites, des mesures similaires sont réalisées sur l’europium,
l’ytterbium et le néodyme.

— Europium :
D’après la bibliographie [130], l’europium peut être excité de façon directe par la transition in-
terdite 7F0 →5L6 à 394 nm. C’est donc cette longueur d’onde d’excitation qui est choisie pour
l’étude de PL de l’ion Eu3+.

Sur la figure III.11, les bandes d’émission de l’europium à 582, 597, 619, 657, 704, 754 et 827 nm
associées aux transitions 5D0 →7FJ (J=0 à 6) sont visibles pour DOTAGA Eu en solution. Pour
Eu3+ libre, seules les transitions pour J=1, 2 et 3 sont suffisamment intenses pour être détectées.

L’intensité de luminescence de l’europium à 700 nm (5D0 →7F4) est 15 fois plus importante
lorsque l’ion est complexé que lorsqu’il est sous forme d’ion libre, ce qui confirme l’effet d’exal-
tation de la luminescence des ions lanthanides par le DOTAGA pour l’europium.

— Ytterbium :
D’après la bibliographie [130], l’excitation directe de l’ytterbium ne peut être obtenue qu’en

excitant à 980 nm (transition 5F5/2 →2F7/2), comme cela est également la longueur d’onde
d’émission, cette dernière ne peut pas être observée avec le Fluorolog®-3. Cependant, l’excita-
tion indirecte n’est pas attendue en raison de l’absence d’états électroniques autres que celui
donnant la PL à 980 nm. Pour vérifier si une excitation est possible, il est nécessaire de réaliser
une mesure de photoluminescence d’excitation, qui sera présentée dans la partie suivante.
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FIGURE III.11 : Spectre de photoluminescence de l’europium en solution aqueuse
(λexc = 394 nm, c = 5× 10−3 mol.L−1, τac = 0, 2 s, FWHM = 5 nm) et transitions

électroniques observées

— Néodyme :
Pour le néodyme, l’excitation directe peut être réalisée par la transition 7F0 →4G5/2 à 574 nm
[130].

Le néodyme (cf. figure III.12) présente des bandes d’émission vers 900 nm dues à la transition
4F3/2 →4I9/2 et la luminescence est 4 fois plus importante pour une solution de DOTAGA Nd
que pour une solution de Nd3+.

FIGURE III.12 : Spectre de photoluminescence du néodyme en solution aqueuse
(λexc = 574 nm, c= 5× 10−3 mol.L−1, τac = 10 s, FWHM = 10 nm) et transitions

électroniques observées

Ces deux derniers lanthanides sont des émetteurs peu efficaces car leur section efficace
d’excitation est très faible. C’est pourquoi il est nécessaire de modifier les paramètres de
mesures : le temps d’accumulation est plus long (10 s au lieu de 0,2 s) et les fentes sont plus
ouvertes (FWMH = 10 nm au lieu de 5 nm) que dans le cas des autres lanthanides étudiés afin
d’augmenter l’intensité du signal. Néanmoins, il est tout de même très intéressant de les étudier
car leur luminescence pourrait être accrue par la présence d’autres ions de terres rares comme
le terbium ou le cérium pour l’ytterbium ou par des nanostructures comme les nanocristaux de
silicium ou le silicium poreux pour le néodyme, en raison d’effet de couplage de type donneur
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accepteur.

Pour tous les lanthanides étudiés, la luminescence émise par le complexe est supérieure à
celle de l’ion libre. Ce phénomène peut avoir deux origines [131] :

— Sensibilisation : le ligand absorbe l’énergie et la transfère à la terre rare (flèche verte sur
la figure III.13)

— Ecrantage : le DOTAGA empêche le transfert d’énergie de la terre rare vers des molécules
désactivatrices (ex : H2O, croix rouge sur la figure III.13)

FIGURE III.13 : Schéma explicatif des deux rôles possibles du DOTAGA : la
sensibilisation (flèche verte) ou l’écrantage (croix rouge)

Afin de tester ces hypothèses, des mesures de photoluminescence d’excitation, d’absorption
UV-visible et de temps de vie sont réalisées.

2.1.2. Sensibilisation par le ligand

Le DOTAGA, comme de nombreuses molécules organiques, peut capter l’énergie lumineuse
et ainsi passer dans un état excité. Sa désexcitation peut se faire par émission radiative ou par
transfert d’énergie vers un atome proche, dans le cas présent l’ion de terre rare.

Pour que le ligand puisse jouer ce rôle d’antenne, il est nécessaire que celui-ci absorbe la
lumière. Or, le DOTAGA présente une forte absorption à haute énergie (λ < 450 nm, cf. fi-
gure III.14). Pour des énergies plus faibles, le DOTAGA absorbe peu.

Cependant, pour vérifier s’il transfère cette énergie à la terre rare, il est nécessaire d’étudier
l’absorption UV-visible des complexes et de comparer celle-ci aux spectres de photoluminescence
d’excitation (PLE).

— Terbium :
Pour le Tb3+, le spectre d’absorption UV-visible (cf. figure III.15, courbe noire) montre que

l’absorption la plus intense se trouve vers 220 nm pour l’ion Tb3+ libre, ce qui correspond à une
transition 4 f → 5d, autorisée par la règle de Laporte. La courbe verte montre l’absorption UV-
visible du DOTAGA Tb. La bande à 220 nm est remplacée par une bande large jusqu’à 240 nm
dont le maximum n’est pas visible et qui est semblable à la bande d’absorption du DOTAGA
seul.

Il sera donc très facile d’exciter le terbium en dessous de 240 nm, mais cela n’est pas possible
avec le Fluorolog®-3. C’est pourquoi la photoluminescence d’excitation est mesurée seulement à
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FIGURE III.14 : Spectre d’absorption UV-visible du DOTAGA commercial
(c = 5× 10−3 mol.L−1)

FIGURE III.15 : Spectre d’absorption UV-visible de Tb3+ libre et sous forme de
complexe en solution aqueuse (c = 5× 10−3 mol.L−1) et transition électronique

observée
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partir de 250 nm (cf. figure III.16a).

(a) (b)

FIGURE III.16 : Spectres de photoluminescence d’excitation des complexes de
terbium en solution aqueuse comparé (a) au spectre d’absorption UV-visible et (b) à

celle de l’ion libre (λem = 545 nm, τac = 0, 2 s, FWHM = 5 nm, c = 5× 10−3 mol.L−1)

Le spectre d’absorption UV-visible présente une bande large semblable à celle du DOTAGA
seul (cf. figure III.14) et des bandes plus fines dues à l’absorption du terbium qui sont "cachées"
par l’absorption du ligand. Cependant, sur le spectre d’excitation du complexe (cf. figure III.16a,
courbe verte), ces transitions sont visibles et aucune bande d’excitation ne semble provenir du
ligand. Cela indique que le DOTAGA soit ne transfère pas d’énergie au terbium, soit ne peut lui
en transférer que lorsque ce dernier présente un niveau à cette énergie.

La figure III.16b montre que l’émission du terbium sous forme de complexe est plus impor-
tante que celle sous forme libre. Pour une excitation à 260 nm (transition 7F6 →5I5), l’émission
à 545 nm est 3,6 fois plus intense pour le DOTAGA Tb que pour Tb3+ libre. Cet effet est moins
marqué pour les excitations à plus haute longueur d’onde. En effet, la luminescence n’est que 2,1
fois plus intense dans le cas de l’excitation à 350 nm (5L9 ou 5G4). Cela peut s’expliquer par le fait
qu’à plus basse longueur d’onde, le DOTAGA absorbe plus. Il reçoit donc plus d’énergie, qu’il
peut transférer au terbium, qui émettra plus à son tour.

Le DOTAGA permet d’exciter de façon indirecte le Tb3+ lorsque l’excitation est proche en
énergie d’une transition du terbium. Pour vérifier si cela est également le cas pour l’europium,
des mesures similaires sont réalisées sur les solutions de DOTAGA Eu et Eu3+ libre.

— Europium :
Le spectre d’absorption UV-visible (cf. figure III.17a, courbe noire) montre que, comme pour

celui du terbium, le complexe d’europium présente une absorption large en dessous de 350 nm
(courbe rouge) due au DOTAGA. Les bandes fines d’absorption dues aux transitions de l’eu-
ropium sont visibles mais peu intenses comparées à l’absorption du DOTAGA. Malgré cela, la
photoluminescence d’excitation (courbe rouge) montre que les différentes transitions attendues
pour l’ion Eu3+ sont visibles lorsqu’il est complexé par le DOTAGA.

L’émission de l’ion Eu3+ est beaucoup plus intense lorsqu’il est sous forme de complexe
que lorsqu’il est libre (cf. figure III.17b). Par exemple, avec une excitation à 394 nm (transition
7F1 →5L6), l’intensité de luminescence à 703 nm (transition 5D0 →7F4) est 32 fois plus importante
pour DOTAGA Eu que pour Eu3+ libre. Aux plus faibles longueurs d’onde d’excitation, ce rap-
port est plus important (de l’ordre de 40). Cela se traduit, sur la courbe rouge de la figure III.17b,
par l’apparition d’une bande d’excitation large en dessous de 350 nm, qui s’explique par le fait
que l’europium présente beaucoup de niveaux d’énergie avec une transition dans cette gamme
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(a) (b)

FIGURE III.17 : Spectres de photoluminescence d’excitation des complexes
d’europium en solution aqueuse (a) comparé au spectre d’absorption UV-visible et

(b) comparé à la photoluminescence d’excitation de l’ion libre (λem = 703 nm,
transition 5D0 → 7F4, τac = 0, 2 s, FWHM = 5 nm, c = 5× 10−3 mol.L−1)

de longueurs d’onde. Ainsi il est possible, là encore, d’exciter indirectement l’ion Eu3+ lorsque
l’excitation est proche en énergie d’une transition de l’europium.

Il est maintenant intéressant de vérifier s’il est possible d’améliorer l’excitation des terres rares
présentant une section efficace d’excitation plus faible.

— Ytterbium :
La figure III.18a montre les spectres d’absorption UV-visibles du DOTAGA Yb et de l’Yb3+

libre en solution. L’ion libre et le complexe présentent une bande d’absorption à 980 nm due à
la transition 2F7/2 →2F4/2, qui permet une excitation directe. De plus, en dessous de 300 nm,
le DOTAGA Yb présente une absorption forte, comme c’était le cas pour les autres complexes.
Pour vérifier si celle-ci donne lieu à une émission de l’ytterbium il est nécessaire de réaliser des
mesures de photoluminescence d’excitation.

La figure III.18b montre que l’absorption du DOTAGA Yb aux faibles longueurs d’onde se
traduit par une émission du complexe d’ytterbium qui n’est pas présente dans le cas de l’ion libre
(cf. figure III.18c). Il est donc possible d’exciter indirectement l’ytterbium grâce au DOTAGA.
Dans le cas des complexes de terbium et d’europium, le transfert d’énergie du ligand vers l’ion
n’est efficace que lorsque ce dernier a un niveau à cette énergie. Or, l’ytterbium ne présente aucun
niveau pouvant être excité à des longueurs d’onde plus faible que 980 nm.

Pour que cette excitation se fasse, il est nécessaire que le DOTAGA et l’Yb3+ présentent des ni-
veaux proches en énergie. Comme l’ytterbium peut être excité directement uniquement à 980 nm,
le DOTAGA doit avoir une transition vers 980 nm (cf. figure III.19). Sur le spectre d’absorption
UV-visible du DOTAGA (cf. figure III.14), une bande d’absorption est visible après 850 nm. Ainsi,
le DOTAGA présente bien des niveaux proches en énergie de la transition 2F7/2 →2F4/2, il peut
donc exciter indirectement l’ytterbium.

— Néodyme :
La figure III.20a montre que le complexe de néodyme présente une bande d’absorption en

dessous de 400 nm comme les autres complexes. Les transitions permettant d’exciter le néodyme
sont données sur le graphique pour une émission vers 870 nm. Cependant, le néodyme ne pré-
sente pas de bande d’excitation de PL large en dessous de 300 nm comme les autres complexes.
Cela peut s’expliquer par le fait que le néodyme présente uniquement des transitions entre 328 et
865 nm, où le DOTAGA absorbe très peu (cf. figure III.14). Les résultats suggèrent que l’excitation
indirecte du néodyme par le DOTAGA n’est pas possible.
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(a) (b)

(c)

FIGURE III.18 : Spectres des complexes d’ytterbium et des ions Yb3+ en solution
aqueuse (c = 5× 10−3 mol.L−1) : (a) absorption UV-visible, (b) PLE (λem = 980 nm,
τac = 10 s, FWHM = 10 nm) et (c) PL (λexc = 250 nm, τac = 10 s, FWHM = 10 nm)

FIGURE III.19 : Schéma d’excitation indirecte de l’ion Yb3+ par le DOTAGA
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(a) (b)

FIGURE III.20 : Spectres de photoluminescence d’excitation des complexes de
néodyme en solution aqueuse (λem = 873 nm, τac = 10 s, FWHM = 10 nm,

c = 5× 10−3 mol.L−1) (a) comparé au spectre d’absorption UV-visible et (b) comparé
à la photoluminescence d’excitation de l’ion libre

Ainsi, le DOTAGA ne peut absorber l’énergie lumineuse et la transmettre à l’ion que s’il pré-
sente un niveau à une énergie proche d’une transition de l’ion. Cela est le cas pour le terbium,
l’europium et l’ytterbium mais ce n’est pas le cas pour le néodyme. Un autre processus peut par-
ticiper à l’augmentation de l’intensité de luminescence lorsque l’ion est complexé : son écrantage
par le DOTAGA.

2.1.3. Écrantage par le DOTAGA

La présence de molécules désactivantes à proximité de l’ion trivalent peut engendrer des
désexcitations non radiatives responsables d’une diminution de l’intensité lumineuse émise par
celui-ci. Les terres rares sont particulièrement désactivées par la présence de liaisons O-H [49].
Il est donc possible que le DOTAGA, en occupant les sites de coordination de l’ion, empêche les
molécules d’eau d’être dans sa sphère de coordination et donc de le désexciter non radiativement.

Pour vérifier cela, il est possible de faire des études de temps de vie. En effet, s’il y a écrantage
par le DOTAGA, alors les temps de vie observés pour le lanthanide seront plus importants sous
forme de complexes que sous forme d’ions libres [47].

La figure III.21 et le tableau III.4 montrent que le terbium et l’europium présentent un temps
de vie de luminescence assez long, de l’ordre de la milliseconde. Les temps de vie de lumines-
cence du terbium, mesurés à 542 nm (5D4 →7F5), sont de 0,4 ms pour l’ion libre et de 2 ms pour
le complexe. Cependant, il n’a pas été possible de mesurer de temps de vie de l’ion Eu3+ libre et
du DOTAGA Eu avec le même dispositif que pour le terbium car l’intensité de son émission est
beaucoup trop faible lorsqu’il est excité à 355 nm. Il est donc nécessaire d’utiliser un Fluorolog®-3
associé à une LED excitant à 375 nm, où l’europium présente une luminescence plus intense. Le
temps de vie de luminescence du DOTAGA Eu à 700 nm (5D0 →7 F4) est également plus long
que celui de l’ion libre (respectivement 0,64 et 0,08 ms).

Pour le terbium et l’europium, la luminescence en solution est plus intense dans le cas des
complexes que dans le cas des ions libres et le temps de vie de luminescence est plus long. Cette
diminution du temps de vie sous forme d’ion libre peut être expliquée par la présence d’eau dans
la sphère de solvatation en absence de DOTAGA. En effet, dans le cas de l’ion libre, le nombre
moyen de molécules d’eau dans la première couche de solvatation est généralement entre 8 et 9
[46].
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(a) (b)

FIGURE III.21 : Points expérimentaux (×) et décroissance exponentielle (ligne pleine)
de la luminescence en solution aqueuse (c = 5× 10−3 mol.L−1) (a) du DOTAGA Tb
et de Tb3+ (λem = 542 nm, λexc = 355 nm, R=4 kΩ) et (b) DOTAGA Eu et de Eu3+

(λem = 700 nm, λexc = 375 nm)

Espèce A (u.a.) τ (ms) y0 r2

Tb3+ 3, 12× 10−3 0,413 −3, 06× 10−4 0,9992
DOTAGA Tb 1, 50× 10−2 2,000 6, 88× 10−4 0,9997

Eu3+ 4,517 0,078 2,47 0,9870
DOTAGA Eu 1, 77× 10−2 0,636 3, 53× 10−4 0,9994

TABLEAU III.4 : Équations des courbes d’ajustement (Intensité= A ∗ exp(−x
τ + y0))
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Afin de déterminer le nombre de molécules d’eau présentes dans la sphère de solvatation,
des mesures de temps de vie de luminescence sont réalisées sur des complexes de DOTAGA Tb
dans des solutions de proportions variables de H2O/D2O (0 < xH2O < 1, cf. figure III.22). Ces
mesures sont faites sur un Cary Eclipse, qui permet d’ajouter un délai lors de la mesure afin de
ne pas observer la luminescence du DOTAGA, qui présente un temps de vie plus faible.

La variation du temps de vie de luminescence suivant la proportion H2O/D2O dépend du
nombre de molécules d’eau dans la sphère de solvatation. Cela s’explique par le fait que les
oscillateurs O-H sont très efficaces pour désexciter non radiativement certains ions lanthanides,
mais ce n’est pas le cas des oscillateurs O-D [7, 132, 133]. Pour le calcul, l’équation, tirée de la
relation empirique dérivée de l’équation de Horrocks et Sudnick, est utilisée :

q = A∗Ln(kH2O − kD2O)

avec q le nombre de molécules d’eau dans la sphère de solvatation du lanthanide, A∗Ln une
constante qui dépend du lanthanide (A∗Tb = 4, 86 ± 0, 12 molécules·ms; A∗Eu = 1, 05 ±
0, 02 molécules·ms) et avec kH2O (resp. kD2O) la constante de décroissance dans l’eau légère (resp.
lourde).

La constante de décroissance de la luminescence de DOTAGA Ln en solution (k = 1/τ) varie
linéairement avec la fraction d’eau dans la mixture H2O/D2O. La différence kH2O− kD2O est donc
la pente de la courbe de k = f (xH2O).

(a) (b)

FIGURE III.22 : Points expérimentaux et régression linéaire de la constante de
décroissance de la luminescence en fonction du ratio molaire xH2O = [H2O]

[D2O]
pour

DOTAGA Ln avec Ln= (a) Tb ou (b) Eu

Ainsi en remplaçant kH2O − kD2O par la valeur de la pente calculée, il est possible de calculer
q, le nombre de molécules d’eau dans la sphère de solvatation de l’ion trivalent. Pour DOTAGA
Tb, q = 0, 96 molécule et pour DOTAGA Eu q = 1, 18 molécules. Il est donc possible de déduire
que, dans les deux cas, il y a une molécule d’eau dans la sphère de solvatation de l’ion lanthanide
(Eu3+ou Tb3+) lorsque celui-ci est complexé par le DOTAGA.

Des mesures semblables ont été faites sur les ions libres (cf. tableau III.5). Les valeurs trouvées
(q = 8 pour Tb3+et q = 9 pour Eu3+) sont cohérentes avec les données de la littérature [7]. En
effet, dans cet article, ils est précisé que, pour les ions de terres rares en solution, le nombre de
molécules d’eau dans la sphère de solvatation vaut 9 pour la série La-Nd et 8 pour celle de Tb-Lu.

Cette étude permet de montrer que beaucoup plus de molécules d’eau sont présentes dans la
sphère de solvatation de l’ion trivalent lorsqu’il est sous forme d’ion libre que lorsqu’il est sous
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Eu3+ Tb3+

τH2O 0,113 ms 0,392 ms
τD2O 3,125 ms 1,099 ms

q 9 8

TABLEAU III.5 : Calcul de q pour Eu3+ et Tb3+

forme de complexe. La diminution de la quantité de molécules d’eau dans la sphère de coor-
dination explique l’augmentation de la luminescence, ce qui est cohérent avec la bibliographie
[134, 135].

2.2. Terre rare présentant une transition autorisée par les règles de sélection
(cérium)

Le cérium présente une transition 5d− 4 f , autorisée selon les règles de sélections. Son com-
portement sera donc assez différent de celui des autres terres rares.

En effet, comme la transition n’est pas uniquement intra-4 f , elle est très sensible à l’environ-
nement. Cela signifie que la position et l’intensité de la bande de photoluminescence dépend
énormément des molécules à proximité de cet ion. La figure III.23a montre que le cérium pré-
sente une bande large de luminescence et que la longueur d’onde du maximum d’intensité est
très différente pour le Ce3+sous forme de complexe et sous forme d’ion libre (respectivement
460 nm et 360 nm). Ce décalage s’explique par l’effet du champ local. En effet, dans l’article de
Zheng et al. [136], les auteurs constatent un décalage d’environ 100 nm de la bande d’émission
vers le rouge entre l’ion Ce3+ libre dans l’éthanol et l’ion Ce3+ complexé par un ligand tripodal
polybenzimidazole. Cela indique un effet significatif du champ de ligand sur les orbitales 5d de
l’ion Ce3+.

(a) (b)

FIGURE III.23 : Spectres (a) d’émission (λexc = 292 nm) et (b) d’excitation du Ce3+

libre et du DOTAGA Ce en solution aqueuse (c = 5× 10−3 mol.L−1, τac = 0, 2 s,
FWHM = 5 nm)

De plus, comme cette transition est autorisée, le cérium est plus facile à exciter et son intensité
d’émission est beaucoup plus intense que pour les autres lanthanides. En effet, le Ce3+ libre
présente une intensité maximale à 1300× 103 coups contre 40× 103 coups pour le Tb3+.

La figure III.23b montre que le cérium émet plus sous forme d’ion libre (Imax ≈ 1300 ×
103 coups) que sous forme de complexe (Imax ≈ 100× 103 coups). Cela peut s’expliquer de deux
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manières :
— Le DOTAGA absorbe une partie de la lumière incidente et ne la transmet que partielle-

ment à l’ion de terre rare.
— Le transfert énergétique se fait de l’ion lanthanide vers le ligand compte tenu de la proxi-

mité en énergie de l’émission de Ce3+ et de l’absorption du ligand.
Cependant, l’intensité de luminescence émise par le DOTAGA Ce est du même ordre de gran-

deur que celle des complexes à base de terbium et d’europium et elle est donc suffisante pour
que ce complexe soit greffé sur le substrat.

Tous les complexes de lanthanides synthétisés sont luminescents et, dans le cas où les transitions
observées sont interdites (pour Tb, Eu, Yb et Nd), leur émission est plus importante que dans le
cas des ions libres. Des études de temps de vie, de photoluminescence d’excitation et d’absorp-
tion UV-visible ont permis de montrer que cette augmentation de l’intensité lumineuse est due
à la fois à un écrantage par le DOTAGA, mais aussi à une sensibilisation par le ligand excepté
pour le néodyme.
Dans le cas où la transition observée est autorisée (cérium), l’intensité lumineuse est plus faible
sous forme de complexes que sous forme d’ions libres. Des explications possibles sont que le
DOTAGA absorbe l’énergie lumineuse et ne la transmet pas au cérium ou que le cérium transfère
une partie de son énergie au DOTAGA.
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Conclusion

Dans cette partie, il a été choisi de réaliser la synthèse du DOTAGA au laboratoire. Cepen-
dant, le ligand ainsi fabriqué présente une bande d’émission dans le bleu assez importante qui est
probablement due à une impureté. Comme cette luminescence peut être problématique pour les
études optiques envisagées, les complexes de DOTAGA Ln sont synthétisés avec du DOTAGA
commercial, qui présente également une luminescence dans le bleu mais nettement moins in-
tense.

Des solutions de complexes de concentration connue (c= 5× 10−3 mol.L−1) sont alors prépa-
rées et étudiées par photoluminescence d’émission et d’excitation et par spectroscopie UV-visible
afin de comprendre le mécanisme d’excitation des ions de terres rares lorsqu’ils sont complexés.

Dans le cas des terres rares présentant une transition interdite, ces études ont montré que,
après complexation par le DOTAGA, les ions lanthanides sont toujours actifs et que leur lumi-
nescence est accrue. Les mesures de PLE et d’UV-visible indiquent que cette augmentation est
due à deux propriétés du DOTAGA :

— Sensibilisation : le ligand capte l’énergie lumineuse et la transfère au lanthanide si celui-ci
présente un niveau proche en énergie d’une transition du DOTAGA.

— Écrantage : le DOTAGA protège les ions de terres rares des molécules désactivatrices
comme l’eau en occupant tous les sites de coordinations sauf un.

Dans le cas du DOTAGA Ce, comme la transition est autorisée, les effets sensibilisateur et
d’écrantage ne sont que peu visibles et il semblerait qu’il y ait une diminution de la lumière
transmise à l’ion de terre rare ou un rétro-transfert d’énergie de l’ion vers le ligand. De plus, un
fort décalage vers le rouge du maximum de luminescence est observé entre le Ce3+ sous forme
d’ion libre et sous forme de complexe, ce qui indique un effet important du champ local sur les
orbitales 5d.

Cependant, tous les complexes synthétisés émettent. Il est donc possible de les greffer sur un
substrat afin d’obtenir un échantillon luminescent.
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Introduction

Ce chapitre est consacré à la mise en place d’un protocole optimisé de greffage des diffé-
rents complexes sur des substrats de silicium plan. Par rapport aux applications potentielles de
capteurs en phase gaz à bas coût, il est décidé de greffer les complexes de DOTAGA Ln sur un
substrat de silicium plan dans un premier temps. En effet, la stabilité, l’abondance et le faible
coût du silicium en font un matériau fortement intéressant.

Cependant, le silicium est un substrat inorganique et fixer un complexe de lanthanide à sa
surface n’est pas immédiat. Il est souvent nécessaire d’insérer une couche intermédiaire faisant
le lien entre ces deux éléments. Les molécules d’aminosilane peuvent remplir ce rôle car elles
présentent une fonction siloxane pouvant réagir avec les silanols présents à la surface de la silice
et une extrémité amine capable de coupler avec la fonction acide carboxylique du complexe.
L’étape permettant de fixer la molécule lien est appelée fonctionnalisation de la surface.

Afin qu’il soit possible de fixer l’aminosilane sur le substrat, il est nécessaire que celui-ci pré-
sente des fonctions réactives (silanol) à sa surface. Lorsqu’il est mis à l’air, une couche d’oxyde
natif inhomogène se forme à la surface du silicium [137]. L’inhomogénéité de cette couche peut
être délétère pour la reproductibilité des expériences et il est courant de s’en affranchir. Une fois
cette couche enlevée, le silicium ne présente plus de silanols à sa surface. Pour les reformer, il
est nécessaire de l’oxyder. Cela permet d’obtenir une couche d’oxyde propre, stable et d’épais-
seur contrôlée. Celle-ci, grâce à l’eau présente dans l’atmosphère, se couvre naturellement de
fonctions silanol pouvant réagir avec l’aminosilane.

Des protocoles d’oxydation du silicium et de fonctionnalisation de la surface oxydée sont
développés afin de pouvoir greffer les complexes et obtenir les échantillons les plus luminescents
et reproductibles possibles (cf. figure IV.1).

FIGURE IV.1 : Différentes étapes de l’élaboration des échantillons

La première partie du travail de mise au point des protocoles est d’optimiser les différentes
étapes de préparation de la surface. Suite aux développements de ces étapes, le greffage du com-
plexe de Tb est testé pour ensuite généraliser aux différents complexes de Ln.
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1. Protocole d’élaboration d’un système à base de terbium

1.1. Oxydation du silicium

Plusieurs protocoles existent et sont utilisés pour oxyder les substrats de silicium. Parmi ceux-
ci, l’oxydation à l’ozone (O3) possède plusieurs avantages. En effet, en plus de diminuer le risque
de migration de dopant, l’ozone permet d’oxyder des échantillons sensibles car il est possible de
travailler à basse température. L’ozone est moins dangereux pour l’environnement que d’autres
oxydants comme NO2 et N2O car, en le chauffant, il se décompose en dioxygène. Une photo-
oxydation similaire à celle par l’ozone faite par le dioxygène nécessite des photons de haute
énergie (>7,2 eV), ce qui augmente le risque de défauts à l’interface.

Cette oxydation est réalisée grâce à un nettoyeur ozone par UV Procleaner™Plus de BioForce
Nanoscience (virginie, USA) avec l’aide de Jérémy Mallet (LRN, Reims). Une source de lumière
UV à faible pression en mercure produit une excitation à 185 et 254 nm (ratio ≈ 1 : 10) [138].
Celle-ci permet de casser les molécules de dioxygène apportées par un flux d’oxygène afin de
former de l’ozone (O3). La concentration d’ozone générée ne dépasse pas les 2,25 ppm. Afin
d’éviter toute formation de défauts sur le silicium à cause des UVs, le générateur d’ozone se
trouve en dehors du four d’oxydation. Le substrat est posé dans l’ozonateur, sur une plaque
chauffante afin d’accélérer la réaction d’oxydation.

Avant de réaliser cette oxydation, le substrat de silicium doit être nettoyé. Afin d’enlever
toutes les molécules organiques qui pourraient être fixées à la surface, il est lavé à l’acétone. Pour
retirer la couche de silice native, qui se forme lorsque le silicium est mis à l’air et qui est inhomo-
gène, le substrat est mis dans un bécher contenant une solution tampon d’acide fluorhydrique
(HF) et de fluorure d’ammonium (NH4F) dans un bain à ultrasons pendant 5 minutes. Le sub-
strat ainsi nettoyé est ensuite placé dans une enceinte contenant de l’ozone et il est chauffé à
150 ◦C pendant 5 minutes.

La couche de silice ainsi formée est caractérisée par spectroscopie d’absorption infrarouge à
transformée de Fourier (FTIR). Sur la figure IV.2, les spectres avant (en noir) et après (en rouge)
nettoyage au HF et oxydation à l’ozone sont présentés. Il est possible de voir que la bande asso-
ciée à la vibration d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si est présente dans les deux cas
à 1108 cm−1 et qu’elle est plus intense dans le cas de la silice native. Cette bande d’absorption
traduit la présence d’atomes d’oxygène interstitiels.

FIGURE IV.2 : Spectres d’absorption infrarouge de la couche de silice native et de la
couche de silice formée à l’ozone
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Pour connaître l’épaisseur de ces couches de silice, des mesures d’ellipsométrie sont réalisées.
La couche de silice native a une épaisseur plus importante (4 nm ±10%) que celle synthétisée à
l’ozone (3 nm ±10%). La présence de défauts dans la silice peut entraîner une bande d’émission
dans le bleu. Cependant, des mesures de photoluminescence montrent qu’aucune luminescence
n’est visible pour les échantillons élaborés par oxydation à l’ozone.

L’oxydation à l’ozone permet d’obtenir une couche de silice, mais celle-ci ne présente pas,
a priori, de fonctions silanol (-Si-OH) à sa surface. La formation de ces fonctions se fait lors de
la mise en contact du substrat avec l’air. En effet, l’eau présente dans l’atmosphère hydrate la
silice formant des fonctions silanol à la surface. Cependant, sur les échantillons synthétisés, la
signature à 3400 cm−1 n’est pas observée en spectroscopie d’absorption infrarouge [139], ce qui
indique que les fonctions silanol sont présentes en faible quantité. Une fois cette étape d’oxyda-
tion réalisée, le substrat est prêt à être fonctionnalisé.

1.2. Fonctionnalisation des substrats oxydés

1.2.1. Présentation de la réaction

Le greffage de complexes sur un substrat inorganique est une étape compliquée qui nécessite
de recouvrir la surface du support de fonctions organiques. Cette étape, appelée fonctionnali-
sation, est indispensable à l’élaboration de matériaux hybrides. Le DOTAGA Ln synthétisé pré-
sente une fonction acide carboxylique libre, qui peut former, lorsqu’elle réagit avec une amine
(-NH2), une fonction amide (-CONH-). Celle-ci permet de lier de façon covalente les deux ré-
actifs. Pour couvrir la surface de fonctions amine libres, il est nécessaire d’utiliser une molécule
présentant en plus de la fonction amine, une fonction qui peut se fixer à la silice, comme une
fonction silanol. Une molécule présentant une fonction amine et au moins une fonction silane
est appelée aminosilane. Le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est le plus connu et utilisé
de cette famille. En effet, sa fixation covalente sur des substrats de silicium a été très étudiée
[104, 105, 106, 107].

Cette réaction se fait en deux étapes [104, 105], comme illustré sur la figure IV.3 :

(a) (b)

FIGURE IV.3 : Étapes de la fonctionnalisation par le 3-aminopropyltriéthoxysilane (a)
hydrolyse en 3-aminopropylsilane-triol et (b) condensation du

3-aminopropylsilane-triol

— Hydrolyse des groupements éthoxys : le siloxane (en rouge) est transformé en silanol (en
bleu) et il y a libération de molécules d’éthanol. Cette étape est permise par la présence
d’eau adsorbée à la surface du substrat de silicium (cf. figure IV.3a).
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— Condensation des silanols : Les silanols réagissent entre eux afin de former des polysi-
loxanes. Les silanols qui réagissent sont ceux du 3-aminopropylsilanetriol ou ceux libres
à la surface du substrat de silicium (cf. figure IV.3b).

L’APTES présente une fonction amine qui rend la réaction complexe car elle peut donner lieu
à des liaisons hydrogène ou des interactions électrostatiques avec les silanols.

Pour réaliser cette réaction, des substrats de silicium d’environ 1 cm2 sont placés dans un
erlenmeyer où 20 mL de toluène anhydre puis 10 mL d’APTES sont ajoutés. La solution est agitée
pendant 5 jours à température ambiante et passée au bain à ultrasons 3 fois par jour. Après cela,
les échantillons sont passés 2 fois dans le bac à ultrasons pendant 1 minute dans de l’acétone afin
de retirer les molécules faiblement liées.

1.2.2. Caractérisation de la couche d’aminosilane

Afin de vérifier la bonne fixation des molécules d’aminosilane sur le substrat, des mesures de
spectroscopie d’absorption infrarouge et de photoluminescence sont réalisées.

1.2.2.1. Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge

La figure IV.4 montre le spectre d’absorption IR mesuré sur un échantillon présentant une
couche d’aminosilane avec comme ligne de base le spectre du substrat avant cette étape. L’at-

FIGURE IV.4 : Spectre d’absorption infrarouge de la couche d’aminosilane

tribution des bandes d’absorption est présentée dans le tableau IV.1. Le spectre montre que les
bandes caractéristiques des liaisons Si-O-Si sont plus importantes après fonctionnalisation (cf.
figure IV.5a). Les liaisons N-H de la fonction amine (-NH2, en orange) peuvent être observées
à 1337, 1485 et 1585 cm−1. Le spectre d’absorption IR permet de conclure sur la présence de la
couche d’aminopropylsilane et renseigne sur la qualité de l’hydrolyse des groupements éthoxys
de celle-ci. En effet, la bande d’absorption IR due aux fonctions−OCH2CH3 à 1194 cm−1 traduit
la présence de pattes éthoxys non hydrolysées. De plus, le zoom présenté sur la figure IV.5b per-
met d’observer les bandes associées aux vibrations des fonctions −CH2 et −CH3. Or, comme les
fonctions CH3 sont présentes uniquement sur les pattes éthoxys, si l’intensité de cette bande est
faible, ce qui est le cas ici, cela indique une bonne hydrolyse des pattes éthoxys et donc un film
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σ (cm −1) Liaison Mode

1034 Si-O-Si Élongation transversale optique
1134 Si-O-Si Élongation longitudinale optique
1194 SiO-CH2CH3 Cisaillement
1305 CH2 Agitation
1337 NH2
1388 CH3 Déformation symétrique
1434 CH3 Déformation asymétrique
1485 NH +

3 Déformation symétrique
1585 NH2 Cisaillement
2876 CH2 Élongation symétrique
2886 CH3 Élongation symétrique
2933 CH2 Élongation asymétrique
2977 CH3 Élongation asymétrique
≈3400 SiO−H Élongation

TABLEAU IV.1 : Attribution des bandes d’absorption infrarouge [104, 110, 140, 141]

(a) (b)

FIGURE IV.5 : Zoom du spectre d’absorption infrarouge du substrat de silicium oxydé
à l’ozone avant (noir) et après (rouge) fonctionnalisation sur les vibrations (a)

d’élongation des liaisons Si-O-Si et (b) des liaisons C-H de CH2 et de CH3
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de bonne qualité. Les deux bandes vers 3400 cm−1 indiquent la présence de silanols réalisant
des liaisons hydrogène avec des molécules d’eau ou avec des fonctions amine [139].

1.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie de photoluminescence

Des mesures de photoluminescence sur les échantillons à différentes étapes de la synthèse ont
permis de mettre en évidence une forte émission dans le bleu (Imax ≈ 11× 103 coups à 454 nm)
de la couche d’aminosilane (cf. figure IV.6).

FIGURE IV.6 : Spectre de photoluminescence d’un substrat fonctionnalisé ou non
(λexc = 300 nm, τac = 1 s, FWHM = 5 nm)

Cette luminescence est probablement causée par des défauts de la silice à l’interface avec la
couche d’aminosilane [142]. Elle peut être problématique pour vérifier le greffage des complexes
de cérium, dont l’émission est également une bande large dans le bleu. Elle posera moins de
problèmes pour les autres lanthanides dont l’émission est sous forme de bandes fines. Une fois
l’étape de fonctionnalisation réalisée, la surface du substrat présente des fonctions amine libres
où il est possible de greffer le complexe.

1.3. Greffage des complexes : cas du terbium

1.3.1. Protocole

Pour former une liaison amide entre l’aminosilane et le complexe, il est nécessaire d’activer
la fonction acide carboxylique libre du complexe. Pour cela, des molécules facilitant cette ré-
action doivent être utilisées. Celles-ci, appelés agents acylants, peuvent être fabriquées à part
ou être générées in-situ. Cette seconde technique est choisie afin de réaliser la réaction en une
seule étape [103]. Le composé utilisé pour générer l’agent acylant est le 2-(1H-Benzotriazole-1-
yl)-1,1,3,3-Tetramethyluronium Tetrafluoro Borate (TBTU) [143]. L’activation de la fonction acide
carboxylique se fait par formation d’un ester.

Le schéma réactionnel est décrit dans la figure IV.7. La première étape (1) est la déprotonation
de la fonction acide carboxylique par la base (N,N-Diisopropyléthylamine ou DIPEA, en rouge).
Ensuite, l’agent acylant (TBTU, en vert) réagit avec la fonction carboxylate en deux étapes ((2) et
(3)) afin de former un bon groupe partant. Ainsi, lors de la dernière étape (4), l’amine réagit avec
la fonction carboxylique modifiée pour former la liaison amide permettant la fixation covalente
du complexe à la surface du substrat.

Le greffage du complexe se fait sous atmosphère inerte (Ar). Pour avoir des échantillons com-
parables, plusieurs substrats fonctionnalisés sont placés dans un erlenmeyer. Cependant, pour ne
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FIGURE IV.7 : Mécanisme du greffage du complexe de lanthanide sur la surface
fonctionnalisée
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pas qu’il se chevauchent, leur nombre est fixé à 5. Puis, 1 équivalent de complexes (env. 150 mg,
c = 1, 8 mmol.L−1), puis 5 éq. de TBTU (env. 210 mg) et enfin 5 éq. de base (DIPEA, env. 62 µL)
sont ajoutés dans 25 mL de solvant anhydre (diméthylformamide ou DMF). Le mélange est agité
pendant 3 à 5 jours à température ambiante. Les échantillons sont ensuite rincés à l’acétone et
séchés.

1.3.2. Caractérisations

En spectroscopie d’absorption infrarouge, il n’est pas possible d’observer la signature du
complexe car celui-ci est présent en trop faible quantité. En effet, a priori, seule une monocouche
de complexes est présente, car les molécules de DOTAGA Tb ne peuvent se lier de façon cova-
lente qu’aux fonctions amine présentes à la surface de l’échantillon et les molécules seulement
physisorbées sont éliminées par l’étape de rinçage. Il est donc nécessaire d’utiliser des méthodes
plus sensibles que l’infrarouge pour caractériser ces échantillons.

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique très précise
qui permet de connaître la composition en surface et donc de vérifier la présence des complexes
de terbium sur l’échantillon. Sur la figure IV.8a, le spectre XPS d’un échantillon fonctionnalisé et
greffé est présenté. Sur celle-ci, les bandes dues à différents photoélectrons arrachés aux couches
Si2p (102 eV), Tb4d et Tb3d (141 eV et 1242-1276 eV), C1s (285 eV), N1s (401 eV), O1s et O KLL
(533 et 980 eV) sont observées [122, 144, 145]. Cela indique que ces différents éléments (Si, N,
O, C et Tb) sont bien présents sur l’échantillon. Toutefois, il n’est pas possible de réaliser de
quantification pour connaître la proportion de ces éléments. En effet, la couche organique formée
est très fragile ; il n’est pas possible de décaper avec de l’argon la surface avant la mesure XPS.
Ainsi, l’échantillon contient probablement des impuretés à sa surface présentant des atomes C,
N ou O, qui sont également les atomes constituant l’aminosilane et le DOTAGA.

(a) (b)

FIGURE IV.8 : Spectres XPS du DOTAGA Tb greffé (a) complet et (b) des transitions
Tb3d (Al Kα 1487 eV)

La figure IV.8b permet de mettre en évidence les bandes à 1242 et 1276 eV dues aux photo-
électrons issus de la couche 3d. Cette contribution présente deux bandes à cause du couplage
spin orbite. La bande à 1242 eV est attribuée aux niveaux 3d5/2 et celle à 1276 eV aux 3d3/2.
Celles-ci indiquent la présence de terbium sur le substrat. Pour vérifier que la bande à 150 eV
est bien due au niveau 4d du terbium et non au 2s du silicium, des mesures d’XPS résolues en
angle sont réalisées [113]. Lorsque l’angle incident est très faible, seule la couche de surface est
sondée. Ainsi, en diminuant cet angle il est possible de voir uniquement le signal 4d de Tb et
donc de ne sonder que la couche APS/DOTAGA. La présence des transitions des niveaux 3d et
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4d du terbium indique que celui-ci est bien présent et la position de ces bandes confirme que
son état d’oxydation est bien +III. Les mesures d’XPS résolues en angle ont également permis
d’obtenir un ordre de grandeur de l’épaisseur de la couche de terbium, qui est de l’ordre de 2,5
nm. En effet, il est possible de retrouver l’épaisseur de la couche lorsque l’angle à partir duquel
le signal du terbium disparaît est connu. Cette épaisseur est compatible avec la formation d’une
monocouche de DOTAGA Tb sur la surface. En effet, en assimilant le DOTAGA à une molé-
cule semblable dont la structure cristalline a été étudiée [75], il est possible de déduire que les
2 atomes d’oxygène portés par deux fonctions carboxylate opposées sur le ligand sont séparés
d’environ 1,2 nm. De plus, la longueur du lien (SiOSiCH2CH2CH2N) est d’environ 1 nm [146],
ce qui donne une épaisseur proche des 2,5 nm obtenus par l’XPS résolue en angle.

L’XPS permet de conclure sur la présence des ions Tb3+, mais il est également nécessaire de
vérifier que ceux-ci émettent.

Les spectres de PL, sous excitation à 260 nm, sont représentés dans la figure IV.9. Sur ceux-ci,
une bande large avec un maximum vers 460 nm, due à l’émission de la couche d’aminosilane
et du DOTAGA synthétisé, est visible. Il est également possible d’y voir les bandes plus fines,
caractéristiques de l’émission du terbium. Cela signifie que, même si seule une monocouche de
complexes de terbium est greffée sur l’échantillon fonctionnalisé, une luminescence significative
de Tb3+ est observée.

FIGURE IV.9 : Spectres de photoluminescence de l’échantillon à différentes étapes de
synthèse (DOTAGA Tb, ligand synthétisé, λexc = 260 nm, τac = 1 s, FWHM = 5 nm)

Les étapes de fonctionnalisation et de greffage ont permis de fabriquer un échantillon présen-
tant les bandes d’émission caractéristiques du terbium. Cependant, la bande d’émission due à la
couche d’aminosilane et au DOTAGA est très visible et pourrait poser problème pour l’étude op-
tique des échantillons contenant du cérium. Afin d’améliorer les propriétés optiques des échan-
tillons, les conditions de synthèse ont été modifiées.

2. Amélioration des différentes étapes

2.1. Oxydation

L’oxydation à l’ozone est intéressante car elle permet de former une couche très fine d’oxyde.
Cependant, la silice peut également être réalisée en exposant le silicium à une atmosphère conte-
nant du dioxygène et de l’eau à haute température (supérieure à 800 ◦C) afin d’obtenir une oxy-
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dation rapide et d’épaisseur contrôlée [147]. Cette technique est pertinente car elle est plus utili-
sée que celle à l’ozone dans l’industrie du silicium et de la microélectronique.

Avant d’être oxydés, les substrats de silicium sont mis dans un bac à ultrasons pendant 10
min dans l’éthanol puis 10 min dans l’acétone afin d’enlever toutes les impuretés présentes à leur
surface. Les échantillons sont alors recuits à 1050 ◦C pendant des temps variables. Cette tempéra-
ture est atteinte par une rampe de chauffe à 10 ◦C.min−1 puis la descente en température se fait
dans le four. La caractérisation de la couche d’oxyde est obtenue par spectroscopie d’absorption
infrarouge à transformée de Fourier (cf. figure IV.10a). Le spectre présente une bande d’absorp-
tion à 1078 cm−1 qui correspond à la vibration d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si.
L’intensité de cette bande d’absorption augmente avec le temps de recuit.

L’épaisseur de la couche d’oxyde formée est ensuite mesurée par ellipsométrie. Celle-ci varie
proportionnellement avec le temps de recuit. Elle passe de 24 nm (±10%) pour un recuit de 5
minutes à 57 nm (±10%) pour 60 minutes (cf. tableau IV.2 et figure IV.10b). L’intensité de la bande
à 1078 cm−1 varie également proportionnellement à cette épaisseur. Dans la bibliographie, dans
une atmosphère d’oxygène sec à un bar, un recuit d’une heure à 1000 ◦C permet de former une
couche d’oxyde d’environ 70 nm [147]. Cela est un peu plus important que l’épaisseur obtenue
ici (57 nm±10%). En effet, dans l’article, l’atmosphère contient uniquement de l’oxygène alors
qu’ici, le recuit est fait à l’air ambiant qui contient environ 20% d’O2, mais qui contient également
un peu d’eau (humidité relative : 65-75%). Cependant, l’ordre de grandeur et cohérent.

(a) (b)

FIGURE IV.10 : Évolution de l’épaisseur de la couche de silice et de l’absorbance
infrarouge en fonction du temps de recuit à 1050 ◦C (a) spectres d’absorption

infrarouge et (b) comparaison de l’épaisseur de la couche de silice et de l’absorbance
du pic à 1078 cm−1

Temps (min) 0 5 15 30 45 60
Épaisseur (nm) 4 24 29 39 43 57

TABLEAU IV.2 : Épaisseur de SiO2 des substrats de silicium oxydés thermiquement
mesurée par ellipsométrie (±10%)

Le recuit à 1050 ◦C permet donc de former une couche d’oxyde d’épaisseur contrôlée. De
plus, des mesures de photoluminescence permettent de montrer que les échantillons ne pré-
sentent pas d’émission dans le bleu qui peut être créée par des défauts de la silice. Pour la suite,
un recuit de 15 minutes est choisi afin d’avoir une épaisseur de silice suffisante.
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2.2. Fonctionnalisation des substrats oxydés

La méthode de fonctionnalisation décrite dans la section 1.2. permet d’obtenir des échan-
tillons présentant la luminescence du terbium, mais une bande large d’émission dans le bleu est
également visible. De plus, le temps de synthèse est long (5 jours) et il peut être intéressant de le
réduire pour faciliter l’élaboration de l’échantillon. Pour diminuer l’intensité de la bande d’émis-
sion dans le bleu et le temps de synthèse, une autre méthode, proposée par Pasternack et al., est
utilisée [104]. Le protocole est le suivant :

Afin d’augmenter la quantité de silanols en surface, les substrats sont trempés 5 h dans une
solution piranha, préparée en mélangeant 7 mL d’acide sulfurique (H2SO4, 95%) et 3 mL de
peroxyde d’hydrogène (H2O2, 30%). Puis, pour former la couche d’aminosilane, ils sont placés
dans un erlenmeyer sous argon dans une solution d’APTES dans le toluène anhydre (2% en
volume). Puis la solution est agitée 24 h (ou 48 h) à 70 ◦C et est placée dans un bac à ultrasons
dans le toluène entre 0 et 10 minutes.

Afin de comprendre l’intérêt de l’étape de trempage dans une solution piranha et d’étudier
l’effet des conditions de synthèse (température et temps de réaction), différents échantillons sont
élaborés en faisant varier ces paramètres pour vérifier leur effet sur le spectre de photolumines-
cence de l’échantillon.

2.2.1. Modification de la qualité du film d’aminosilane

L’effet de la température de réaction a été beaucoup étudié [104, 148], il a été montré qu’en
plus d’accélérer la réaction, de meilleurs résultats (molécules mieux attachées, film de meilleure
qualité) sont obtenus en préchauffant la solution d’APTES à 70 ◦C avant d’introduire les sub-
strats. Ces études montrent que, pour une fonctionnalisation à température ambiante dans une
solution d’APTES à 2% dans le toluène anhydre, la saturation est atteinte après 33 h, alors qu’à
70 ◦C elle l’est au bout de 7h30.

D’après la bibliographie, lorsque que la fonctionnalisation est réalisée à température am-
biante, il reste des groupements éthoxys non hydrolysés et donc des endroits où l’organosilane
n’est pas fixé à la surface, ce qui laisse un trou dans la structure où l’eau peut entrer et désta-
biliser la couche d’aminopropylsilane. De plus, les films formés à température ambiante sont
mal définis, avec peu d’organisation à longue distance. Lorsque la synthèse est menée à 70 ◦C,
la quantité de groupes éthoxys n’ayant pas réagi diminue et donc le nombre de liaisons Si-O-Si
augmente. Les films formés à haute température sont plus denses, plus solides, plus stables dans
l’eau et mieux organisés. L’influence de la température sur l’étape de fonctionnalisation est donc
étudiée.

La couche ainsi formée est caractérisée par spectroscopie d’absorption infrarouge. Sur la fi-
gure IV.11, le spectre obtenu sur la couche élaborée à 70 ◦C présente des bandes d’absorption,
liées à l’aminopropylsilane (APS), plus intenses que celles de la couche élaborée à température
ambiante, donc le substrat présente plus de molécules fixées. Cependant, l’intensité de la lumi-
nescence bleue est aussi plus importante quand la température de réaction augmente, comme le
montre la figure IV.12a. Son maximum passe de 430 coups à température ambiante à 930 coups
à 30 ou 70 ◦C. Après greffage, la figure IV.12b montre que l’intensité de l’émission de la transi-
tion 5D4 →7F5 du terbium est également plus forte suite à la fonctionnalisation à 70 ◦C. Malgré
l’augmentation de la luminescence bleue, il est intéressant d’accroître la température de fonction-
nalisation. En effet, le rapport de l’intensité de l’émission du terbium à 545 nm et de celle dans
le bleu passe d’environ 1,1 à RT et à 30 ◦C à 1,3 à 70 ◦C. La synthèse à 70 ◦C permet donc d’avoir
plus de centres émetteurs à la surface du substrat sans augmenter de façon trop importante la lu-
minescence bleue de l’aminosilane, ce qui semble indiquer que plus d’aminosilane est fixé, mais
qu’il est de meilleure qualité, ie qu’il présente moins de défauts émetteurs.
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FIGURE IV.11 : Spectres d’absorption infrarouge des substrats de silicium
fonctionnalisés à température ambiante ou à 70 ◦C pendant 24h

(a) (b)

FIGURE IV.12 : Évolution de la photoluminescence des substrats en fonction du
temps de fonctionnalisation (a) avant greffage (λexc = 300 nm, τac = 1 s,

FWHM = 5 nm) et (b) après greffage (λexc = 280 nm, τac = 10 s, FWHM = 10 nm)
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La température de réaction joue un rôle sur la qualité de l’aminosilane mais aussi sur sa
quantité. Ce deuxième point est important car, a priori, plus celle-ci augmente, plus la quantité
de complexes greffés sera importante. Un autre paramètre de réaction, le temps, et l’étape de
pré-fonctionnalisation peuvent également augmenter la quantité d’aminosilane fixée.

2.2.2. Augmentation de la quantité d’aminosilane fixée à la surface

2.2.2.1. Ajout d’une étape de pré-fonctionnalisation

Comme vu dans le mécanisme de la réaction de fonctionnalisation, il est nécessaire
d’avoir des groupements silanols, à la surface de la silice, capables de réagir avec le 3-
aminopropylsilanetriol. Dans la bibliographie, le substrat est souvent traité par une solution
piranha avant la fonctionnalisation afin d’augmenter le nombre de silanols à sa surface [110].

Pour vérifier l’intérêt de cette étape, des substrats sont mis à tremper dans des solutions
piranha avec des proportions en acide sulfurique (H2SO4, 95%) et en eau oxygénée (H2O2, 30%
en masse) allant de 1/1 à 7/3 (H2SO4/H2O2), pour des temps variables (5 minutes à 5 h).

D’après la bibliographie [139, 104], cette étape peut être suivie par spectroscopie d’absorp-
tion infrarouge (apparition d’une bande d’absorption en IR entre 3350 et 3700 cm−1 carac-
téristique de la liaison O-H). Cependant, malgré ces différentes conditions expérimentales, le
spectre d’absorption infrarouge ne présente pas de bandes caractéristiques des liaisons O-H (cf.
figure IV.13a).

(a) (b)

FIGURE IV.13 : Spectres d’absorption infrarouge des substrats ayant subi ou non un
traitement piranha (a) avant fonctionnalisation (b) après fonctionnalisation

Il est toutefois possible que, malgré l’absence de modification du spectre d’absorption infra-
rouge, il y ait une augmentation de la quantité de silanols en surface, car les quantités attendues
sont très faibles. C’est pourquoi un échantillon non traité et des substrats trempés dans des so-
lutions piranha sont fonctionnalisés. Sur la figure IV.13b, les spectres d’absorption infrarouge de
l’échantillon qui a passé 5h dans une solution piranha à 7/3 (en volume, H2SO4/H2O2) et de
celui non traité sont tracés après fonctionnalisation de ceux-ci. Les bandes d’absorption IR des
liaisons C-H des fonctions CH2 et CH3 à 2800 et 2900 cm−1 ont la même intensité dans le cas
traité et dans le cas non traité, ce qui indique que l’étape de traitement piranha ne semble pas
changer la quantité de molécules d’aminosilane qu’il est possible de fixer à la surface. Cela signi-
fie que l’eau adsorbée sur le substrat de silicium est suffisante pour former les silanols nécessaires
à la fixation de la couche d’aminosilane.
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Un autre paramètre permettant d’augmenter la quantité d’aminosilane fixée à la surface de
silice est le temps de réaction.

2.2.2.2. Modification du temps de réaction

L’augmentation du temps de réaction permet d’améliorer le taux de recouvrement jusqu’à
saturation. Mais au-delà, cela favorise la croissance verticale et la formation de multicouches, ce
qui augmente l’épaisseur du film d’aminopropylsilane (APS) et, a priori, l’émission dans le bleu
due aux défauts. Ce qui est souhaité ici est d’avoir une couche continue de fonctions amine en
surface, ce qui peut être réalisé avec une monocouche d’APS. Des substrats de silicium plan sont
fonctionnalisés à 70 ◦C pendant 24 ou 48 h. Les spectres d’absorption infrarouge, présentés sur la
figure IV.14a, montrent que, lorsque le temps de fonctionnalisation passe de 24 à 48 h, les bandes
d’absorption vers 2800-2900 cm−1 augmentent. Cela indique que la quantité d’aminosilane gref-
fée augmente avec le temps de réaction. Cependant, la figure IV.14b montre que l’émission bleue
est beaucoup plus importante, ce qui indique l’accroissement de la quantité de défauts.

(a) (b)

FIGURE IV.14 : Spectres (a) d’absorption infrarouge et (b) de photoluminescence
(λexc = 300 nm, τac = 1 s, FWHM = 5 nm) de substrats de silicium fonctionnalisés

pendant 24 ou 48 h à 70 ◦C dans une solution d’APTES à 2% dans le toluène anhydre

Dans la bibliographie, il est indiqué qu’à 70 ◦C, 7h30 sont suffisantes pour saturer la surface
[104]. Une deuxième étude sur des temps de fonctionnalisation plus courts est donc réalisée
pour vérifier l’impact du temps de fonctionnalisation sur la photoluminescence et sur la qualité
du greffage. D’après la figure IV.15a, plus le temps de fonctionnalisation est long, plus la lumi-
nescence bleue augmente. Les échantillons sont ensuite placés dans une solution de greffage
pendant 2 jours. Les spectres de luminescence sont donnés dans la figure IV.15b. Ce graphique
montre que la luminescence bleue est plus importante pour 9 et 24 h de fonctionnalisation
que pour 6 h. En comparant les rapports d’intensité de la luminescence du terbium à 545 nm
sur celle de la couche d’aminosilane à 455 nm, cela montre que l’échantillon fonctionnalisé
6 h à 70 ◦C est plus intéressant. En effet, ce rapport vaut 1,5 pour cet échantillon contre 1,1
environ pour les deux autres. Cela indique que l’augmentation du temps de fonctionnalisation
au-delà de 6 h ne permet pas d’avoir significativement plus de DOTAGA Tb actif à la surface
mais entraîne une augmentation significative de la luminescence bleue qui n’est pas souhaitée ici.

Les différents paramètres de la synthèse de la couche d’aminosilane ont pu être étudiés. Une
autre étape clé de l’élaboration de l’échantillon est l’étape de greffage qui peut également être
optimisée.
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2. Amélioration des différentes étapes

(a) (b)

FIGURE IV.15 : Évolution de la photoluminescence (a) avant et (b) après greffage des
substrats fonctionnalisés et greffés en fonction du temps de fonctionnalisation

(λexc = 250 nm, τac = 5 s, FWHM = 10 nm)

2.3. Greffage

Pour vérifier s’il est possible d’améliorer l’étape de greffage, une étude est faite sur l’effet
de la concentration en complexes de terres rares. En effet, si la densité de terres rares est trop
importante, il est possible d’observer une auto-désactivation, c’est pourquoi des solutions de
concentration plus faible sont étudiées. Une solution de greffage de concentration 1,8 mmol.L−1

en DOTAGA Tb est préparée en ajoutant, pour 1 équivalent de complexe, 5 équivalents de TBTU
et 5 éq. de DIPEA dans le DMF. Ensuite, une partie de celle-ci est diluée pour obtenir deux so-
lutions à 1,2 et 0,6 mmol.L−1. Ensuite, des échantillons de silicium fonctionnalisés 2 h à 70 ◦C
sont mis dans ces solutions. Après 6 jours à température ambiante, les échantillons sont sortis,
rincés à l’acétone et séchés sous flux d’azote. Les spectres de photoluminescence (cf. figure IV.16)
montrent que l’intensité de luminescence du terbium augmente avec la concentration de la solu-
tion : pour la bande à 545 nm, l’émission est de 45× 103 coups pour la solution à 1,8 mmol.L−1

contre environ 27× 103 coups pour celles à 0,6 et 1,2 mmol.L−1. Le rapport d’intensité de la lu-

FIGURE IV.16 : Spectres d’émission du DOTAGA Tb greffé pour des solutions de
greffage de concentrations différentes (λexc = 260 nm, τac = 10 s, FWHM = 10 nm)

minescence du terbium à 545 nm sur celle de la couche d’aminosilane à 455 nm vaut environ 3
pour la solution à 1,2 mmol.L−1 et 2 pour les moins concentrées. La concentration la plus forte
est donc plus intéressante, ce qui montre que les terres rares sont, a priori, assez éloignées pour
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éviter l’auto-désactivation. Il est donc plus intéressant de travailler avec une solution de concen-
tration 1,8 mmol.L−1 en DOTAGA Ln.

Ces différentes expériences ont permis de choisir les conditions optimales pour élaborer les
échantillons qui sont présentées dans le prochain paragraphe.

2.4. Protocole

Après ces différentes étapes d’optimisation, le protocole choisi pour l’élaboration des échan-
tillons est le suivant : les substrats sont oxydés thermiquement par chauffage pendant 15 minutes
à 1050 ◦C. Puis, ils sont placés dans un erlenmeyer sous argon contenant 25 mL d’une solution
chauffée à 70 ◦C d’APTES à 2% (en volume) dans le toluène anhydre sous un flux de diazote sous
agitation pendant 6 h à 70 ◦C. Ensuite, les échantillons sont placés dans une solution contenant
1,8 mmol.L−1 de complexes de lanthanide (1 équivalent) ainsi que 5 équivalents de TBTU (agent
de couplage) et 5 éq. de DIPEA (base). Celle-ci est laissée à agiter pendant 5 jours à température
ambiante. Les échantillons sont ensuite rincés à l’éthanol et séchés sous flux de diazote.

Ce nouveau protocole permet d’obtenir un échantillon plus intéressant que celui présenté
dans la section 1.. En effet, sur la figure IV.17, la comparaison des spectres de photoluminescence
d’un substrat obtenu par la méthode de départ (en noir) et d’un substrat obtenu après optimi-
sation des conditions de synthèse (en vert), montre qu’après optimisation la luminescence bleue
est très diminuée. En effet, elle passe de 100× 103 coups à moins de 10× 103 coups. Cependant,
la luminescence du terbium décroît elle aussi et passe de 44× 103 coups à 17× 103 coups. Mal-
gré une plus faible émission du terbium, l’échantillon optimisé est plus intéressant. En effet, le
rapport entre l’intensité de l’émission du terbium et celle dans le bleu passe de 0,44 à 1,7.

FIGURE IV.17 : Spectre de photoluminescence du DOTAGA Tb avant et après
optimisation des conditions de synthèses (λexc = 260 nm, τac = 5 s, FWHM = 5 nm)

Par conséquent, grâce à cette méthode, il est possible d’obtenir un échantillon où la bande de
luminescence bleue est peu présente mais dont les bandes caractéristiques d’émission du terbium
sont suffisamment intenses.

Les spectres de photoluminescence d’excitation et d’absorption UV-visible sont présentés
dans la figure IV.18. Tout d’abord, les bandes d’absorptions associées à des transitions intra-
4 f , qui étaient visibles sur la PLE du DOTAGA Tb en solution (cf. figure III.16b), ne le sont plus
une fois que celui-ci est greffé. Il semble donc que l’excitation de la terre rare est majoritairement
permise par le transfert d’énergie de l’aminosilane et/ou du DOTAGA vers l’ion Tb3+.
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FIGURE IV.18 : Spectres de PLE et d’absorbance UV-visible de DOTAGA Tb en
solution (τac = 10 s, FWHM = 10 nm, λem = 543 nm, c = 5× 10−3 mol.L−1)

Les étapes de fonctionnalisation et de greffage ont été optimisées et ont permis d’obtenir des
échantillons où les bandes d’émission dues au terbium sont bien visibles et où la luminescence
due à la couche d’aminosilane et au DOTAGA est limitée. Il est maintenant possible de s’intéres-
ser aux échantillons présentant d’autres complexes de lanthanides greffés.

3. Étude des autres terres rares

L’étude du greffage du complexe de terbium a permis de trouver les conditions nécessaires
pour obtenir un échantillon optimisé pour la photoluminescence. Comme les complexes d’autres
terres rares ont des propriétés chimiques similaires à celles du DOTAGA Tb, les greffages de ces
complexes sont réalisés dans les conditions optimales choisies dans la sous-partie précédente.

3.1. Transition intra-4 f

Europium
Tout d’abord, des mesures de photoémission X sont réalisées sur différents échantillons où

sont greffés des complexes d’europium afin de vérifier la présence d’europium en surface (cf.
figure IV.19a). Ce spectre présente des bandes caractéristiques du silicium, du chlore, du molyb-
dène (venant du porte échantillon), du carbone, de l’azote, de l’oxygène et de l’europium ce qui
indiquent la présence de ces éléments. Un zoom du spectre XPS aux énergies où les photoélec-
trons 3d de l’europium sont observés est présenté dans la figure IV.19b. Quatre bandes d’émission
sont visibles sur celui-ci. Celles autour de 1160 eV sont attribuées à la transition 3d3/2 alors que
celles vers 1130 eV sont dues à la transition 3d5/2. Chacune de ces transitions est dédoublée en
deux bandes à 1156 et 1166 eV pour la 3d3/2 et à 1126 et 1136 eV pour la 3d5/2. Les bandes à
1156 eV et à 1136 eV sont des satellites appelés "shake-down" [149, 150]. Ils sont dus à une réor-
ganisation des électrons due à l’augmentation de la quantité de phototrous créés par les rayons
X.

En effet, les états 4 f inoccupés sont abaissés par le potentiel des phototrous et sont occupés
par des électrons de valence. Cela augmente le taux d’occupation des niveaux 4 f , ce qui change la
valence apparente de l’ion. La probabilité que le processus de "shake-down" ait lieu est fortement
corrélée à l’environnement chimique. En effet, le rapport entre l’aire du pic satellite et celle du
pic parent varie de 0,13 pour Eu(NO3) à 1,00 pour Eu2(C2O4)3 [151]. Dans le cas du complexe de
DOTAGA Eu, ce rapport est de 1,00. De plus, la probabilité que ce mécanisme ait lieu diminue
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(a) (b)

FIGURE IV.19 : Spectres XPS du DOTAGA Eu greffé (a) complet et (b) des transitions
Eu3d (Al Kα 1487 eV)

lorsque le numéro atomique, et donc l’occupation des niveaux 4 f , augmente et elle est presque
nulle pour les systèmes à base de samarium (Sm). Cependant, ce processus est possible pour
l’europium, car cet élément présente une dégénérescence des états 4 f 65d1 et 4 f 75d0.

Les mesures d’XPS montrent que l’europium est présent à la surface du substrat. Il est main-
tenant nécessaire de vérifier qu’il est luminescent.

La figure IV.20a montre que les complexes de DOTAGA Eu, une fois greffés, émettent aux
longueurs d’onde attendues pour l’europium. Les intensités relatives des transitions visibles sont
différentes de celles en solution. En effet, la transition 5D0 →7F4 (vers 700 nm) est moins intense
que la 5D0 →7F1 (vers 590 nm) dans le cas du DOTAGA Eu greffé alors qu’en solution c’est
l’inverse. Cela peut s’expliquer par le fait que la géométrie est un peu plus contrainte lorsque le
complexe est greffé [58]. Il est possible que, lorsqu’il est libre en solution, le complexe soit moins
symétrique, ce qui explique que la transition vers 700 nm est plus intense que dans la plupart
des composés à base d’europium et notamment le complexe une fois greffé.

(a) (b)

FIGURE IV.20 : Spectres de DOTAGA Eu greffé (a) de photoluminescence, comparée à
celle en solution (λexc = 260 nm, c = 5× 10−3mol.L−1) et (b) Photoluminescence

d’excitation (λem = 616 nm) et d’absorbance UV-visible (τac = 10 s, FWHM = 10 nm)

La photoluminescence d’excitation, présentée dans la figure IV.20b, montre que les complexes
greffés ne sont pas excités directement. En effet, en solution, l’excitation de l’europium est ma-
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joritairement faite à des longueurs d’onde où ce complexe présente des transitions intra-4 f . Une
fois greffé, son spectre de photoluminescence d’excitation est semblable à celui du complexe de
terbium greffé. Cela semble indiquer que les ions Eu3+ sont excités par l’intermédiaire du DO-
TAGA et/ou de l’aminosilane.

Ytterbium
Pour vérifier que l’ytterbium est bien greffé sur le substrat, des mesures d’XPS sont menées

(cf. figure IV.21). Cela permet de montrer la présence de l’ytterbium sur l’échantillon.

(a) (b)

FIGURE IV.21 : Spectres XPS de l’échantillon greffé avec DOTAGA Yb (a) complet et
(b) des transitions Yb4p (Al Kα 1487 eV)

Cependant, comme l’ytterbium est un mauvais émetteur sous forme de complexe en solution
du fait de sa faible section efficace (de l’ordre de 10−21 cm2) [152], il est probable qu’il émette très
peu une fois greffé. Le spectre d’émission des complexes d’ytterbium greffés présente en effet
une faible bande vers 980 nm due à la transition 5F5/2 →2F7/2 (cf. figure IV.22). Une bande plus
large est observée jusqu’à 900 nm, qui est attribuée à la fin de l’émission large du DOTAGA ou
de l’aminosilane. Celle-ci est coupée par le filtre à 600 nm, ce qui donne son aspect asymétrique.

FIGURE IV.22 : Spectre d’émission du DOTAGA Yb en solution (c = 5× 103 mol.L−1)
et greffé (Filtre 600 nm, λexc = 260 nm, τac = 1 s, FWHM = 10 nm)
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Néodyme
Là encore, afin de vérifier la présence du néodyme sur l’échantillon, des mesures XPS sont

faites. Cependant, il n’a pas été possible de mettre en évidence la présence de néodyme. En effet,
les bandes caractéristiques du néodyme sont à la même énergie que la bande Auger de l’oxygène
(KLL), et elles ne sont pas assez intenses pour être visibles. Cependant, le néodyme peut être tout
de même présent à la surface de l’échantillon : c’est pourquoi des mesures de photoluminescence
sont faites. Cependant, le néodyme émet très peu en solution du fait de sa faible section efficace
(de l’ordre de 10−19 cm2) [153] ; il est donc probable qu’il émette très peu une fois greffé, tout
comme le DOTAGA Yb. Après greffage, il n’est en effet pas possible d’observer la luminescence
du DOTAGA Nd vers 870 nm. Cela peut s’expliquer par le fait que l’excitation des lanthanides,
une fois greffés, n’est majoritairement possible que par excitation indirecte, comme cela a été
montré pour les complexes de terbium et d’europium. Or, dans la section 2.1.1. du chapitre III,
l’hypothèse que le néodyme ne peut pas être excité indirectement par le DOTAGA a été faite.
Donc, une fois greffé, le néodyme ne peut plus être excité directement, comme cela a été montré
pour Tb et Eu, et comme il ne peut pas être excité indirectement, alors il n’y a pas d’émission
visible de Nd.

Malgré l’absence ou la faiblesse de l’intensité de luminescence de l’ytterbium et du néodyme,
ces terres rares pourraient présenter un intérêt car il est possible de les coupler avec des nano-
objets ou avec d’autres terres rares comme le cérium qui peut être excité via une transition auto-
risée.

3.2. Transition 5d− 4 f : cas du cérium

Tout d’abord, le bon greffage du complexe de cérium est vérifié par XPS (cf. figure IV.23).
Cela permet de montrer que le cérium est bien présent à la surface de l’échantillon. En effet, les
bandes à 906 et 887 eV sont attribuées aux transitions 3d3/2 et 3d5/2 du cérium.

(a) (b)

FIGURE IV.23 : Spectres XPS du DOTAGA Ce greffé (a) complet et (b) des transitions
Ce3d (Al Kα 1487 eV)

La luminescence de l’échantillon est présentée sur la figure IV.24a (en bleu). Elle est caracté-
risée par une bande large avec un maximum vers 370 nm. Cette émission se situe dans le même
domaine spectral que les molécules nécessaires à son élaboration (aminosilane et DOTAGA).

Afin de vérifier que cette émission n’est pas due à la couche d’aminosilane, ce spectre est com-
paré à celui avant greffage du DOTAGA Ce, c’est-à-dire celui d’un échantillon présentant uni-
quement une couche d’aminosilane à sa surface (en noir). L’émission de la couche d’aminosilane
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(a) (b)

FIGURE IV.24 : Spectres (a) d’émission (filtre 325 nm, λexc = 292 nm) et (b)
d’excitation (filtre 390 nm, λem = 400 nm) de photoluminescence d’une couche

d’aminosilane (noir), de DOTAGA La greffé (rouge), de DOTAGA Ce greffé (bleu)
(τac = 2 s, FWHM = 10 nm) et de DOTAGA Ce en solution (vert, τac = 0, 2 s,

FWHM = 5 nm, c = 5× 10−3mol.L−1)

est différente de celle de la couche contenant du cérium : elle est moins large et son maximum
est à plus basse longueur d’onde. Cela laisse supposer que le DOTAGA Ce est responsable d’au
moins une partie de l’émission dans le bleu.

Cette contribution supplémentaire peut être due au cérium ou au DOTAGA, qui présente éga-
lement une faible luminescence dans le bleu. Afin de vérifier le rôle du DOTAGA dans l’émission
observée, un échantillon greffé avec des complexes de lanthane a été synthétisé. Le lanthane est
un lanthanide qui ne présente pas d’émission dans le visible. Ainsi, seules les luminescences
de l’aminosilane et du DOTAGA sont observées. La courbe de photoluminescence obtenue (en
rouge) est très proche de celle de la couche d’aminosilane seule (en noir). Cela indique que la
bande de luminescence vers 460 nm est principalement due à la couche d’aminosilane et que
la présence du DOTAGA ne modifie que peu le spectre de luminescence. En effet, le DOTAGA
commercial émet beaucoup moins que celui synthétisé : son effet sur le spectre de PL est donc
très diminué.

Dans le cas de la couche d’aminosilane ou de celle-ci et de DOTAGA La, l’émission présente
un maximum à plus basse longueur d’onde (λmax = 460 nm) et est moins large (FWHM =
148 nm) que celle de la couche présentant du DOTAGA Ce greffé (λmax = 470 nm, FWHM =
187 nm). De plus, l’intensité d’émission est quatre fois plus importante pour la couche contenant
du cérium que pour celle contenant du lanthane. Ces différences montrent que, dans le cas de
la couche contenant du cérium, une partie importante de la luminescence observée est due au
cérium. Cela semble indiquer que le cérium est bien greffé et actif.

Sur la figure IV.24a, la comparaison des spectres du DOTAGA Ce en solution (en vert) et
greffé (en bleu) indique que le cérium n’est pas dans le même environnement dans les deux
cas. En effet, le complexe de cérium en solution présente un maximum de luminescence vers
460 nm alors que sous forme greffée le maximum est vers 540 nm. Cela semble indiquer que le
champ local autour du cérium est plus fort. En effet, dans le cas du complexe de Ce greffé, la 5ème

fonction acide carboxylique a réagi et est maintenant contrainte sous forme de fonction amide.
Afin de vérifier si l’excitation directe de Ce est possible, des mesures de PLE sont réalisées

(cf. figure IV.24b). Les couches actives de cérium présentent une bande d’excitation vers 340 nm
qui est beaucoup plus intense pour la couche de cérium que pour les autres films étudiés. La
légère contribution visible sur les échantillons ne contenant pas de cérium est probablement
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causée par l’aminosilane. Mais, dans le cas de la couche contenant du cérium, cette large bande
d’excitation vers 340 nm est due à l’excitation directe de l’ion Ce3+, qui est permise selon les
règles de sélection, ce qui confirme là encore la bonne fixation du complexe de cérium.

Les différents complexes de lanthanides ont pu être greffés sur les substrats de silicium plan
fonctionnalisés et ils présentent une luminescence intense pour certains lanthanides comme le
terbium, l’europium et le cérium. En revanche, pour l’ytterbium et le néodyme elle est très peu
voire pas du tout visible à cause de leur faible section efficace. L’excitation directe ne se fait pas
pour Tb, Eu et Yb, mais elle est possible pour Ce. Une meilleure section efficace d’excitation pour-
rait être obtenue en ajoutant un élément sensibilisateur capable de capter l’énergie lumineuse et
de la transmettre au lanthanide.

4. Couplages

Le couplage des lanthanides permet de pallier leur faible section efficace afin d’obtenir des
échantillons très luminescents. Celui-ci se fait par conversion de photons. Plusieurs conversions
sont possibles (cf. figure IV.25) :

— un photon d’énergie élevée en un photon plus bas en énergie : décalage vers les basses
énergies ou down-shifting (DS)

— un photon d’énergie élevée en deux photons plus bas en énergie : conversion par abaisse-
ment ou down-conversion (DC)

— deux photons de basse énergie en un photon de plus haute énergie : conversion par élé-
vation ou up-conversion (UC)

Dans cette partie, seules les conversions vers des photons de plus basse énergie sont traitées
(DS et DC). Les lanthanides, qui possèdent de nombreux niveaux énergétiques, sont de très bons
candidats pour réaliser ce type de conversion et ainsi augmenter la proportion de photons qui
peuvent être émis par l’échantillon.

FIGURE IV.25 : Schéma des conversions de photons possibles d’après [48]

Il y a couplage lorsque l’absorption et l’émission n’ont pas lieu dans le même objet [154]. Ce
transfert d’énergie peut se faire de différentes manières : par voie radiative ou non, en résonance
ou avec assistance d’autres particules (ex : phonons). Dans cette partie, trois types de couplages
sont étudiés. Les deux premiers sont des down-conversion et sont faits avec des couples de lan-
thanides et le dernier est un down-shifting permettant la sensibilisation d’un ion lanthanide par
une nanostructure (cf. figure IV.26).

La down-conversion peut se faire de façon coopérative (cooperative energy transfert down-
conversion). Pour cela, il est nécessaire que deux accepteurs soient à proximité du donneur pour
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FIGURE IV.26 : Schéma des transferts d’énergie possibles permettant de produire des
photons de plus basse énergie d’après [48] avec D=donneur et A=accepteur

que le transfert d’énergie se fasse. Dans le cas de la down-conversion par étapes (stepwise energy
transfert down-conversion), il peut être à proximité d’un seul accepteur car sa désexcitation se
fait en deux temps. Enfin, pour le down-shifting sensibilisé, le donneur est une molécule facile à
exciter et, en transférant son énergie à l’accepteur, il permet d’augmenter la quantité de lumière
émise par celui-ci. Ce dernier mécanisme est celui qui s’applique pour la sensibilisation par le
ligand vue dans le chapitre III.

4.1. Couplage par down-conversion

Pour l’étude des couplages entre lanthanides, les étapes d’oxydation et de fonctionnalisation
sont les mêmes que pour les terres rares seules (cf. section 2.4.). Pour la préparation de la solution
de greffage, en plus d’ajouter un équivalent du complexe de terre rare "donneur" (Ce ou Tb), un
ou plusieurs équivalents du complexe de lanthanide "accepteur" (Yb) sont ajoutés. Les quantités
d’agent de couplage et de base sont alors adaptées à la quantité totale de complexes de terres
rares. Lorsque différentes proportions de terres rares sont étudiées, les échantillons sont oxydés
et fonctionnalisés en même temps afin d’avoir exactement les mêmes conditions de synthèse et
seule l’étape de greffage est faite dans des erlenmeyers différents en parallèle.

4.1.1. Down-conversion par étape : co-greffage DOTAGA Tb - DOTAGA Yb

Il est plus facile d’exciter le terbium que l’ytterbium et il est possible que Tb3+, une fois excité,
transfère de l’énergie à l’ytterbium selon le mécanisme donné dans la figure IV.27 [155]. Si ce
transfert a lieu, alors l’intensité de luminescence du terbium sera diminuée et celle de l’ytterbium
sera augmentée.

Pour vérifier la présence des deux lanthanides, des mesures de photoémission X (cf. fi-
gure IV.28) sont réalisées sur différents échantillons où sont greffés des complexes de terbium
et d’ytterbium en proportions variables. La quantité de complexes de terbium est constante et
la quantité de complexes d’ytterbium varie de 1 à 8 équivalents. Un zoom du spectre XPS aux
énergies où les transitions 3d du terbium sont observées est présenté dans la sous-figure IV.28a.
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FIGURE IV.27 : Mécanisme d’excitation de l’ytterbium par le terbium proposé par An
et al. [155]

(a) (b)

FIGURE IV.28 : Spectres XPS de substrats co-greffés avec DOTAGA Tb et DOTAGA
Yb (Al Kα 1487 eV) (a) de la transition 3d du terbium et (b) de la transition 4p de

l’ytterbium
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Comme les conditions de mesure ne sont pas identiques (position de l’échantillon, distance
au détecteur), il est très difficile de comparer les intensités entre deux échantillons différents.
De plus, la surface n’étant pas parfaitement homogène, il est possible que, pour l’échantillon
contenant uniquement du terbium, la mesure ait été faite sur un agrégat. Cependant, le rapport
entre la quantité de complexes d’ytterbium et celle de complexes de terbium peut être calculé.
Des spectres aux énergies où sont observées les transitions 4p de l’ytterbium sont présentés sur
la figure IV.28b. Ceux-ci montrent que, sur les échantillons co-greffés, le terbium et l’ytterbium
sont tous les deux présents.

L’aire sous différents pics a permis de calculer les quantités relatives en terbium et en ytter-
bium. Les proportions Yb :Tb estimées d’après les spectres XPS donnent des rapports différents
de ceux introduits dans la solution de greffage. Cela montre que l’ajout d’une proportion don-
née de complexes de Tb et d’Yb dans la solution de greffage ne permet pas d’obtenir la même
proportion de complexes greffés. Mais, comme les deux lanthanides sont présents, il est tout de
même possible qu’il y ait couplage entre eux.

La figure IV.29 montre les spectres de luminescence des substrats greffés avec du terbium
seul (en noir) et avec des mélanges de proportions Tb:Yb variables. La luminescence du terbium
est moins importante lorsqu’il est greffé en présence d’Yb (baisse de 55% de l’intensité du pic
à 545 nm pour les proportions 1:1 et 1:2 et baisse de 78% pour 1:8, cf. figure IV.29a), cela peut
s’expliquer par le fait que les complexes de terbium ont moins de sites où se fixer car les com-
plexes d’ytterbium en occupent une partie ou par le fait qu’il y ait un couplage entre les deux
ions. Cependant, l’intensité de l’émission de l’Yb reste très faible pour toutes les proportions (cf.
figure IV.29b). Il semble donc que le couplage entre Tb3+ et Yb3+ ne se fasse pas. Cela peut être

(a) (b)

FIGURE IV.29 : Spectres de luminescence de substrats co-greffés avec DOTAGA Tb et
DOTAGA Yb (λexc =260 nm) (a) dans le visible (τac = 1 s, FWHM = 5 nm) et (b) dans

l’infrarouge (τac = 5 s, FWHM = 10 nm)

expliqué par trois phénomènes :
— Un écrantage par le ligand qui empêche tout transfert d’énergie d’une terre rare à l’autre,

comme c’est le cas pour les molécules d’eau. En effet, l’étude des temps de vie a montré
que les ions de terre rare étaient bien écrantés des molécules d’eau environnantes, mais il
est possible que cet écrantage empêche également le transfert d’énergie d’un lanthanide à
l’autre.

— Un taux de couverture trop faible : l’ion Tb3+ n’est pas à proximité d’un ion Yb3+. En ef-
fet, pour que le transfert d’énergie entre deux lanthanides se produise, il faut que ceux-ci
soient très proches car la probabilité que ce transfert ait lieu est inversement proportion-
nelle à la distance puissance 6 entre les deux ions [154]. Donc, si la monocouche de com-
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plexe n’est pas uniforme, il est possible qu’aucun complexe d’ion donneur (Tb3+) ne soit
à proximité de complexes d’ions accepteurs (Yb3+).

— La faible section efficace du terbium, dont l’excitation se fait indirectement.
Pour pallier la troisième hypothèse, il est possible d’utiliser le cérium comme atome donneur.

En effet, celui-ci peut être excité directement et il peut potentiellement donner son énergie à deux
ions Yb3+.

4.1.2. Down-conversion coopératif : co-greffage DOTAGA Ce - DOTAGA Yb

Le cérium trivalent, contrairement aux autres lanthanides, présente une transition autorisée
puisqu’elle a lieu entre les orbitales d et les orbitales f (5d → 4 f ). Il est donc possible de l’exciter
avec une section efficace plus élevée (de l’ordre de 10−18 cm2 pour Ce3+ contre 10−21 cm2 pour
Yb3+) [152]. Une fois excité, l’ion Ce3+ peut soit se désexciter radiativement grâce à une émission
dans le bleu, soit donner son énergie à une ou plusieurs molécule(s) proche(s). La désexcitation
non radiative de cet ion peut donner lieu à l’excitation simultanée de deux ions Yb3+. En effet la
différence d’énergie entre les niveaux 2F5/2 et 2F7/2 pour l’ytterbium vaut environ la moitié de
celle entre les niveaux 5d et 2F5/2 ou 2F7/2 du cérium (cf. figure IV.30). Un test est donc réalisé
afin de voir si un tel couplage entre les deux complexes pouvait se faire après greffage.

FIGURE IV.30 : Niveaux d’énergie des ions Ce3+ et Yb3+

Lorsque du DOTAGA Ce et du DOTAGA Yb sont greffés simultanément en proportions
Ce 1:1 Yb, aucune luminescence de l’ytterbium n’est observée. Ce qui semble indiquer que le
couplage entre les deux terres rares n’a pas lieu (cf. figure IV.31). Lorsque ces complexes sont
greffés en proportion Ce 1:2 Yb, le couplage n’est pas non plus observé.

Donc, a priori, la distance entre le cérium et l’ytterbium est trop importante pour observer
un couplage ou le DOTAGA empêche tout transfert d’énergie entre les lanthanides. Une autre
solution est possible pour essayer d’augmenter la luminescence des terres rares n’émettant que
faiblement : le down-shifting. En particulier, il est possible d’exploiter la luminescence provenant
des nanostructures de silicium.

4.2. Couplage par down-shifting : greffage du complexe de néodyme sur des
nanostructures

Pour un couplage de type down-shifting, l’idée est d’utiliser les propriétés d’absorption de
nanostructures de silicium qui ont une section efficace d’absorption de l’ordre de 10−15 cm2

[156, 157] pour avoir ensuite un transfert vers les ions de terres rares. L’énergie des excitons
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FIGURE IV.31 : Spectre d’émission du DOTAGA Yb greffé seul et co-greffé avec du
DOTAGA Ce (Ce:Yb, 1:1) (λexc = 300 nm, τac = 5 s, FWHM = 10 nm)

dans les nanocristaux de silicium est de l’ordre de 1,55 eV (800 nm), ce qui correspond à la tran-
sition électronique intra-4 f de l’état fondamental vers l’état excité 4F5/2 pour le néodyme (cf.
figure IV.32). Des essais de greffage des complexes de néodyme sur des nanostructures de sili-
cium sont donc réalisés.

FIGURE IV.32 : Schéma du couplage entre une nanostructure et un ion Nd3+

Pour réaliser ce couplage, deux types de nanostructures sont étudiées : des multicouches
de nanocristaux de silicium entourés de silice, formant un substrat plan, et du silicium poreux,
contenant des nanocristaux de Si et présentant une surface spécifique accrue (cf. figure IV.33).

Les multicouches contenant des nanocristaux sont synthétisées par évaporation et recuit par
l’équipe 104 (IJL) selon les conditions de la bibliographie [158]. Le système de multicouches per-
met de contrôler la taille de ces nanocristaux, dont le diamètre vaut environ 4 nm d’après l’image
de microscopie électronique à balayage par transmission obtenue par Xavier Devaux (IJL, cf. fi-
gure IV.33a). Sur cette image, les nanocristaux sont visibles en plus clair et la silice en sombre.

Une autre structure contenant des nanocristaux est le silicium poreux. Il est synthétisé par
attaque chimique, sur un substrat de silicium massif, pendant 10 minutes dans une solution de
nitrite de sodium (NaNO2, 30 g/L) dans le HF (48%) à température ambiante. Cela permet d’ob-
tenir un substrat microporeux dont la morphologie surfacique est présentée sur la figure IV.33b.
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(a) (b)

FIGURE IV.33 : Image des nanostructures (a) nanocristaux de silicium (STEM, 80 kV)
et (b) silicium poreux (MEB, 1,50 kV)

La figure IV.34 montre que les substrats ainsi synthétisés présentent une luminescence impor-
tante due au confinement quantique des porteurs de charge (courbes noires). En effet, lorsque ces
nanostructures sont excitées à 300 nm, elles émettent à plus haute longueur d’onde (760 nm pour
les nanocristaux et 670 nm pour le silicium poreux). Ces deux nanostructures peuvent donc être
utilisées comme espèce donneuse dans le mécanisme de down-shifting, en particulier avec le Nd
qui présente des états électroniques correspondant à une longueur d’onde de 800 nm.

(a) (b)

FIGURE IV.34 : Spectres de photoluminescence (a) des nanocristaux de silicium (b) du
silicium poreux nus (en noir) et greffés (en rouge) (λexc = 300 nm, τac = 1 s,

FWHM = 10 nm)

Des complexes de DOTAGA Nd sont donc greffés sur des multicouches contenant des nano-
cristaux de silicium et sur du silicium poreux dans les conditions décrites dans la section 2.4..
Cependant, aucune émission du néodyme en photoluminescence n’est observée (cf. figure IV.34,
courbes rouges).

Cette absence de couplage peut être due à la distance entre l’ion et les nanostructures : à cause
de l’épaisseur de la couche d’aminosilane, qui augmente la distance entre l’ion et les nanostruc-
tures, limitant la possibilité de transfert d’énergie entre eux, ou de l’écrantage trop important dû
au DOTAGA.
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Dans cette partie, la synthèse d’échantillons contenant deux complexes de terres rares (Tb et Yb
ou Ce et Yb) a été réalisée afin d’étudier si un transfert d’énergie était possible entre celles-ci.
Aucun couplage n’a pu être mis en évidence, ce qui peut être expliqué de deux façons :

— Soit le taux de couverture n’est pas assez important et donc les atomes donneurs (Ce3+ ou
Tb3+) sont trop distants des atomes accepteurs (Yb3+).

— Soit le ligand écrante trop les ions et empêche tout transfert d’énergie.
Il a également été possible de greffer des complexes de néodyme sur des surfaces contenant
des nanocristaux luminescents (multicouches contenant des nanocristaux de silicium et silicium
poreux). Là encore, aucun couplage n’a pu être observé, probablement à cause de la couche
d’aminosilane, qui éloigne les nanostructures des ions Nd3+.
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Conclusion

Dans ce chapitre, des protocoles pour greffer les complexes de lanthanides sur des substrats
de silicium plan ont été mis en place. La finalité était d’obtenir des protocoles reproductibles et
permettant d’avoir une émission provenant des différents complexes. La première étape consiste
à oxyder la surface du silicium par un recuit thermique. Cette étape est suivie d’une fonctionnali-
sation de l’oxyde obtenu par un aminosilane, étape qui a fait l’objet d’une optimisation au niveau
du temps de réaction et de la température de réaction afin que la luminescence du substrat avant
greffage ne soit pas trop importante. La dernière étape consiste au greffage des différents com-
plexes de lanthanides. Grâce à ce travail sur le protocole de greffage, une émission des différents
lanthanides, Tb, Eu, Yb et Ce, est obtenue, le terbium et l’europium permettant d’obtenir une lu-
minescence importante. L’Yb ayant une très faible intensité de luminescence et le Nd n’émettant
pas, des couplages pour améliorer leurs propriétés d’émission ont été réalisés. En excitant une
autre molécule ou une autre structure luminescente, il est possible d’obtenir un transfert entre
le Nd et l’Yb et ainsi, d’augmenter leur intensité de luminescence. Deux types de couplage ont
été étudiés : entre ions de terres rares (Ce-Yb et Tb-Yb) et avec des nanostructures (nanocristaux
de silicium-Nd et silicium poreux-Nd). Malheureusement, aucun de ces couplages ne s’est avéré
suffisant pour augmenter significativement la luminescence de l’ytterbium ou du néodyme.

Finalement, le travail effectué dans ce chapitre a permis de réaliser avec succès le greffage des
différents complexes de lanthanides sur des substrats plans de silicium. Suite à la mise en place
de ces protocoles, des essais pour réaliser les mêmes greffages, non pas sur des substrats plans
mais sur des substrats de silicium poreux ont été faits. En effet, l’augmentation de la surface
disponible pour le greffage devrait permettre, en théorie, d’accroître la quantité de complexes
greffés et, dans une optique de détection de gaz, d’augmenter l’interface entre la surface greffée
et le gaz.
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Chapitre V

Élaboration et caractérisation optique de
complexes de lanthanides greffés sur
silicium poreux

Sommaire
1. Synthèse du silicium poreux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

1.1. Présentation de la synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
1.2. Caractéristiques du silicium poreux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

1.2.1. Passivation par l’hydrogène . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
1.2.2. Morphologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
1.2.3. Luminescence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

1.3. Modification des conditions de synthèse pour l’échantillon fait par stain
etching . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
1.3.1. Concentration de la solution . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
1.3.2. Temps de réaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

2. Fonctionnalisation et greffage des complexes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
2.1. Caractérisations des échantillons de silicium poreux fonctionnalisés et

greffés avec du DOTAGA Tb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
2.2. Modification des conditions de fonctionnalisation et de greffage . . . . . . 136
2.3. Influence des conditions de synthèse du silicium poreux SE sur la lumi-

nescence du terbium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

121



CHAPITRE V. ÉLABORATION ET CARACTÉRISATION OPTIQUE DE COMPLEXES DE LANTHANIDES
GREFFÉS SUR SILICIUM POREUX

Introduction

Le silicium poreux a été très étudié ces dernières années car il a des propriétés remarquables
et très différentes du silicium massif. Celles-ci peuvent être modifiées en fonction des conditions
de synthèse, ce qui en fait un matériau très intéressant en optoélectronique, en optique, en acous-
tique, ... [78]

Le silicium poreux est un matériau présentant une structure de type éponge avec des pores
de taille variable pouvant être contrôlée lors de la synthèse. Les nanostructures de silicium entre
ces pores sont responsables des propriétés optiques remarquables du silicium poreux. En effet,
si elles sont suffisamment petites, avec des diamètres entre 1 et 5 nm, le confinement quantique
des porteurs de charge créé entraîne une luminescence dans le visible [93]. Un des principaux
freins à l’utilisation du silicium poreux en optoélectronique est l’instabilité de son interface à
cause des terminaisons métastables Si-Hx. A l’air ambiant, le silicium poreux s’oxyde entraînant
un changement de propriétés du fait de l’apparition d’une couche de silice à sa surface [159].
Afin de rendre le silicium poreux plus stable, différents traitements (recuit, fonctionnalisation...)
sont étudiés permettant maintenant d’élargir ses domaines d’application [160, 161, 162, 163, 111].

Pour élaborer le silicium poreux, deux méthodes sont principalement utilisées. Les substrats
peuvent être élaborés par attaque chimique, méthode appelée "stain etching" (SE), car elle en-
traîne une coloration du substrat, ou par anodisation électrochimique (AE). La première mé-
thode, réalisée au laboratoire, présente l’avantage considérable d’être plus simple à mettre en
place mais ne permet pas de contrôler précisément ni l’épaisseur de la couche poreuse ni le dia-
mètre et l’orientation des pores. D’après la bibliographie [78], la seconde méthode permet d’ob-
tenir des échantillons présentant des pores de diamètre donné et ayant une orientation perpen-
diculaire à la surface. Cependant, elle nécessite du matériel supplémentaire et des compétences
qui auraient été trop compliquées à développer dans le cadre de cette thèse, c’est pourquoi les
échantillons faits par AE ont été achetés auprès de SiLiMiXT.

Dans le cadre de cette thèse, utiliser le silicium poreux comme substrat pour le greffage de
complexes de terres rares permet d’augmenter la surface spécifique donc, a priori, d’accroître
la quantité de complexes greffés, mais aussi d’augmenter l’interface solide-gaz. Le but de cette
partie est d’obtenir des substrats de silicium poreux avec un large spectre de caractéristiques,
pour ensuite y greffer les complexes de terbium et d’europium, qui sont les terres rares les plus
luminescentes sur substrat plan. Pour ce faire, d’une part, la synthèse des substrats de silicium
poreux SE est effectuée au laboratoire et les paramètres de fabrication sont optimisés. D’autre
part, des substrats de silicium poreux commerciaux, élaborés par AE, sont utilisés, ceux-ci per-
mettant d’obtenir des tailles de pores plus contrôlées.

1. Synthèse du silicium poreux

1.1. Présentation de la synthèse

Les substrats étudiés ici sont synthétisés par attaque chimique dans l’acide fluorhydrique
(HF). Cette approche consiste à creuser le silicium poreux en formant une espèce soluble dans la
solution de HF. Contrairement à la silice, le silicium n’est pas soluble dans l’acide fluorhydrique
car il se forme à sa surface une couche de passivation de silicium hydrogéné (Si-H). C’est pour-
quoi il est nécessaire, lors de l’attaque chimique, d’ajouter une source oxydante comme l’acide
nitrique (HNO3) pour le stain etching ou un courant, produisant des trous (h+), pour l’anodisa-
tion électrochimique.

D’après un mécanisme proposé par Lehmann et al. [164], dans un premier temps, un atome
de silicium en surface est oxydé par HNO3 ou par un trou (h+). Celui-ci réagit alors avec un ion
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fluorure (F– ) présent dans la solution (cf. figure V.1) qui se substitue à un atome d’hydrogène
initialement lié au silicium. Cela forme un silicium monofluoré. Ce type de substitution est en-
core réalisé plusieurs fois, ce qui permet d’obtenir un complexe tétrafluoré puis hexafluoré qui
est soluble en solution aqueuse.

FIGURE V.1 : Schéma de l’attaque de la surface par le HF d’après Lehmann et al. [164]

La synthèse par stain etching est réalisée par trempage d’un wafer de silicium massif dans une
solution de nitrite de sodium (NaNO2) à 3 g/L dans l’acide fluorhydrique (HF) à 48% pendant
10 minutes. L’acide nitrique (HNO3) est produit dans la solution de HF à partir du nitrite de
sodium NaNO2 selon le schéma réactionnel suivant [165] :

12NaNO2 −−→ 6Na2O + 6NO + 6NO2

6NO2
−−→←−− 3N2O4

3N2O4 + 3H2O −−→←−− 3HNO2 + 3HNO3

3HNO2 −−→ HNO3 + 2NO + H2O

2NO + O2 −−→ 2NO2

12NaNO2 + 2H2O + O2 −−→ 6Na2O + 6NO + 4HNO3 + 2NO2

De manière à avoir une gamme de silicium poreux avec des propriétés morphologiques diffé-
rentes, un autre moyen de synthèse, ne pouvant pas être réalisé au laboratoire, est l’anodisation
électrochimique, qui s’effectue dans une cellule d’anodisation (cf. figure V.2). Trois types de sub-
strats avec des porosités très différentes (cf. tableau V.1) ont été achetés chez SiLiMiXT. Avant de
procéder au greffage, ces substrats sont caractérisés afin de connaître leurs propriétés structurales
et optiques.

Nom de l’échantillon Porosité Épaisseur de la couche poreuse

AE10 nm 10-15 nm 10 µm (± 10%)
AE80 nm 80 nm (± 10%) 1 µm (± 10%)
AE6 µm 6 µm 55 µm (± 20%)

TABLEAU V.1 : Porosité et épaisseur des différents échantillons poreux synthétisés
par anodisation électrochimique (AE), données du fournisseur
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FIGURE V.2 : Schéma d’une cellule d’anodisation à deux compartiments

1.2. Caractéristiques du silicium poreux

Les substrats de silicium poreux faits par AE étant synthétisés à partir de silicium dopé, il
n’est pas possible de mesurer leur spectre d’absorption infrarouge car le rayonnement infrarouge
est absorbé par les porteurs libres provenant du dopage. Seuls les échantillons élaborés par stain
etching sont donc caractérisés par cette technique.

1.2.1. Passivation par l’hydrogène

La figure V.3 montre le spectre d’absorption IR du silicium poreux SE. Il présente des contri-
butions à 634, 671 et 2218 cm−1 qui sont attribuées à des vibrations des liaisons Si-H [111, 166],
montrant la passivation de la surface par l’hydrogène. La contribution à 905 cm−1 est due à la
vibration des SiH2 (cisaillement). La bande d’absorption à 1070 cm−1 correspond aux vibrations
des liaisons Si-O-Si traduisant la présence de silice, due à la mise à l’air avant la mesure du
spectre d’absorption infrarouge. Ainsi, le silicium poreux est passivé par de l’hydrogène et est

FIGURE V.3 : Spectre d’absorption infrarouge du substrat de silicium poreux SE
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partiellement oxydé. Il est choisi de ne pas recuire le silicium poreux car cette étape oxyderait les
nanocristaux de silicium et supprimerait donc la luminescence due au confinement quantique.

1.2.2. Morphologie

Pour caractériser les nanostructures, les différents échantillons sont imagés en microscopie
électronique à balayage (MEB) à l’IJL (cf. figures V.4, V.5 et V.6).

Les dimensions des parois et des pores, ainsi que l’épaisseur de la couche, sont obtenues en
moyennant 50 mesures réalisées sur une image MEB donnée.

(a) (b)

(c) (d)

FIGURE V.4 : Images MEB des surfaces des différents types de silicium poreux (a) SE
(3 kV), (b) AE10 nm (3 kV), (c) AE80 nm (5 kV), (d) AE6 µm (5 kV)

Dans le cas des échantillons de silicium poreux élaborés par anodisation électrochimique, les
tailles de pores moyennes mesurées (cf. tableau V.2) sont proches de celles annoncées par le fa-
bricant pour AE10 nm et AE6 µm (cf. tableau V.1). Sur la figure V.5, la taille de différents pores est
montrée pour l’échantillon AE10 nm. Cependant, pour AE80 nm, les pores sont de taille très infé-
rieure à ce qui est annoncé par le fournisseur (33 nm en moyenne). Les épaisseurs des couches
poreuses mesurées sont cohérentes avec celles annoncées par le fabriquant. Les mesures de mi-
croscopie permettent également d’obtenir une estimation du diamètre des pores, environ 24 nm,
et de l’épaisseur de la couche de silicium poreux, égale à environ 450 nm pour l’échantillon fait
par stain etching. Les écarts-types sont relativement plus importants pour l’échantillon SE que
pour ceux réalisés par anodisation électrochimique, ce qui indique une plus grande dispersion
dans ces tailles. Cela est attendu car la méthode de stain etching conduit généralement à une
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FIGURE V.5 : Zoom de l’image MEB pour l’échantillon AE10 nm et quelques mesures
de la taille des pores (3kV)

(a) (b)

(c) (d)

FIGURE V.6 : Images MEB en section transverse des différents types de silicium
poreux (a) SE (0,5 kV), (b) AE10 nm (1 kV), (c) AE80 nm (1 kV), (d) AE6 µm (1 kV)
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structure moins homogène. L’information sur l’épaisseur des parois est intéressante car elle per-
met d’obtenir la taille caractéristique des nanocristaux présents dans celles-ci, qu’il est possible
de corréler avec la luminescence du silicium poreux.

Échantillon Taille pores (nm) Taille parois (nm) Épaisseur (µm)
SE 23 (22) 20 (12) 0,45 (0,01)

AE10 nm 9 (3) Non mesurable 9,32 (0,03)
AE80 nm 33 (10) 7 (2) 0,92 (0,02)
AE6 µm 5 591 (1703) 691 (465) 59,41 (1,85)

TABLEAU V.2 : Distances moyennes mesurées sur les images MEB et écart-types entre
parenthèses

1.2.3. Luminescence

Le silicium poreux peut présenter une luminescence créée par confinement quantique. Cette
émission caractérisée par un spectre large dépend de la taille des nanostructures (ici, contenus
dans les parois séparant deux pores) : plus elles sont petites, plus la longueur d’onde d’émission
est faible. En effet, des cristallites de 4-5 nm de diamètre présentent une luminescence à environ
800 nm contre 300 nm pour des objets de 1 nm [164]. Afin d’avoir une idée des dimensions
de ces nanostructures, l’épaisseur des parois est mesurée sur les différents échantillons. Pour
l’échantillon AE10 nm, la qualité de l’image MEB n’est pas suffisante pour mesurer ces distances.
Pour les autres échantillons, les valeurs mesurées sont données dans le tableau V.2. Cependant,
ces distances ne peuvent pas être directement reliées à la taille des nanostructures. En effet, les
échantillons de silicium poreux ont tous été exposés à l’air et présentent donc tous une couche
de silice plus ou moins épaisse.

Cependant, la figure V.7 montre la luminescence due au confinement quantique, qui donne
une information sur la taille de ces nanostructures. Dans le cas des échantillons AE10 nm et
AE6 µm, aucune luminescence n’est observée, pas même celle pouvant provenir des défauts de
la silice. Pour AE6 µm, les parois sont trop épaisses (presque 700 nm en moyenne) pour présenter
du confinement quantique. Pour AE10 nm, les parois ne sont pas trop épaisses mais avec une den-
sité importante, il est donc possible que les nanocristaux soient interconnectés, ce qui empêche
le confinement des porteurs de charge et donc la luminescence. Par contre, dans le cas du sili-
cium poreux SE, une forte luminescence est observée avec un maximum à 620 nm (2,0 eV), ce
qui indique que l’énergie de la bande interdite est de l’ordre de 2,0 eV. Or, d’après le graphique
de Wolkin et al. [93] (cf. figure I.16, chapitre I), cela semble indiquer que celui-ci présente des
nanostructures d’une taille d’environ 3 nm. Pour l’échantillon AE80 nm, deux bandes de photolu-
minescence sont visibles. Elles sont larges, ce qui suggère qu’il y a des nanocristaux de différentes
tailles. Comme la bande est à plus basse énergie, cela indique que les nanocristaux sont plus gros
que pour le silicium poreux SE, de l’ordre de 5-6 nm, ce qui est cohérent avec l’épaisseur des
parois. La bande vers 650 nm indique la présence de nanocristaux d’environ 3 nm, qui ne sont
pas observés sur l’image MEB, ce qui peut s’expliquer par la résolution du MEB et un faible
contraste.

Dans ces deux types de synthèse, différents paramètres peuvent faire varier les propriétés du
silicium poreux ainsi obtenu (épaisseur, morphologie et taille des pores). Afin d’étudier l’effet
des conditions de synthèse du silicium poreux fait par stain etching sur la porosité et la taille des
nanostructures, la concentration en NaNO2 et le temps de réaction sont modifiés.
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FIGURE V.7 : Spectres de photoluminescence des échantillons de silicium poreux
(λexc = 300 nm, τac = 1 s, FMWH = 10 nm)

1.3. Modification des conditions de synthèse pour l’échantillon fait par stain
etching

Afin de faire varier la morphologie des échantillons de silicium poreux faits par stain etching,
les conditions d’attaque chimique sont modifiées. Deux paramètres sont étudiés : la concentra-
tion en nitrite de sodium de la solution et le temps d’attaque chimique.

1.3.1. Concentration de la solution

Pour comprendre l’influence de la concentration en NaNO2 de la solution utilisée pour la
synthèse par stain etching, des échantillons de silicium poreux SE sont élaborés par trempage
pendant 10 min dans des solutions de HF contenant des concentrations différentes en nitrite
de sodium (0, 3, 6 et 30 g/L). D’après la bibliographie [167], pour les faibles concentrations, de
l’ordre de 10 g/L, la luminescence est assez faible, alors que pour 30 g/L la luminescence est plus
forte. Enfin, pour des concentrations plus importantes (60 g/L), le substrat devient fragile. Dans
cette thèse, le but est surtout d’obtenir une interface solide gaz plus grande afin de greffer plus
de complexes de lanthanides. Cependant, si les pores sont trop profonds, il ne sera pas possible
de récupérer la luminescence des molécules greffées dans ceux-ci ou ils ne seront pas accessibles
à la solution de greffage. C’est pourquoi il est choisi de travailler avec des concentrations relati-
vement faibles.

Tout d’abord, les figures V.8 et V.9 montrent des mesures de microscopie électronique à ba-
layage de la surface et de la section transverse pour différents échantillons de silicium poreux
synthétisés par stain etching dans des solutions de concentration variable en NaNO2 (0, 3, 6 et
30 g/L).

La comparaison des images de la surface permet de conclure que la taille des pores entre
les deux échantillons élaborés dans une solution de concentration 3 et 6 g/L est semblable à
cette échelle (resp. entre 10 et 150 nm et entre 20 et 250 nm). Cependant, lorsque la concentra-
tion est augmentée à 30 g/L, les pores sont beaucoup plus larges, de l’ordre du micromètre (cf.
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(a) (b)

(c)

FIGURE V.8 : Images MEB des surfaces de silicium poreux élaborés par stain etching
dans une solution de NaNO2 dans le HF pendant 10 min pour (a) 3 g/L (2kV, InLens,

IJL) et (b) 6 g/L (1kV, SE2, IJL) et (c) 30 g/L (1,5 kV, LRN)

(a) (b)

FIGURE V.9 : Images MEB des coupes de silicium poreux élaborés par stain etching
dans une solution de NaNO2 à (a) 3 g/L et (b) 6 g/L dans le HF pendant 10 min (0,5

kV, SE2)
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figure V.8c). La coupe transversale (cf. figure V.9) montre que dans le cas du silicium poreux syn-
thétisé dans la solution à 6 g/L, l’épaisseur de la couche poreuse est moins homogène (de 194 à
387 nm) que pour l’échantillon élaboré à plus faible concentration. En effet, pour celui synthétisé
dans une solution à 6 g/L, la surface présente plus d’aspérités. Ainsi, l’irrégularité de la surface
est augmentée lorsque l’échantillon est synthétisé dans une solution plus concentrée en nitrite
de sodium.

Pour vérifier l’effet de la concentration en NaNO2 sur la taille des nanocristaux, et donc, sur la
luminescence des substrats, les spectres de photoluminescence des différents échantillons ainsi
synthétisés sont présentés sur la figure V.10. La courbe en noir correspond au substrat de sili-
cium mis dans une solution de HF pur, ce qui permet d’obtenir un substrat de silicium nu, qui ne
présente donc aucune luminescence. Les courbes rouge (3 g/L), verte (6 g/L) et bleue (30 g/L)
présentent une bande de luminescence forte ayant un maximum à respectivement 625, 645 et
675 nm. Ceci suggère que la taille des nanostructures augmente avec la concentration en NaNO2.
Cela est cohérent avec les images MEB où des pores plus larges et des parois plus épaisses sont
observés pour des concentrations élevées en NaNO2. Cependant, les mesures montrent que l’in-
tensité de luminescence diminue avec la concentration, ce qui n’est généralement pas observé
dans la littérature [167]. Néanmoins, comme l’intensité de luminescence peut varier d’un échan-
tillon à l’autre, il serait nécessaire de faire plus de mesures pour confirmer cette tendance.

FIGURE V.10 : Spectres de photoluminescence de films de silicium poreux obtenu
avec des solutions de concentrations variables en NaNO2 dans le HF (λexc = 300 nm,

τac = 1 s, FWHM = 2nm)

La modification de la concentration de la solution de stain etching permet donc de modifier
l’aspect de surface et la taille des nanostructures. Un autre paramètre qui peut faire varier les
caractéristiques du silicium poreux est le temps passé dans la solution d’attaque chimique.

1.3.2. Temps de réaction

Le temps de trempage dans la solution de NaNO2 dans le HF peut aussi jouer un rôle sur
la taille des nanocristaux ou la morphologie de l’échantillon, c’est pourquoi des échantillons de
silicium sont mis à tremper dans une solution de HF contenant 3 g/L de NaNO2 et sont sortis au
bout de différents temps.

Pour observer l’évolution de la taille des pores, des mesures de microscopie électronique à
balayage montrent que, plus le temps de réaction est important, plus la taille des pores semble
augmenter (cf. figure V.11). Cependant, la résolution des images ne permet pas de quantifier
précisément cette augmentation.
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(a) (b) (c) (d)

FIGURE V.11 : Images MEB des surfaces de silicium poreux trempés pendant (a) 5, (b)
10, (c) 15 et (d) 20 minutes dans la solution de NaNO2 dans le HF à 3 g/L (1,5 kV,

x60k)

Pour vérifier comment évolue la taille des nanostructures, des mesures de photoluminescence
sont présentées sur la figure V.12. Cette figure montre que la luminescence du silicium poreux
est modifiée par le temps passé dans la solution. Dès 5 minutes d’attaque chimique, l’émission
du silicium poreux est forte (Imax = 1, 0× 106 coups, λmax = 640 nm). Lorsque le temps de ré-
action est augmenté à 10 minutes, l’intensité de luminescence s’accroît légèrement et la longueur
d’onde du maximum d’excitation n’est pas modifiée (Imax = 1, 1× 106 coups, λmax = 640 nm).
Par contre, lorsque le substrat est attaqué 15 ou 20 min, le maximum de PL est à plus basse lon-
gueur d’onde, ce qui montre que, lorsque le temps d’attaque chimique est augmenté, la taille
des nanostructures diminue. Cela est cohérent avec l’augmentation du diamètre des pores ob-
servée en MEB. De plus, la luminescence est plus large, ce qui indique qu’il y a une plus grande
distribution en taille des nanostructures.

FIGURE V.12 : Spectres de photoluminescence de films de silicium poreux SE préparés
avec différents temps d’attaque chimique (λexc = 300 nm, τac = 1 s, FWHM = 5 nm)
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Des échantillons de silicium poreux ont été synthétisés par stain etching, en faisant varier les pa-
ramètres de synthèse, et trois types de substrats élaborés par anodisation électrochimique ont été
achetés afin d’avoir une gamme de porosité allant de quelques nanomètres à plusieurs microns.
La microscopie électronique à balayage a permis de contrôler la taille des pores et l’épaisseur de
la couche poreuse pour tous les échantillons.
Le silicium poreux ainsi formé présente une bande de luminescence large due au confinement
quantique lorsque ces échantillons présentent des nanostructures. Des mesures de PL indiquent
que les échantillons AE10 nm et AE6 µm ne présentent pas de luminescence due au confinement
quantique, alors que les échantillons SE et AE80 nm présentent une forte émission qui permet de
conclure que ceux-ci contiennent des nanostructures d’environ 3 nm pour SE et de l’ordre de
5-6 nm pour AE80 nm.
Dans le cas du silicium poreux fait par stain etching, la modification des conditions de synthèse
permet de modifier deux paramètres de celui-ci : l’état de sa surface, dont l’irrégularité augmente
avec la concentration en NaNO2, et la taille des pores qui augmente avec le temps passé dans la
solution d’attaque chimique.

2. Fonctionnalisation et greffage des complexes

Les conditions initialement prises pour la fabrication de la couche d’aminosilane et pour le
greffage des complexes de DOTAGA sur silicium poreux sont celles choisies après les essais sur
silicium plan : après rinçage à l’eau et à l’éthanol, les échantillons sont mis à fonctionnaliser dans
une solution d’APTES à 2% pendant 6 h à 70 ◦C. Les échantillons sont ensuite placés dans une
solution de greffage, contenant du DOTAGA Eu ou du DOTAGA Tb, pendant 6 jours à tempéra-
ture ambiante. A chaque étape, les échantillons sont caractérisés par spectroscopie d’absorption
infrarouge (seulement pour ceux faits sur substrat plan et poreux SE), par photoluminescence et
par microscopie électronique à balayage.

2.1. Caractérisations des échantillons de silicium poreux fonctionnalisés et
greffés avec du DOTAGA Tb

Pour les mesures d’absorption infrarouge, seuls les échantillons élaborés par SE peuvent être
analysés. En effet, les échantillons synthétisé par AE étant préparés à partir de substrats de si-
licium dopé, ils absorbent trop. Le spectre d’absorption infrarouge après fonctionnalisation du
silicium poreux fait par stain etching, présenté sur la figure V.13 (courbe rouge), permet de mettre
en évidence la bonne fixation de l’aminosilane grâce à l’apparition de différentes bandes d’ab-
sorption dues aux liaisons :

— O3Si−H à 870 et 2265 cm−1

— O2SiH à 2185 cm−1

— Si-O-Si à 1085 cm−1 (augmentation d’intensité)
— CH2-CH3 vers 2970 cm−1

Après greffage, le spectre d’absorption infrarouge, présenté sur la figure V.13 (courbe bleue),
montre une large bande vers 3000-3200 cm−1 qui peut être attribuée à des molécules d’eau, pro-
bablement, fixées au complexe qui est très hydrophile. L’apparition d’une bande vers 1700 cm−1

pourrait indiquer la présence d’une liaison double C=O. Celle-ci est attribuée au solvant de la
réaction de greffage (DMF), qui reste dans les pores malgré le rinçage à l’éthanol et le séchage
sous flux d’azote. Des essais de recuits à 200 ◦C ont été effectués mais cela n’a pas été suffisant
pour retirer le DMF présent dans les pores.

Les spectres de photoluminescence des différents échantillons après fonctionnalisation sont
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FIGURE V.13 : Spectres d’absorption infrarouge du silicium poreux SE pour les
différentes étapes de la synthèse des couches minces

représentés sur la figure V.14. Cela permet de mettre en évidence que l’intensité de la bande
d’émission due au confinement quantique est fortement diminuée lors de la fonctionnalisation
des échantillons obtenus par SE et de AE80 nm (perte respectivement de 96% et 30% du signal).
Pour les quatre échantillons, une bande large d’émission vers 410 nm apparaît après fonction-
nalisation. Elle est due, comme sur le silicium plan, aux défauts de la silice à l’interface avec
l’aminosilane.

FIGURE V.14 : Spectres de photoluminescence des films de silicium poreux et du
silicium plan après fonctionnalisation (λexc = 300 nm, FWHM = 10 nm, τac = 10 s)

Plusieurs hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer la perte de luminescence lors
de l’étape de fonctionnalisation :

— Les liaisons avec l’aminosilane sont responsables d’une désexcitation non radiative du
silicium poreux.

— Les pores sont remplis par la solution qui est responsable de la désexcitation non radiative
des nanostructures.
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L’évolution de la PL est suivie après fonctionnalisation. La bande d’émission due au confine-
ment quantique augmente au cours du temps, ce qui va dans le sens de la deuxième hypothèse.
Il semble donc que le toluène qui reste dans les pores après l’étape de fonctionnalisation soit res-
ponsable de cette diminution de luminescence. Des recuits à 200◦C ont été faits mais cela n’est
pas suffisant pour enlever les molécules de toluène situées dans les pores. Il n’est pas possible
d’augmenter davantage la température de recuit sans risquer de dénaturer la couche d’aminosi-
lane. Les échantillons sont ensuite greffés avec du DOTAGA Eu ou du DOTAGA Tb.

Afin de vérifier l’homogénéité de la couche d’aminosilane et de DOTAGA Tb, les échantillons
sont étudiés par microscopie électronique à balayage. Les images, représentées sur la figure V.15,
montrent que les échantillons de silicium poreux SE, AE10 nm et AE80 nm présentent peu d’amas.
Cependant, sur l’échantillon AE6 µm, des amas sont visibles sur la paroi. Ceux-ci peuvent être
dus à la formation de polymères d’aminosilane, dans la solution de fonctionnalisation, qui se dé-
posent sur le substrat. La couche organique semble donc relativement homogène, sauf lorsqu’elle
est greffée sur le silicium poreux AE6 µm. Ces amas peuvent être dus à une inhomogénéité locale
de la solution, car il paraît étonnant que la porosité ait une influence sur l’homogénéité de la
couche organique. Afin de vérifier cette hypothèse, il serait utile d’étudier d’autres échantillons.

(a) (b)

(c) (d)

FIGURE V.15 : Images MEB des surfaces des différents types de silicium poreux
greffés (a) SE, (b) AE10 nm, (c) AE80 nm et (d) AE6 µm (1 kV)

Afin de vérifier si l’échantillon contient du terbium, un spectre d’analyse dispersive en éner-
gie (EDS) est mesurée (cf. figure V.16). L’analyse montre une bande à 6,28 eV, caractéristique de la
présence de terbium sur l’échantillon. Elle indique également la présence de silicium dû au sub-
strat, de carbone, d’azote et d’oxygène venant de la couche d’aminosilane et du DOTAGA. Des
bandes indiquent également que des ions, introduits pendant les différentes étapes de synthèse,

134



2. Fonctionnalisation et greffage des complexes

sont présents (Cl– , Na+, F– et Mg2+)

FIGURE V.16 : Spectre d’EDS sur l’échantillon élaboré sur AE80 nm avec du terbium

Le terbium est bien présent dans l’échantillon, mais il est maintenant intéressant de véri-
fier s’il est actif en photoluminescence. Après greffage du DOTAGA Tb, la figure V.17 montre
que tous les échantillons élaborés à partir de silicium plan et élaborés par AE présentent des
bandes d’émission à 490, 545, 590 et 624 nm caractéristiques de la présence de Tb3+. Dans la série
d’échantillons présentée, celui élaboré par stain etching ne présente pas ces bandes. Dans le cas
des échantillons contenant de l’europium greffé sur les différents substrats (cf. figure V.17b), tous
les spectres présentent les bandes caractéristiques de l’europium, même pour l’échantillon syn-
thétisé par stain etching. Plusieurs lots ont été élaborés sur silicium poreux SE, ce qui a permis de
montrer que les résultats varient d’un lot à l’autre. Il a donc été nécessaire d’élaborer plusieurs
échantillons afin d’obtenir la meilleure luminescence possible.

(a) (b)

FIGURE V.17 : Spectres de photoluminescence des échantillons de silicium poreux et
de silicium plan fonctionnalisés et greffés avec (a) DOTAGA Tb et (b) DOTAGA Eu

(λexc = 260 nm, τac = 10 s, FWHM = 10 nm)

Pour caractériser et comparer la luminescence de la terre rare, l’intensité des bandes d’émis-
sion des lanthanides greffés est reportée dans le tableau V.3. Les spectres sont mesurés dans des
conditions les plus proches possible afin de pouvoir les comparer. Cela montre que :

— Les échantillons synthétisés sur AE10 nm et AE6 µm présentent une luminescence du même
ordre de grandeur que ceux élaborés sur silicium plan.
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— Les résultats obtenus sur les échantillons poreux élaborés par SE sont contrastés, ce qui
peut s’interpréter par la difficulté à élaborer des matériaux poreux reproductibles par cette
méthode.

— AE80 nm donne les résultats les plus reproductibles : l’intensité émise est toujours bien
supérieure à celle sur les substrats plan (18 fois plus intense pour Tb et 6 fois plus intense
pour Eu).

Substrat utilisé ITb (×103 coups) IEu (×103 coups)

SE ≈ 0 45,7
AE10 nm 5,2 6,8
AE80 nm 59,4 19,9
AE6 µm 2,8 5,6

Plan 3,2 3,4

TABLEAU V.3 : Intensité de luminescence de la bande à 545 nm pour les échantillons
contenant du DOTAGA Tb et à 615 nm pour ceux faits à partir du DOTAGA Eu

Ces conclusions sont cohérentes avec les images MEB pour l’échantillon fait sur le substrat
AE10 nm. En effet, pour celui-ci, il semble que les pores soient bouchés par la couche d’amino-
silane et de complexes, ce qui donne une surface spécifique proche de celle du silicium plan.
Cependant, l’échantillon AE6 µm a une surface spécifique plus importante que le silicium plan
et pourtant la quantité de lumière émise par ces deux échantillons est semblable. Pour expliquer
cela, deux hypothèses sont envisagées :

— Les solutions de fonctionnalisation et de greffage n’entrent pas dans les pores, il n’y a donc
pas de greffage à l’intérieur de ceux-ci, donc moins de centres luminescents.

— La lumière émise par les complexes dans les pores est piégée au sein de ceux-ci car elle est
absorbée par le matériau avant d’atteindre la surface.

Les échantillons AE80 nm et SE n’ont pas leurs pores colmatés et ceux-ci sont moins profonds
que dans le cas de l’échantillon de porosité 6 µm, c’est pourquoi leur luminescence est plus
importante.

Par ailleurs, comme le silicium poreux présente une surface plus importante que le silicium
plan, il est possible que la température et le temps de réaction optimaux pour le greffage des com-
plexes ne soient pas les mêmes dans les deux cas. C’est pourquoi une étude sur ces paramètres
est réalisée.

2.2. Modification des conditions de fonctionnalisation et de greffage

Une étude est menée sur des échantillons de silicium poreux SE élaborés par trempage pen-
dant 10 minutes dans une solution de HF contenant 30 g/L de NaNO2. Ces échantillons sont
fonctionnalisés pendant des temps variables, de 1 à 6 h, dans une solution d’APTES à 2% dans le
toluène anhydre. L’influence de la température de la réaction est également étudiée. Celle-ci est
réalisée à température ambiante ou à 70 ◦C. Ensuite les échantillons sont greffés pendant 6 jours
à température ambiante dans une solution contenant du DOTAGA Tb.

Les spectres de photoluminescence de ces échantillons sont représentés sur la figure V.18.
Ceux-ci montrent que l’intensité des bandes d’émission du terbium diminue lorsque le temps de
fonctionnalisation est augmenté, que ce soit à RT ou à 70 ◦C. Afin de confirmer cela, l’intensité
maximale de luminescence du terbium greffé (à 545 nm) en fonction du temps et de la tempéra-
ture de l’étape de fonctionnalisation est tracée sur la figure V.19a. Il semblerait donc que, pour
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le silicium poreux SE, la fonctionnalisation soit plus efficace à température ambiante et pour des
temps courts.

(a) (b)

FIGURE V.18 : Spectres de photoluminescence du silicium poreux SE recuit et
fonctionnalisé, pendant différents temps, (a) à température ambiante et (b) à 70 ◦C

puis greffé (λexc = 260 nm, τac = 1 s)

(a) (b)

FIGURE V.19 : Intensité de photoluminescence à 545 nm en fonction du temps de
fonctionnalisation (a) à RT et à 70 ◦C pour SE (τac = 1 s, FWHM = 5 nm) et (b) à 70 ◦C

pour des échantillons AE de différentes porosités (τac = 10 s, FWHM = 10 nm)
(λexc = 260 nm)

Une seconde étude est réalisée à 70 ◦C pour des temps plus courts pour les échantillons de
silicium poreux faits par anodisation électrochimique (cf. figure V.19b). Ces spectres ne montrent
pas d’évolution significative de l’intensité de photoluminescence du terbium avec le temps de
fonctionnalisation.

Dans le chapitre IV, il est montré que la fonctionnalisation pendant 6 h à 70 ◦C était adaptée
pour le silicium plan. Pour la suite des études, il est choisi de fonctionnaliser les échantillons
pendant 2 h à 70 ◦C. En effet, pour les échantillons élaborés sur silicium poreux, des temps plus
courts semblent plus adaptés. Une fonctionnalisation pendant 2 h à 70 ◦C permet d’avoir une
luminescence du terbium mesurable sur les échantillons plans et poreux afin de pouvoir les
comparer.
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2.3. Influence des conditions de synthèse du silicium poreux SE sur la lumi-
nescence du terbium

Pour compléter l’étude sur les conditions de synthèse du silicium poreux SE, les échantillons
synthétisés dans des solutions de concentrations différentes ou pendant des temps différents sont
fonctionnalisés pendant 2 h à 70 ◦C puis greffés pendant 6 jours à température ambiante dans
une solution contenant du DOTAGA Tb.

La photoluminescence des échantillons est montrée sur la figure V.20. Dans le cas des échan-
tillons de silicium poreux synthétisés par attaque pendant 10 minutes dans des solutions de
concentrations en NaNO2 différentes (cf. figure V.20a), plus la concentration en NaNO2 aug-
mente, plus l’intensité d’émission du terbium est accrue. En effet, l’intensité à 545 nm passe de
2×103 coups pour le silicium plan (c=0 g/L) à 7×103 coups, 31×103 coups et ≈ 200× 103 coups
pour le silicium poreux élaboré dans des solutions à respectivement 3, 6 et 30 g/L.

(a) (b)

FIGURE V.20 : Spectres de photoluminescence du silicium poreux fonctionnalisé 2 h à
70 ◦C et greffé 6 jours à température ambiante avec un complexe de DOTAGA Tb (a)

pour différentes concentrations en NaNO2 et (b) pour différents temps d’attaque
chimique (λexc = 260 nm, FWHM = 5 nm, τac = 1 s)

Dans la partie précédente, il est montré que, plus le temps d’attaque chimique est long, plus
la porosité augmente. De plus, l’intensité d’émission du terbium est de 1,6×103 coups pour le
silicium plan, et de 5,9×103 coups pour le silicium poreux trempé 20 minutes dans la solution
d’après la figure V.20b. Celle-ci montre également que le silicium poreux SE présente une lumi-
nescence du terbium entre 2,6 et 3,8 fois plus importante que celle du silicium plan (pour 5 min
et 20 min respectivement). La synthèse sur un substrat poreux permet d’accroître significative-
ment la luminescence du terbium par rapport à l’élaboration sur silicium plan. Cependant, la
modification de la porosité, obtenue en augmentant le temps d’attaque chimique, ne permet pas
d’accroître significativement cette luminescence.

Pour mieux comprendre pourquoi l’augmentation de la porosité ne permet pas d’accroître
significativement la luminescence, des mesures de cathodoluminescence sont réalisées dans le
but d’étudier les propriétés d’émission avec une résolution spatiale. Les spectres de cathodolu-
minescence pris sur des larges zones de mesures sont présentés sur la figure V.21. Ils montrent
que le DOTAGA Tb greffé est bien actif en cathodoluminescence. Sur les spectres pour différents
temps d’attaque chimique, les bandes d’émission du terbium sont visibles aux mêmes longueurs
d’onde qu’en photoluminescence. Là encore, une bande large d’émission est observée : elle est
probablement due au DOTAGA, à la couche d’aminosilane ou au silicium poreux. Comme les
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complexes greffés sont actifs en cathodoluminescence, il est possible de faire une cartographie.
La longueur d’onde de travail choisie est 545 nm car c’est le maximum d’émission du terbium.

FIGURE V.21 : Spectres de cathodoluminescence des échantillons de silicium poreux
pour différents temps d’attaque chimique

L’image MEB (cf. figure V.22a) permet d’observer la morphologie de la surface du silicium
poreux dans la zone où la cartographie est réalisée. Sur la figure V.22b, les zones plus claires
indiquent une émission plus importante à 545 nm. La comparaison des deux images permet
de conclure sur le fait que le terbium se trouve principalement à la surface des plateaux. Cela
indique que la couche d’aminosilane ne bouche pas complètement les pores mais aussi que les
molécules de terbium sont peu présentes dans ceux-ci, ou, s’ils sont présents, que les photons ne
peuvent pas sortir des pores. Cela explique le peu d’effet de l’augmentation de la porosité sur la
luminescence du terbium. Cette étude est également réalisée pour des attaques chimiques de 5 à
20 min et les résultats sont similaires.

(a) (b)

FIGURE V.22 : (a) Image MEB et (b) cartographie de l’intensité de
cathodoluminescence à 545 nm pour un échantillon de silicium poreux synthétisé par

stain etching pendant 15 minutes
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Dans cette partie, il est montré qu’il est possible de greffer du DOTAGA Tb ou Eu sur le silicium
poreux. Les conditions de fonctionnalisation ont été optimisées afin d’obtenir un échantillon le
plus luminescent possible. Les résultats de photoluminescence, montrent que, lorsque la fonc-
tionnalisation est réalisée à température ambiante et pour des temps courts (environ 1 h), la
fonctionnalisation permet d’obtenir des échantillons très luminescents par rapport aux bandes
d’émission des lanthanides. Cependant, il est choisi de réaliser cette étape à 70 ◦C pendant 2 h
pour pouvoir observer la luminescence du lanthanide à la fois sur les substrats plans et sur les
poreux afin de pouvoir les comparer.
Les conditions de synthèse du silicium poreux obtenu par stain etching influencent également la
luminescence des échantillons formés :

— Le temps de réaction modifie la taille des pores mais change assez peu la quantité de
lumière émise par l’échantillon car les molécules organiques semblent se fixer principale-
ment sur les plateaux et assez peu dans les pores.

— La concentration en nitrite de sodium induit une variation de la morphologie de la sur-
face ce qui augmente significativement la luminescence de la terre rare.
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Conclusion

Après avoir mis au point les protocoles de greffage des complexes de terres rares sur des
substrats de silicium, ces protocoles ont été appliqués au silicium poreux, ce qui a pour intérêt
d’augmenter la surface de silicium utile pour le greffage. De façon à avoir une large gamme de
dimension et de densité de pores, des substrats de silicium poreux ont, d‘une part, été synthétisés
au laboratoire par stain etching et, d’autre part, achetés dans le commerce pour ceux préparés
par anodisation électrochimique. Ceci permet de travailler avec des tailles de pores variant d’une
dizaine de nanomètres à plusieurs microns.

Dans un premier temps, les propriétés structurales et optiques des différents échantillons
ont été caractérisées. Pour ceux préparés par stain etching (SE) et le commercial présentant des
pores avec des dimensions de l’ordre de 35 nm (AE80 nm), une forte bande d’émission dans le
visible est présente. Cette bande est expliquée par le mécanisme de confinement quantique lié à
la dimension des parois du silicium poreux qui sont de l’ordre de quelques nanomètres. Pour les
échantillons SE, les conditions de synthèse ont été modifiées, en particulier le temps d’attaque et
la concentration de la solution de NaNO2, pour faire varier la morphologie des échantillons et
jouer sur la taille des nanocristaux luminescents. Pour les échantillons avec des pores de l’ordre
de 10 nm (AE10 nm) et de l’ordre de 5,5 µm (AE6 µm), aucune photoluminescence n’est détectée car
les parois sont interconnectées ou trop épaisses pour donner lieu à du confinement quantique.

Les deux complexes les plus intéressants par rapport aux expériences sur le silicium plan, à
savoir le DOTAGA Tb et le DOTAGA Eu, ont ensuite été greffés. En reproduisant le même pro-
tocole, cela a montré que ces complexes étaient bien présents dans les différents échantillons de
silicium poreux et que les bandes de photoluminescence caractéristiques des complexes étaient
visibles. La luminescence de chacun des échantillons a été comparée avec celles des mêmes com-
plexes greffés sur silicium plan pour voir si l’augmentation de la surface accessible améliorait
la luminescence des complexes. Il s’est avéré que, même si l’émission des lanthanides est obser-
vable pour les différents échantillons, l’augmentation attendue n’est pas toujours présente. Les
échantillons présentant l’intensité de PL la plus importante, quel que soit le complexe, sont les
poreux SE et/ou AE80 nm. Il semblerait que, pour les échantillons élaborés sur silicium poreux
SE et AE80 nm, la surface accessible soit plus importante du fait de la taille et de la densité de
pores. Pour les échantillons avec des pores très grands (AE6 µm), la surface de silicium n’est pas
assez importante (plus de vide que de silicium) et que pour les pores plus petits (AE10 nm), les
complexes de lanthanides ne puissent pas accéder à l’intérieur des échantillons et que la surface
greffée soit donc très proche de celle du silicium plan. Les résultats obtenus sur les différents
échantillons de SE étant assez disparates, il a ensuite été vérifié si une adaptation du protocole
de greffage pouvait s’avérer nécessaire pour optimiser l’émission des lanthanides. La diminution
du temps et de la température de l’étape de fonctionnalisation, outre l’aspect pratique, a permis
d’améliorer l’intensité de PL des échantillons poreux.
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Chapitre VI

Photoluminescence en atmosphère contrôlée
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CHAPITRE VI. PHOTOLUMINESCENCE EN ATMOSPHÈRE CONTRÔLÉE

Introduction

Un des objectifs de la thèse étant de montrer les potentialités des substrats de silicium greffés
avec des complexes de lanthanide, un système est développé afin d’étudier l’effet d’un change-
ment d’atmosphère, en particulier l’effet de NO, sur l’émission des échantillons. Afin de pouvoir
être ensuite envisagés comme capteurs optiques, ils doivent présenter plusieurs caractéristiques :

— Avoir une bonne sensibilité.
— Avoir une faible limite de détection.
— Avoir une bonne stabilité dans le temps.
— Être réversible.
— Être sélectif.
Différentes expériences préliminaires sont réalisées avec le dispositif mis au point à l’IJL, ce

qui permet de vérifier si les échantillons préparés précédemment ont ces caractéristiques. En
particulier, pour ces premiers tests, les échantillons étudiés sont ceux présentant la luminescence
des terres rares la plus intense, à savoir les substrats de silicium poreux SE et AE80 nm greffés
avec des complexes de terbium et d’europium. Les résultats obtenus sur ces échantillons sont
comparés à ceux obtenus sur substrat plan.

1. Dispositif pour l’étude de photoluminescence sous gaz

1.1. Premier dispositif et principe des séries de mesures

Afin d’étudier l’effet de l’environnement sur la luminescence des échantillons, il est nécessaire
de mettre au point un dispositif où il est possible de contrôler l’atmosphère autour de l’échan-
tillon tout en mesurant le spectre de photoluminescence de celui-ci. Pour cela, une enceinte de
cryostat adaptée au Fluorolog®-3 a été modifiée : une enceinte de mélange, permettant d’intro-
duire une atmosphère donnée, et une pompe, afin de faire le vide autour de l’échantillon, y sont
adaptées (cf. figure VI.1). En effet, le cryostat est une enceinte fermée : il est donc possible de
changer l’atmosphère autour de l’échantillon. De plus, comme il est adapté au Fluorolog®-3, il
présente des fenêtres en quartz transparentes dans la gamme de longueurs d’onde utilisées en
photoluminescence.

Avant chaque série de mesures, l’atmosphère autour de l’échantillon est pompée jusqu’à ob-
tenir une pression d’environ 10−5 mbar. Cela permet de retirer un maximum de molécules ad-
sorbées à la surface de l’échantillon. Une fois celui-ci sous vide, il est possible d’ajouter le gaz
souhaité à 1 bar. La pression est mesurée grâce au manomètre (précision 5 mbar), qui permet
également de connaître les proportions en gaz introduites. Ainsi, pour obtenir une atmosphère
de concentration 200 ppm, 0,2 bar du gaz contenu dans la bouteille de NO à 1000 ppm sont
introduits dans l’enceinte et 0,8 bar de N2 sont ajoutés afin d’avoir une pression de 1 bar.

Ensuite, les mesures de photoluminescence sont réalisées et la pompe est à nouveau utili-
sée pour faire le vide. Afin de s’assurer de retirer toutes les molécules de gaz de l’atmosphère
précédente, plusieurs passages dans une atmosphère inerte (N2) et sous vide sont réalisés. L’ex-
citation optique est produite par une lampe xénon et la détection est permise par un ensemble
monochromateur et caméra CCD comme pour la photoluminescence continue.

Cependant, après les premiers tests, des biais au niveau du montage menant à des varia-
tions d’intensité de photoluminescence, même sans changement d’atmosphère, ont été mis en
évidence. Il est nécessaire de les corriger avant de pouvoir faire l’étude de l’effet des gaz sur la
luminescence des échantillons.
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1. Dispositif pour l’étude de photoluminescence sous gaz

FIGURE VI.1 : Premier dispositif d’étude en atmosphère contrôlée

1.2. Mise en évidence des différents biais expérimentaux

1.2.1. Saturation sous éclairement

Afin de vérifier la cinétique de la diminution de luminescence par le monoxyde d’azote,
l’échantillon est placé pendant plusieurs heures sous le faisceau de la lampe xénon. La fi-
gure VI.2a montre l’évolution de l’intensité de PL en fonction du temps d’exposition. Les me-
sures sont faites à intervalle régulier dans une enceinte contenant 2 ppm de monoxyde d’azote
dans le diazote. Ce résultat montre que la luminescence diminue de 50% sous une atmosphère
très pauvre en NO. Cependant, cette cinétique longue, avec une stabilité du signal atteinte au
bout de deux heures environ, est inattendue. Il est donc nécessaire de vérifier la pertinence de
cette mesure.

(a) (b)

FIGURE VI.2 : Évolution de la PL dans le temps d’un échantillon de silicium plan
fonctionnalisé et greffé avec du DOTAGA Tb avec une excitation sous lampe xénon

(λexc = 250 nm, τac = 5 s, FMWH = 10 nm) (a) dans une atmosphère de diazote
contenant 2 ppm de NO et (b) à l’air
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Des mesures de photoluminescence, présentées sur la figure VI.2b, sont ainsi effectuées, de
deux façons, à intervalle régulier (toutes les minutes) sur un échantillon à l’air. Les mesures sont
réalisées manuellement puis automatiquement. Dans le premier cas, l’échantillon n’est éclairé
que lors de la mesure alors que dans le second l’éclairement est continu. Pour comparer les
spectres, l’intensité à 545 nm, normalisée par rapport à l’intensité à t=0 min, est suivie. Cela
montre que la perte d’intensité pendant 40 min est trois fois plus importante dans le cas où
l’échantillon reste en continu sous le faisceau lumineux que dans le cas où il ne l’est que lors
des mesures (resp. 15% et 5%). Cela confirme qu’il y a une fatigue du capteur lorsque celui-ci
est éclairé en continu. Comme pour les mesures des intensités reportées dans la figure VI.2a les
échantillons sont éclairés en continu, au moins une partie de la perte d’intensité est due à la fa-
tigue du capteur. Pour éviter que cette diminution ne soit trop importante, le faisceau est donc
coupé entre chaque mesure pour toutes les expériences décrites ensuite.

Au cours des expériences, un autre biais, mécanique cette fois, est observé.

1.2.2. Biais mécanique

La figure VI.3a montre que lorsque la pression en diazote autour de l’échantillon sur silicium
plan est augmentée du vide limite atteint à la pression atmosphérique, l’intensité à 545 nm (tran-
sition 5D4 →7F5 de Tb3+) diminue d’environ 50%. Cette diminution est observée à la fois sur les
bandes d’émission du terbium mais également sur la large bande due à la couche d’aminosilane
et au DOTAGA. Après avoir pensé qu’il pouvait s’agir d’un effet de la pression, il est apparu que
le bras portant l’échantillon s’inclinait lors de la mise sous vide car le tuyau de pompage était fixé
sur une partie du cryostat solidaire du porte échantillon (cf. figure VI.3b). Ce mouvement méca-
nique inclut une perte du réglage optique, en éloignant l’échantillon du point focal. Une pièce a
donc été conçue et fabriquée afin de pouvoir pomper au niveau de l’enceinte de l’échantillon, à
un endroit qui n’est pas solidaire du porte échantillon, évitant ainsi le mouvement du bras (cf.
figure VI.4a).

(a) (b)

FIGURE VI.3 : Influence de la variation de la pression sur la PL de l’échantillon
élaboré sur silicium plan (a) spectres de photoluminescence (λexc = 260 nm,

τac = 5 s, FWHM = 10 nm) et (b) cryostat utilisé
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(a) (b)

FIGURE VI.4 : Dispositifs d’étude de la fonction capteur pour retirer les biais
mécaniques changement (a) du point de pompage et (b) du cryostat

Cependant, comme le bras reste très sensible au moindre mouvement, il est choisi de changer
de cryostat afin d’en utiliser un où le porte échantillon est moins mobile (cf. figure VI.4b). Le
nouveau cryostat n’étant pas adapté pour travailler avec le Fluorolog®-3, il est nécessaire de
changer la source d’excitation pour un laser hélium-cadmium émettant à 325 nm et la détection
est obtenue grâce à une caméra CCD.

Malgré cela, le passage du vide à une pression de 1 bar reste susceptible d’entraîner un mou-
vement léger de l’échantillon et donc une diminution de l’intensité de luminescence détectée par
la CCD. Il est donc difficile d’étudier l’effet de la pression sur l’échantillon. Cependant, plusieurs
cycles de passage sous vide et sous diazote au début de chaque série de manipulations montrent
que, à pression constante (P = 1 bar), l’intensité de luminescence n’est pas modifiée par le pas-
sage sous vide. Il est donc possible de comparer les intensités pour deux atmosphères différentes
si elles sont à la même pression.

Un premier dispositif a été mis en place pour l’étude de la photoluminescence en phase gaz.
Cependant, plusieurs biais modifiaient l’intensité de luminescence mesurée et faussaient les ré-
sultats de l’étude en atmosphère contrôlée. Une fois tous les biais identifiés et corrigés ou pris
en compte, il a été possible de mesurer les variations d’intensité avec l’atmosphère autour des
échantillons afin de vérifier si ceux-ci peuvent être de bons candidats pour détecter la présence
d’un gaz d’intérêt : le monoxyde d’azote.

2. Etude de la détection du monoxyde d’azote par les échan-
tillons

Dans cette sous-partie, les échantillons sur silicium plan ainsi que les plus luminescents obte-
nus à partir de Si poreux (AE80 nm et SE) sont exposés à différentes atmosphères afin de vérifier
s’ils ont les qualités nécessaires pour détecter le NO.

2.1. Sensibilité au monoxyde d’azote (NO)

Pour que le capteur de gaz soit efficace, il est nécessaire que la quantité de lumière émise dimi-
nue rapidement dans une atmosphère contenant une faible concentration de monoxyde d’azote.
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Pour vérifier cela différents échantillons sont mis en présence de NO et leur luminescence est
comparée à celle dans une atmosphère inerte (N2).

Comme cela a été vu dans la partie précédente, les échantillons élaborés sur silicium poreux
présentent une plus grande luminescence des terres rares. De plus, leur interface solide-gaz est
plus importante, ce qui devrait permettre une meilleure détection du gaz. Des études sont réali-
sées sur le dispositif présenté dans la section 1., pour des échantillons de silicium plan, poreux
AE80 nm et poreux SE. Pour cette première série d’expériences permettant de montrer les poten-
tialités des échantillons poreux préparés, ceux présentant l’effet le plus significatif en fonction du
greffage des complexes de terbium ou d’europium sont sélectionnés. Les résultats obtenus sur
leur équivalent sur substrat plan sont également présentés.

Sur la figure VI.5 se trouvent les spectres mesurés sur des échantillons élaborés sur silicium
plan et sur poreux SE, élaboré par trempage pendant 10 minutes dans une solution à 30 g/L
de NaNO2 dans le HF, sur lesquels des complexes de terbium sont greffés. Cette figure permet
de comparer la luminescence du terbium (transition à 545 nm) en atmosphère inerte (diazote)
et en atmosphère contenant 250 ppm de monoxyde d’azote dans le N2. Tout d’abord, pour les
deux échantillons, la luminescence est diminuée en présence de NO. Une autre constatation est
que l’effet de la présence du gaz d’intérêt est beaucoup plus important dans le cas du silicium
poreux SE que dans le cas du plan (diminution de 72% de l’intensité d’émission pour SE contre
14% pour le plan). Pour le plan, la diminution est plus faible que celle observée dans l’étude
préliminaire présentée dans le chapitre I. Cela peut s’expliquer par le fait que l’échantillon a
été synthétisé différemment. L’émission large due au DOTAGA, à l’aminosilane et au silicium
poreux n’est pas affectée par la présence de monoxyde d’azote (pas de modification de l’intensité
à 535 nm). Comme la luminescence du silicium poreux n’est pas modifiée par la présence du gaz,
cela indique que la couche active empêche la désactivation non radiative du silicium poreux par
le NO, comme cela a pu être mis en évidence dans la bibliographie pour le silicium poreux nu
[3].

(a) (b)

FIGURE VI.5 : Spectres de photoluminescence des échantillons à base de terbium
dans une atmosphère inerte (N2) ou contenant du monoxyde d’azote (λexc = 325 nm)

sur silicium (a) plan (τac = 0, 3 s, lfentes = 0, 2 mm) (b) poreux SE (τac = 0, 1 s,
lfentes = 0, 1 mm)

Pour les échantillons greffés avec les complexes d’europium, il est choisi de comparer les ré-
sultats obtenus sur les échantillons élaborés sur silicium plan et sur silicium poreux AE80 nm, qui
est le plus intéressant. La figure VI.6 montre que le passage d’une atmosphère inerte à une atmo-
sphère contenant 200 ppm de monoxyde d’azote entraîne une diminution de la transition à 615
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nm de 12% pour l’échantillon plan et 17% pour le poreux AE80 nm. Cette diminution est observée
sur la bande d’émission de l’europium mais pas sur celle due au DOTAGA, à l’aminosilane et
potentiellement au confinement quantique, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus pour
les échantillons à base de terbium. Cependant, la différence de diminution de la luminosité pour
le silicium poreux AE80 nm par rapport au plan est plus faible que dans le cas du silicium poreux
SE. Une autre constatation est que la diminution de la luminescence pour les substrats plans est
semblable pour les échantillons à base de terbium et d’europium. Cela semble indiquer que les
deux lanthanides ont la même efficacité pour détecter la présence de NO.

(a) (b)

FIGURE VI.6 : Spectres de photoluminescence des échantillons à base d’europium
synthétisés sur (a) silicium plan et (b) AE80 nm dans une atmosphère inerte (N2) ou

oxydante (monoxyde d’azote) (λexc = 325 nm, τac = 0, 7 s, lfentes = 0, 5 mm)

Les résultats montrent également que l’effet du monoxyde d’azote est plus important pour
les substrats élaborés sur silicium poreux que pour ceux synthétisés sur silicium plan.

La diminution de la luminescence observée peut se faire selon deux processus :
— Le NO s’insère dans la sphère de coordination à la place de la molécule d’eau et désexcite

le lanthanide.
— Le NO s’approche suffisamment de la terre rare pour la désexciter par un mécanisme de

transfert d’énergie de type Förster mais ne s’insère pas dans la sphère de coordination.
Les lanthanides sont sensibles au ligand qui les complexe et, dans le cas où leur sphère

de coordination est modifiée, l’intensité relative des différents pics est modifiée car certains
sont très sensibles à l’environnement et d’autres le sont moins. Ici, l’intensité relative des dif-
férents pics n’est pas modifiée en présence du monoxyde d’azote (I588 nm/I615 nm ≈48% et
I660 nm/I615 nm ≈30% ), ce qui indique que le monoxyde d’azote ne s’insère pas dans la sphère de
coordination du ligand.

Dans la deuxième hypothèse, le NO désexcite le lanthanide par une interaction dipôle-dipôle :
le monoxyde d’azote entraîne une oscillation du dipôle du complexe de terre rare ce qui diminue
sa luminescence. Cette interaction peut se faire à une distance de l’ordre de 100 Å [47]. Si cette
hypothèse est la bonne, la détection devrait être réversible, ce qui est vérifié plus tard.

La diminution d’intensité de luminescence est plus importante pour l’échantillon élaborés
sur silicium poreux SE et AE80 nm que pour ceux synthétisés sur silicium plan. Pour expliquer ce
phénomène, il est nécessaire de connaître la structure 3D de la molécule. Celle du DOTAGA Tb
n’a pas été étudiée, mais celle d’un complexe de terbium dérivé du DOTAGA a été obtenue par
Woods et al. [75] grâce aux données de diffraction des rayons X. Sur la figure VI.7, le lanthanide
est en vert, les atomes de carbone en gris, ceux d’azote en bleu, ceux d’oxygène en rouge et ceux

149



CHAPITRE VI. PHOTOLUMINESCENCE EN ATMOSPHÈRE CONTRÔLÉE

d’hydrogène ne sont pas affichés pour ne pas surcharger la figure. Cette molécule est très proche
de celle des complexes de DOTAGA : elle possède 4 fonctions acide glutarique (donc 8 fonctions
carboxylate, COO– ) fixées sur ses 4 atomes d’azote contre une sur le DOTAGA et 3 fonctions
acide acétique (donc 5 fonctions COO– ). Il est donc possible de supposer que la structure 3D des
DOTAGA Ln sera semblable. La structure 3D montre que la molécule est globalement plane et il
semblerait que le seul endroit où le NO puisse accéder au lanthanide est la face A.

FIGURE VI.7 : Structure 3D d’un complexe de lanthanide proche du DOTAGA, les
atomes d’hydrogène étant cachés [75]

Or, s’il y a une forte densité de molécules greffées sur un substrat plan, cette face peut être peu
accessible, alors que dans le cas du silicium poreux, l’irrégularité de la surface permet d’accéder
plus facilement à celle-ci, comme cela est montré dans la figure VI.8. De plus, dans le cas de
l’échantillon élaboré sur AE80 nm, les pores sont rectilignes, la surface est donc plus proche d’une
géométrie plane. Cela explique donc que la sensibilité de l’échantillon fait sur silicium poreux SE
soit supérieure à celle sur AE80 nm qui est, elle-même, supérieure à celle sur silicium plan.

FIGURE VI.8 : Schéma explicatif de l’encombrement stérique plus important sur le
silicium plan que sur le poreux SE

Le caractère cinétique de la perte de luminescence n’a pas pu être étudié à cause de la sa-
turation sous éclairement observée lorsque plusieurs mesures sont faites à la suite. Cependant,
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au cours des manipulations, il est apparu que la luminescence diminue seulement quelques se-
condes après l’ajout du gaz d’intérêt. Ainsi, il est possible de dire que la baisse de luminescence
commence très rapidement après l’ajout de monoxyde d’azote.

Le capteur est sensible à de faibles concentrations en NO. S’il n’est pas stable, il sera nécessaire
de le changer régulièrement, ce qui le rend peu intéressant pour un usage à grande échelle. C’est
pourquoi l’évolution du spectre de photoluminescence dans le temps est étudiée.

2.2. Stabilité dans le temps

2.2.1. Étude de la stabilité des substrats

Pour cette étude, des substrats de silicium plan et de silicium poreux SE et AE10 nm sont
fonctionnalisés pendant 2 h à 70 ◦C dans une solution d’APTES à 2% dans le toluène anhydre
et greffés pendant 6 jours à température ambiante dans une solution contenant du DOTAGA
Eu. Deux mesures de photoluminescence sont faites sur ces échantillons : l’une juste après la
synthèse et l’autre 2 mois plus tard (cf. figure VI.9).

(a) (b)

(c)

FIGURE VI.9 : Spectres de photoluminescence des substrats de silicium (a) plan, (b)
AE80 nm et (c) SE fonctionnalisés et greffés mesurés juste après synthèse et 2 mois

plus tard (λexc = 260 nm, τac = 10 s, FWHM = 10 nm)

Lorsque l’échantillon est laissé à l’air, pour les substrats élaborés sur silicium poreux AE80 nm
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et pour le substrat plan, une augmentation de l’intensité des bandes caractéristiques de la lumi-
nescence de l’europium et de celle de la bande large est observée. Une explication possible est
que, juste après synthèse, malgré le séchage à l’azote, du liquide reste en surface de l’échantillon
ou dans les pores. Ces molécules peuvent désactiver non-radiativement les centres émetteurs
(terre rare, silicium poreux, défauts de la couche de silice, aminosilane ou DOTAGA).

Pour le silicium poreux SE, la luminescence due au confinement quantique augmente forte-
ment, ce qui peut s’expliquer, là encore, par la désorption des molécules de solvant. De plus,
l’émission de l’europium diminue, ce qui peut s’expliquer par un transfert d’énergie de l’ion
trivalent vers les nanostructures de silicium poreux. Une solution pour enlever ces dernières et
pour stabiliser la surface est de recuire le silicium poreux. L’échantillon ainsi formé devrait être
plus stable.

2.2.2. Stabilisation du silicium poreux SE par recuit oxydant

Lorsque le silicium poreux est recuit avant fonctionnalisation dans une atmosphère oxydante,
il se forme une couche de silice à sa surface. Si cette couche est suffisamment épaisse les nano-
structures de silicium sont oxydées et le confinement quantique n’est plus visible. De plus, la
présence d’une couche de silice de bonne qualité peut stabiliser la surface et ainsi permettre
d’avoir une meilleure stabilité dans le temps.

Deux échantillons de silicium poreux sont synthétisés par stain etching dans une solution
à 3 g/L de NaNO2 dans le HF. Ensuite, le premier est recuit pendant 5 minutes à 1050 ◦C et le
second est laissé pendant 24 h à l’air. Ils sont ensuite fonctionnalisés pendant 2 h à 70 ◦C dans une
solution d’APTES à 2% dans toluène anhydre et greffés pendant 6 jours à température ambiante
dans une solution contenant du DOTAGA Eu.

Leur luminescence, juste après synthèse et 3 mois plus tard est présentée dans la figure VI.10.

FIGURE VI.10 : Spectres de photoluminescence de substrats de silicium poreux SE,
oxydés ou non, fonctionnalisés et greffés avec du DOTAGA Eu (λexc = 260 nm,
τaq = 10 s, FWHM = 10 nm) mesurés juste après synthèse et après 3 mois à l’air

Juste après synthèse, l’europium émet deux fois plus sur l’échantillon non-recuit :
160×103 coups contre 80×103 coups pour le recuit et seul l’échantillon non recuit présente une
bande large de luminescence due au confinement quantique. Dans le cas de l’échantillon élaboré
sur silicium poreux recuit, la bande de luminescence du silicium poreux a totalement disparu.

Les spectres mesurés après 3 mois à l’air montrent que la luminescence de l’europium n’est
quasiment plus visible sur le substrat non recuit et est multipliée par 5 pour le recuit. Les résultats
montrent donc qu’en absence de traitement thermique, les échantillons ne sont pas très stables
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dans le temps. Ils ne pourront donc pas être utilisés comme capteurs. Mais lorsqu’un traitement
de recuit est réalisé, la stabilité est augmentée et il peut donc être utilisé comme capteur.

Finalement, pour tous les échantillons, mis à part le silicium poreux SE, la luminescence est
stable dans le temps lorsqu’il n’y a plus de molécules adsorbées en surface. Pour l’échantillon de
silicium poreux SE, il est nécessaire de le recuire à 1050 ◦C pendant 5 minutes pour le stabiliser.

Il s’en suit que les échantillons sont stables dans le temps et perdent de la luminescence
en présence d’une faible quantité de monoxyde d’azote. Cette propriété est très intéressante et
montre l’intérêt de travailler avec la luminescence des complexes de lanthanide et pas avec celle
du silicium poreux. En effet, dans l’étude de Harper et al. [3] utilisant du silicium poreux, un dé-
calage de la sensibilité de détection est observé avec temps, ce qui limite l’intérêt de ce capteur.

Il est maintenant intéressant de vérifier la possibilité de réutiliser l’échantillon pour une se-
conde mesure. Cette propriété n’est pas nécessaire mais peut être avantageuse pour avoir un bon
capteur.

2.3. Réversibilité

Pour étudier la réversibilité de la détection, deux points doivent être étudiés : le premier est la
possibilité de récupérer la luminescence de départ après la mise en contact avec le gaz d’intérêt
et le second est la possibilité de réaliser une nouvelle détection.

Pour retrouver la luminescence de départ, il est possible d’utiliser diverses méthodes. Par
exemple il peut être suffisant de mettre sous vide (P = 10−5 mbar) quelques minutes pour retirer
les molécules de gaz si elles sont faiblement liées. Si cela n’est pas suffisant, il est possible de
laisser plus longtemps sous vide, ou encore de chauffer le substrat pour désorber les molécules.

Pour étudier la réversibilité de la détection, différents cycles de mesures sont réalisés sur les
échantillons présentant du terbium greffé sur silicium plan et poreux SE. L’intensité de lumines-
cence du terbium, normalisée par la valeur mesurée lors du premier cycle, est représentée sur la
figure VI.11. Chaque point de la courbe représente un cycle, ie une mise sous vide et une mise
sous une atmosphère donnée à P = 1 bar. Les points bleus indiquent la mise sous une atmo-
sphère inerte, le diazote, et les points verts correspondent à une atmosphère contenant 250 ppm
de monoxyde d’azote.

(a) (b)

FIGURE VI.11 : Intensité de luminescence à 545 nm (Tb3+) de deux types de substrats
de silicium (a) plan et (b) poreux SE fonctionnalisés et greffés (λexc = 325 nm,

τac = 0, 7 s, lfentes = 0, 5 mm)

La figure VI.11a montre l’intensité de luminescence du terbium en fonction de l’atmosphère
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autour de l’échantillon synthétisé sur silicium plan. Le premier passage dans du NO (2ème cycle),
entraîne une perte de 14% de la luminescence du terbium. Les deux cycles de N2 suivants ne
permettent de récupérer que 3% de l’intensité. Même si la luminescence de départ n’est pas
retrouvée, une exposition à NO est faite entraînant une diminution de 18% de la luminescence
entre les cycles 4 et 5. Enfin, après trois expositions sous atmosphère inerte, il n’est possible de
récupérer que 9% de la luminescence. Ainsi, il est possible de faire une seconde détection de NO
même si la luminescence de départ n’est pas récupérée et il n’est pas suffisant de réaliser des
cycles de N2 pour retirer l’ensemble des molécules de NO adsorbées.

Des expériences analogues sont menées sur le silicium poreux SE (cf. figure VI.11b). pour cet
échantillon, la première mise sous NO entraîne une baisse de 72% de la luminescence. Après un
cycle de N2 et une nuit sous vide, la luminescence de départ est récupérée. Lors de la seconde
mise sous une atmosphère contenant du monoxyde d’azote à 200 ppm, la diminution est de 66%,
cela semble indiquer que la sensibilité de la deuxième détection est un peu plus faible que la
première, mais tout à fait comparable. Afin de vérifier l’intérêt de la récupération de l’intensité
de départ, l’échantillon est à nouveau mis dans une atmosphère contenant du NO sans avoir
passé une nuit sous vide. Cela entraîne une perte de 30% de la luminescence. Lorsque l’échan-
tillon est à nouveau mis en présence de monoxyde d’azote, sans passage par une atmosphère
inerte, la luminescence diminue à nouveau de 27%. Si cette étape est faite une troisième fois,
la luminescence augmente légèrement (8%). Cela semble indiquer que l’échantillon est saturé.
L’échantillon est laissé une nuit sous vide ce qui permet de récupérer 44% de la luminescence,
et donc d’avoir une intensité proche de celle au cycle 12, ie avant les trois passages sous NO à
la suite. Cependant, il n’est pas possible de revenir à l’intensité de départ (cycle 1). Ces résultats
montrent que cet échantillon peut détecter plusieurs fois et de manière plus sensible la présence
de monoxyde d’azote que l’échantillon élaboré sur silicium plan, mais la détection semble moins
sensible à partir de le troisième passage sous NO. Enfin, la mise sous atmosphère de NO sans
passage par N2 montre qu’il est possible de diminuer plus la luminescence en réalisant une nou-
velle exposition à NO. Cela suggère que l’échantillon n’était pas saturé par le premier cycle sous
NO à 250 ppm.

Pour vérifier si les résultats sont semblables pour les échantillons à base d’europium, des
études similaires sont faites sur les échantillons de silicium plan et poreux AE80 nm. La figure
VI.12 présente une courbe de l’intensité de luminescence de l’europium, normalisée par la valeur
mesurée lors du premier cycle, pour les deux échantillons. L’échantillon de silicium plan (cf.
figure VI.12a) est d’abord exposé à une atmosphère contenant 100 ppm de monoxyde d’azote
puis, après avoir passé une nuit sous vide, il est placé dans une atmosphère contenant 200 ppm
de NO. La première perte d’intensité est de 15% et la seconde de 12%. Cela semble indiquer qu’à
100 ppm, l’échantillon est déjà saturé. De plus, après les deux mesures, le passage une nuit sous
vide permet de récupérer la luminescence de départ.

Dans le cas de l’échantillon élaboré sur silicium poreux AE80 nm (cf. figure VI.12b), lors de la
mise dans une atmosphère contenant 250 ppm de NO, la diminution est de 17%. Après une nuit
sous vide, il est possible de récupérer presque toute la luminescence. Et une seconde exposition
à une atmosphère de NO permet, là encore, de diminuer de 17% la luminescence. Enfin, après 5
cycles de N2, il n’est pas possible de récupérer toute la luminescence de départ.

Ainsi, les échantillons peuvent être réutilisés s’ils passent une nuit sous vide après avoir
été exposés au NO, ce qui appuie l’hypothèse que la détection est permise par une interaction
dipôle-dipôle. Enfin, le dernier point à vérifier est l’effet d’autres gaz sur la luminescence des
échantillons.
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(a) (b)

FIGURE VI.12 : Intensité de luminescence à 615 nm (Eu3+) de substrats de silicium (a)
plan et (b) poreux AE80 nm fonctionnalisés et greffés (λexc = 325 nm, τac = 0, 7 s,

lfentes = 0, 5 mm)

2.4. Sélectivité

Des mesures sont réalisées avec d’autres gaz afin de vérifier si, malgré l’absence de fonction
sélective sur les échantillons synthétisés, une sélectivité est tout de même observée. Pour cela, un
échantillon de silicium plan est fonctionnalisé pendant 6 h à 70 ◦C dans une solution d’APTES à
2% dans du toluène anhydre et greffé pendant 6 jours à température ambiante dans une solution
contenant du DOTAGA Tb. Cet échantillon est ensuite placé dans différentes atmosphères. Afin
de vérifier l’évolution de la luminescence du terbium, l’intensité est suivie à la longueur d’onde
où la terre rare émet le plus (545 nm). Chaque cycle correspond à une mise sous vide (P ≈ 10−5

mbar) et une mise dans une atmosphère donnée à P = 1 bar. Les atmosphères étudiées ici sont :
— Un gaz inerte : le diazote (N2).
— Un gaz oxydant contenant de l’eau : l’air ambiant (≈ 78% de N2 et 21% O2, humidité

relative ≈ 75%).
— Un gaz oxydant : le monoxyde d’azote ([NO] = 1000 ppm).
En effet, il est intéressant de vérifier l’effet de l’air ambiant sur la luminescence car celui-ci

présente deux molécules susceptibles de provoquer une diminution de l’émission du terbium :
— L’eau présente des oscillateurs O-H qui sont très efficaces pour diminuer la luminescence

des terres rares
— Le dioxygène
La figure VI.13 montre que l’émission du terbium dans l’air est diminuée de 14% après

quelques cycles. Pour le diazote la luminescence reste stable autour de 625 coups. Enfin, lors
de l’ajout du monoxyde d’azote, cette perte est d’environ 12%

Cela indique que la luminescence de l’échantillon est également diminuée dans une atmo-
sphère d’air ambiant, ce qui montre qu’il est nécessaire d’ajouter une fonction sélective pour
son utilisation comme capteur. La sélectivité peut, par exemple, être améliorée en utilisant un
ligand avec un groupe o-phényldiamine [4, 43], comme cela est très utilisé pour la détection du
monoxyde d’azote en solution.
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FIGURE VI.13 : Intensité de la luminescence du DOTAGA Tb greffé sur silicium plan
en fonction de l’exposition à différents gaz (λexc = 325 nm, τac = 0, 3 s,

lfentes = 0, 2 mm)

Dans cette sous-partie, quatre caractéristiques nécessaires pour faire un bon capteur ont été étu-
diées :

— Sensibilité au NO : Une baisse rapide de luminescence est observée en présence de NO.
Cette diminution est de l’ordre de 15% pour les échantillons sur silicium plan, que ce soit
avec l’europium ou le terbium, pour une atmosphère contenant 200-250 ppm de NO. Pour
le silicium poreux, une baisse plus importante est observée (17% pour AE80 nm et 72%
pour SE). Cette différence peut être expliquée par la géométrie de la molécule, l’accessibi-
lité du NO à la terre rare et l’augmentation de la surface de contact. Cette diminution est
probablement due à la désexcitation du lanthanide par le NO par une interaction de type
Förster.

— Stabilité dans le temps : Des mesures plusieurs mois après synthèse ont montré que les
échantillons sont stables dans le temps excepté le silicium poreux SE. Néanmoins, celui-ci
peut être recuit avant d’être fonctionnalisé et greffé pour être stable.

— Réversibilité : Le capteur peut, lorsqu’il est laissé une nuit sous vide, retrouver l’inten-
sité de luminescence qu’il avait avant la mise en atmosphère oxydante et il est possible
soumettre le même échantillon à nouveau à du gaz à détecter.

— Sélectivité : L’exposition à l’air ambiant, qui contient de l’eau et de l’oxygène, entraîne
une baisse de la luminescence des ions trivalents, ce qui peut être corrigé en choisissant
un ligand avec une fonction sélective.
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Conclusion

Dans ce chapitre, l’objectif était de tester les potentialités des différents échantillons préparés
précédemment pour la détection de NO par quenching de luminescence. Aucune expérience
n’existant au laboratoire au début de la thèse pour réaliser les tests de photoluminescence en
atmosphère contrôlée de façon reproductible, le travail initial de ce chapitre a été de mettre au
point ce dispositif expérimental. Alors que les expériences initiales n’étaient pas reproductibles
et montraient des comportements erratiques pour les variations d’intensité de PL, un travail
d’instrumentation a permis de corriger les différents biais mécaniques de mesure identifiés et de
limiter les effets liés à la saturation sous éclairement.

Le banc de détection mis en place, des essais ont été effectués sur les échantillons préparés
dans les chapitres précédents et présentant les meilleures caractéristiques de photoluminescence,
à savoir les échantillons élaborés par greffage de complexes de terbium et d’europium sur sili-
cium poreux SE et AE80 nm, ainsi que leurs équivalents sur silicium plan.

— L’ensemble des échantillons montrent bien une diminution de leur intensité de lumines-
cence suite à l’ajout de NO dans l’atmosphère. La diminution de luminescence est systé-
matiquement plus importante pour les échantillons poreux par rapport aux échantillons
plans confirmant l’intérêt d’avoir une surface de contact avec le gaz plus importante.
L’échantillon SE semble beaucoup plus sensible avec une diminution de l’intensité de
luminescence de 70% pour 250 ppm de NO. Les différentes mesures effectuées laissent
à penser que la désexcitation du lanthanide s’effectue par le NO via des interactions de
type Förster.

— Sur la base de ces mesures, la stabilité dans le temps des échantillons et la possibilité d’ef-
fectuer plusieurs mesures successives ont été testées. Une fois les problèmes de mesures
réglés, il a été possible de vérifier si les échantillons synthétisés dans la partie précédente
présentaient les caractéristiques nécessaires pour avoir un capteur intéressant : une bonne
sensibilité au monoxyde d’azote, la stabilité dans le temps, la sélectivité et enfin la réver-
sibilité de la mesure. Les différents échantillons sont bien stables dans le temps mais pour
l’échantillon poreux SE, une étape préliminaire de recuit semble nécessaire pour assurer
une stabilité plus importante. Au niveau de la réversibilité, il a été montré qu’après un
pompage de l’atmosphère de NO, une nouvelle mesure était possible avec une sensibilité
et une baisse de luminescence proche de la première mesure.

— Enfin, la sélectivité du complexe greffé vis-à-vis du NO a été testée. Si l’ajout d’un gaz
neutre comme le N2 ne provoque pas de changement d’intensité, de façon assez attendue
au vu des groupements fonctionnels disponibles sur le ligand, une baisse d’intensité est
également observée avec de l’air ambiant, certainement liée à la présence d’oscillateurs
OH ou de molécules de dioxygène.

Toutes ces premières expériences de détection de NO en phase gaz sont donc prometteuses et
laissent entrevoir un vrai potentiel des échantillons de silicium poreux greffés avec du Tb et de
l’Eu pour des applications de capteurs de gaz.
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Conclusion générale

Dans ce travail, des complexes de terres rares luminescents ont pu être greffés sur du silicium
plan et poreux grâce à une couche lien de molécules d’aminosilane. Leurs propriétés optiques
ont ensuite été mesurées, notamment en atmosphère contrôlée. Les tests réalisés en présence de
NO ont montré que ces échantillons étaient potentiellement utilisables pour la détection de NO
en phase gazeuse via les variations de leur intensité de photoluminescence.

Dans un premier temps, la synthèse de complexes de lanthanides à partir du DOTAGA a été
réalisée. Il a ainsi été possible de synthétiser des complexes de terbium, d’europium, de néo-
dyme, d’ytterbium et de cérium. Ensuite, une étude de leur luminescence en solution a montré
que le DOTAGA permettait d’augmenter la luminescence des ions de terres rares dont la transi-
tion observée est interdite par les règles de sélection (Tb, Eu, Nd, Yb). L’origine de cet accroisse-
ment est double : le ligand écrante l’ion des molécules d’eau environnantes et, dans une moindre
mesure, le sensibilise en lui transférant une partie de l’énergie lumineuse qu’il reçoit. Dans le cas
du cérium, dont la transition observée est autorisée, le complexe présente une luminescence plus
faible que l’ion libre. Cela peut s’expliquer de deux manières : soit le DOTAGA absorbe l’énergie
lumineuse mais ne la transmet pas à Ce ou bien le cérium transfère une partie de son énergie au
DOTAGA.

Une fois synthétisés, ces complexes ont été greffés sur des substrats de silicium plan. Les
premières études ont été faites avec les molécules de DOTAGA Tb, qui sont les plus lumines-
centes. Cela a permis d’optimiser les conditions de synthèse afin d’obtenir des échantillons très
luminescents. Il a ensuite été possible de tester le greffage de complexes faits à partir d’autres
lanthanides. Les couches minces contenant de l’europium, du terbium et du cérium ont permis
d’obtenir des échantillons luminescents, mais ce n’est pas le cas pour ceux à base de néodyme
et d’ytterbium. Pour ces deux derniers lanthanides, des essais de couplage avec d’autres terres
rares (Tb-Yb, Ce-Yb) ou avec des nanostructures (nanocristaux de Si-Nd ou Si poreux-Nd) ont
été réalisés. Cependant, il n’a pas été possible de mettre en évidence un couplage pour ces échan-
tillons.

Dans un troisième temps, du silicium poreux a été synthétisé, par deux techniques diffé-
rentes : le stain etching et l’anodisation électrochimique, afin d’obtenir un substrat nanostructuré.
Les substrats ainsi formés, après avoir été caractérisés en microscopie électronique à balayage,
ont pu être fonctionnalisés et greffés. Cela a permis d’obtenir des échantillons plus luminescents
que sur silicium plan pour deux d’entre eux (ceux élaborés sur le substrat fait par stain etching et
sur celui fait par anodisation électrochimique de porosité 80 nm). Les différentes études optiques
et morphologiques ont permis de montrer que la modification de la surface permettait d’accroître
la luminescence des échantillons.

Enfin, la luminescence des échantillons poreux les plus efficaces, greffés avec des complexes
de terbium et d’europium, a pu être étudiée en atmosphère contrôlée et comparée à celle de leurs
équivalents sur substrats plans. Pour cela, il a tout d’abord été nécessaire d’adapter un cryostat
afin de pouvoir réaliser des mesures de photoluminescence en atmosphère contrôlée. Celles-ci
ont montré que tous les échantillons sont sensibles au monoxyde d’azote : leur luminescence di-
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minue lorsqu’ils sont en présence de NO, et cette baisse est plus importante pour les échantillons
poreux que pour ceux élaborés sur substrats plans. Cela peut être expliqué par la géométrie de
la surface, car, en augmentant l’irrégularité, l’accès du NO à la terre rare est facilité. Ces échan-
tillons ont des caractéristiques très intéressantes pour la détection du NO : ils sont stables dans
le temps et réutilisables. Néanmoins, ils ne sont pas sélectifs et sont sensibles, notamment, à la
présence d’eau.

Durant cette thèse, il donc a été possible de greffer des complexes de terres rares lumines-
centes sur du silicium poreux. Ces échantillons présentent une certaine sensibilité au monoxyde
d’azote. La détection est en phase gaz, ce qui est très avantageux car peu de détecteurs fonc-
tionnent dans cette phase. De plus, il est plus sensible que certains capteurs présentés dans la lit-
térature [114, 115], et il présente une meilleure stabilité [3]. Enfin, contrairement à de nombreux
capteurs, il ne présente pas de connectiques compliquées à mettre en place [41]. Cependant, il
n’est pas sélectif contrairement à certains capteurs en phase liquide [4, 42].

L’échantillon peut donc être modifié pour améliorer ces caractéristiques. Par exemple, il se-
rait intéressant d’étudier des modifications des nanostructures afin de rendre l’échantillon plus
luminescent. En effet, dans le cas du silicium poreux élaboré par stain etching, c’est l’échantillon
synthétisé avec une plus grande concentration en nitrite de sodium qui est le plus luminescent.
Il peut donc être intéressant d’étudier des concentrations plus importantes pour encore augmen-
ter la luminescence. De plus, il serait important de regarder l’effet du NO sur les échantillons
où le silicium poreux a été recuit avant l’élaboration de la couche mince afin de vérifier si les
nanostructures de silicium jouent un rôle dans la sensibilité au NO.

Les études faites au cours de cette thèse l’ont été avec des concentrations fortes en monoxyde
d’azote, il serait donc intéressant de vérifier si la limite de détection et la concentration de sa-
turation sont différentes pour les échantillons élaborés sur silicium poreux par rapport à ceux
synthétisés sur silicium plan. En effet, il est possible d’imaginer que, lorsque la synthèse est réa-
lisée sur silicium poreux, comme il y a plus de centres émetteurs susceptibles de réagir avec le
monoxyde d’azote, il est probable qu’une plus grande gamme de concentrations de NO puisse
être détectée.

Il est également nécessaire d’améliorer la sélectivité des échantillons. Pour cela, il est possible
de changer pour un ligand présentant une fonction réactive, comme une diamine, afin d’obtenir
une détection sélective du monoxyde d’azote. Par exemple, le complexe DATTA-Eu3+ utilisé
pour détecter du NO dans l’article de Chen et al [42] (cf. figure 1), peut être modifié pour pouvoir
être greffé sur du silicium. En effet, il est possible d’ajouter une fonction acide carboxylique
capable de réagir avec la fonction amine de l’APTES. Ce complexe, en absence de NO, n’émet
pas de lumière car il y a un transfert d’électrons entre le ligand et l’ion Eu3+. En présence d’une

FIGURE 1 : Détection du NO par une fonction diamine d’après [42]
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faible quantité de NO en solution, la formation d’un dérivé benzotriazole empêche ce transfert,
et ainsi rétablit la luminescence de l’europium.

Enfin, il est possible d’imaginer un substrat présentant plusieurs complexes de lanthanides
différents, chacun avec une fonction sélective pour une molécule donnée, afin de détecter plu-
sieurs molécules à la fois. Ainsi, ce capteur pourrait être utilisé pour détecter simultanément la
présence de monoxyde d’azote, de monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone, ou d’autres
gaz toxiques. En effet, si à chaque lanthanide émettant dans le visible est associé une fonction
sélective pour un gaz donné, il est possible, d’après la couleur qui est modifiée, de savoir quel
gaz toxique est présent.
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Greffage de complexes de terres rares luminescents sur silicium cristallin et silicium nano-cristallin
pour la détection de NO en phase gazeuse

Cette thèse porte sur l’élaboration et la caractérisation de nanostructures luminescentes dopées
avec des terres rares qui peuvent être utilisées pour détecter la présence de gaz tels que le monoxyde
d’azote. Le silicium cristallin est choisi comme substrat car il est le semi-conducteur de référence en
microélectronique. Il est cependant un mauvais émetteur de lumière en raison de sa bande interdite
indirecte. Obtenir des propriétés optiques à partir de ce matériau, notamment d’émission, est un chal-
lenge et un enjeu très important pour l’industrie de l’optoélectronique et pour les télécommunications
optiques. Le confinement quantique de porteurs de charge dans des nanostructures de silicium a
permis d’obtenir une émission radiative à température ambiante. Une alternative pour obtenir une
émission optique exploitable est de coupler ce matériau avec des ions émetteurs de lumière. Dans ce
travail, des complexes contenant des ions de terres rares ont été greffés sur la surface du silicium. Ces
derniers sont très intéressants en optique car ils présentent des raies d’émission intenses à des longueurs
d’ondes qui ne sont que peu modifiées par leur environnement. Afin d’élaborer ces matériaux hybrides
inorganiques/organiques, différentes étapes ont été développées et optimisées au cours de ce travail.
Pour fixer les ions à la surface du silicium, il est tout d’abord nécessaire d’oxyder celle-ci de manière
à ce qu’elle présente des groupements réactifs. Une deuxième étape consiste à ajouter un aminosilane,
l’APTES, qui permet le lien entre le complexe et la surface de silice. La fonction silane permet le greffage à
la silice et le film formé présente des fonctions amines libres (-NH2) qui peuvent réagir avec une fonction
acide carboxylique. Il est ensuite nécessaire "d’emprisonner" les ions de lanthanides dans un ligand, le
DOTAGA. Celui-ci présente 4 fonctions acides carboxyliques pouvant complexer l’ion de terre rare. Une
5ème fonction acide carboxylique reste libre et peut interagir avec une fonction amine, ce qui permet
une fixation covalente du complexe. Les complexes de lanthanides (Tb, Eu, Ce, Yb et Nd) ainsi formés
sont luminescents. Il est montré qu’une fois greffés sur le silicium plan, les complexes à base de Tb,
Eu et Ce présentent une émission radiative importante alors que ceux à base d’Yb et de Nd sont peu
luminescents. Des résultats similaires sont obtenus sur silicium poreux. Enfin, l’effet de l’environnement
sur les échantillons synthétisés est étudié afin de montrer qu’ils sont des candidats intéressants pour dé-
tecter rapidement et réversiblement de faibles quantités de NO, qui est un gaz toxique, incolore et inodore.

Mots-clés : Ions de terres rares, confinement quantique, silicium poreux, capteurs de gaz tout optique,
monoxyde d’azote

Grafting of luminescent rare earth complexes on cristalline silicon and nano-cristalline silicon for NO
detection in gas phase

This thesis is about the synthesis and characterization of luminescent nanostructures doped with
rare earth ions that can be used as sensor for gases such as nitrogen monoxide (NO). Crystalline silicon,
which is used as a substrate here, is a poor light emitter because of its indirect gap. It is challenging for
the microelectronic and optical telecommunications industries to obtain optical properties, including
emission, from this material. Thanks to quantum confinement in silicon nanostructures, a radiative
emission can be obtained at room temperature. A possible way to enhance these properties is to modify
the surface in such a way that it becomes optically active. In this work, complexes containing luminescent
elements as lanthanides were grafted on the silicon surface. These elements are very interesting for optical
applications because the wavelength of their emission peaks is almost independent of the environment
and an emission from the blue to the near infrared can be obtained, depending on the rare earth. To
produce inorganic/organic hybrid materials, different steps were developed and optimized during this
work. So as to attach the rare-earth based complexes to the silicon surface, that surface is oxidized in
order to generate reactive groups like silanols. A second required step is the functionalization of the
surface by an aminosilane (APTES) which enables to link the silica surface and the complexes. To fix the
optically active ions, it is necessary to complex the lanthanide ions with a ligand (DOTAGA) that can
react with the ammine group to create a covalent bound of the complex. In this work, it is shown that the
synthesized lanthanide complexes (Tb, Eu, Ce, Yb and Nd) are optically active and that after grafting on
the silicon surface, Tb, Eu and Ce based complexes have a strong luminescence while Yb and Nd based
complexes are weakly active. The same type of results are obtained when the complexes are grafted on
porous silicon. Moreover, the effect of the environment, in particular a nitrogen oxide one, is studied on
these samples in order to check whether they can be used as NO sensors.

Keywords : Rare earth ions, quantum confinement, porous silicon, optical gas sensors, nitrogen monoxide
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