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Introduction

Dans la nature, il est facile de s’émerveiller du nombre et de Iintensité des couleurs
présentes. On peut prendre pour exemple les plumes d’un paon ou encore les capacités
d’adaptation de changement de couleur du caméléon. 11 est possible de classer ces couleurs
suivant leur origine en trois catégories : les pigments, la bioluminescence et les couleurs
structurelles. Les pigments et la bioluminescence résultent d’échanges d’énergie entre la
lumiere incidente et les molécules composant la surface. Les couleurs structurelles, quant a
elles, proviennent d’une organisation a Iéchelle micro/nanométrique. Elles sont
caractérisées par des teintes intenses et brillantes et possedent souvent une forte
dépendance angulaire. Ces couleurs ont été observées pour la premiere fois par Hooke [1]
dans « Micrographia ». 11 y décrit des observations microscopiques de différents animaux,
notamment des plumes de paons. Il remarque que lorsqu’il plonge les plumes dans certains
solvants les couleurs disparaissent: il émet alors I’hypothese d’un réseau tres finement
espacé dans lequel I'air a un role trés important. Newton continue de travailler sur ces
phénomenes et complete les observations de Hooke avec 'ouvrage « Optiks » [2]. 11 faudra
Parrivée du microscope électronique a balayage pour observer plus en détail les nombreuses
architectures responsables des couleurs iridescentes de la nature [3][4], par exemple pour le
papillon Morpho rhetenor dont la structure a été longuement étudiée. Plusieurs phénomenes
sont a lorigine de ces couleurs physiques : des interférences de couches minces, de la
diffraction par des réseaux, de la diffusion ou encore des assemblages plus ordonnés
comme les cristaux photoniques. Ces couleurs structurales sont, a I'inverse des couleurs
chimiques, durables et trés vives puisqu’elles ne sont pas affectées par des phénomenes de
dégradation chimique. Elles reposent principalement sur la création d’une architecture

micro- nano- structurée, périodique, composée de matériaux d’indices optiques différents.

Ces structures ont fortement inspiré la recherche depuis ces 20 dernicres années et les
récentes avancées en micro- et nano-technologies ont rendu accessible les niveaux de
précision nécessaire pour travailler a ces échelles. Cela a permis le développement du
domaine des méta-matériaux qui proposent de nouveaux dispositifs, notamment pour des
applications optiques. Les cristaux colloidaux, composés de particules sphériques
monodisperses de taille variant entre 100 nanomeétres et 1 micromeétre, ont été trés étudiés
dans la littérature. Ils constituent des structures périodiques aux propriétés optiques
inédites. De plus, les grandes avancées réalisées dans le domaine des matériaux sensibles a

des stimuli externes sont a l'origine de progres impressionnants dans la mise au point de



dispositifs intelligents qui s’adaptent aux conditions expérimentales imposées [5][6]. En
effet, la recherche en matiere molle et particulicrement sur les polymeres répondant a
diverses stimulations a permis le développement de nombreuses applications comme par
exemple des capteurs ou encore des systémes activables [7]. Ces matériaux, combinés aux
technologies de micro- et nano- fabrication, ouvrent de nouvelles possibilités pour la
synthése de microstructures complexes s’adaptant aux conditions extérieures. Ainsi,
Iutilisation de polymeres stimulables dans le cadre de la réalisation de cristaux photoniques

stimulables permet de concevoir des métamatériaux intelligents pour de nouveaux besoins.

Dans ce contexte, nous cherchons a développer une nouvelle stratégie permettant de
réaliser des cristaux photoniques stimulables. Dans une premiére partie de ces travaux de
theése, en nous appuyant sur les avancées de ces dernicres années dans le domaine de la
matiere molle, nous exploiterons une plate-forme de nano- et micro-structures d’hydrogels
stimulables a grand potentiel de déformation. Cette plateforme se base sur la stratégie de
synthese CLAG (CrossLinking And Grafting) mise en place au laboratoire par Y. Tran, M.
Li et E. Martwong. Cette approche repose sur la mise en place d’une chimie click simple et
polyvalente permettant le greffage et la réticulation simultanée des chaines de polymeéres sur
le substrat. Ainsi, en nous appuyant sur cette nouvelle stratégie de synthése nous disposons

d’un contréle précis sur les propriétés des nano- et micro-structures d’hydrogels.

La seconde partie de ce travail se focalise sur la réalisation de cristaux photoniques
stimulables. Nous montrerons que I'adaptabilité de I'approche CLAG nous permet de
combiner les couches d’hydrogel avec différents matériaux. La facilité de mise en ceuvre de
la méthode rend possible la conception d’architectures diverses et complexes, en
commengcant par la synthése de cristaux photoniques unidirectionnels (miroir de Bragg)
jusqu’a la conception de motifs microscopiques et de réseaux bidimensionnels. Nous
proposerons alors une étude fine des propriétés optiques stimulables des cristaux
photoniques ainsi obtenus. Enfin, nous montrerons que la richesse de la chimie utilisée
permet la combinaison de nombreux stimuli, ce qui ouvrira de nombreuses perspectives a

Ces travaux.



Le manuscrit s’articulera de la maniére suivante :

Dans un premier temps, nous rappelons les propriétés clés des cristaux photoniques.
Nous proposons ensuite un état de I'art des cristaux photoniques stimulables décrits dans la

littérature ainsi que de leurs approches de fabrication.

Puis dans le Chapitre II, nous présentons la stratégie CLAG choisie ainsi que les
propriétés stimulables des films de pNIPAM synthétisés. Nous mettons en évidence la
robustesse de la technique tant au niveau de la reproductibilité des films que de leurs
propriétés stimulables. On montre alors que les films d’hydrogel de pNIPAM par CLAG
sont de bons candidats comme matériaux stimulables pour la syntheése de cristaux

photoniques modulables.

Dans les Chapitre III et IV, nous étudions la réalisation de miroirs de Bragg hybrides
stimulables a partir des films d’hydrogels et nous caractérisons leurs propriétés optiques en
réponse a la température. Nous utilisons des couches métalliques et des couches d’oxyde
alternées avec des films d’hydrogel de pNIPAM. Les mesures des propriétés optiques des
miroirs de Bragg ainsi synthétisés mettent en évidence des propriétés stimulables
performantes. Nous montrerons que les mesures expérimentales peuvent étre prédites par
des simulations des propriétés optiques des miroirs de Bragg en utilisant la propagation du

champ au sein de la structure.

Le Chapitre V porte sur la mise au point d’une stratégie permettant de réaliser des
réseaux stimulables en utilisant des techniques de photolithographie. Le taux de réticulation
local du polymere est finement ajusté par la dose d’irradiation UV. Les échantillons sont

caractérisés par la microscopie a force atomique et les propriétés optiques de diffraction.

Dans le dernier chapitre, nous exploitons la richesse de la plate-forme d’hydrogels pour
proposer des cristaux photoniques multi-stimulables en combinant la température avec
divers stimuli. Nous montrerons les couplages avec des stimuli chimiques comme le pH ou
I'ajout d’espéces ioniques, des stimuli électromagnétiques (comme la lumicre ou le
magnétisme) en incorporant des nanoparticules plasmoniques et magnétiques, ou encore

un stimulus mécanique en utilisant des substrats déformables.






Chapitre I Contexte et objectifs de la these

Nous rappelons tout d’abord les propriétés phares des cristaux photoniques : leur
composition et l'influence des principaux parametres sur leurs propriétés optiques. La
recherche s’est largement inspirée des phénomeénes présents dans la nature pour la
conception de systemes synthétiques. Nous faisons un rapide point sur différents types de
cristaux photoniques stimulables rencontrés dans la nature et expliquons leur
fonctionnement. Puis, nous réalisons un tour d’horizon de létat de I’art des cristaux
photoniques stimulables synthétiques décrits dans la littérature ainsi que de leur approche
de fabrication. I’étude des hydrogels stimulables a mis en évidence la possibilité d’atteindre
des amplitudes de déformations impressionnantes. Ainsi, les hydrogels représentent des
matériaux particuliecrement intéressants pour la conception de systemes intelligents. Nous
étudions dans une dernicre partie les méthodes référencées pour la synthése de films

d’hydrogel stimulables, leurs avantages ainsi que leurs contraintes.

A. Cristaux photoniques

7. Définition

Les cristaux photoniques sont des matériaux présentant une architecture périodique a
une échelle micro- ou nano-scopique. Cette architecture peut étre orientée de facon
unidimensionnelle (1D), bidimensionnelle (2D) ou tridimensionnelle (3D) comme présenté
sur la Figure I 1. La périodicité de l'indice optique crée alors I'apparition de bandes
interdites de propagation de la lumiére au sein du cristal dans certaines plages de longueurs
d’ondes. Ces plages dépendent des indices et des dimensions des différents domaines
composant le cristal. La lumic¢re ne pouvant pas se propager dans le cristal elle est réfléchie

etil n’y a pas de perte par absorption.

L’interaction trés singuliere des cristaux photoniques avec la lumiére en fait des éléments
de choix pour de nombreuses applications telles que les fibres optiques a réseau de Bragg

[8] ou des techniques de conception d’éléments optiques perfectionnées [9].



Figure I 1 Cristaux photoniques unidimensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et
tridimensionnels (3D) [10].

2. Propriétés physiques remarquables

Dans cette partie, nous faisons un rappel des propriétés remarquables des cristaux
photoniques en nous appuyant sur les multicouches unidimensionnelles, communément
appelées miroirs de Bragg. Les miroirs de Bragg sont des structures multicouches
composées de deux matériaux d’indices optiques différents, alternés de maniere périodique
(Figure I 2). Ils sont caractérisés par leur réflectivité trés importante dans une certaine
gamme de longueur d’onde. Si on considére un miroir de Bragg composé d’un matériau 1
et d’'un matériau 2 d’épaisseurs respectives ¢; et ¢, d’indices Ny et N; et contenant #

périodes La longueur d’onde réfléchie par ce miroir de Bragg est donnée par la relation :

2
Asraggk = % (Nye cos(6,) + Nye, cos(0;)) Eq.11

ou £ est un entier et est appelé ordre d’interférences.



Substrat

Figure I 2 Représentation schématique d’un miroir de Bragg composé d’un
matériau 1 et d’un matériau 2.

Dans cet empilement, trois caractéristiques clés sont présentes : le nombre de couches

et, comme le montre I’

Eq. I 1, l'indice de réfraction optique des couches ainsi que leurs épaisseurs. Plus la
structure comporte de périodes plus la sélectivité spectrale autour des longueurs d’ondes de

Bragg est importante comme I'illustre la Figure I 3.
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Figure I 3 Spectre de réflectivité d'un miroir de Bragg composé de polymeére/oxyde
de titane obtenu par simulation de 3 périodes (a). Spectre de réflectivité d'un miroir
de Bragg polymere/oxyde de titane avec 10 périodes (b).

Sur la Figure I 3, on observe que I'augmentation du nombre de périodes améliore la
sélectivité spectrale au niveau des ordres de Bragg. De plus, avec 'augmentation du nombre
de périodes on observe 'apparition de lobes secondaires. Pour un miroir de 7 périodes, on
observera #-71 lobes secondaires. Par ailleurs, 1a différence d’indice de réfraction entre les
deux matériaux est également particuliecrement importante, elle détermine les coefficients

de réflexion/transmission aux interfaces et donc les intensités des rayons interférants. La



Figure I 4 montre des spectres de réflectivité pour différents couples d’indices de

réfractions.
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Figure I 4 Spectre de réflectivité obtenu par simulation pour un miroir de Bragg
composé de 10 couches avec des matériaux de différents indices optiques:
(a) 2,5/ 2,6 (b) 2,5/ 2(c)2,5/1,5.

Sur la Figure I 4, on observe que plus la différence d’indice de réfraction est marquée
plus la réflexion est importante et la bande interdite large. Ainsi, les trois parametres que
sont les épaisseurs des couches, les écarts d’indices de réfractions entre les couches et le

nombre de couches permettent d’ajuster les propriétés optiques des miroirs de Bragg.

B.  Cristaux photoniques stimulables

Les couleurs naturelles les plus iridescentes et vives sont généralement d’origine
physique. En outre, certaines espéces vivantes sont capables de modifier leurs
microstructures en réponse a un stimulus afin de modifier leur aspect. Ce phénomeéne de
microstructures modulables tres présent dans la nature a inspiré de nombreuses études
pour développer des systemes innovants. Nous présentons dans un premier temps
quelques exemples d’études de cristaux photoniques modulables naturels puis nous

¢tudierons des systemes artificiels.

1. Inspiration naturelle

On peut observer ce phénomene d’iridescence par exemple avec les ailes du papillon
Morpho, exposées en Figure I 5. Les couleurs iridescentes observées sont provoquées par la
microstructure lamellaire réguliere et Pécart d’indice de réfraction entre les ailes et l'air. Les
travaux de I’équipe de E. Olson ont mis en évidence la dépendance du spectre de réflexion
de ces ailes de papillons avec la composition de la vapeur environnante [11]. Ici, ils
exploitent le changement d’indice optique au sein d’un des composants de la structure
interférentielle pour changer le chemin optique et créer ainsi un détecteur tres sélectif de

vapeur chimique.
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Figure I 5 Mesure de réflectance différentielle AR entre une atmosphere inerte (IN2)
et différents gaz d’intéréts. [11]

Dans ce cas, c’est le changement d’indice d’un des composants du systeme qui créé le
décalage spectroscopique. Dans d’autres exemples naturels, ce n’est pas I'indice du milieu
qui change mais son architecture microscopique a proprement parler. Par exemple, le
Tomesisternus isabellae, scarabée connu pour sa belle couleur dorée due a sa microstructure
lamellaire. Lorsqu’il est exposé a un milieu humide, il change de couleur et tend vers le
rouge orangé. Les expériences de microscopie électronique environnementale conduites par
J. Zi [12], présentées Figure I 6, ont permis de montrer que ce changement de couleur est

da a un gonflement de la structure multicouches avec 'augmentation de '’humidité.

Figure I 6 Images optiques de Tmesisternus isabellae dans Pair sec (a) et dans une
atmosphere humide (b). Images de microscopie électronique environnementale de
la section de la carapace dans P’état sec (c) et dans ’état gonflé (d). Barre d’échelle
(c) et (d) 1 pm [12].

On observe également ce mécanisme chez d’autres especes comme le Charidotella egregia
[13] qui utilise des poches poreuses entre ses couches de chitines pour gonfler et dégonfler
a volonté sa structure et ainsi, non seulement modifier le chemin optique interférentiel mais
également changer les modes de diffusion de sa microstructure. Dans ces exemples, ces

especes utilisent des modulations des parametres au sein d’une microstructure de type



cristal photonique unidimensionnel en changeant la distance caractéristique des périodes ou
encore lindice de réfraction. Il existe également des especes qui peuvent bouleverser
totalement la microstructure et créer ou détruire des arrangements périodiques dans
plusieurs dimensions de lespace. Par exemple, le caméléon a été étudié pour ses
impressionnantes capacités de changement de couleurs qu’il utilise pour se camoufler ou
encore pour attirer des femelles (Figure I 7). Les travaux de Milinkovitch [14] mettent en
¢évidence un réarrangement de la microstructure des nanocristaux de guanine qui font partie
de Tépiderme du caméléon panthere (Furcifer pardalis) lors de son excitation, comme

présenté sur les clichés de microscopie Figure I 7 (c) et (d).

Excited

@

Figure I 7 Changement de couleur d’un caméléon male dans son état détendu (a) et
excité (b). Microstructure observée au microscope électronique en transmission, du
méme individu, prélevée dans son état détendu (c) et excité (d). Barre d’échelle 200
nm. [14]

Tous ces systemes naturels ont inspiré la réalisation des systémes optiques stimulables
permettant de conduire a des propriétés optiques modulables en fonction d’un stimulus
externe. Nous allons maintenant étudier les stratégies mises au point pour réaliser des

cristaux photoniques modulables synthétiques répertori¢es dans la littérature.

2. Stratégie de synthese

Les parametres clés fixant les propriétés optiques des cristaux photoniques ont été
rappelés dans le début de ce chapitre. Par conséquent, en modifiant n’importe lequel de ces
parametres i est techniquement possible de contrler les propriétés des cristaux
photoniques synthétisés. La Figure I 8 résume les parametres pouvant étre modifiés pour

changer a facon les propriétés optiques du systeme.
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Figure I 8 Représentation schématique de différentes maniéres de modifier les
caractéristiques clés d’un cristal photonique [15].

Pour réaliser la synthése d’un cristal photonique modulable, deux approches sont
possibles. Tout d’abord, utiliser un matériau stimulable comme brique élémentaire du
cristal photonique, comme par exemple un copolymére a bloc possédant des affinités
particuliéres pour certains solvants. On aura alors dilatation ou rétractation de la maille
¢lémentaire et modification de I'indice optique au sein du cristal. La seconde stratégie
consiste a créer un moule de structure périodique dans un premier temps et de le remplir
avec un matériau stimulable. Cette méthode peut également étre utilisée pour la création
d’opale inverse, permettant d’obtenir des couleurs iridescentes remarquables [16]. Ainsi,
pour la réalisation d’un cristal photonique stimulable, il est important de choisir avec
précaution le matériau stimulable (indice optique, mise en forme) ainsi que la géométrie de
cristal souhaitée. Les matériaux utilisés sont généralement inorganiques, pour leur grande
variabilité d’indice optique et leur mise en ceuvre, mais peuvent également étre des
polymeres, pour les plus grandes amplitudes de déformation qu’ils permettent. Un cristal
photonique stimulable performant est alors caractérisé par son amplitude de décalage
spectral, l'intensité de sa bande interdite, sa réversibilité et son temps de réponse. Nous
allons maintenant répertorier les stimuli exploités dans la littérature pour réaliser des

cristaux photoniques stimulables ainsi que leurs avantages et inconvénients.

3. Cristaux photoniques stimulables synthétiques

2 Stimulus thermique

Un des premiers stimuli utilisé pour actionner un cristal photonique est le changement

de température en combinant une architecture de cristal colloidal et un polymere
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thermo-sensible comme le poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAM). Le groupe d’Asher et
al. ont été les premiers a se lancer sur le concept de capteurs photoniques basés sur des
matrices d’hydrogel sensibles a des stimuli telle la température [17]. Un systeme classique
repose sur la création d’une architecture périodique composée dun matériau non
stimulable au sein d’une matrice de pNIPAM. Ainsi, avec le changement de température le
cristal photonique gonfle ou s’effondre en fonction de I’état de la matrice et permet alors
de moduler la gamme de longueur d’onde diffractée. Des études rapportent également
I'utilisation de films fins de pNIPAM pour la réalisation de miroirs de Bragg thermo-
stimulables en les combinant avec un film de poly(para-méthylstyréne) [18]. Dans cette
¢tude, la différence d’indice entre les deux couches est relativement faible, 1,5 pour le
pNIPAM et 1,6 pour le poly(para-méthylstyrene). En effet, les polymeéres présentent
I'inconvénient de ne pouvoir atteindre qu’une faible gamme d’indice de réfraction. Pour
pallier a cet inconvénient, il est possible d’utiliser des matériaux inorganiques qui
permettent également des conditions de fonctionnement plus larges (température,
pression). Par exemple, Xia et al. ont mis au point un cristal photonique composé de
particules cceur (a-Se) écorce (Ag.Se) présenté Figure 1 9. Le cristal possede une bande de
diffraction qui se décale en fonction de la température autour de la transition de phase de
AgSe (133°C) [19]. En effet, la transition de phase modifie les propriétés du matériau,

notamment son indice de réfraction et donc ses propriétés optiques.
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Figure I 9 (a) Image MEB d’une opaline composée de billes cceur-écorce
a-Se@Ag,Se colloides avec fa, =0,56. (b) Le méme échantillon, aprés chauffage a
150°C pendant 10 minutes. (c) Spectre de réflexion de P’échantillon a différentes
températures [19].

z.  Stimulus chimique

Les stimuli chimiques ont également été largement exploités dans la littérature, cela
permet d’utiliser des différences d’affinités des matériaux en fonction du pH, des solvants,
des ions ou encore de molécules volatiles ou bioactives. Le gonflement de certaines parties

du cristal en fonction des conditions permet alors de changer 'indice de réfraction et les
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dimensions de la maille élémentaire. Asher et al. ont ainsi réalisé le premier cristal
photonique composé d’un hydrogel sensible a la présence d’ion en greffant des molécules
ciblant certains ions métalliques [20]. Les changements d’affinités chimiques lors de la
présence des ions métalliques provoquent une augmentation de la pression osmotique et
donc un gonflement du cristal, ce qui entraine un décalage vers linfrarouge du pic de
diffraction. L’utilisation de poly(acide acrylique) comme brique élémentaire de la matrice
hydrogel permet de mettre au point des cristaux photoniques sensibles au pH et a
largement ¢été étudiée dans la littérature [21][22]. Ces détecteurs chimiques sont
principalement congus a partir d’hydrogels permettant des modifications de gonflement en
fonction de laffinité de I’hydrogel avec les espéces en solution. Des cristaux photoniques
inorganiques exploitent également ces stimuli. Par exemple, Lotsch et al. ont mis au point
des miroirs de Bragg composés de TiO,/H;SbsP;O14 trés sensibles au taux d’humidité

comme le montre la Figure I 10.
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Figure I 10 Miroir de Bragg composé de SiO./H;SbsP;Ou. Vue schématique du
capteur d’humidité (a). Images optiques de la surface pour différentes valeurs

d’humidité : 32%, 93% et 100% (b) [23].
zi. Stimulus mécanique

A Tlinverse d’un stimulus indirect, comme la température ou le changement de
Ienvironnement chimique, qui modifie les propriétés physico-chimiques des matériaux, le
stimulus mécanique agit directement sur Darchitecture du cristal photonique.
L’incorporation d’un cristal colloidal dans une matrice en élastomére déformable permet,
par application d’une force mécanique la déformation de la maille du cristal et donc une
modification de ses propriétés de diffraction. I’amplitude de décalage spectral accessible
avec cette stratégie est donc définie par les propriétés mécaniques de la matrice
d’élastomere déformable. Ainsi, en controlant les propriétés mécaniques de la matrice
¢lastomere, il est possible de controler le seuil de force nécessaire a la déformation du

cristal ainsi que son taux de déformation. Fudouzi et Sawada ont réalisé une feuille de
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silicone élastique présentant une couleur structurelle modulable. La feuille est composée
d’un cristal colloidal de sphere de polystyrene (PS) dans une matrice de
poly(diméthylsiloxane) (PDMS). Lors de I’étirement de la feuille, la matrice molle en PDMS
se déforme mais pas les sphéres de PS, cela a pour conséquence de modifier la distance
entre les spheres du cristal colloidal et donc de décaler les pics de diffractions de Bragg. Les

résultats obtenus sont présentés sur la Figure I 11.
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Figure I 11 Représentation schématique de la transition mécanique d’un cristal
colloidal de sphere de PS dans une matrice de PDMS (a). Spectre de réflexion de
Péchantillon avec ’augmentation de la déformation imposée a ’échantillon (b)[24].

Un avantage notable de ce stimulus est qu’il peut étre facilement combiné avec d’autres
parametres de stimulation puisqu’il suffit de réaliser le cristal photonique au sein d’une

matrice déformable.

zv.  Stimulus optique

L’excitation lumineuse offre la possibilité d’une activation locale du cristal photonique.
Afin de permettre une telle activation réversible il est nécessaire d’incorporer au sein du
cristal des molécules ou des particules sensibles a une excitation lumineuse. Ainsi,
Iutilisation d’une molécule photosensible (comme I'azobenzéne) est une stratégie explorée
dans la littérature [25][26]. Asher et al. ont réalisé un composite cristal colloidal/polymeére
fonctionnalisé azobenzéne qui se dilate 1égérement en fonction de la conformation de la
fonction azobenzeéne, comme le montre la Figure I 12 [25]. IIs observent alors
expérimentalement un décalage d’une dizaine de nanomeétres sur les pics de diffraction de
Bragg en fonction de I’état des fonctions trans ou cis, la conformation de la molécule

imposant un réarrangement différent des chaines.
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Figure I 12 Représentation schématique de la transition de la maille du cristal
colloidal lors de la transition trans-cis de la fonction azobenzéne [25].

D’autres types d’entités peuvent étre activés par un stimulus optique. Par exemple,
Xiaobin Hu et al. ont développé un cristal colloidal de nanoparticules d’or au sein d’une
fine feuille d’hydrogel de pNIPAM (Figure I 13). Les nanoparticules d’or possédant des
propriétés plasmoniques dissipent une forte chaleur lors de leur excitation, ils montrent
quavec une irradiation a la longueur d’onde plasmon précise, il est possible de faire
transiter le polymeére autour des nanoparticules et ainsi modifier la maille élémentaire du
cristal. Ils sont ainsi parvenus a mettre au point un cristal colloidal thermo- et photo-

stimulables [27].

Volume Change

Figure I 13 Représentation schématique de la transition du cristal colloidale lors du
chauffage par stimulation de I’effet plasmon [27].

0. Stimulus magnétique

Les stimuli permettant d’affecter l'organisation du cristal en ne changeant pas les
conditions expérimentales sont particuli¢rement intéressantes, comme avec 'utilisation du
stimulus lumineux décrit dans la partie précédente. Le champ magnétique est un autre
vecteur non invasif pouvant étre exploité. En effet, l'utilisation de particules magnétiques
permet leur activation par application d’un champ électromagnétique externe sans
perturbation des conditions expérimentales. Cette stratégie a ¢été exploitée dans la
littérature, par exemple, I'incorporation de particules magnétiques au sein d’un hydrogel
d’agarose a été réalisée [28]. En l'absence d’un champ électromagnétique les particules

magnétiques sont dispersées uniformément au sein de la matrice hydrogel, le gel prend
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alors la couleur marron caractéristique des particules de Fe;Os. Avec lapplication d’un
champ électromagnétique suffisamment intense, les particules magnétiques s’alignent selon
les lignes de champ et créent alors une structure périodique. Cette structure diffracte la
lumiéere, ce qui explique la couleur verte du gel lors de I'application du champ. Le schéma

de cette approche est présenté en Figure I 14.
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Figure I 14 Représentation schématique de Pauto organisation des particules
magnétiques dans un hydrogel d’agarose par application d’un champ magnétique
[28].

C. Films fins d’hydrogel stimulables

7. Hydrogels stimulables

Depuis plusieurs décennies, les hydrogels sont étudiés pour leur capacité a contenir une
grande quantité d’eau ainsi que pour leurs comportements comparables aux matériaux
biologiques. De plus, 'avancée dans ce domaine a permis le développement d’hydrogels
aux propriétés multiples comme par exemple des hydrogels pouvant répondre a des stimuli
[29]. Nous avons montré dans la partie précédente que l'utilisation d’hydrogels stimulables
est une piste prometteuse dans la réalisation de cristaux photoniques modulables. En effet,
Iamplitude de gonflement permise par de tels matériaux permet de réaliser de grands
décalages des propriétés spectrales. Dans cette partie nous présentons les hydrogels

stimulables et les voies de synthése répertoriées.
2 Hydrogels

Les hydrogels sont des réseaux tridimensionnels de polymeéres réticulés par des
interactions physiques ou par liaisons covalentes. Ils sont composés de fonctions
hydrophiles telles que des alcools, hydroxyles, acides ou encore acrylamides. La présence de
ces nombreuses fonctions hydrophiles permet a ’hydrogel de gonfler jusqu’a contenir

parfois pres de 95% d’eau. De plus, cette forte affinité avec l'eau le rend souvent
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biocompatible et permet donc son utilisation dans un large domaine d’application :
alimentation, médicaments, lentilles de contacts, produits cosmétiques... Les
caractéristiques mécaniques telles que le gonflement et la fragilit¢é de I’hydrogel sont
directement liées a la structure et a la réticulation du réseau. En effet, plus le gel sera
réticulé plus il sera rigide et moins il gonflera, inversement si un hydrogel est peu réticulé il
pourra se gonfler de plusieurs fois son volume d’eau mais sera alors tres fragile. Ainsi, le
controle du taux de réticulation du réseau permet de trouver un bon compromis entre les
propriétés de ’hydrogel entre gonflement et robustesse mécanique. Cette réticulation peut
étre covalente ou physique, dans notre cas nous nous intéressons plus particuliecrement a

des réseaux covalents qui assurent une meilleure stabilité des échantillons.

. Hydrogels stimulables

L’intérét pour des systemes, dit intelligents, pouvant répondre a un stimulus externe est
grandissant dans de nombreux domaines d’applications [30]. La conception d’hydrogels
sensibles a la modification de parametres extérieurs pouvant affecter leurs propriétés
structurales, de gonflement, mécaniques, optiques est par conséquent treés demandée. De
nombreuses études ont été réalisées dans ce domaine et des hydrogels stimulables ont été
développés en réponse a divers parametres (température, pH, Ilumicre, champ
électromagnétique...) [31][32][33][34]. La modification de ces paramétres permet de
modifier les propriétés physico-chimiques ou structurales de 'hydrogel de fagon réversible
et ainsi de controler son gonflement. Il y a trois mécanismes majeurs qui sont responsables
de ces changements de volume des hydrogels : un changement de pression osmotique ou
de la charge de la structure (par exemple pour les hydrogels sensibles aux pH), un
changement de la réticulation du résecau (par exemple par addition d’especes ioniques
pouvant complexer le gel) ou encore un changement d’affinité entre le solvant et les

chaines de polymere (ce qui est le cas pour les hydrogels thermosensibles).

Dans notre étude, nous nous sommes plus particuliecrement intéressés aux hydrogels
thermosensibles. Dans cette catégorie d’hydrogel, le polymere forme des liaisons hydrogene
avec les molécules d’eau dans une certaine gamme de température et, dans un autre
domaine de température, D’équilibre thermodynamique favorise les liaisons
intermoléculaires ce qui diminue son affinité avec 'eau. On observe alors dans cette région
une séparation de phase du polymere avec 'eau. Deux principales catégories d’hydrogels
thermosensibles existent. Les polymeéres de type Lower Critical Solution Temperature

(LCST) et les polymeres Upper Critical Solution Temperature (UCST) [35][36]. Les
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polymeres a LCST sont solubles dans ’eau pour toutes concentrations en dessous de la
température critique (LCST) et, au-dela de cette température critique, on observe une
séparation de phase entre le polymere et Peau. Pour les polymeres a UCST, le
comportement est inversé : ils sont solubles dans I’eau au-dela de la UCST et on observe le
déphasage a basse température (en dessous de la UCST). La Figure 1 représente le

diagramme de phase des polymeres a LCST et a UCST [306].
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Figure 1 (a) Représentation du diagramme de phase de transition pour un polymeére
de type LCST (a) et UCST (b). La ligne représente la transition de phase a partir de
laquelle le point trouble est observé [36].

Le polymere a LCST le plus étudié est le poly(IN-isopropylacrylamide) communément
appelé pNIPAM [37][38][39]. En effet, sa LCST située autour de 32°C, proche de la
température ambiante et corporelle, en fait un polymere de choix pour diverses applications
biologiques et pratiques. Un autre avantage indéniable est que la LCST du pNIPAM est tres
peu dépendante de la concentration en polymere, ce qui est le cas de la majorité des
polymeres thermo-stimulables. LLe pNIPAM possede un comportement de type LCST tres
marqué, en-dessous de celle-ci les groupements hydrophiles du polymére forment des
liaisons hydrogenes avec les molécules d’eau. Et au-dela de la LCST les groupements

hydrophobes du polymeére rendent préférentielles les interactions inter- et intramoléculaires

(Figure 2).
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Figure 2 Transition de phase du polymére aux alentours de la LCST.
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Des polymeres de la méme famille que celle du pNIPAM présentent des propriétés a
LCST comme par exemple le poly(N-isopropylmethacrylamide) [38]. Il est également
possible de controler les propriétés LCST en modifiant le taux relatif des fonctions
hydrophiles/hydrophobes. Ainsi, des hydrogels a base de PEG ont étés réalisés, le contrdle
du nombre d’unités éthylene glycol au sein de I’hydrogel permet de contrdler la température
de transition : poly[PEG4,5-MA] point trouble mesuré a 52°C, poly[PEG9-MA] point
trouble mesuré a 46°C et poly[PEG19-MA] point trouble mesuré a 41°C [40][41].
Lutilisation du groupe biocompatible PEG et le controle de la température de transition

peut avoir de grands intéréts pour des applications biologiques.

2. Films minces d’hydrogel

La réalisation de surfaces fonctionnalisées possédant des propriétés définies présente un
intérét grandissant en raison de leur potentiel dans les secteurs de la médecine ou de la
technologie microfluidique [42]. En effet les films fins d’hydrogel permettent d’associer les
avantages des hydrogels et des films. D’un coté, cela permet de mettre en place des surfaces
fonctionnalisées qui permettent la création d’interfaces intelligentes pouvant répondre aux
conditions imposées. D’autre part, la mise en forme des hydrogels en films minces accélére
considérablement les temps de réponse des systemes synthétisés. En effet, le phénomene
de gonflement/effondrement lors de la transition de phase des hydrogels est limité par la
diffusion de I’eau a travers le réseau. Ainsi, en utilisant des films minces on diminue
drastiquement le temps de réponse par rapport aux hydrogels en bulk qui était trop lent
pour de nombreuses applications. On passe de plusieurs minutes ou heures a quelques
secondes. C’est pourquoi la recherche dans le développement de films de polymere greffés
sur des substrats et des interfaces est en expansion. Nous présentons ici différentes

techniques référencées pour réaliser des dépots controlés de polymere sur des surfaces.
2 Layer-by-Layer

Tout d’abord, une des premicres techniques a avoir émergé est la technique dite de
layer-by-layer (LbL). Cette technique, développée dans les années 60 par R.K. Iler [43],
consiste en 'assemblage alterné de couches de poly-électrolytes de charges opposées. Elle a
ensuite été généralisée par G. Decher sur une grande gamme de poly-électrolytes [44,45].
Cette méthode permet de réaliser facilement des couches nanométriques de poly-
¢lectrolytes avec des propriétés stimulables (pH, équilibres ioniques, champ électrique).
Cette technique peut aussi étre utilisée en ajustant finement les liaisons hydrogenes [46] ou

les liaisons covalentes [47]. Les liaisons covalentes offrent a la structure une meilleure
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stabilité par rapport a une réticulation physique. En effet, pour des films LbL classiques, la
structure est susceptible de se désassembler. Une des solutions apportées pour pallier ce
défaut est une réticulation chimique a posteriori [48] mais qui a pour effet de diminuer les
taux de gonflement des hydrogels ainsi synthétisés puisque cela augmente le taux global de

réticulation du film.

. Brosses de polymeéres

Une autre voie de synthése de film de polymeres sur des surfaces est la réalisation de
brosses de polymeres. Pour la syntheése de brosses de polymere deux stratégies sont alors
possibles. Tout d’abord, on peut synthétiser directement une chaine de polymere a partir de
monomeres sur une surface fonctionnalisée : c’est la méthode « grafting from » (Figure 3
(a)). Cette méthode permet d’atteindre des densités de greffage sur le substrat tres
importantes. L’autre méthode consiste a synthétiser dans un premier temps des chaines
linéaires fonctionnalisée en bout de chaine, puis de venir les greffer dans un second temps
sur une surface fonctionnalisée compatible : c’est la méthode « grafting onto » (Figure 3
(b)). Cette méthode permet des conditions expérimentales moins contraignantes que pour
la méthode « grafting from ». De plus, on peut réaliser des brosses avec des chaines de
polymeres de chimie différente. Cependant a cause de lencombrement stérique, les
densités de greffage atteintes sont moins importantes que pour Iapproche

« grafting from ».
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Figure 3 Schéma de la synthése de brosses de polyméres par méthode « grafting
from » (a) et « grafting onto » (b).
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D.  Objectifs de la these

Dans ce contexte, nous cherchons a développer une stratégie permettant de mettre au
point des films fins d’hydrogels stimulables d’épaisseurs et de réticulations finement
controlées. En effet, les méthodes présentées, la technique Layer by Layer ou I'utilisation de
brosses de polymere, permettent la synthése de revétements de polymere avec des
¢paisseurs limitées a la gamme submicrométrique avec une chimie parfois peu stable. Ces
films d’hydrogels pourront alors étre utilisés comme matériaux stimulables pour la

réalisation de cristaux photoniques modulables.

Depuis plusieurs années, le laboratoire SIMM développe une technique permettant le
greffage de manicre covalente de films d’hydrogel thermo-stimulables. Cette technique
appelée CLAG pour Cross-Linking And Grafting repose sur la chimie click thiol-éne pour
réticuler et greffer simultanément des chaines linéaires sur des substrats fonctionnalisés.
Les travaux de thése de Mengxing Li et d’Ekkachai Martwong ont permis de montrer le
potentiel de cette technique. En effet, avec cette technique il est possible de réaliser des
films d’hydrogel de quelques nanometres a plusieurs micrometres d’épaisseur en un seul

dépot et d’atteindre des taux de gonflement de plus de 400%.

Les objectifs de ces travaux de theése sont de développer de nouveaux cristaux
photoniques stimulables a grande amplitude de décalage spectral. Pour ce faire, nous
utiliserons la stratégie de synthese CLAG, qui permet la mise en place d’une plateforme de
nano- et micro-structures d’hydrogels stimulables a forte amplitude de déformation. Dans
la littérature, nous avons pu constater que de nombreux systemes sont développés,
cependant ils demandent la mise en place d’une chimie spécifique. Nous proposons ici
d’exploiter une plateforme utilisant une chimie flexible et facile a mettre en place
permettant la réalisation des architectures de cristaux photoniques divers et complexes

pour de nombreuses applications.
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Chapitre II Films d’hydrogels stimulables

Dans ce chapitre nous décrivons la synthese et la caractérisation des films d’hydrogels
stimulables. Nous avons choisi pour la réalisation des couches stimulables, des films fins de
pNIPAM synthétisés par voie CLAG (Cross-Linking and Grafting). Tout d’abord nous
présentons la stratégie CLAG pour la synthese des polymeres et des films d’hydrogels. La
chimie utilisée doit également permettre la réalisation d’architectures hybrides
multidimensionnelles et multifonctionnelles. Quelles sont les conditions requises ? Quelle
gamme d’épaisseur est accessible ? Quels sont les taux de gonflement obtenus ? Comme les
capacités de modulation des cristaux photoniques sont directement liées au taux de
gonflement, il est important de pouvoir controler et ajuster finement le gonflement des
hydrogels. En parallele, les indices optiques des films de polymere dans les états gonflé et
effondré doivent étre également caractérisés précisément afin de pouvoir prédire les

propriétés optiques des multicouches réalisées.

A. Stratégie de synthése

La synthéese de films de polymere peut étre réalisée par polymérisation radicalaire directe
sur un substrat fonctionnalisé. Cependant la voie de synthése radicalaire est trés sensible a
I'oxygene et donc au controle de 'atmospheére lors de la réaction. De plus, nous travaillons
avec des films fins qui présentent un rapport surface sur épaisseur tres élevé, ce qui
augmente fortement la sensibilité a ce phénomene. La méthode CLLAG (CrossLinking And
Grafting) développée au laboratoire consiste en la réticulation et le greffage simultanés de
chaines de polymeres préalablement synthétisées. La réaction choisie pour la méthode
CLAG est la chimie click thiol-ene [49] présentée en Figure II 1. Cette réaction peut étre
activée par voie thermique ou par irradiation UV (a 254 nm sans besoin de photo-
amorceurs). La synthése CLAG permet donc de travailler dans des conditions moins
contraignantes que celles nécessaires pour la synthese de films d’hydrogel a partir de

monomeres [50].
' S
R/\ + HS—R' — R/\/ SR

Figure II 1 Représentation de la chimie de la réaction click thiol-éne.

La méthode CLAG repose donc sur la réticulation et le greffage simultanés du polymere

sur le substrat. Les chaines de polymeéres sont fonctionnalisées avec des fonctions « ¢ne » et
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le réticulant utilisé est le dithiolerythritol. Le réticulant est introduit largement en exces
(quinze équivalents) pour assurer une conversion totale des fonctions « ¢ne » disponibles
dans le polymere. Les substrats doivent donc étre préalablement fonctionnalisés avec des
thiols afin de pouvoir également réaliser des liaisons covalentes grace a la chimie click thiol-
¢ne. Clest cette double étape de réticulation/greffage simultanée qui est a la base de la

synthése CLAG. La stratégie de synthése est schématisée Figure 11 2.

SH
o + SHSH SH SH SH
L H——OH
SH
Polymére fonctionnalisé « éne » Dithiolerythritol Substrat fonctionnalisé « thiol »

——
Cross-linking

Film de polymeére greffé

Figure II 2 Stratégie de synthése par méthode CLAG du film d’hydrogel.

B.  Synthése des polymeéres fonctionnalisés

Dans cette partie nous présentons la synthese puis la fonctionnalisation du copolymere
de poly(INIPAM-co-AA) utilisé pour la synthése des films d’hydrogel stimulables. Les

polymeres synthétisés sont ensuite purifiés et caractérisés en spectroscopie RMN.

1. Synthése du copolymére poly(NIPAM-co-AA)

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit différentes familles de polymeéres aux
comportements stimulables. Nous nous intéressons maintenant en particulier aux
polymeres a LCST. Dans notre étude nous nous sommes principalement concentrés sur
utilisation du pNIPAM comme hydrogel stimulable qui est largement décrit dans la
littérature [30][51][52]. La syntheése controlée des chaines linéaires de pNIPAM
fonctionnalisées partiellement par des fonctions « ¢ne » a été 'objet du travail de these de
de Mengxing Li [53] au laboratoire SIMM. Pour cela on procede a la copolymérisation
statistique des monomeres NIPAM avec de lacide acrylique par voie radicalaire
conventionnelle. La réaction de polymérisation est initiée par le couple oxydo-réducteur
persulfate d’ammonium/métabisulfite de sodium qui permet d’ajuster facilement la
longueur des chaines avec la concentration du couple oxydo-réducteur. Le pH est ajusté a 5
avant I'introduction de 'agent de couplage afin d’avoir une conversion maximale [54]. Une

fois la réaction achevée la solution est dialysée pendant 5 jours dans 'eau pure dans des
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ballons de pores de tailles 6000-8000 daltons. Apres cette purification le polymeére est

récupéré par lyophilisation.

j\ Ox L (NH,),S,05 NaS,0s Oy MM
+ N )
0~ “oH ) ~rk '
: 24h, N, Ao
Acide acrylique  N-isopropylacrylamide Poly(NIPAM-co-AA)

Figure II 3 Représentation de la réaction de copolymérisation du NIPAM et de I'AA

. . - M N
La masse molaire moyenne en masse M, et la dispersité D = M—W des copolymeres
n

obtenus sont caractérisées par chromatographie GPC (Gel Permeation Chromatography).
On obtient une masse molaire de 427 kg.mol” avec une dispersité de 2,1. Les mesures sont
réalisées avec des colonnes OHpak SB-806M HQ avec comme éluant une solution aqueuse
de NaNOs2 0,2 mol.LL" 2 un débit de 0,7 mI..min™. Les expériences sont réalisées a 28°C,
C’est-a-dire a une température inférieure a la LCST du pNIPAM pour éviter la séparation
de phase. Une analyse RMN '"H (Bruker 400 MHz) est réalisée pour vérifier la pureté du
polymere obtenu a la fin des étapes de purification. Le spectre obtenu est présenté en

Figure 11 4.

a a 6y H

c,d
3(x+y) H

Figure II 4 Spectre RMN 'H du poly(NIPAM-co-AA) dans D,O synthétisé par
polymérisation radicalaire conventionnelle.

2. Fonctionnalisation du copolymeére

On réalise ensuite la fonctionnalisation du polymere par des groupements alcénes. Lors
de cette étape, on modifie les fonctions acides carboxyliques de l'acide acrylique par

réaction avec lallylamine. On wutilise les agents de couplage 1-(3-diméthyl-
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aminopropyl)-3-ethylcarbodiimide  hydrochloride ~ (EDC) /N-hydroxysuflo-succinimide
(NHS). La réaction est réalisée dans une solution de polymere concentrée a environ 3-5%

massique et a pH 4,5 afin de maximiser Pefficacité des agents de couplage.

Oy M EDGNHS L L
I~NHAY Y RN A — [T Sl b
/\l Y O OHM 0 'nM
Pow 24h, N,
Poly(NIPAM-co-AA) Allylamine Poly(NIPAM-co-AA) fonctionnalisé

Figure II 5 Représentation de la réaction de fonctionnalisation de 1'acide acrylique
par l'allylamine.

Une fois la fonctionnalisation effectuée, le polymere est purifié par dialyse et récupéré
par lyophilisation pour la conservation. Le ratio molaire initial entre la quantité de NIPAM
et I’AA est 95/5. La réaction de fonctionnalisation présentée en Figure II 5 n’a pas un
rendement de 100%. Afin de caractériser le taux de fonctionnalisation effectif des
polymeres synthétisés on détermine le ratio molaire de fonction « -¢ne » par spectroscopie

RMN 'H (Bruker 400 MHz). Le solvant utilisé pour la RMN est de I'oxyde de deutérium
D20).

0,0 a
b a
O, NH 6y H
»’l/(j’:‘r;h’ SV o
A\
0" OH 0" 'NH
e
f
I
8
cd
b,e 3(x+y+z)H
(y+22)H
p 8
zH 2zH |
- ;,,,Uhr,,,, 3 S 5 | =

Figure II 6 Spectte RMN 'H du poly(NIPAM-co-AA) dans D,O synthétisé par
polymérisation radicalaire conventionnelle puis post-fonctionnalisation avec de
Pallylamine.

Sur la Figure II 6, on calcule le taux de fonctionnalisation grace au rapport relatif des
aires des pics f et g, caractéristiques de la fonction « -¢ne » et a celui des pics ¢ et d, qui

représente le squelette carboné. Ici on arrive a un taux de 2% de fonctionnalisation de
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groupements «-¢ne» par rapport au nombre de monomeres totaux. Ce taux de
fonctionnalisation est directement connecté au taux de réticulation de I’hydrogel final et
sera donc en lien avec le taux de gonflement de la couche d’hydrogel. L’incertitude est liée a

la détermination de I'intégration des pics, qui est estimée a 1%.

C. Fonctionnalisation des surfaces

Pour préparer le greffage du polymeére sur les substrats solides, ceux-ci doivent étre
fonctionnalisés avec une monocouche de thiols pour étre compatible avec la chimie click
thiol-éne. Le controle de ’état de surface des substrats est essentiel pour assurer la réussite
du greffage. Nous avons travaillé sur les substrats suivants : des wafers de silicum, des
lames de verre et du PDMS. Les wafers de silicium sont des surfaces choisies pour étre les
surfaces mode¢les du fait de leur tres faible rugosité et de leurs propriétés optiques. En effet,
la forte réflexion des wafers de silicium, et la connaissance précise de son indice optique
vont permettre des caractérisations fines en utilisant I'ellipsométrie. De plus, la trés bonne
planéité de ce substrat permet des mesures précises d’épaisseurs par AFM sur film
d’hydrogel sec dans T’air et sur film d’hydrogel gonflé dans I’eau par la méthode de la
marche. Les surfaces de verre, quant a elles, permettent la réalisation d’échantillons
transparents et donc d’étudier par la suite les propriétés optiques de transmission et
d’absorption des couches déposées. Enfin, le PDMS permet de travailler sur substrat
souple et donc de développer des dispositifs pouvant étre sollicités mécaniquement. Les

protocoles de nettoyage et de fonctionnalisation varient en fonction de leur chimie.

1.  Wafer de silicium

Les wafers de silicium (Neyco) ont une couche d’oxyde native de 2 nanometres (ce que
nous avons vérifié par ellipsométrie). Pour fonctionnaliser la surface, on active tout d’abord
celle-ci par UV-ozone pendant 15 minutes. Cette étape permet d’activer les groupements
silanols a la surface du substrat. Les wafers sont ensuite immergés dans un bain de
3-mercaptopropyltrimethoxysilane a 3% volumique dans le toluene anhydre dans un
réacteur sous atmosphére de diazote. Apres 3 heures d’immersion, les wafers sont lavés
dans du toluene sous ultra-sons puis séchés sous flux d’azote. A T'issue de la réaction, on
vérifie par ellipsométrie I’épaisseur de la couche auto-assemblée de thiols qui est d’environ
deux nanometres. Les échantillons sont ensuite conservés dans des boites de Pétri a I’abri

de la poussiére jusqu’a utilisation.
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Figure II 7 Fonctionnalisation du substrat par une monocouche de thiol.

2. Substrat en verre

Nous avons choisi d’utiliser des lames de microscope comme substrat de verre. Les
lames de verre sont en général plus polluées que les wafers de silicium : il faut donc
procéder a un nettoyage plus intense. Pour les nettoyer et les activer en une seule étape on
utilise la méthode du piranha. Cette technique consiste a immerger les lames dans un
mélange 70/30 en volume d’acide sulfurique concentré (>95%) et d’eau oxygénée. Le
mélange est ensuite chauffé a 200°C jusqu’a évaporation complete de 'eau oxygénée (fin de
I’ébullition, environ trente minutes). On rince alors les lames de verre dans deux bains
d’eau successifs puis on les seche sous flux d’azote. Cette dernicre étape est tres importante
car toute trace d’eau lors de la fonctionnalisation entraine la présence de défauts d’état de
surface qui empéche leur utilisation. Les lames activées sont ensuite mises dans le réacteur
de silanisation et la méme procédure que décrite pour les wafers de silicium est appliquée.
Une fois la silanisation terminée, les lames de verre sont coupées a I'aide d’une pointe

diamant et stockées a I’abri de la poussicre.

3. Substrat de PDMS

Pour la réalisation des plaques de PDMS on suit le protocole suivant : on mélange une
base et un réticulant en proportion 10/1 en masse (Sylgard 184). Le mélange est ensuite
agité jusqu’a homogénéisation, puis la solution obtenue est centrifugée a 4000 tours par
minutes pendant deux fois 5 minutes pour enlever les bulles. Une fois la solution dégazée,
on coule le polymere dans le moule a la géométrie voulue et on place le tout a I’étuve a

70°C pendant une nuit.

La fonctionnalisation des surfaces de PDMS commence par une activation au plasma.
Les échantillons sont plongés dans un plasma d’air pendant 40 secondes. Pour la
fonctionnalisation, un mauvais solvant du PDMS est nécessaire pour ne pas avoir un
gonflement total du PDMS lors de cette étape. On ne peut donc plus utiliser le toluene
comme solvant de silanisation. I’éthanol est choisi pour cette étape en conservant les

mémes proportions de 3% volumique en 3-mercaptopropyltrimethoxysilane. Aprés 3
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heures de réaction, les échantillons sont rincés dans I’éthanol pur et séchés sous flux

d’azote.

D. Synthése des films
1. Dépot par spin-coating

Le film de polymere est déposé par spin-coating (Figure II 8). On dépose a la pipette
quelques gouttes de solution sur le substrat. Une fois le solvant évaporé, on récupere le
substrat recouvert d’une couche homogene de polymere. Cette technique nous permet
d’obtenir des épaisseurs de film allant de quelques nanometres a plusieurs microns de facon
trés reproductible. Ce choix du spin-coating et non du dip-coating est motivé par la gamme
d’épaisseur visée mais également par souci d’économie de la quantité de polymere utilisée
lors des dépots. En effet, le dip-coating nécessite plusieurs millilitres de solution tandis que
pour le spin-coating quelques microlitres suffisent. Au laboratoire, des études ont été
réalisées dans précédents travaux de these sur le controle de I'épaisseur de films d’hydrogel

déposés par spin-coating [51][52].

Spinning

Figure II 8 Principe du dép6t par spin-coating

Dans nos travaux, les parametres de spin-coating ont été fixés a 3000 tours par minutes
pendant 30 secondes. Le solvant pour préparer la solution de pNIPAM est un mélange
50/50 méthanol/butanol ce qui permet d’avoir un bon équilibre entre volatilité et
mouillage total du substrat lors du dépot. Afin d’avoir une solubilisation complete des
chaines dans le solvant on réalise la solution au moins 12 heures avant le dépoét. Puis le
réticulant est ajouté 30 minutes avant le dépot pour s’assurer de sa bonne solubilisation.
Des courbes d’étalonnage en masse molaire et en concentration ont été réalisées dans des
travaux antérieurs. I.’épaisseur obtenue résulte d’un équilibre entre la viscosité et les forces
centrifuges appliquées a ’échantillon. Il a alors été démontré que I’épaisseur obtenue est

1/2

proportionnelle 7" C, avec 7 la viscosité de la solution. La viscosité 7 est elle-méme

directement reliée a la masse molaire du polymere M, et la concentration en polymere C,

29



par la relation n & C,MJ avec a paramétre de Mark-Houwink [51] valant 0,8 dans le cas

d’un bon solvant. Ces résultats sont résumés sur la Figure II 9.
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Figure II 9 Epaisseur séche obtenue en fonction de la concentration en polymére
dans la solution pour différentes masses molaires (bleu clair 70 kg.mol”, bleu
230 kg.mol’, bleu marine 670 kg.mol™) [55].

Sur la Figure 11 9, on observe que la gamme d’épaisseur accessible par cette technique va
de quelques nanometres a plusieurs microns en modifiant la concentration et la
masse molaire. Cette gamme d’épaisseur est particuliécrement adaptée a la réalisation de

systemes optiques.

2. Différentes voies de réticulation
2 Activation thermique

La méthode principalement utilisée dans le laboratoire pour effectuer I'activation de la
réaction thiol-¢ne est le chauffage dans une étuve sous vide. La température est choisie aux
alentours de la Tg du polymeére afin de donner aux chaines une mobilité qui permet les
connexions entre sites réactifs en plus d’activer la réaction chimique. La température de
transition vitreuse (Tg) du pNIPAM réticulé est de I'ordre de 150°C, la réticulation du film
est donc effectuée a cette température. Aprés 24 heures de réaction dans Iétuve les
¢chantillons sont lavés dans 'eau milliQ pour vérifier le bon greffage du film au substrat. Si
la réaction est incompléte, le taux de greffage au niveau du substrat ne sera pas suffisant
pour maintenir le film gonflé attaché. On seche ensuite les échantillons sous flux d’azote.

Afin de mesurer les épaisseurs des films deux techniques sont utilisées :

-Pellipsométrie pour laquelle la mesure des angles delta et psi permet de remonter a

I’épaisseur et I'indice optique de la couche.
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-la Microscopie a Force Atomique (AFM) en utilisant la méthode de la marche, on vient
gratter localement le film jusqu’au wafer a I'aide d’une lame de rasoir propre puis on image

la marche ainsi réalisée (Figure II 10).

(@)

Figure II 10 (a) Couche d’hydrogel de pNIPAM « rayée » sur un wafer de silicium
(b) Vue 3D d’un profil d’épaisseur mesuré a ’AFM réalis¢ sur le film d’hydrogel de
pNIPAM.

La courbe de calibration de I’épaisseur en fonction du temps de réaction par chauffage a

150°C présentée en Figure 11 11.
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Figure II 11 Epaisseur du film de pNIPAM en fonction du temps de réaction dans
Pétuve a 150°C.

Sur la Figure II 11, on observe qu’apres 20 heures de réaction a 150°C dans I’étuve
Iépaisseur reste constante, on fait ’hypothese que toutes les fonctions doubles liaisons
présentes sur les chalnes de polymeére ont réagi avec les thiols (de la surface ou des
réticulants). Le protocole est fixé a une durée de 20 heures, ce qui semble suffisant. Nous
verrons par la suite quun chauffage de plus longue durée a des conséquences sur le

gonflement des films d’hydrogel (Figure II 10).
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7. Irradiation UV

La seconde méthode de réticulation est lirradiation UV qui permet également
'activation de la réaction thiol-e¢ne. Cette méthode utilise des radiations UV a 254 nm tres
énergétique. Une lampe UV standard de puissance 32 Watts est utilisée. Apres des temps
d’irradiation variable (entre 30 minutes et 540 minutes) les échantillons sont lavés dans I'eau
pour éliminer les chaines non réticulées puis séchés sous flux d’azote. Les épaisseurs sont
controlées a PAFM et sont données en Figure 11 12 pour différents temps d’irradiation.
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Figure II 12 Epaisseur du film d’hydrogel de pNIPAM obtenu en fonction du temps
d’irradiation UV pour différentes concentrations de la solution de polymeére déposée
par spin-coating.

La Figure II 12 montre trois domaines distincts. Un premier domaine entre 0 et 180
minutes d’irradiation ou I’épaisseur augmente : les chaines de polymeéres sont greffées et
progressivement réticulées sur le substrat. Puis un deuxi¢éme domaine entre 180 et 360
minutes ou I'épaisseur seche est constante, la quasi-totalité des chaines est alors greffée et
C’est sans doute le taux de réticulation qui augmente. Enfin, on observe un troisicme
domaine au-dela de 4 heures d’irradiation avec une diminution de Iépaisseur seche qui peut

étre expliquée par un vieillissement du film de polymeére du a I'irradiation UV.

Pour étudier Iinfluence de la dose d’UV, des échantillons sont réticulés sous UV 2 des
distances variables de la lampe pendant différentes durées. On trace ensuite I’épaisseur de
film obtenue aprés normalisation du temps par la distance au carré. Les résultats sont

présentés Figure 11 13.
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Figure II 13 Epaisseur du film pour différentes durées d’insolation a des distances
variables de la lampe (a). Courbe réalisée aprés normalisation par la distance a la
lampe élevée au carré (b). Les points rouges correspondent a une distance de 6,5
cm, les verts a une distance de 5 cm et les bleus 3,5 cm. Les quatre mesures sont
réalisées pour chaque distance a la lampe pour des temps de 90 min, 120 min, 195
min et 270 min.

Sur la Figure II 13 (a), on observe que lors du rapprochement de I’échantillon de la
lampe, et donc de 'augmentation de la puissance par unité de surface, le film obtenu est
plus épais lorsque 'on rapproche la lampe. Afin de comparer ces données nous avons
réalisé une courbe maitresse (normalisée par la distance a la lampe élevée au carré)
présentée en Figure II 13 (b). Sur cette courbe, on retrouve les trois domaines définis par la
Figure I 12. Ainsi, augmenter la puissance de la lampe revient a se déplacer vers les temps
longs d’insolation définis précédemment et inversement lors de I’éloignement de la lampe.
La réticulation du film peut donc étre controlée en changeant la durée d’insolation ou la

puissance surfacique de la lampe utilisée.

Lors de la réalisation des films, on remarque une légere diminution de I’épaisseur apres
I’étape de ringage dans eau Milli-Q puis le séchage sous flux d’azote. Afin de caractériser
ce phénomeéne nous avons ¢étudié le pourcentage d’épaisseur restant sur le wafer apres le

lavage dans I’eau Milli-Q), les résultats sont présentés Figure II 14.
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Figure II 14 Epaisseur de film restant apres le ringage puis le séchage du film pour
différentes concentrations de pINIPAM spin-coatées : vert 2 wt%, orange 3 wt% et
rouge 4 wt%.

Sur la Figure II 14, on observe deux domaines. Un premier domaine aux temps courts
correspond a une réticulation partielle du réseau et donc a I’élimination des chaines non
réticulées. Ce domaine correspond bien au premier domaine observé en Figure II 12. Puis
un second domaine ou 'on observe un plateau a environ 76%. Cette valeur étant stable
avec 'augmentation de la durée d’insolation cette perte ne correspond pas a I'extraction de
chaines de polymeére n’ayant pas réagi. Cependant, pour la réalisation de la voie CLAG une
tres grande quantité de réticulant a été ajouté (0,6 fois la masse de polymere utilisé), on
explique donc cette perte de masse par I’élimination du réticulant n’ayant pas réagi. Ainsi, le
film est en légere contraction dans son état sec apres lavage par rapport a son état de
synthese. Cela aura des conséquences sur la morphologie des couches d’hydrogels dans leur

état gonflé.
E. Caractérisation des films d’hydrogels

Pour T'utilisation des films de pNIPAM synthétisés par voie CLAG comme couches
activables dans les cristaux photoniques, il est nécessaire de caractériser les propriétés
suivantes : leur taux de gonflement dans les états gonflé et effondré, I'indice optique du
film et sa variation avec le gonflement. Cela nous permettra d’estimer la gamme de

longueur d’onde pouvant étre balayée par ce type de matériaux.

1. Gonflement des films d’hydrogel

On définit le gonflement des films d’hydrogels comme le rapport des épaisseurs :

€gonfiée RTI L .
g= —gonfEe  Des mesures réalisées dans des travaux précédents, ont montré que
€séche
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I’épaisseur du film ne change pas de fagon significative pour des taux d’humidité inférieurs
a 80% [50]. Elles ont en particulier montré que la teneur en eau est de ordre de 5% pour
des taux d’humidité relatifs correspondants a ceux rencontrés dans des climats tempérés.
On prend donc pour épaisseur seche la mesure dans lair. Pour déterminer le taux de
gonflement des films d’hydrogels, on utilise deux techniques : TAFM et Pellipsométrie, que
I'on adapte pour des mesures dans I'eau (les détails sont donnés dans en annexe). ’AFM
permet une mesure directe de Iépaisseur du film. Cependant pour des hydrogels de
gonflement élevé, il est difficile de distinguer la surface du gel gorgé d’eau immergé dans
I'eau. Il est alors possible que la pointe vienne indenter légérement le gel, ce qui peut
conduire a une sous-estimation de Iépaisseur. On complete donc par une mesure en
ellipsométrie qui permet d’avoir une mesure certes indirecte mais non invasive du gel. Cette
mesure résulte d’un ajustement de l'indice optique des matériaux ainsi que des épaisseurs a

partir des angles Psi et Delta mesurés expérimentalement.
2 Effet de 'épaissenr du film de polymere

Les travaux de these de Mengxing Li ont montré que la densité de greffage au niveau de
la surface était plus importante que la densité de réticulation et que cela avait des
conséquences sur le gonflement du gel aux faibles épaisseurs [52]. Il est donc nécessaire de
déterminer le taux de gonflement des films d’hydrogel en fonction de leurs épaisseurs

comme montré Figure I 15.

Taux de gonflement
w
1
-

T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Epaisseur de polymére séche (nm)

Figure II 15 Gonflement d’un film de pNIPAM greffé sur un substrat de silicium
dans ’eau a 20°C.

Sur la Figure II 15, on observe deux domaines distincts. Un premier domaine aux faibles
épaisseurs (<150 nanometres) ou le taux de gonflement augmente. En effet dans cette

gamme d’épaisseur la densité de greffage au niveau du substrat, plus importante, a pour
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impact de contraindre plus fortement les chaines de polymeéres proches de la surface, ce qui
entraine un gonflement plus faible de I’hydrogel. Puis, au-dela de 150 nanometres
d’épaisseur leffet du substrat devient négligeable. Le taux de gonflement est alors
uniquement controlé par le taux de réticulation (ou le taux de fonctionnalisation des
chaines) et constant de l'ordre de 400%. Par ailleurs il a été montré par réflectivité de

neutrons que la réticulation est homogene dans I’épaisseur de la couche [52].

. Temps de réaction

*Par voie thermique

Des études ont étés réalisées sur le gonflement dans I'eau a 20°C (en dessous de la
LCST) en fonction du temps de réaction dans I’étuve a 150°C (Figure 11 156). On observe
que pour des temps inférieurs a 6 heures de chauffage le gonflement est plus important, ce
qui s’explique par une réticulation partielle du film d’hydrogel. Puis, au-dela de 10 heures de
temps de chauffage on atteint un plateau de gonflement de 400%. Il est probable qu’aux
temps longs toutes les doubles liaisons aient réagi, ce qui explique un taux de gonflement

constant du gel.

* 20°C
5 * 40°C

Taux de gonflement

0 5 10 15 20 25

Temps de cuisson a I'étuve a 120°C (hr)

Figure II 16 Taux de gonflement a 20°C et 40°C de films d'hydrogel de pNIPAM en
fonction du temps de réaction par voie thermique (données issues des travaux
d’Hubert Geisler).

Nous avons donc réalisé une étude de 'impact d’'un chauffage prolongé sur le taux de

gonflement. Les résultats sont présentés sur la Figure 11 17.
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Figure II 17 Evolution du taux de gonflement pour des temps trés longs de
chauffage a 150°C.

Sur la Figure II 17, on observe une diminution du gonflement pour des temps longs de
réticulation par voir thermique (plusieurs jours). Nous expliquons ce phénomene par la
création de ponts disulfure avec les dithiols résiduels initialement introduits en exces. La
création de ces pont disulfure va alors permettre d’accroitre I'accessibilité des points de
réticulation encore disponible. Les mailles de I’hydrogel vont alors étre plus contraintes
avec pour conséquence la diminution du taux de gonflement. Par conséquent, nous avons
fixé la durée de chauffage a 20 heures a 150°C pour obtenir des films avec des taux de

gonflement élevés.
*Par irradiation UV

Dans le paragraphe précédent nous avons montré que lors de la réticulation par UV
nous pouvons définir trois domaines distincts en termes d’épaisseur. Nous nous

demandons a présent comment le gonflement est impacté dans ces trois domaines.
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Figure II 18 Gonflement d’une couche de pNIPAM en fonction du temps
d’irradiation UV lors de la synthése pour différentes concentrations déposées.

Sur la Figure II 18, on observe deux comportements pour le gonflement. Jusqu’a
4 heures de réaction la réticulation du réseau hydrogel augmente, ce qui entraine une
diminution du gonflement. Au-dela de 4 heures d’irradiation le gonflement reste constant,

ce qui montre la conversion totale des doubles liaisons.

Dans les deux techniques de réticulation que nous avons utilisées on obtient des
amplitudes de gonflement tres importantes (supérieures a 400%). La réticulation thermique
permet une réticulation plus contrélée, on choisit cette voie de réticulation pour réaliser les
¢tudes systématiques. La réticulation par irradiation UV présente 'avantage de permettre
une sélectivité spatiale du greffage du polymeére en contrdlant les zones insolées. On peut
notamment lutiliser pour réaliser des motifs (pattern) d’hydrogel, ce qui sera développé

dans le Chapitre V.
. Propriétés stimulables

Le pNIPAM a été choisi pour ses propriétés LCST. Les diagrammes de phase
eau/pNIPAM donnent une dépendance de la solubilité en fonction de la température et de
la composition du mélange [37][57][58]. Ce changement d’affinité entre le polymere et I'eau
résulte d’'une modification de I’équilibre entre les liaisons hydrogene avec leau et les
liaisons intra- et inter-moléculaires des chaines de pNIPAM. On observe alors une
séparation de phase a partir d’'une température critique. La LCST du pNIPAM est
référencée a 32°C en volume, est constante sur une large gamme de concentrations en

polymere.
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Figure IT 19 Taux de gonflement d'une couche de pNIPAM de 120 nm d'épaisseur
séche en fonction de la température, déduit des mesures a PAFM et par
ellipsométrie.

Sur la Figure II 19, on observe un treés bon accord entre les résultats obtenus par les
deux méthodes de mesures. Les valeurs de taux de gonflement obtenues par des mesures
AFM sont légerement sous-estimées a cause des effets d’indentation de la pointe dans le
gel, trés déformable lorsqu’il est gonflé. La température de transition des films de pNIPAM
est autour 30°C, en accord avec la littérature. De plus, la variation entre I'état gonflé et I’état
effondré est au moins de 300%. La couche d’hydrogel de pNIPAM obtenue par greffage
CLAG est donc un excellent candidat pour réaliser des cristaux photoniques stimulables.
En effet les propriétés spectrales sont proportionnelles a I’épaisseur des couches
composant le miroir de Bragg. On pourra donc, en utilisant le pNIPAM synthétisé par voie

CLAG comme couche stimulable, observer des décalages spectraux d’au moins 600%.

2. Indice optique du film d’hydrogel

En faisant varier la température, ’hydrogel passe de 400% de gonflement (par rapport a
I’hydrogel sec dans l'air) pour des températures inférieures a la LCST (32°C) a 150% de
gonflement pour des températures supérieures a la LCST. La quantité d’eau contenue dans
le gel varie fortement en fonction de son état de gonflement et donc de la température.
L’indice du gel sec est de 1,48 et lindice de I'eau étant de 1,33. L’indice optique de
réfraction de ’hydrogel peut donc fortement varier au cours des cycles de température.
Afin de contrdler les propriétés optiques de dispositifs réalisés, I'indice de réfraction du
polymere a été déterminé par ellipsométrie avec des échantillons témoins d’épaisseurs
connues. LLe modele choisi est celui de Cauchy absorbant ayant une partie imaginaire nulle

et une dispersion de I'indice # donnée par I'expression suivante :

B.10* (€.10° Eq. 111
22 + 214
Avec A, B et C les variables d’ajustements. On obtient pour une couche de

pNIPAM des valeurs répertoriées dans le tableau suivant en fonction de Pétat de
gonflement du film d’hydrogel.

n(l) = A+

Etat du film A B C
sec 1,49 -0,22 0,712
gonflé 1,349 0,18 0,211
effondré 1,45 0,50 0,034
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Figure II 20 Indice optique du film de pNIPAM mesuré par ellipsométrie dans ses
différents états : a sec (noir); gonflé dans 1'eau a 20°C (bleu); effondré dans 1'eau
chaude a 50°C (rouge).

Sur la Figure II 20, on présente l'indice de réfraction de la couche de pNIPAM en
fonction de la longueur d’onde mesuré a Pellipsometre. On constate que son indice dans
I’état sec et dans I’état effondré sont tres proches car le film est alors trés peu gonflé d’eau :
il est principalement composé de polymere (plus de 70%). Dans I’état gonflé, en-dessous de
la LCST, ’hydrogel contient une tres grande quantité d’eau (plus de 80%): son indice chute
donc et atteint une valeur d’environ 1,36. On peut comparer ces valeurs expérimentales aux

modeles théoriques linéaires Eq. 1 ou celui de Lorentz-Lorenz Eq. 2.

Niinéaire = (p‘;nP +(1- (px/)nw Eq.1
Eq.2
2 2 2
TlL t - 1 Tlp - 1 n - 1
2oren z 2. = (p‘é" > + (1 — (p‘é") \;v >
nLorentz + nP + 2 Ny, +

Dans les Eq. 1 Eq. 2, ¢ représente la fraction volumique en polymere défini comme
1 . o X
oy = p et n, et M, respectivement les indices du polymere et de I'eau. En prenant des

valeurs d’indice de 1,33 pour I'eau et de 1,48 pour le pNIPAM et pour un gonflement de
400% on obtient Neyp = 1,357, Nyineqire = 1,36 et Nygrens; = 1,358. On obtient donc
une meilleure coincidence avec le modele de Lorentz-Lorenz. La connaissance de 'indice
de réfraction du polymere selon son état de gonflement va permettre d’améliorer les

prévisions des propriétés optiques qui dépendent directement de cette grandeur.

3. Instabilités de gonflement

A la surface des films d’hydrogel, on peut observer la présence d’une rugosité

particuliére de surface, appelée rides (wrinkles en anglais), et qui résultent d’une instabilité
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mécanique. Lors du gonflement de ’hydrogel les contraintes de compression s’accumulent,
ce qui force le gel a se réorganiser. En effet la synthese se faisant dans I’état sec, la
réticulation et le greffage créent un état d’équilibre a sec et celui-ci est fortement perturbé
par le gonflement du gel. De plus, la structure étant fortement confinée (le rapport
épaisseur/surface est trés faible) le gonflement a lieu principalement dans la direction
perpendiculaire au plan. Le film subit alors des contraintes de compression trés forte dans
le plan du substrat. Le film d’hydrogel étant peu réticulé, son seuil de flambage est
relativement faible. On observe par conséquent dans Pétat gonflé la présence de ces
instabilités qui permettent de diminuer Iénergie élastique imposées par le gonflement
uniaxial. Ces instabilités ont été observées pour la premiere fois dans des gels par Tanaka et
al [59], et ont ensuite été largement décrits dans la littérature [60][61][62]. Sur la Figure II
21, on présente des exemples des rides observées sur des films de pNIPAM dans I'eau a

20°C.

+500 nm +2 um

-500 nm -2 um

Figure II 21 Exemple d’instabilités de film de pNIPAM dans I'eau a 20°C

Ces rides n’auront que peu d’effet dans les systemes que nous avons étudiés, mais elles
sont présentes lorsque les films dépassent une centaine de nanometres d’épaisseur seche.
Nous les avons donc caractérisées. Nous avons observé que ces instabilités apparaissent
lorsque les films gonflent de plus de 300% et a partir d’une épaisseur gonflée de 'ordre du
micron, ce qui est également mentionné dans la littérature. Les longueurs d’onde
caractéristiques observées dans les structures formées sont du méme ordre de grandeur que
I’épaisseur du film d’hydrogel. La rugosité provoquée par ces instabilités est suffisamment
faible a sec et a haute température pour ne pas géner les propriétés optiques recherchées
mais a basse température elle pourrait accentuer des phénomenes de diffusion. Cependant
les gammes d’épaisseur explorées dans notre étude sont relativement faibles pour ne pas

rencontrer des problemes liés a la diffusion optique par ces instabilités.
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F.  Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit une voie de synthése simple et flexible de films
fins d’hydrogel par la chimie CLAG et click. Cette méthode nous permet de greffer de
maniere controlée des films d’hydrogel de pNIPAM de quelques nanométres a plusieurs
microns d’épaisseur sur différents substrats (wafer de silicium, lame de verre et PDMS).
L’activation de la réaction click thiol-¢ne peut étre obtenue par voie thermique ou par
irradiation UV a 254 nanomeétres. Les taux de gonflement de ces films sont supérieurs ou
de 'ordre de 400% dans ’état gonflé et d’environ de 150% dans I’état effondré par rapport
a des films secs, ce qui permet une grande variation d’épaisseur entre les deux états. Ces
propriétés de gonflement promettent des décalages de propriétés spectrales tres
intéressants pour la conception des cristaux photoniques a base de films d’hydrogel
stimulables. Les indices de réfraction des films d’hydrogel synthétisés ont été caractérisés
en ellipsométrie dans les états gonflé et effondré. Ces indices optiques varient entre 1,36 et
1,48 entre I’état gonflé et I’état sec, elles peuvent étre facilement utilisées comme couche de
bas indice pour les cristaux photoniques. Ainsi, les films d’hydrogels de pNIPAM
synthétisés par voie CLAG et bien caractérisés semblent étre de bons candidats pour la

réalisation de cristaux photoniques stimulables.
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Chapitre III Miroir de Bragg polymeére-métal

La grande majorité des miroirs de Bragg développés jusqu’a présent est exclusivement
inorganique. En effet, les méthodes inorganiques permettent de contréler les dépots grace a
des procédés tres répétables et également de couvrir de grandes gammes d’indice de
réfraction [63]. Cependant, un des inconvénients de ces matériaux inorganiques est de ne
pas étre facilement déformable et donc d’avoir des amplitudes de modulation relativement
faibles [64]. Ainsi, il est difficile de mettre au point des miroirs de Bragg modulables
complétement inorganiques qui posséderaient un fort décalage spectroscopique. Nous
avons montré dans la partie précédente le grand potentiel des couches d’hydrogel
stimulables de pNIPAM par voie CLAG. Cette nouvelle stratégie permet d’atteindre de
grandes variations d’épaisseurs. De plus, les films d’hydrogel obtenus par cette voie de
synthése sont tres bien controlés en épaisseur en faisant varier les parameétres de spin-
coating. LLe pNIPAM par CLLAG est donc un candidat de choix pour réaliser des miroirs de
Bragg hybrides thermo-stimulables.

Dans ce chapitre, nous décrivons la mise au point d’'un démonstrateur optique de
miroirs de Bragg hybrides thermo-stimulables. Pour réaliser ce dispositif, certaines
contraintes de propriétés physiques doivent étre respectées dans le choix du matériau
inorganique complémentaire pour la réalisation des miroirs de Bragg. Tout d’abord il faut
avoir un grande différence d’indice optique entre la couche de polymeére et le matériau
inorganique afin quil y ait un contraste important et donc de meilleurs facteurs de
réflectivité [65]. Il faut également s’assurer de la perméabilité a l'eaude la couche
inorganique pour permettre le gonflement et dégonflement du pNIPAM en fonction des
contions de température. Enfin, la méthode de dépot doit étre simple et reproductible pour
assurer la réalisation d’architectures périodiques. Le matériau doit également respecter des
contraintes de propriétés chimiques : stabilité de la couche et compatibilité avec la chimie
CLAG utilisée pour la synthése des couches de pNIPAM. Une fois les dispositifs réalisés,
nous caractérisons leur propriété de gonflement et leurs propriétés optiques en réponse a

un stimulus.

A. Démonstrateur optique

Le pNIPAM est, comme le montre le chapitre précédent, un bon candidat pour la
couche stimulable de notre systéme, il remplit le réle de couche de bas indice de réfraction

dans le miroir de Bragg. Dans la littérature, les systemes utilisant des polymeres comme

43



couches modulables sont généralement combinés avec d’autres couches organiques [66] qui
permettent de bons assemblages mais avec des différences d’indices assez faibles entre les
deux matériaux (entre 1,5 et 1,6). Pour la couche haut indice du miroir, nous avons choisi
d’utiliser une couche d’or déposée par pulvérisation cathodique qui posseéde un indice de
réfraction tres élevé (autour de 4) pour un meilleur contraste optique. Ce type de couches a
dailleurs déja été utilisé dans la littérature pour ses propriétés optiques [66][67] mais avec
des décalages spectroscopiques mesurées moins importants que ceux attendus (<200 nm).
La chimie CLAG utilisée pour la synthése des couches de pNIPAM est basée sur la chimie
click thiol-¢ne, le réticulant étant introduit en exces lors de la synthese, des thiols résiduels
sont alors disponibles pour faire des liaisons fortes avec 'or. En effet, ce dernier possede
une affinité trés importante avec le Soufre [68], ce processus d’absorption étant spontané et
exothermique [69]. Nous pouvons ainsi créer des liaisons fortes entre les couches de
polymére stimulables et les couches inorganiques (40-50 kcal.mol™) [70]. Ce choix d’une
chimie compatible entre les couches va permettre d’assurer la bonne cohésion entre les
couches et par conséquent la stabilité dans I'eau de la structure lors des cycles de

gonflement-dégonflement.

1. Méthode de dépot

La méthode de dépot choisie pour la couche d’or est la pulvérisation cathodique (Figure
III 1). En réalisant un plasma froid entre une cathode et une anode, on vient bombarder
une cible métallique (ici d’or) située au niveau de la cathode. Lors de cette étape, I'or est
pulvérisé dans Pensemble de la chambre. On obtient alors un film homogene sur le
substrat. L.’épaisseur du film obtenue dépend de la distance entre la cible et ’échantillon, du

temps de pulvérisation et de 'intensité appliquée.

Cathode

(a) Anode (b)

Figure IIT 1 (a) Schéma du fonctionnement de la pulvérisation cathodique [71] (b)
Photographie de notre dispositif de pulvérisation cathodique en fonctionnement.

44



L’épaisseur de la couche est controlée par le temps de dépot et I'intensité appliquée. La
pulvérisation cathodique permet ainsi le dépot d’une couche d’or répondant aux contraintes
imposées par notre systeme. Grace aux interactions thiol-Au la couche déposée est liée de
facon covalente a la couche de polymeére et elle posséde un indice optique tres différent du
polymere, de ordre de 4, ce qui représente un avantage par rapport a d’autres dispositifs
référencés dans la littérature. Cela permet ainsi d’obtenir un contraste plus intense pour un

nombre de couches plus faible.

2. Labicouche pNIPAM/Au

Le cas le plus simple est un miroir de Bragg a une période, c’est-a-dire la superposition
d’une couche de pNIPAM et d’une couche d’or sur un wafer de silicium (Figure I1I 2) on

se trouve alors dans le cadre d’une interférence a deux ondes (Figure III 3).

epi ‘teAu

Figure III 2 Représentation schématique d’une bicouche pNIPAM / Or.

En premiere approximation, on considére la couche d’or trés fine par rapport a
I’épaisseur de polymere, on peut alors se placer dans le cas bien connu de la lame d’air (la
couche d’or étant la pour améliorer le contraste des interférences en ayant une meilleure

différence d’indice).

Figure III 3 Schéma d'une lame d'air composée d’une couche de polymere d’indice
n et d’épaisseur ¢,.

Le faisceau initial va, par de multiples réflexions transmissions, générer des rayons
cohérents pouvant interférer a I'infini. On se propose de calculer Pamplitude des trois
premiers rayons. Pour estimation des amplitudes relatives, en premiere approximation on

néglige la présence de la couche d’or. Les amplitudes des rayons dépendent des coefficients
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de réflexion 7; et de transmission #. Ces coefficients sont définis par les relations ci-dessous

dépendant des indices optiques des milieux.

Lo Eq. 1T 1
1] n; + n]
2n, Eq. I 2

ti)j = ——"
]

n; + n]
Pour une premiere approximation on prend 7,=1, #=1,5 et n,,4=3,67. En posant ¥

I'amplitude de Ipalors on a:

¥, = llUOrair/polymére ~ 0,2%,
l1U2 = l1UOtair/polymérerpolymére/wafertpolymére/air ~ 0,4 l‘UO

— 2 ~
11U3 - lluotair/polyméretpolymére/airrpolymére/airrpolymére/wafer ~ OrOBIPO

Au vu des intensités relatives, on peut négliger I'intensité des rayons d’ordre supérieur
ou égal a 3. On a alors une interférence constructive [ entre les 2 premiers rayons qui ont

des intensités similaires données par la relation suivante :

21
I=11+Iz+2 1112COS(76) Eq.III6

Avec 6 la différence de marche 6 = 2n(A)epcos(r) Eq.III7

On a donc un maximum d’intensité pour les longueurs d’ondes :

_ 2n(Dep Eq.III 8

k

avec £ un entier appelé I'ordre d’interférences. Le domaine de longueur d’onde pour

Ak cos(r)

lequel on observe des interférences constructives dépend directement de I'épaisseur de
pNIPAM. Ainsi en changeant de fagon controlée I’épaisseur de la couche de pNIPAM, il
est possible de décaler la gamme de longueur d’onde dans laquelle les interférences sont

constructives vers le domaine spectral visé (Figure III 4).
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Figure III 4 Schéma de la transition d’une bicouche de pNIPAM recouverte d’une
couche d’or en fonction de la température.

Lorsque 'on dépose une goutte d’eau sur un échantillon de pNIPAM d’une centaine de
nanometres recouvert d’une fine couche d’or (quelques nanometres), on observe une
coloration de la goutte. Cette couleur correspond au gonflement de la couche d’hydrogel de
pNIPAM et la couleur observée suit les teintes de Newton. Lorsque Iéchantillon est
chauffé au-dessus de la LCST du pNIPAM, le polymere dégonfle, expulse I’eau absorbée et
I’épaisseur de la couche de polymére sous la couche d’or diminue. On observe alors une
modification du domaine de longueur d’onde des interférences constructives et la goutte

d’eau apparente change de couleur (Figure III 5).

Figure IIT 5 Schémas des bicouches pNIPAM/Orx sous la goutte d’eau (incolore)
(a) a 20°C: la goutte d’eau déposée gonfle ’hydrogel polymére dont I’épaisseur
correspond alors a la teinte de Newton « bleue », la goutte apparait bleue (b) a
50°C : ’hydrogel polymere dégonfle et son épaisseur diminue et est inférieur a 200
nm, la goutte d’eau apparait incolore.

Cet échantillon témoin, composé d’une bicouche stimulable, confirme le potentiel des
couches d’hydrogels de pNIPAM par voie CLAG pour la réalisation de miroir de Bragg
stimulable hybride.
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B.  Caractérisation fine du systéme modele

Le systeme témoin étant trés prometteur, une caractérisation plus fine des propriétés
physico-chimiques a ¢été réalisée pour vérifier que les couches remplissent bien les
conditions nécessaires a la réalisation de miroirs de Bragg stimulables a grande amplitude
de modulation. En effet, il est nécessaire de controler avec précision les épaisseurs des
couches déposées ainsi que le gonflement du film de polymere sous la couche d’or. On

caractérise ensuite les propriétés optiques des échantillons par spectroscopie UV-visible.

1. Controle de I'épaisseur

Les épaisseurs des couches de polymeéres ont été controlées dans le chapitre précédent
et dépendent de la viscosité de la solution spin-coatée (dépendant de la masse molaire du
polymére et de la concentration dans la solution). A I'aide des courbes maitresses établies,

on peut déposer de fagon précise des épaisseurs bien définies de pNIPAM.

Afin d’avoir un systeme bien déterminé les épaisseurs d’or obtenues sont controlées par
des mesures réalisées par AFM. Les paramétres que nous avons fait varier sont les
suivants : le temps de pulvérisation, la valeur de l'intensité du courant. La distance entre
I’échantillon et la cible est fixée dans notre pulvérisateur. Un étalonnage de la machine a été

réalisé pour deux intensités de pulvérisation : 2 20 mA et 40 mA pour différents temps de

dépots.
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Figure III 6 Courbe étalon de Pépaisseur d’or déposé par pulvérisation cathodique
en fonction du temps pour deux intensités : 20 mA (vert) et 40 mA (orange).

Sur la Figure III 6, on observe que la gamme d’épaisseur obtenue varie de quelques
nanometres a plusieurs dizaines de nanometres et ce avec une tres bonne reproductibilité.

En modifiant Tintensité, il est possible d’atteindre des épaisseurs plus importantes.
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Cependant pour l'utilisation recherchée on souhaite avoir la meilleure précision possible sur
I’épaisseur de dépot, on choisit donc 20 mA comme intensité de travail. Les films obtenus
par cette technique sont stables et ne se détériorent pas dans le temps. Ainsi, la
pulvérisation cathodique est donc une méthode robuste et reproductible qui permet la

réalisation des couches d’épaisseurs controlées pour développer les miroirs de Bragg.

2. Topographie de la couche

Les miroirs de Bragg étant constitués d’un empilement de plusieurs couches il est
nécessaire de s’assurer de I’état de surface afin de prévenir une amplification d’éventuels
défauts. En effet, pour éviter des problemes de diffusion qui peuvent nuire aux propriétés
optiques de notre systeme (diminution de I'intensité du signal et du contraste) il faut que les
couches déposées soient le moins rugueuses possible. L’état de surface des couches d’or
déposées est donc crucial pour la réalisation des dispositifs voulus. 11 a été caractérisé par

AFM et en microscopie électronique a balayage, les résultats sont présentés en Figure 111 7.

Figure III 7 Etat de surface d’une couche d’or déposée a 20 mA pendant 30
secondes observé en AFM en mode contact (a) et au MEB (b).

Les expériences de microscopie réalisées en Figure III 7 sur les échantillons montrent
une rugosité apparente faible, de 'ordre de quelques nanometres, ce qui ne devrait pas
géner les propriétés optiques des systemes réalisés. De plus, on observe que la couche d’or
n’est pas compléte mais forme un réseau nano-poreux. Cette structure est prometteuse
pour les propriétés de perméabilité a 'eau. En effet, afin d’assurer les cycles de gonflement
et dégonflement des films d’hydrogel il est nécessaire que 'eau puisse passer a travers la

couche inorganique utilisée.
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3. Gonflement de la bicouche

Dans cette partie nous caractérisons le gonflement de I'assemblage d’une couche de
pNIPAM sous une couche d’or. La méthode CLAG permet de conserver les propriétés de
gonflement du pNIPAM lors de la synthése de film fin. Dans quelles mesures la présence
de cette couche d’or perturbe le gonflement du pNIPAM? Obtient-on avec cette

architecture des propriétés optiques stimulables avec une grande amplitude spectrale ?

2 Gonflement en fonction de ['épaissenr d’or

Dans un premier temps, nous déterminons le taux de gonflement d’un film d’hydrogel
de pNIPAM en présence d’une couche d’or. Pour cela différentes épaisseurs d’or ont été
déposées a la surface d’un film de pNIPAM puis le taux de gonflement est mesuré dans
Ieau 20°C par AFM par la méthode de la marche. Les résultats obtenus sont présentés sur

la Figure 111 8.
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Figure III 8 Taux de gonflement en fonction de 1'épaisseur d'or déposé sur le film.

Sur la Figure III 8, on observe que la présence de la couche d’or n’affecte pas les
propriétés de gonflement du film de pNIPAM et que le taux de gonflement reste constant
pour différentes épaisseurs d’or. On conserve ainsi le taux de gonflement de plus de 400%
du film d’hydrogel de pNIPAM synthétisé par la méthode CLAG qui a motivé le choix de
cette stratégie [55][51].

u.  Gonflement en fonction de 'épaisseur de polymere

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, le taux de greffage au niveau du
substrat est plus dense que la réticulation au sein du réseau et cela provoque I'apparition

d’une épaisseur limite avant d’atteindre un plateau de gonflement. Nous avons réalisé des

50



mesures de gonflement d’une bicouche composée d’un film d’hydrogel de pNIPAM et
d’une couche d’or afin d’observer l'influence de la présence de la couche inorganique sur

cette épaisseur critique de gonflement.

Taux de gonflement
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Figure IIT 9 Taux de gonflement en fonction de 1'épaisseur du film de polymere
avec une couche d'or déposée par pulvérisation cathodique de 10 nanometres.

On observe le méme phénomene que pour le pNIPAM seul sur un wafer de silicium

fonctionnalisé :

-le régime de faibles épaisseurs (moins de 150 nm) dominé par le greffage au substrat

qui contraint le gonflement de ’hydrogel, d’autant plus que le film est fin.

-le régime d’épaisseurs élevées (typiquement supérieures a 150 nm) ou Ieffet du substrat
est négligeable et le taux de gonflement est dépendant uniquement de la réticulation du

réseau.

Le film de polymere ne semble donc pas étre affecté par la présence de or. On retrouve
les résultats présentés dans le chapitre précédent, ou leffet du greffage a la surface
contraint le gonflement du polymeére jusqu’a une certaine épaisseur puis est négligeable
au-dela. Ainsi, en choisissant des épaisseurs de période de 'ordre de 200 nanometres il est
possible d’exploiter les propriétés optimales du gonflement des films de pNIPAM par
synthése CLAG et de se placer dans une gamme d’observation dans le visible du

phénomene(2.n.e = 600 nm) .
ui.  Cinétique de gonflement

La cinétique de gonflement du film d’hydrogel de pNIPAM en présence d’eau est un
critere important. En effet, dans la littérature les temps d’équilibre des systémes sont

généralement de plusieurs dizaines de minutes [72]. Le temps caractéristique d’équilibre du
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démonstrateur est de I'ordre de quelques secondes ce qui est une amélioration notable pour
les applications capteur. Le temps de gonflement d’'un film de pNIPAM dans I'eau est
inférieur a la seconde, on considére donc que le parametre cinétique déterminant pour
atteindre I’équilibre de gonflement est la diffusion a travers la couche d’or. Pour caractériser
ce temps de diffusion de I'eau a travers la couche nous avons réalisé une étude d’analyse
d’images sur la couleur de la goutte. Cette couleur étant directement reliée a I’épaisseur du
film de polymere, une fois la couleur stable, le systeme se trouve a I’équilibre. Pour cela
nous avons utilisé la méthode de décomposition RGB et des mesures pour différentes

épaisseurs de couche d’or ont été réalisées.
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Figure III 10 Graphique d’analyse RGB d’une bicouche pNIPAM (120 nm)/Au (15
nm) (a). Temps d’équilibre de gonflement en fonction de I’épaisseur d’or, la ligne
continue correspondant a un fit polynomial d’ordre 2 (b). Temps d’équilibre de
gonflement en fonction de ’épaisseur d’or élevé au carré pour ajuster un modele de
diffusion simple (en ligne continue) (c).

Sur la Figure III 10 (b), on ajuste le temps d’équilibre par un polynome de degrés 2 en

supposant une loi de diffusion classique donnée par ’Eq. III 9:

Eq.II19

€au = Deau/Auteq
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On trace le temps d’équilibre du gonflement en fonction de I'épaisseur d’or au carré puis
on réalise un ajustement linéaire (Figure III 10 (c)). On obtient alors une valeur de
coefticient de I'eau a travers la couche d’or de Degyjan = 5- 10718 m2.s71. Ce coefficient
de diffusion est a relier a la diffusion a travers le milieu poreux qu’est la fine couche d’or
déposée par pulvérisation cathodique. Les valeurs de la littérature de la diffusion de 'eau
dans des solides varient entre 10" m*s™ et 10 m*s™. On se situe ainsi dans la gamme
haute de valeurs de coefficient de diffusion. Cette cinétique rapide est explicable par le
réseau nano poreux observé en AFM et en microscopie électronique ainsi que par les

faibles épaisseurs déposées, de I'ordre de quelques nanometres.
w.  Cycle de gonflement dégonflement

Il est également important de s’assurer du caractere réversible de la transition du
gonflement afin de permettre une réversibilité des propriétés optiques. Pour tester cette
propriété, des cycles de gonflement/dégonflement sont réalisés sur des échantillons
composés d’un film d’hydrogel de pNIPAM et d’une couche d’or. Le gonflement du
film est alors mesuré en utilisant PAFM dans I'eau a température variable, une plateforme

Peltier permettant de controler la température.
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Figure III 11 Mesure de P’épaisseur d’une bicouche pNIPAM/Or pendant des
cycles de gonflement / dégonflement. Bleu : dans ’eau a 20°C, Rouge : dans ’eau a
40°C, les traits noirs sont des guides pour les yeux. La ligne bleue en pointillée
correspond au plateau dans I’état gonflé et en rouge a celui dans I’état effondré.

Sur la Figure III 11, on constate que I'on conserve les propriétés de gonflement du
pNIPAM dans la structure bicouche méme aprés plusieurs cycles de
gonflement/dégonflement. Ici, nous avons réalisé ’étude sur un film de 100 nanomeétres
sec, ce qui correspond a un domaine de gonflement plus faible qui facilite les mesures

d’AFM dans I’état gonflé a basse température. En effet, aux fortes valeurs de gonflement il

53



(@)

est difficile de distinguer 'eau de la surface de I’échantillon, car hydrogel trés gonflé étant
alors tres déformable. Cependant, ce maintien des propriétés de gonflement lors de
multiples cycles est extrapolable pour des épaisseurs plus importantes comme nous le

verrons par la suite.

Des observations au microscope environnemental ont permis de constater que le
gonflement du polymere est homogene et reste constant méme apres plusieurs cycles de

gonflement.

- -

eas

Figure III 12 Observation d’une bicouche de pNIPAM (400 nm) / Or (10 nm) au
microscope environnemental. (a) Sous haut vide a 3°C la couche est mesurée a 427
nm. (b) Sous atmosphére saturée d’eau a 3°C (960 Pa) la couche est mesurée a
2,7 pm.

Sur la Figure III 12, on observe au microscope environnemental un fort gonflement de
la couche de polymere lors de la condensation de I'eau au niveau de Iéchantillon. Les
observations au microscope montrent un gonflement de plus de 400% de la couche de
polymere, en passant de 400 nanomcétres a I'état sec a plus de 2,5 micromeétres a I'état
gonflé. Ces observations MEB permettent de montrer une homogénéité du gonflement a
plus grande échelle que 'AFM, celui-ci étant limité a une fenétre de 92 micrometres.
Cependant, les valeurs métriques obtenues a PAFM sont plus précises car directes et non
biaisées par les angles d’observations et des mesures par traitement d’image (méme si en
accord en ordre de grandeur). La combinaison des deux techniques permet une analyse
complémentaire de I’état de gonflement et de surface des films dans les différents états. Ces
caractérisations des propriétés de gonflement sont fondamentales pour la réalisation de

cristaux photoniques modulables a grande amplitude de variation spectrale.
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4. Propriétés optiques
A Dispositif expérimental

Pour mesurer les propriétés optiques des échantillons nous utilisons un spectromeétre
Ocean Optics Flame-SXR1-ES qui possede une gamme d’analyse entre 200 nm et 1025 nm
avec une résolution de 0,1 nanometre. Ce spectromeétre est relié a des fibres optiques qui
permettent la mesure sur des échantillons en réflexion et sous incidence normale (Figure

111 13).

Fibre
Coaxiale

Cuve permettant un
bain thermostaté

(@)

Figure III 13 (a) Schéma du montage expérimental de spectrometrie. (b) Photo du
montage expérimentale.

La référence du signal est réalisée a partir d’un miroir en aluminium traité qui présente
une réflectivité homogene d’environ 85% sur une large gamme de longueur d’onde. On
peut alors, a I'aide du bain thermostaté, mesurer le spectre des échantillons a différentes
températures. On obtient, dans l'air, des spectres de réflectance ayant l'allure de celui

présenté en Figure 111 14.
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Figure III 14 Spectre de réflectance d'une bicouche pNIPAM 200 nm / Au (6 nm)
dans I'air en incidence normale.
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Sur la Figure III 14, on observe les maxima et les minima en accord avec 'Eq. III 8. Ici
dans le cas de I'incidence normale on a une relation simple entre les maxima et I’épaisseur
du film. Lorsque l'on regarde les différentes wvaleurs des maxima
(A1 = 580nm ;A, = 320nm ;A3 = 225 nm) et qu’on les compare aux valeurs prédites
par PEq. III 8 (A" = 580 nm ; A" = 290 nm ; 2* = 193 nm) on constate un bon accord,
notamment pour l'ordre 1. Pour les ordres supérieurs, les valeurs théoriques sont
légerement sous-estimées. Cela s’explique par la dépendance en longueur d’onde des
indices optiques des différents matériaux composant la bicouche et du fait que dans ce
mode¢le simple on ne prend pas en compte la couche d’or. Il est donc nécessaire de mettre

au point un mode¢le plus développé tenant compte de ces parametres.

I’Eq. III 8 montre également une dépendance angulaire de la réflectivité des
échantillons. En effet lorsque I'on regarde les films selon des incidences différentes les
couleurs défilent. Pour caractériser ce phénomene nous avons mis au point une cellule
permettant de déterminer le spectre des échantillons a différents angles dans Plair mais

également dans I'eau.
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Réflectance
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(a) Longueur d'onde (nm) (b)
Figure IIT 15 (a) Spectres d'une bicouche pNIPAM/Or en variant les angles
incidents de mesure du spectrométre. Noir : incidence normale, bleu : 60° et rouge
120°. (b) Plan de la piéce utilisée pour réaliser les mesures spectrales in situ dans
Peau et en température controlée. Des axes sont posés pour réaliser des mesures en
réflexion a 60° et 120°.

Sur la Figure III 15, on observe que plus I'angle augmente plus le spectre se décale vers
les faibles longueurs d’onde. Cela est en accord avec les prédictions théoriques (Eq. III 8),
lorsque l'angle d’incidence augmente, le cosinus diminue et donc la longueur d’onde des

différents ordres diminue également.
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. Propriétés stimulables

Afin de caractériser les propriétés optiques observées en Figure III 5 on utilise le

montage spectroscopique décrit précédemment.
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Figure III 16 (a) Spectre de réflectance d’une bicouche pNIPAM (180 nm) /Or (6
nm) dans l'eau a 20°C. (b) Spectre de réflectance d’une bicouche pNIPAM (180
nm) /Or (6 nm) dans I'eau a 40°C.

Sur la Figure III 176, on observe sur les deux spectres les pics qui correspondent aux
différents ordres comme défini en Eq. III 8. Le décalage spectral est treés important,
plusieurs centaines de nanometres, le pic principal passant de 800 nm a moins de 300 nm,
on traverse ici tout le spectre du visible. Un tel décalage spectral en réponse a un stimulus
est inédit, les dispositifs jusqu’alors répertoriés dans la littérature présentant un décalage

maximum de 200 nanometres [18][73][74].

Le suivi spectroscopique en réponse a une rampe de température, a permis de suivre
I’évolution de la position des différents ordres en fonction de la température. Les résultats
sont présentés en Figure 111 17 (a). En utilisant 'Eq. 111 8, il est alors possible de calculer le
taux de gonflement associé. A I'aide de ces données nous avons reconstitué la courbe du
gonflement en fonction de la température (Figure III 17 (b)). Nous avons pu déterminer
une valeur de la température de transition du film de pNIPAM et la comparer a celle

extraite des expériences réalisées en AFM et en ellipsométrie.

Sur la Figure 111 17, on détermine une valeur de 30°C pour la température de transition
du pNIPAM par les deux techniques AFM et spectroscopie. Cependant, on observe des
valeurs de gonflement plus faibles dans ’ensemble pour les mesures réalisées a PAFM que
pour les celles obtenues en spectroscopie et en ellipsométrie. Cette différence est expliquée
par le fait que la pointe de ’AFM peut venir légerement indenter le film d’hydrogel lorsque
ce dernier est complétement gonflé et trés déformable. Cela a alors pour conséquence de

sous-estimer I'épaisseur de ce film. Les méthodes optiques permettent, quant a elles, la mise
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en place d’'une méthode indirecte et donc non invasives pour mesurer cette épaisseut.
L’avantage de la spectroscopie vis-a-vis de Pellipsométrie est sa simplicité. On peut donc
utiliser la spectroscopie des couches comme nouveau moyen de mesure des épaisseurs au

sein de la structure.
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Figure III 17 (a) Spectres de réflectance d’un échantillon de pNIPAM/Au pour
différentes températures. La ligne en pointillé est un guide pour les yeux du suivi
d’un ordre au fur et 2 mesure de ’augmentation de la température. Un offset de 10
est ajouté artificiellement par degrés pour permettre la bonne visibilité des courbes.
(b) Comparaison de la détermination de la température de transition du pNIPAM
par spectroscopie (rouge), par AFM (noir) et par ellipsométrie (bleu).

Ainsi, de par le trés bon controle de Iépaisseur du film d’hydrogel permis par la
technique du spin-coating, on peut alors concevoir a facon des démonstrateurs sur une
large gamme spectrale avec précision. Comme le montre la Figure III 18, nous avons réalisé

des démonstrateurs avec des épaisseurs d’hydrogel balayant les différentes couleurs de I'arc-

en-ciel.

Figure III 18 Démonstrateur « arc-en-ciel » a partir de bicouches de pNIPAM / Or
avec différentes épaisseurs de pNIPAM.

Dans cette partie, nous avons montré que l'association de films fins d’hydrogel de
pNIPAM synthétisés par chimie CLAG avec une couche d’or déposée par pulvérisation
cathodique permet de concevoir de manicre bien controlée un systéme bicouche possédant
une grande amplitude de gonflement. Cette grande amplitude de gonflement permet alors

d’obtenir des propriétés optiques modulables ayant une grande amplitude de décalage
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spectral. De plus, le montage spectroscopique mis au point nous permet de mesurer les
spectres complets des échantillons sur une large gamme de longueur d’onde. Nous avons
montré que l'exploitation de ces données peut permettre de déterminer I’épaisseur et le
taux de gonflement du film de polymere dans les différents états et ce sans les contraintes
imposées par PAFM (scratch, invasif, moins fiable pour les grands taux de gonflement). Ces
estimations sont en bon accord avec les données expérimentales obtenues par d’autres

moyens (AFM, ellipsométrie).

Pour réaliser des miroirs de Bragg a haute performance il est nécessaire de construire
une structure multicouche qui permet d’augmenter le nombre de rayons interférents et ainsi
conduire a une sélectivité spectrale accrue. Le modcle a développer, si nous voulons traiter
les données de spectroscopie, doit étre raffiné pour intégrer I'ensemble des couches et les

multiples transmissions-réflexions.

C. Cristaux photoniques 1D : Miroirs de Bragg

Les miroirs de Bragg ont des propriétés optiques remarquables et sont généralement
utilisés pour des traitements anti-reflets ; miroirs ; filtres... Les miroirs de Bragg sont des
structures multicouches dans lesquelles les multiples réflexions conduisent a des
interférences a plusieurs ondes Figure III 19. Les interférences résultantes de ces ondes
dépendent de la période et de I'indice optique des couches. Ainsi, en étant capable de
modifier a fagcon la période il serait possible de moduler les applications citées

précédemment dans le domaine spectral que 'on souhaite.

Nous avons montré tout le potentiel de notre systeme pour réaliser des bicouches
d’épaisseurs modulables avec une grande amplitude de gonflement. Ces propriétés
permettent alors de controler la réponse spectrale des dispositifs en fonction de la
température. Dans cette partie, nous allons étudier la synthese et les propriétés des miroirs
de Bragg pNIPAM/Or. En effet, il est important de vérifier la reproductibilité¢ de la
synthése des différentes couches lors de l'empilement ainsi que les propriétés de
gonflement dans cette structure multicouches. Dans un second temps, nous étudierons les

propriétés optiques des miroirs de Bragg réalisés.
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(b)

Figure III 19 Représentation schématique d’une bicouche (a) et d’un miroir de
Bragg (b).

7.  Architecture multicouches

La polyvalence de la chimie utilisée dans la synthése CLAG des films de polymeéres
permet de greffer des couches de polymeres par la méthode layer-by-layer comme cela a été
démontré dans les travaux de thése de Mengxing Li [53]. Les miroirs de Bragg
pNIPAM/Or sont donc réalisés par empilement successif selon la méthode du layet-by-
layer en alternant les couches de pNIPAM et les couches d’or. La concentration de
spin-coating pour les couches de pNIPAM doit étre trés précise afin d’assurer une
homogénéité d’épaisseur des couches successives pour ne pas introduire de déphasages qui
affaibliraient les propriétés spectrales de I'ensemble. Pour vérifier la structure des couches,
les échantillons sont clivés a I'aide d’une pointe diamant afin de ne pas étre affecté par les

effets de bord puis sont observés a 45° au microscope électronique a balayage.

(b)

Figure III 20 Vue de c6té de structures Multi-couches (a) 4 périodes pNIPAM (180
nm) / Or (5 nm) (b) 8 périodes pNIPAM (180 nm) / Or (5 nm).
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Sur la Figure III 20, on observe en microscopie électronique une bonne répétabilité des
dépots et une bonne périodicité de la structure multicouches. Les épaisseurs successives

sont également mesurées en AFM.
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Figure III 21 Mesure de P’épaisseur des échantillons multicouches en fonction du
nombre de couches.

Sur la Figure III 21, on observe une croissance linéaire de I’épaisseur des échantillons
avec le nombre de couches. Cette croissance linéaire montre que 'on parvient a réaliser des
systemes multicouches ayant une bonne reproductibilité de Iépaisseur de chaque période.
De plus, les échantillons sont lavés dans I’eau pendant plusieurs minutes puis séchés sous
flux d’azote afin d’assurer leur stabilité dans I’état gonflé. Les matériaux utilisés sont donc
bien compatibles et permettent de mettre au point une architecture périodique de type

miroir de Bragg, critére clé pour améliorer la sélectivité de celui-ci.

2. Gonflement de 'hydrogel dans la multicouche

Afin de mettre au point un miroir de Bragg a grand potentiel de modulation spectrale il
faut également conserver le gonflement des couches de pNIPAM dans 'ensemble de la
structure. Des observations au microscope électronique environnemental ont été réalisées

pour imager la déformation des couches lors de leur gonflement en présence d’eau.
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Figure III 22 Observation au microscope électronique environnemental d’un miroir
de Bragg composé de quatre périodes pNIPAM / Or sous haut vide a 3°C (a) sous
atmospheére saturée d’eau a 3°C (b).

Sur la Figure III 22, on observe un gonflement de I'ordre de 400% comme pour les
bicouches ainsi que la présence des instabilités mentionnées dans le chapitre précédent. La
présence de ces instabilités de gonflement peut poser des problemes de diffusion optique
dus a Paugmentation de la rugosité apparente des surfaces. Ces phénomeénes sont

8 8
particuliecrement marqués dans I'eau froide lorsque les couches seront dans leur état le plus

gonflé.

Afin de déterminer plus précisément si le gonflement reste homogene dans
Iempilement, nous avons réalisé plusieurs échantillons avec les mémes solutions de
polymeres et un nombre de périodes variant de 1 a 4 bicouches. La mesure du gonflement

par AFM en milieu liquide est présentée en Figure I1I 23.
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Figure III 23 Mesures de gonflement réalisées a I'AFM sur un systéme
multicouches en fonction du nombre de périodes.

Ces résultats montrent que le gonflement reste stable autour de 400% de gonflement
jusque 4 périodes. On observe une légere dérive pour les nombres élevés de périodes.

D’aprés les données de microscopie électronique et d’AFM, les échantillons semblent

62



conserver les propriétés de gonflement observées pour les films fins de pNIPAM [51]. La
présence des instabilités de gonflement a basse température peut alors entrainer de la
diffusion optique des couches qu’il faudra controler si 'on veut conserver une bonne

résolution spectrale dans tous les états du dispositif.
3. Propriétés optiques
2 Réflexion

I’augmentation du nombre de périodes des miroirs de Bragg permet d’améliorer leur
sélectivité spectrale [65]. Les mesures de réflectivité des échantillons multicouches pour

différents nombre de périodes sont présentées en Figure III 24.
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Figure III 24 Spectres de réflexions dans Pair a 20°C de dispositifs pNIPAM (120
nm) / Or (5 nm) présentant différents nombres de période.

Sur la Figure III 24, on observe qu’avec 'augmentation du nombre de périodes s’ensuit
une diminution de la largeur du pic principale situé ici autour de 400 nanometres. On
constate également I'apparition de lobes secondaire pour les structures a plusieurs périodes
qui correspondent a des interférences secondaires. De plus, I'intensité du pic principal
diminue, I'absorption des couches d’or explique cette légere atténuation du signal. En effet,
méme a une épaisseur de quelques nanometres la couche d’or introduit des pertes dans le
systeme. Ainsi, "amélioration de la sélectivité confirme bien la périodicité de la structure.
On réalise ensuite un suivi en température du comportement optique d’un échantillon

multicouche immergé dans I'eau Milli-Q.
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Figure III 25 Spectre de réflectivité d'un miroir de Bragg composé de 4 périodes
pNIPAM (100 nm) / Or (5nm) dans pour les deux états : gonflé dans ’eau a 20°C
(bleu) et effondré dans ’eau a 40°C (rouge).

Sur les spectres présentés en Figure III 25, on observe un décalage trés important du
spectre vers les basses longueurs d’onde entre le spectre a 20°C et celui a 40°C. Cela
indique que le dégonflement s’opére bien au sein des différentes couches lors du passage de
la LCST du pNIPAM. De plus, on observe dans le cas du spectre a basse température
(quand le pNIPAM est donc gonflé) des oscillations peu régulicres. Cet effet pourrait étre
expliqué par un gonflement inhomogene au sein du réseau. Une hypothese émise est la sur-
réticulation des premicres couches lors des étapes de chauffage postérieures, qui

diminuerait alors le gonflement des couches inférieures.

7. Transmission

Afin d’étudier le potentiel d’utilisation de ces systémes en transmission, des mesures de
transmission ont également été réalisées en utilisant des dépots sur des lames de verres. Les
¢chantillons sont ensuite étudiés en transmission a différentes températures en utilisant la

cuve présentée en Figure 111 26 (b).
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Figure III 26 Spectre de transmission mesuré pour une structure multicouche
composée de 4 périodes de pNIPAM (180 nm) / Au (10 nm) dans P’eau a 20°C (en
bleu) et a 40°C (en rouge) (a). Cuve et porte-échantillon utilisés pour les mesures
dans ’eau avec contréle de la température (b).

Sur la Figure I1I 26 (a), on observe bien une modulation du spectre de transmission de
I’échantillon lors du passage de la température critique. Cependant le signal observé est tres
affaibli, cette atténuation est attribuée a I'absorption des couches d’or successives. Ainsi,
Iutilisation de couches d’or pour la réalisation de revétement en transmission semble

limitée.
D. Comparaison avec la théotie

Afin de prévoir les propriétés stimulables des assemblages réalisés, nous avons mis en
place une simulation permettant de calculer les spectres théoriques pour des structures
multicouches. L’objectif est de prédire les performances optiques dune architecture

donnée en fonction de son état de gonflement.

Dans cette partie nous décrivons la propagation du champ électromagnétique au sein de
la structure multicouche. Nous avons pour cela utilisé la méthode des matrices
caractéristiques afin de déterminer le champ réfléchi apres son passage dans le milieu et
ensuite en déduire le coefficient de réflexion en incidence normal associé. Cette méthode
consiste a évaluer le champ électromagnétique dans la structure en utilisant des matrices de
propagation et des matrices de transfert aux interfaces. On peut alors déterminer la matrice

caractéristique d’une période de la structure [75].
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1. Définition du modéle

Afin de simplifier les calculs nous nous plagons dans le cas d’'une incidence normale.
Dans un premier temps on définit les champs électrique E et magnétique H en tout point

en fonction des champs 2 linterface structure/substrat.

2 Propagation an sein d’une conche

On décrit d’abord la propagation d’une onde dans un milieu homogene d’indice N;
(Figure III 27). A partir des équations de Maxwell, on peut obtenir la relation suivante entre

les champs en =0 et en z:

E(0) . (B
H(0) 0 / ,3 . Sin <7)\
(E(O) ): COS(E) "N, ( E@) ) Eq. 111 10
Z,H(0) p , ) ZH ()
N;sin (E) cos <§>
Avec :
z
-Zy impédance dans le vide Zy = ?
0

-N; l'indice optique du milieu j : N; = n; — ik;

Figure 111 27 -B le déphasage induit par la propagation dans le milieu

4TTN iz

==

On définit la matrice 2x2 intervenant dans ’Eq. III 11 comme la matrice caractéristique

de la propagation dans le milieu ;:

i (B
M@= <§) l#\ Eq. III 11

IN;sin (g) cos (g)

Cette matrice ne dépend alors que des caractéristiques du milieu et de la cote z.
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. Transfert entre deus milieux

On se place maintenant dans le cas de deux milieux diélectriques adjacents en Z; (Figure
III 28). A partir de I’Eq. III 10, on peut écrire I’'Eq. III 12 et 'Eq. III 13. De plus, en
incidence normale les champs E et H sont tangents a I'interface et donc continus lors de la
traversée de celle-ci. On obtient alors la relation Eq. III 14 qui lie le champ incident au

champ en z;.

E(0)
H(0)

0 Dans le milieu 1 on a:

E©) \ _ E(z)
(ZOH(O)) = M) (ZOH(Zl)) Fq- 2
Z;
E(z)
N, HZ) < 7
Dans le milieu 2 on a :
E(z1) \ _ B E(z,) Eq. ITI 13
(ZOH(zl)) = Moz, — 1) (ZOH(z2)>
Z;

Figure III 28
On peut alors en déduire la relation :

E() \ _ E(z,) Eq. III 14
(ZOH(0)> = M (@2)M(2; = 1) (ZOH(ZZ))

7. Structures multiconches

En revenant a la structure de nos échantillons qui sont formés d’une superposition
alternée de deux matériaux d’indices optiques différents (Figure III 29) on obtient la
relation Eq. III 15 entre les champs E et H incidents et les champs a linterface

structure/substrat.
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- E(z
Nj ( (L)) Eq. 11 15

S . N | \ZoH (21)
e () ()

Substrat 2
¥ 4TINZ; )
Avec: B; = Aj LetZ ;i est la distance parcourue dans la
Figure III 29 \
/™ couche.
2. Facteur de réflexion

Avec la relation obtenue en Eq. IIT 15, on peut déterminer le facteur de réflexion d’un
empilement de couches. En utilisant la continuité des champs tangents a une interface on

peut écrire :

E' +E = E(z)

Eq. III 16
t—E = _J (Zj)

En traduisant ’'Eq. III 16 en forme matricielle on obtient Eq. III 17:

1
1 ——
Ey\ 1 E(0
o)== No © Eq. ITI 17
E¥) 2 1 ZyH(0)
1 R
No



Par identification entre 'Eq. 111 15 et 'Eq. III 17 on obtient la relation :

h / ——\ ( <’> fi“,g%)\ E(z) Eq. I 18
= S 2} iy

D’apres les équations de Maxwell, on a une relation entre le champ E et le champ H au

niveau du substrat, on peut écrire :

ZOH(ZL) = NSubstratE(ZL) Eq' II1 19

La grandeur nous intéressant est coefficient de réflexion de notre structure et donc le

rapport des champs Ej et Eg, on peut normaliser le champ par E;, et obtenir alors :

=)
i N )<Nsu;m>

kl % ) kN () cos(2)

En posant :

L ’3, sm
< A) cos <7’ Eq. I1I 21
B B - k NSubstrat
j=1\ ..
Lstm< cos
On obtient :
1 1
Eg\ 1 A (A) Eq. I1I 22
Es) 2\, L |\B
\' %)
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On peut alors déduire de I'Eq. III 20 les champs Ey et E§ et donc déterminer le

coefficient de réflexion associé:

. _B
b _To77 Eq. I1I 23
+
Eq N0+%

Le facteur de réflexion est directement lié au coefficient de réflexion par la relation :
R=rr

On peut alors mettre au point un programme permettant de simuler le comportement
des structures synthétisées. Ici, nous connaissons tous les éléments nécessaires : indices
optiques des différentes couches et du substrat, épaisseurs des couches, indice du milieu.
Les indices optiques sont ceux déterminés par ellipsométrie pour le polymere dans les trois
états envisagés : sec, gonflé et collapsé. Pour le wafer de silicium, le verre et le PDMS les
indices sont issus de la littérature [76][77]. Les épaisseurs seches sont mesurées par AFM
sur des échantillons témoins. On peut alors comparer nos données expérimentales aux

données obtenues par la simulation, sans aucun parametre ajustable.

3. Discussion expériences-simulation

Les valeurs d’indices ont été soit déterminées dans les parties précédentes par
ellipsométrie, soit issues de la littérature. Les épaisseurs sont vérifiées par AFM et
ellipsométrie a la fois dans I'air et dans I'eau aux différentes températures. On peut ainsi
utiliser des valeurs fiables dans la simulation et vérifier si les calculs rendent bien compte

des comportements optiques mesurés.

7. La couche d’or

Nous avons montré dans la premiere partie que la couche d’or obtenue par pulvérisation
cathodique remplit les conditions chimiques et les caractéristiques topologiques nécessaires
pour la synthése de multicouches périodiques et stables. Les propriétés optiques de cette
couche sont des éléments clés dans Pobtention de miroir de Bragg stimulable et dans la
simulation des spectres. Quel est la dispersion de lindice optique de telles couches ?

Quelles sont les parts de réflexion/transmission aux interfaces ?

La dispersion de l'indice de I'or en couche fine a été extraite a partir de la littérature [78].
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Figure III 30 Courbe de dispersion de I'indice optique d'une couche mince d'or en
fonction de la longueur d’onde.

Cette courbe de dispersion sera utilisée dans le programme permettant de simuler les
spectres des multicouches. On remarque également la présence d’une partie imaginaire
significative de lindice optique, ce qui signifie que la couche possede une certaine
absorption dans cette gamme de longueur d’onde. Cette absorption explique la perte

d’intensité du signal dans les spectres en transmission Figure III 26.

Le contraste des interférences est maximal lorsque les intensités des rayons mises en jeu
sont les plus proches possible. Il faut donc controler la réflexion et la transmission au
niveau de la couche d’or. Les valeurs de coefficients de transmission et de réflexion sont

mesurées pour différentes épaisseurs d’or déposées par pulvérisation (Figure III 31).
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Figure III 31 Spectres de transmission (a) et de réflexion (b) d'une couche d'or
déposée par pulvérisation cathodique sur une lame de verre pour plusieurs
épaisseurs déposées (violet 3 nm, bleu 4,5 nm, vert 9 nm et orange 12 nm).

On retrouve des valeurs similaires a celles observées dans la littérature [79]. On observe
que pour les faibles épaisseurs (3 nm et 4,5 nm) il y a une légere diminution de la
transmission autour de 550-600 nm. Cette absorption est due a des plasmons de surface.

On perd cet effet lorsque la couche devient plus épaisse (pour 9 nm et 12 nm). Ces courbes
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de calibration pour la réflexion et la transmission sont utilisées pour optimiser les
interférences lors de la conception des systemes multicouches. En effet, pour concevoir des
miroirs de Bragg performants il faut que les ondes interférentes aient la méme amplitude.
On rappelle la formule dune interférence entre deux ondes d’intensités I; et I et de

différence de phase ¢:

[ =1 + I, + 2,/I;1,.cos(Ap) Eq. I1I 24

Dans I'Eq. III 24 le contraste des interférences sera maximum si I; et I; sont le plus
proches possible. 1l est donc crucial de bien controler la répartition de I'intensité incidente

entre les réflexions et transmission aux différentes interfaces.

7. Bi-couches

Pour valider notre modéle on commence par reprendre les données expérimentales
mesutées pour les bicouches pNIPAM/Au. Le cas le plus complexe est celui ou le
polymere est complétement gonflé d’eau, on a alors un échantillon immergé dans un milieu
dispersant avec un indice du polymeére dépendant du taux de gonflement. La Figure 111 32
présente la comparaison entre les données expérimentales et la simulation mise au point a

partir du modele développé dans la partie précédente.
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Figure III 32 Spectres expérimentaux (a) et théorique (b) d'une bicouche de
pNIPAM (190 nm) / Au 5 nm) gonflé 4 un taux de g=5,1 dans I’eau a 20°C.

Sur la Figure III 32, on observe une bonne concordance de la position des maxima et
des minima entre la simulation et les données expérimentales ainsi que pour les intensités
relatives de pics. On remarque néanmoins une divergence vers 200 nanomeétres qui est
expliquée par une annulation des indices dans cette gamme. La simulation est donc fiable

pour rendre compte des spectres obtenus par une bicouche dans les différents états.
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wi.  Multicouches

Le but de la simulation est de pouvoir prévoir le comportement des échantillons
multicouches et ainsi pouvoir réaliser 'architecture optimale pour le projet considéré. On
vérifie donc si les propriétés spectrales obtenues pour les échantillons multicouches sont en

accord avec les spectres générés par notre programme.
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Figure III 33 Evolution des spectres expérimentaux (a) et théoriques (b) de miroir
de Bragg pNIPAM (90 nm)/Or (4 nm) en fonction du nombre de périodes.

Sur la Figure 111 33, on observe que le maximum de réflexion autour de 300 nanométres
des spectres de la simulation est en accord avec la position des maxima des spectres
expérimentaux. La légere diminution d’intensité du pic lors de 'augmentation du nombre
de couches peut étre expliquée par une légere inhomogénéité d’épaisseur entre les couches.
On observe également les mémes lobes secondaires sur les spectres simulés et
expérimentaux, méme si ils sont moins bien définis sur les spectres expérimentaux. Ainsi, la
simulation permet de bien rendre compte des propriétés optiques des miroirs de Bragg
synthétisés dans leur état sec. On observe également que le comportement a grande
longueur d’onde est mal décrit ainsi quun léger décalage de la position du pic principal

avec 'augmentation du nombre de couche.
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Figure IIT 34 Comparaison des données issues de la simulation (lignes pointillées)
et des expériences (lignes continues) pour un miroir pNIPAM / Au composé de 4
périodes dans les états gonflé (a) et collapsé (b).

Sur la Figure IIT 34, on constate que la simulation rend bien compte de I’état dégonflé a
quelques défauts d’intensité pres. En effet, la position des maxima et minima coincide et
Iamplitude du pic principal est similaire. Cependant, dans le cas gonflé on observe des
différences entre les deux spectres. Elles peuvent étre expliquées par un gonflement
inhomogene des couches et donc des couches de polymeres qui ne composent plus un
réseau périodique. La simulation permet donc de bien prédire les comportements des
réseaux synthétisés dans les états sec et effondré. Elle a également mis en lumicre un
probleme d’homogénéité de gonflement au sein de la structure dans Iétat gonflé,

probablement da a une sur-réticulation du polymere lors des cycles de chauffage répétés.

E. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré la faisabilit¢é des miroirs de Bragg hybrides,
pNIPAM-or, modulables avec une variation spectroscopique de grande amplitude. Nous
avons mis a profit affinité de la chimie thiol-éne avec 'or pour créer des architectures
multicouches reproductibles et stables. La couche d’or déposée par pulvérisation
cathodique permet un dépot d’épaisseur controlée et répétable. De plus, nous avons
montré que P’état de surface de cette couche est peu rugueux et sa structure nanoporeuse
permet le passage de I'eau pour gonfler les films d’hydrogel. Nous avons pu mettre en
évidence que la présence de la couche d’or ne perturbe pas 'amplitude de gonflement du
film d’hydrogel de pNIPAM synthétis¢ par CLAG. En paralléle, en nous basant sur ce
systéme nous avons mis au point une simulation pouvant rendre compte de la propagation
du champ électromagnétique au sein d’une multicouche et ainsi prévoir les spectres des
miroirs synthétisés par simulation. Les spectres simulés sont en bon accord avec les

résultats expérimentaux relevés pour un faible nombre de couches et dans les états sec et
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effondré. La simulation a également permis de mettre en lumiére des inhomogénéités de
gonflement lors de 'empilement de nombreuses couches. L’étude des propriétés optiques
en transmission du revétement multicouches sur une lame de verre a montré que
I'absorption de la couche d’or est trés élevée et le signal diminue tres rapidement. Ce
démonstrateur de concept nous a ainsi permis de développer des méthodes expérimentales

de caractérisation systématique ainsi que le modele optique théorique.
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Chapitre IV Miroir de Bragg polymeére-oxyde

Dans le chapitre précédent, nous avons montré le potentiel des films d’hydrogel de
pNIPAM synthétisés par voie CLAG pour la réalisation de miroirs de Bragg modulables.
La couche d’or utilisée présente des intéréts de facilité de mise en ceuvre. Cependant,
I'absorption optique de la couche d’or pose des problemes de transparence pour la
réalisation de dispositifs fonctionnant en transmission. Dans cette partie, nous étudions la
synthese et 'utilisation d’oxyde de titane comme couche inorganique de haut indice pour la
réalisation de miroirs de Bragg stimulables. En effet, Poxyde de titane est un matériau
inorganique d’indice de réfraction élevé (de 'ordre de 2 selon son état chimique) et peu
absorbant dans le visible. Plusieurs caractéristiques doivent étre respectées pour
I’élaboration de cette couche d’oxyde. Tout d’abord, elle doit étre compatible avec la chimie
thiol-éne utilisée afin d’assurer la stabilité des couches entre elles. Elle doit également étre
perméable a I'eau afin de permettre le gonflement de la couche de polymere. De plus, I’état
de surface des couches obtenues doit étre peu rugueux afin de minimiser les phénomeénes
de diffusion optique et ainsi optimiser les propriétés de réflexion/transmission. Il faudra
¢également caractériser I'indice de réfraction des couches synthétisées. Cet indice sera utile
pour les modélisations mises au point précédemment. Enfin, nous caractériserons les
propriétés optiques stimulables des miroirs de Bragg hydrides pNIPAM-TiO.. Les données

expérimentales seront confrontées aux simulations.

A.  Synthese du gel de TiO,

Des études préliminaires sur les suspensions colloidales de nanoparticules d’oxyde de
titane ont été réalisées au sein du laboratoire. L’utilisation de nanoparticules, piégées a
haute concentration dans une matrice de polymere, permet d’atteindre un indice de
réfraction relativement élevé (de Pordre de 2). Cependant, les échantillons obtenus sont tres
hétérogenes et on observe des phénomenes de diffusion optique treés marqués. Cette
méthode n’a donc pas été retenue pour la réalisation de la couche d’oxyde de titane. La
seconde méthode étudiée est la voie sol-gel. Cette méthode repose sur la formation d’une
solution d’oxo clusters de titane, colloides de tailles nanométriques. Le dépot par spin-
coating de cette solution permet la formation d’une couche d’oxyde de titane non
diffusante par évaporation du solvant. Dans cette partie, nous détaillons la synthese et la
caractérisation des couches obtenues, ainsi que les moyens mis en ceuvre pour rendre la

couche compatible avec la chimie thiol-¢ne utilisée dans nos systemes.
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1. Synthese sol-gel

Le procédé sol-gel, initialement développé pour le verre de silice, permet de synthétiser
des verres a des températures tres inférieures a la température de fusion. La synthese de
type sol-gel consiste en une succession de réactions simples (hydrolyse et condensation) a
basse température (entre 30°C et 150°C) permettant une polymérisation inorganique. Cette
basse température permet l'incorporation de molécules organiques au sein de la structure
sans leur dégradation au cours des cycles thermiques. On peut alors réaliser des polymeres
inorganiques totalement adaptés a Papplication recherchée. Deux étapes principales sont
mises en jeu. Une étape d’initiation, au cours de laquelle les précurseurs de titane sont
activés et des oligomeres de taille nanoscopique, appelés les oxo clusters, sont formés. Suit
une étape de propagation qui s’apparente a une polymérisation inorganique de ces

oxo clusters apres ’évaporation du solvant (Figure IV 1) [80][81][82].

Précurseurs
moléculaires Sol Gel

Colloides 1 nm-1 um

Figure IV 1 Représentation schématique des étapes d’initiation et de propagation
de la synthése par voie sol-gel.

Le protocole s’inspire de la synthése de films hybrides proposée par Su et al. [83]. La
synthése est réalisée dans du butanol sous atmosphere inerte. Tout d’abord, on introduit le
butoxyde de titane, puis on ajuste le pH a 1 avec de l'acide chlorhydrique. Une fois la
solution activée, on ajoute le 3-(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate (MSMA) et on chauffe
a 00°C pour amorcer la réaction (Figure IV 2). L’ajout du 3-(triméthoxysilyl)propyl
méthacrylate (MSMA) permet de fonctionnaliser 'oxyde de titane en vue de la réaction

thiol-ene. La solution obtenue est ensuite conservée a 5°C jusqu’a son utilisation.
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Figure IV 2 Synthése de la solution de TiO,-MSMA [83].

Plusieurs solutions de précurseurs sont ainsi préparées en modifiant le rapport
stcechiométrique entre le précurseur de titane et la fonction organique. Ces différentes
solutions sont ensuite utilisées pour étudier Iinfluence de augmentation du nombre de
fonctions « ¢ne » disponibles sur le gonflement et sur la compatibilité des couches d’oxyde

de titane avec le polymere.

2. Epaisseur des couches d’oxyde

Les solutions sont déposées par spin-coating, a une vitesse de 3000 tours par minute
pendant 30 secondes, sur des wafers de silicium préalablement fonctionnalisés. Les films
sont ensuite introduits dans I’étuve a 150°C pendant 12 heures pour activer la réaction click
thiol-éne et ainsi assurer un greffage covalent avec le substrat. Apres I'étape de chauffage,
les échantillons sont lavés dans un bain de méthanol puis séchés sous flux d’azote. Des
séries d’échantillons sont réalisées en faisant varier la concentration de la solution
spin-coatée pour établir des courbes d’étalonnage de Iépaisseur (Figure IV 3). Les

¢chantillons sont rayés avec une lame de rasoir et la hauteur de la marche obtenue est

mesurée par AFM.
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® TiO2-MSMA 8:1
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Figure IV 3 Epaisseur de la couche d’oxyde de titane obtenue en fonction de la
concentration dans la solution spin-coatée pour différents ratio TiO:MSMA.
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Sur la Figure IV 3, on observe une croissance relativement linéaire de Iépaisseur
déposée avec la concentration dans la gamme de concentration explorée. De plus, le
rapport stcechiométrique entre précurseur de titane et partie organique ne semble pas avoir
un effet significatif sur 'épaisseur du film. L’épaisseur, obtenue avec les solutions diluées,
balaye ainsi une gamme allant d’une dizaine de nanométres a environ 150 nanometres. Ces
épaisseurs sont compatibles avec celles recherchées pour la conception des miroirs de
Bragg ayant des bandes caractéristiques dans la gamme de longueur d’onde du visible. De
plus, on observe visuellement une nette diminution de la diffusion par rapport a l'utilisation

de suspensions colloidales (Figure IV 4).

Figure IV 4 Film de TiO,-MSMA (a gauche) et film obtenu avec une suspension
colloidale de nanoparticules d'oxyde de titane (a droite). Les deux films ont une
épaisseur de I'ordre de 100 nanomeétres.

La topologie de surface est caractérisée par microscopie électronique a balayage (MEB)
et par AFM comme présenté en Figure IV 5. On constate une diminution significative de la
rugosité de surface dans le cas de la synthese des films d’oxyde de titane par voie sol-gel par
rapport a l'utilisation de nanoparticules commerciales. En effet la rugosité, de 'ordre de la
centaine de nanometres dans le cas des nanoparticules commerciales, diminue jusqu’a
quelques nanometres dans le cas du film obtenu par voie sol-gel. Ainsi, la synthése par voie
sol-gel permet la réalisation d’une couche d’oxyde de titane non diffusante d’épaisseur

controlée, stable et greffée de fagon covalente sur un substrat fonctionnalisé.
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Figure IV 5 Etat de surface d’un film de TiO2 MSMA imagé par MEB (a) et par
AFM (b). Etat de surface d’un film obtenu 2 partir d’une suspension colloidale de
nanoparticules d’oxyde de titane imagé par MEB (c) et par AFM (d).

L’indice de réfraction de la couche de d’oxyde de titane synthétisée par voie sol-gel est
un parameétre crucial pour les propriétés des miroirs de Bragg. Nous I'avons par conséquent
déterminé par ellipsométrie pour différents rapports steechiométriques entre le précurseur

de titane et la fonction organique (Figure IV 06).
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Figure IV 6 Indices de réfraction, partie réelle (a) et partie imaginaire (b), mesurés
par ellipsométrie pour des films d'oxyde de titane synthétisés par voie sol-gel pour
différents ratios TiO.-MSMA.
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Sur la Figure IV 6, on mesure des indices de réfractions entre 1,8 et 2,0 en fonction du
rapport steechiométrique entre le précurseur de titane et la partie organique. Ces indices
sont en accord avec les valeurs d’indices obtenues dans la publication de Su et al. [83] et
proches de ceux obtenus avec d’autres méthodes de synthése décrites dans la
littérature [84][85][86]. En utilisant une loi de mélange linéaire (présentée dans le Chapitre
II) entre un matériau organique typique (d’indice de réfraction de 1,4) et une référence pour
loxyde de titane, on peut reconstituer la courbe de dispersion de l'indice du matériau
synthétisé. Pour la référence d’indice de 'oxyde titane nous avons choisi d’utiliser I'indice
mesuré pour une synthése contenant trés peu de fonctions organiques. En effet, les
données trouvées dans la littérature pour 'oxyde de titane sont tres variables en fonction de
la méthode de synthese [86][87]. On utilise ainsi des valeurs représentatives de la synthese

et de la mise en forme de la couche.
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Figure IV 7 Spectres de dispersion de ’indice de réfraction (ligne pleine) et spectres
théoriques obtenus avec le modéle de mélange linéaire (ligne pointillée) associés
pour les différentes synthéses réalisées.

Sur la Figure IV 7 on observe une trés bonne concordance entre le modéle de mélange
linéaire et les données expérimentales. Cette observation est particulierement vraie pour les
synthéses dans lesquelles le taux de fonction organique est faible (a) et (b). Pour la
courbe (c), on observe une légere divergence du modéle linéaire avec les données
expérimentales aux faibles longueurs d’ondes (250-450 nanometres), I'indice de réfraction
étant sur-estimé. Cette divergence du modele peut s’expliquer en supposant que
laugmentation de la proportion de partie organique s’accompagne de la formation de
domaines organiques au sein de la structure jusqu’alors quasi-homogene. Cette
hétérogénéité aurait alors pour effet de diminuer l'indice de réfraction du matériau. Afin
d’améliorer le modele, nous avons appliqué la théorie proposée par Lorentz-Lorenz, utilisée

dans le Chapitre II pour la détermination de I'indice du pNIPAM.
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Figure IV 8 Spectre de dispersion de P'indice de réfraction (ligne pleine) pour un
ratio de TiO:MSMA de 8:1. Les pointillés représentent les valeurs théoriques
obtenues avec le mode¢le linéaire et celui de Lorentz-Lorenz.

On observe sur la Figure IV 8 que le mod¢le de Lorentz-Lorenz apporte une légere
amélioration dans I'approximation dans le domaine autour du pic d’indice de réfraction
(entre 300 et 400 nanometres) mais ne permet pas d’améliorer I’ajustement en dessous de

300 nanometres.

On rappelle que dans le Chapitre 11, nous avons déterminé I'indice optique de la couche
d’hydrogel de pNIPAM, celle-ci est comprise entre 1,36 et 1,48 en fonction de son taux de
gonflement. Ainsi, en utilisant un syst¢eme pNIPAM/TiO2MSMA, un contraste d’indice de
réfraction relativement important est obtenu, notamment comparé a des travaux de la
littérature qui utilise des systeémes polymere:polymeére présentant de faibles différences
d’indices [18]. De plus, la partie imaginaire de l'indice de réfraction (Figure IV 6 (b))
montre une faible absorbance de la couche d’oxyde de titane dans le domaine visible
comparé aux couches d’or utilisée au chapitre précédent. Cette faible valeur du coefficient

d’absorption est une propriété essentielle pour la réalisation de dispositifs en transmission.

B.  Bicouches polymere : TiO,

Pour étudier la faisabilité de systemes optiques modulables pNIPAM/TiO2:MSMA par
voie sol-gel plusieurs parameétres sont importants. Nous démontrons tout d’abord la
stabilit¢ de I'assemblage de deux couches superposées de polymere et d’oxyde de titane.
Puis, dans un second temps nous étudions les propriétés de gonflement de la couche

d’hydrogel en confinement entre le substrat et la couche d’oxyde déposée. Enfin, les
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propriétés optiques de ce systeme sont mesurées par spectrométrie et comparées aux

simulations.

1. Compatibilité des couches

Les échantillons sont réalisés par dépots successifs : une couche de pNIPAM est
synthétisée par la stratégie CLAG, puis lavée. On dépose ensuite une couche d’oxyde de
titane par voie sol-gel. Les échantillons sont alors clivés en utilisant un stylo a pointe

diamant pour étre observés sur la tranche a 45° au MEB en Figure IV 9.

Figure IV 9 Observation au microscope électronique de la superposition d’une
couche de pNIPAM (130 nanométres) et d’une couche d’oxyde de titane (70
nanomeétres) sur un wafer de silicium.

Sur la Figure IV 9, on observe une fronti¢re nette entre les deux couches, ce qui met en
¢vidence la non pénétration des précurseurs de titane au sein de I’hydrogel. De plus, ces
images de microscopie ayant été réalisées apres lavage dans I'eau, cela montre un greffage
covalent de la couche d’oxyde sur le polymere qui résiste aux cycles de gonflement. Ces
¢léments prouvent le succes de la synthese d’une bicouche stable d’hydrogel de pNIPAM et

d’oxyde de titane.

2. Gonflement de la bicouche

Pour étudier la perméabilité de la couche d’oxyde de titane a 'eau et son influence sur le
gonflement, on réalise des bicouches pNIPAM/oxyde de titane avec des épaisseurs
variables de titane. Le taux de gonflement est ensuite déterminé par mesure AFM dans

I'eau a 20°C en Figure IV 10.
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Figure IV 10 Gonflement en fonction de I’épaisseur de titane-MSMA (4 :1) déposée
sur la couche de pNIPAM.

Sur la Figure IV 10, on observe une diminution trés importante du gonflement en
présence de la couche d’oxyde de titane. En effet on passe de 400% de gonflement en
I'absence de la couche d’oxyde a environ 200% en présence de la couche d’oxyde pour
toutes les épaisseurs. La diminution de 'amplitude de gonflement en présence de la couche
d’oxyde de titane pourrait étre dommageable pour la réalisation de miroirs de Bragg a fort
décalage spectral. Elle s’explique par un effet de confinement de la couche de polymere. En
effet, le greffage covalent au niveau de linterface polymeére/oxyde de titane contraint
I’hydrogel et diminue son gonflement. Ce phénomene rappelle les effets de confinement
observés pour de faibles épaisseurs de pNIPAM sur des wafers de silicium développés dans
le Chapitre II. Ainsi, la densité de greffage a cette interface est un parameétre crucial
influencant le gonflement de la couche de polymeére confinée. C’est pourquoi nous avons
étudié I'influence du rapport steechiométrique de la fonction organique au sein de la couche

de titane sur le gonflement, que nous présentons a présent.

2 Influence du tanx de fonctions organiques

Pour étudier I'influence du taux de fonctions organiques, nous avons réalisé des mesures
du taux de gonflement dans I'eau a 20°C pour des échantillons composés d’'une couche de
polymere d’épaisseur variable et d’une couche d’oxyde de titane a différents rapports
steechiométriques précurseur de titane / fonction organique. Les résultats sont reportés en

Figure IV 11.
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Figure IV 11 Taux de gonflement d’une bicouche de pNIPAM / oxyde de titane en
fonction de DPépaisseur de polymeére sec déposée pour différents rapports
précurseurs : fonction organique dans la couche d’oxyde.

Sur la Figure IV 11, on constate une augmentation du gonflement avec la diminution de
la quantit¢ de fonction organique dans la couche d’oxyde de titane. On explique cette
augmentation du gonflement par une diminution de la densité de greffage au niveau de
Pinterface polymeére/oxyde de titane. Ainsi, en diminuant le nombre de fonctions réactives
dans la couche d’oxyde de titane, on parvient a réduire la densité de greffage du polymeére
au niveau de cette interface. Cette diminution de sites réactifs permet de diminuer les
contraintes au niveau de l'interface. Ce contrdle de la fonctionnalité de la couche d’oxyde

de titane permet alors de regagner un gonflement de plus de 300% dans ’eau a 20°C.
3. Propriétés optiques

Dans cette partie, nous étudions les propriétés optiques obtenues avec un assemblage
d’une couche d’hydrogel de pNIPAM et d’une couche d’oxyde de titane synthétisée par
voie sol-gel. La modification du rapport précurseur de titane / fonction organique ayant
une forte influence sur I'interaction polymere-couche inorganique, nous nous intéressons a
son influence sur les propriétés stimulables. De plus, nous avons montré que Iindice
optique varie considérablement avec la composition de la couche inorganique. Ainsi, il est
important d’étudier 'influence de ces deux parameétres sur les propriétés optiques obtenues

avec le systeme pNIPAM/TiO;MSMA.

2 Propriétés optiques stimulables

Dans un premier temps, on étudie le maintien des propriétés thermo-stimulables du
pNIPAM et a la modulation optique accessible en utlisant le couple

pNIPAM/TiO2MSMA. On étudie donc pat spectroscopie une bicouche composée de
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pNIPAM et d’oxyde de titane dans l'air et dans I'eau a différentes températures. Les

résultats sont présentés en Figure IV 12.
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Figure IV 12 Spectres de réflectivité d’une bicouche de pNIPAM/TiO::MSMA
(40:1) sur un wafer de silicium dans P’air (a) et dans ’eau a 20°C (b) ainsi qu’a 40°C
(©)-

Sur la Figure IV 12 on observe un décalage de plusieurs centaines de nanometres des
spectres entre 'état gonflé dans I'eau a 20°C (b) et I’état effondré a 40°C (c). De plus, on
constate que la position des pics dans I’état effondré est proche de celle dans Iétat sec. Cela
signifie que, comme attendu, dans I’état effondré le polymere expulse la quasi-totalité de
I'eau qu’il contenait dans I’état gonflé. Cette proximité des pics indique un dégonflement
quasi-total du film d’hydrogel de pNIPAM lors du chauffage de la structure. Au cours des
expériences, la cinétique du chauffage utilisée étant lente (plusieurs dizaines de minutes)

nous n’avons pas été en mesure dobserver un effet cinétique du dégonflement du

polymere.

Par ailleurs, a 'aide des indices optiques mesurés précédemment pour les différentes
compositions d’oxyde de titane nous avons pu utiliser la simulation mise au point dans le
Chapitre III. Cela nous a permis de déterminer le gonflement de la couche de pNIPAM par

spectroscopie.

Sur la Figure IV 13, on constate une tres bonne concordance entre le spectre
expérimental et le spectre simulé. Ici la simulation est réalisée pour un taux de gonflement
de 3,4 ce qui est en accord avec les résultats obtenus par AFM. La légere différence
observée aux faibles longueurs d’onde (<300 nanometres) s’explique par le pic de I'indice
de réfraction de l'oxyde de titane obtenue dans cette gamme de longueur d’onde.
Cependant, pour I'étude du domaine visible, qui nous intéresse principalement ici, le

mode¢le convient parfaitement et permet une détermination des amplitudes de gonflement.
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Figure IV 13 Spectre de réflexion d’une bicouche de pNIPAM/TiO,:MSMA (40:1)
sur un wafer de silicium dans P’eau a 20°C (ligne continue bleue) et simulation
d’une bicouche de pNIPAM de 150 nanométres et d’une couche d’oxyde de titane
de 80 nanometres (ligne pointillée rouge).

. Influence du tanx de fonctions organiques
Nous avons également étudié les propriétés spectroscopiques pour des échantillons

ayant des rapports précurseurs de titane : fonction inorganique variables. Les résultats sont

présentés sur la Figure IV 14.
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Figure IV 14 Bicouche de pNIPAM 100 nm et d’oxyde de titane par voie sol gel
pour différents rapport TiO,:MSMA: 8:1 (a), 40:1 (b). La ligne continue bleue
correspond au spectre réalisé dans ’eau a 20°C et la ligne rouge correspond a celui
réalisé dans ’eau a 40°C.

Sur la Figure IV 14, on peut constater que la diminution de la quantité de fonctions
organiques améliore le contraste. Cette tendance s’explique par 'augmentation de I'indice
optique de la couche de titane, observée en Figure IV 6 (a), ce qui entralne une différence
d’indices plus marquée au niveau des interfaces. De plus, les décalages spectroscopiques
sont également plus importants pour des quantités de fonctions organiques plus faibles (on

observe davantage de maxima et minima sur ’ensemble du spectre mesuré). Ce décalage
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spectral est directement relié a I’épaisseur de la couche et donc au gonflement de celle-ci
dans son état gonflé comme nous 'avons montré précédemment. Ainsi les propriétés
optiques mesurées sont en accord avec ’étude du gonflement réalisées par AFM sur la
Figure IV 11. Ces éléments nous font tendre a diminuer le plus possible la partie organique.
Cependant, pour de trés faibles teneurs organiques on constate que la couche devient
fragile : pour des couches fines d’oxyde de titane synthétisées avec des rapports
TiOxMSMA de lordre de 400:1, on observe des fissures dans la couche, comme le montre
la Figure IV 15. Ce phénomene peut étre expliqué par la souplesse apportée par la partie
organique dans la structure sol-gel : en diminuant la quantité de fonction organique, on
rigidifie progressivement le matériau, il devient alors de plus en plus fragile. Pour cette
raison, il ne semble pas judicieux de diminuer indéfiniment la quantité de fonctions

organiques au sein de la solution d’oxo-cluster de titane.

Figure IV 15 Etat de surface d'une couche d'oxyde de titane avec un rapport 400:1
observée au microscope électronique a balayage.

Dans cette partie, nous avons étudié les couches de titane synthétisées par voie sol-gel
pour réaliser une couche haut indice dans les structures de miroirs de Bragg. Lors de la
synthese des oxo-clusters des fonctions « ¢ne » ont été ajoutées afin d’assurer un greffage
covalent avec la couche de polymere. Ainsi, nous avons pu synthétiser des bicouches de
pNIPAM et d’oxyde de titane permettant une amplitude de gonflement de I'ordre de 300%
et dont les propriétés optiques sont modulables en fonction de la température. De plus, les
spectres expérimentaux sont en accord avec les spectres simulés. Nous avons montré que
le taux de fonctionnalisation doit étre choisi avec grande attention afin de ne pas
contraindre trop fortement la couche de polymere. En effet, pour une concentration trop
importante de fonctions «¢ne» dans la couche inorganique, les effets de densité de
greffage deviennent trés importants et contraignent fortement le gonflement du polymere.

D’autre part, nous avons constaté que la présence d’une certaine quantité de fonctions
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organiques est aussi nécessaire pour éviter une trop grande fragilité de la couche d’oxyde.
Nous avons pu déterminer qu'un rapport de 40:1 entre précurseurs de titane et fonction
organique est un bon compromis entre fragilité et optimisation des propriétés optiques et
de gonflement. Ainsi, le contréle de la synthese de la couche d’oxyde de titane est un
parametre clé pour la mise au point de miroirs de Bragg stimulables stables. Nous allons
maintenant étudier la réalisation et la caractérisation de multicouches pNIPAM : TiO,

MSMA.

C. Multicouches polymeére : TiO,

Nous avons montré que le nombre de couches et la différence d’indice entre les couches
sont les criteres clés afin de réaliser des miroirs de Bragg avec une bonne sélectivité
spectrale. Dans le chapitre précédent, nous avons pu étudier I'indice de la couche d’oxyde
de titane et déterminer que ce matériau est un bon candidat du point de vue optique, il est
transparent dans le visible et posséde un indice de réfraction relativement élevé (entre 1,8 et
2,2 en fonction de sa composition). Dans cette partie, nous réalisons des systemes
multicouches a partir d’hydrogel de pNIPAM et d’oxyde de titane obtenus par voie sol-gel.
Tout d’abord, il faut vérifier la non interpénétration et la stabilité des couches au sein de
I'architecture multicouche. Puis, dans un second temps, nous étudions les capacités
modulables du systeme en réponse a un stimulus (ici la température). A partir des spectres
expérimentaux et de la simulation nous pourrons ensuite analyser le comportement de
gonflement des couches au sein de cette architecture particuliere. Et enfin, nous étudierons
les propriétés de multicouches pNIPAM/TiO,MSMA déposées sur une lame de verre en

transmission.

7.  Architecture multicouches

Nous avons réalisé des échantillons multicouches alternés de pNIPAM par chimie
CLAG et doxyde de titane sol-gel sur wafer de silicium. Afin de vérifier la structure
périodique des échantillons, nous avons clivé les échantillons afin de ne pas étre géné par
les effets de bord et observer la tranche a 45° en microscopie électronique a balayage

(Figure IV 16).
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Figure IV 16 Image de 4 périodes de pNIPAM/oxyde de titane sur wafer de
silicium (situé a gauche sur 'image) observée a 45° au microscope électronique a
balayage.

Sur la Figure IV 16, on observe une structure lamellaire alternée trés bien définie. Les
couches de polymeére et d’oxyde de titane sont périodiques et reproductibles lors des dépots
successifs. Le trés bon contraste observé entre la couche de polymeére (en sombre) et la
couche d’oxyde de titane (en clair) permet d’affirmer que lors des dépots successifs il n’y a
pas d’interpénétration des couches. Ainsi on parvient a réaliser des multicouches alternées

avec de fortes fluctuations d’indice optique.

2. Propriétés optiques stimulables

Afin  détudier les  propriétés  optiques modulables des  multicouches
pNIPAM /TiOxMSMA, on réalise des expériences de spectroscopie sut des échantillons

déposés sur des lames de verres. Les résultats sont présentés en Figure IV 17.
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Figure IV 17 (a) Spectre de réflexion d’un miroir de Bragg composé de 4 périodes
de pNIPAM et de TiO::MSMA (40:1) déposées sur une lame de verre dans Peau a
20°C (ligne continue bleue) et dans P’eau a 40°C (ligne continue rouge).
Photographie de Péchantillon dans I’eau a 20°C (b) et dans ’eau a 40°C (c).

Sur la Figure IV 17 on observe un décalage de lordre principal d’environ 200

nanometres entre I’état gonflé et I’état effondré. Cette performance est comparable aux
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décalages spectraux observés dans la littérature pour des systémes hybrides organiques-
inorganiques [88][89]]90]. De plus, le contraste observé est tres intense grace a la différence
d’indice optique importante entre les couches de pNIPAM et les couches d’oxyde de titane.
En effet, pour des systemes similaires les contrastes sont généralement inférieurs, par
exemple le systeme développé par K.Gleason [90] qui utilise également un hybride oxyde
de titane/polymeére (indice de 1,8/1,5) atteint des pics de réflectivité de 'ordre de 40%. On
constate, malgré les bonnes performances de ce systeme, que le décalage spectral est
inférieur a celui attendu apres les expériences préliminaires réalisées dans la premiere partie
de ce chapitre. En utilisant la simulation mise au point avec les indices de réfraction

mesurés on peut déterminer le taux de gonflement des couches dans ces différents états.
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Figure IV 18 Spectres expérimentaux (ligne continue) et spectres simulés (lignes
pointillées) pour un miroir de Bragg composé de 4 périodes de pNIPAM et de
TiO2MSMA (40:1) déposées sur une lame de verre dans Peau a 20°C (a) et dans
Peau a 40°C (b). Pour les spectres simulés les valeurs de gonflement sont de 200%
dans P’eau a 20°C (a) et de 140% dans I’eau a 40°C (b).

Sur la Figure IV 18, on détermine un gonflement de ordre de 200% dans 'eau a 20°C
et de 140% dans TI’état effondré a 40°C. On observe cependant une conservation du
contraste dans I’état gonflé ce qui est le signe d’un gonflement uniforme sur 'ensemble des
couches de pNIPAM. En réalisant des expériences de spectroscopie en transmission
présentées en Figure IV 19 on retrouve les longueurs d’ondes réfléchies par la structure de
Bragg. De plus, on n’observe pas de bandes d’absorption supplémentaires, ce qui montre
que le systeme réalisé est bien transparent dans le visible en dehors des bandes de Bragg.
En effet la bande de réflexion mesurée a 60% autour de 600-700 nanometres sur le spectre
de la Figure IV 18 coincide avec la bande d’absorption mesurée sur le spectre en Figure IV
19 (bleu). Le léger décalage observé entre la position du pic d’absorption et celui de
réflexion est explicable par la présence possible d’une 1égere inclinaison de I’échantillon lors

de 'expérience de transmission. De plus, la mesure de la température est réalisée dans deux
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dispositifs expérimentaux différents. L’un est contr6lé par un bain thermique et Pautre par
une plaque chauffante une différence de température au niveau de I’échantillon est possible.
Cette différence de température au niveau de I’échantillon peut alors provoquer une légere
modification de I’épaisseur des couches de pNIPAM et donc de la position des pics
spectroscopiques. On a ainsi réalisé un revétement sur une lame de verre permettant de
conserver sa transparence dans le domaine visible et possédant une bande d’absorption

modulable par la température dans cette gamme de longueur d’onde.
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Figure IV 19 Spectre de transmission d’un miroir de Bragg composé de 4 périodes
de pNIPAM et de TiO::MSMA (40:1) déposées sur une lame de verre dans eau a
20°C (ligne bleue) et dans ’eau a 40°C (ligne rouge).

D. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que l'utilisation de P'oxyde de titane synthétisé par
voie sol-gel permet la réalisation de miroirs de Bragg stimulables quand on le combine avec
des films d’hydrogel de pNIPAM. De plus, le contréle de la composition lors de la synthese
du précurseur oxo-cluster permet de modifier I'indice et le taux de fonctions organiques
disponibles pour le greffage covalent du polymere. Ainsi, nous sommes parvenus a
synthétiser des couches d’oxyde de titane reproductibles, uniformes et ayant un indice
optique variant entre 1,8 et 2,2 dans le domaine visible. LLa couche d’oxyde de titane a donc
pu étre utilisée comme matériau haut indice pour la réalisation de miroirs de Bragg avec le
pNIPAM. Nous avons également montré que le taux de fonctions organiques dans la
structure de la couche inorganique joue un role crucial pour le greffage du gel de pNIPAM.
En effet, si la densité de greffage est tres importante cela crée des contraintes sur le film
d’hydrogel et diminue ses performances de gonflement. Nous avons pu également mettre
en évidence qu'un minimum de fonctions organiques est nécessaire pour assurer de bonnes
propriétés mécaniques des couches synthétisées. Enfin, nous avons réalisé I’étude des

propriétés optiques de miroirs de Bragg composés de films de pNIPAM et de couches
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d’oxyde de titane. Nous avons montré que le décalage spectral est comparable a ceux
obtenus dans la littérature pour des systemes de stimuli analogues (quelques centaines de
nanometres). Nous observons un tres bon contraste au niveau des pics de réflexion de
Bragg et cela est en accord avec les données obtenues par la simulation. Les expériences
menées en transmission montrent que le revétement multicouches ainsi réalisé n’est pas
absorbant en dehors des bandes de Bragg, a la différence de ceux réalisés avec les couches

d’or.
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Chapitre V Cristaux photoniques stimulables 2D

Dans les chapitres précédents nous avons montré que les films de pNIPAM synthétisés
par chimie CLAG peuvent étre utilisés pour réaliser des miroirs de Bragg thermo-
stimulables a grande amplitude de décalage spectral. Dans ce chapitre, nous cherchons a
démontrer que le pNIPAM synthétisé par chimie CLAG est également un trés bon
candidat pour la conception de réseaux stimulables. Dans un premier temps, nous
développons notre stratégie a partit dun démonstrateur structuré au niveau
macroscopique. Nous montrons ainsi qu’il est possible de contrdler spatialement le dépot
de polymere ainsi que son taux de réticulation. En effet, le controle local de I’épaisseur
déposée et de Pamplitude de gonflement sont deux parametres clés dans la réalisation de
cristaux photoniques bidimensionnels. Puis, nous développons la réalisation et I'utilisation
de masques de photolithographie, méthode utilisée pour réaliser les microstructures. Nous
étudions le gonflement de motifs microscopiques d’hydrogel de pNIPAM a grande
amplitude de déformation. En effet, le déconfinement d’un motif d’hydrogel par rapport a
un film fin de grande surface ne rend plus négligeable les effets de bord. Nous étudions
donc I'influence de cet effet de déconfinement sur ’hydrogel dans ses différents états et ses
avantages pour les réseaux. Enfin, nous analyserons les propriétés optiques modulables

obtenues avec de tels dispositifs et les perspectives ouvertes par cette voie de synthese.

A.  Stratégie adoptée

Dans des travaux précédemment réalisés au laboratoire, notamment par Benjamin
Chollet [55][51], il a été montré qu’il est possible d’utiliser une irradiation UV a 254 nm
pour réaliser la synthese de motifs d’hydrogels de pNIPAM par la stratégie CLAG. Ainsi, il
a été possible de synthétiser des films, ayant une forme définie, en utilisant une irradiation
localisée. Dans ces travaux, il a été montré que les films d’hydrogels synthétisés par CLAG
permettent la réalisation de motifs microscopiques stimulables pouvant étre utilisés pour
diverses applications, par exemple comme les vannes micro-fluidiques thermo-activables.
L’objectif de cette partie est de développer cette stratégie d’irradiation locale par UV pour
synthétiser des motifs greffés d’hydrogels thermo-activables de topographie ajustable et

originale pour piloter les interférences optiques.
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1. Controle de la réticulation

Dans le Chapitre II, nous avons montré qu’il est possible de réaliser Iétape de
réticulation/greffage de deux manicres. Une premiére solution est d’activer la réaction
« thiol-¢éne » par chauffage. Cependant, en utilisant cette méthode, il est difficile d’envisager
un controdle local sur la réticulation du polymeére. La seconde méthode consiste a activer la
réticulation du polymere en utilisant une irradiation aux UV profonds a la longueur d’onde
de 254 nm. On rappelle les courbes de calibration d’épaisseur et de gonflement des films de

pNIPAM obtenues pour des durées d’irradiation variables en Figure V 1.
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Figure V 1 Epaisseur d’un film d’hydrogel de pNIPAM obtenue en fonction du
temps d’irradiation UV pour différentes concentrations de la solution de polymeére
déposée par spin-coating. Mesures réalisées a ’AFM a sec (a). Gonflement d’une
couche de pNIPAM en fonction du temps d’irradiation UV lors de la synthése pour
différentes concentrations déposées. Mesures réalisées a ’AFM dans I’eau a 20°C
(b). Les lignes en pointillées sur la figure (a) sont une aide visuelle pour séparer les
différents régimes.

Sur la Figure V 1, on rappelle les trois régimes définis au chapitre II. Un premier
domaine entre 0 et 180 minutes d’irradiation ou I’épaisseur augmente : les chaines de
polymeres sont greffées et progressivement réticulées sur le substrat. Puis un deuxieme
domaine entre 180 et 360 minutes ou I’épaisseur seche est constante, la quasi-totalité des
chaines sont alors greffées et c’est sans doute le taux de réticulation qui augmente. Enfin, le
troisitme domaine au-dela de 4 heures d’irradiation avec une diminution de I’épaisseur
seche qui peut étre expliquée par un vieillissement du film de polymeére da a lirradiation
UV. On peut alors définir une durée d’insolation, entre 150 et 400 minutes, ou 'épaisseur a
sec est constante (Figure V 1 a) mais ou le taux de gonflement dans I’état gonflé varie
(Figure V 1 b). Ainsi, en controlant la durée d’insolation de la surface il est possible de
controler la topographie de la surface dans I’état gonflé tout en ayant un film d’épaisseur

uniforme a sec. La stratégie adoptée est résumée sur la Figure V 2.
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Etat sec

- pNIPAM insolé 4 heures
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ﬁ pNIPAM insolé 2 heures

Figure V 2 Représentation schématique d’un échantillon de pNIPAM dont la
réticulation varie localement et de son état dans Peau a 20°C (gonflé¢) et dans ’eau a
40°C (effondré).

2. Démonstrateur macroscopique

Dans un premier temps nous avons réalisé un échantillon permettant de démontrer le
concept a partir d’un motif macroscopique. Afin de délimiter la zone insolée, nous avons
utilisé des masques en poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), matériau absorbant a 254
nanometres, longueur d’onde permettant 'activation de la réaction thiol-ene. Ainsi, les
zones couvertes par le masque sont protégées de linsolation. Ces masques ont été
découpés a la découpeuse laser avec I'aide d’Alexandre Lantheaume au laboratoire SIMM.
Un film de pNIPAM fonctionnalisé —¢ne est réalisé par spin-coating sur un substrat de
silicium traité par des fonctions thiols. I.’échantillon est alors placé sous UV avec le masque
pendant un temps variant de deux heures a quatre heures. Le masque est ensuite retiré afin
d’insoler partiellement le reste de la surface. Les échantillons sont lavés dans un bain d’eau
Milli-Q puis séchés sous flux d’azote. Une couche d’or d’environ 10 nanometres est
déposée par pulvérisation cathodique pour permettre d’avoir une variation d’indice optique
lors de I'immersion dans l'eau et ainsi avoir un révélateur optique d’inhomogénéité de

gonflement.
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@) (b)

Figure V 3 Photographie dans P’air (a) et dans I’eau a 20°C (b) d’un échantillon de
pNIPAM, de deux centimetres de coté, insolé pendant 2 heures avec un masque
puis 2 heures sans masque uniformément. Il est ensuite recouvert d’une couche
d’or déposée par pulvérisation cathodique.

Sur la Figure V 3 (a), on observe une coloration quasi-uniforme de la surface, ce qui
correspond a une épaisseur homogene du film de polymere dans I’état sec. Sur la Figure V
3 (b), lors gonflement du film d’hydrogel de pNIPAM dans I’eau a 20°C, on observe un
changement de couleur inhomogene de Iéchantillon. En effet, le motif du masque apparait
alors : cela est di a une différence de gonflement de la couche de polymere liée aux
variations de réticulation. Les zones les plus insolées (ici le visage) gonflent moins que les
zones moins insolées (le contour, les yeux et la bouche). Ainsi, en utilisant la stratégie
présentée en Figure V 2 il est possible de réaliser des surfaces a topographie modulable en
controlant précisément le taux de réticulation du pNIPAM sur la surface. De nombreuses
¢tudes sur la réalisation de motifs en hydrogels thermo-stimulables ont étés réalisées dans la
littérature [72][91]. Dans notre cas, l'utilisation du pNIPAM par synthese CLAG permet
d’atteindre des temps de réponse trés rapide, de lordre de la seconde par rapport a
plusieurs minutes dans les systemes étudiés dans la littérature. De plus, grace a la grande
amplitude de gonflement de par le contrdle fin du temps d’exposition aux UV, il est
possible de faire varier de fagon importante I'épaisseur et donc d’atteindre de tres forts
contrastes. L’utilisation de masques en PMMA a ainsi permis une premicre étude
permettant la preuve de concept a un niveau macroscopique. Cependant, afin de concevoir
des cristaux photoniques bidimensionnels activables, une structuration microscopique est
nécessaire. Ce niveau de précision n’est pas possible avec des masques découpés au laser du
fait de la limite de résolution de cette technique (de ordre du millimétre). Nous avons
donc mis au point une autre méthode permettant d’atteindre ce niveau de résolution

comme présenté dans la partie suivante.
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B.  Structuration microscopique

1. Méthode de réticulation

Pour réticuler de facon sélective une zone donnée de Déchantillon a une échelle
microscopique, deux stratégies sont possibles : 'impression directe, en utilisant une source
focalisée de type laser et 'impression indirecte, en utilisant un masque de photolithographie

(Figure V 4).

@)

Figure V 4 Représentation schématique de la méthode d’impression directe (a) et
indirecte (b).

Pour I'impression directe, on utilise un laser focalisé a 254 nanométres pour activer la
réticulation et le greffage de ’hydrogel. Cette technique permet une tres bonne résolution,
de 'ordre de la largeur du faisceau du laser (environ 1 a 2 micrometres). Le développement
de cette technique pour la réalisation de motifs microscopiques en pNIPAM thermo-
activable a été le sujet des travaux de thése d’Hubert Geisler au sein du laboratoire
Microfluidique, MEMS, Nanostructures (MMN), a I'Institut Pierre-Gilles De Gennes [92].
Il a pu ainsi développer un protocole permettant I’écriture directe sur Iéchantillon des
motifs désirés. Les avantages notables de cette méthode sont la finesse de la résolution et le
trés bon controle du niveau de réticulation, en faisant varier la puissance du laser ou la
vitesse d’impression. Cependant, cette technique possede également quelques
désavantages : les temps d’impressions sont tres longs si on veut réaliser un grand nombre
de motifs (plusieurs jours d’impression pour une puce dun centimétre carré) et
Pimpression directe rend plus complexe les études systématiques, car la technique est tres
sensible aux conditions de température et d’humidité. On peut également noter que des
équipes utilisent cette technique d’impression directe avec un faisceau d’électrons, ce qui
permet alors d’atteindre des résolutions encore plus fines, de quelques centaines de

nanometres [93].

Pour I'impression indirecte, la premicre étape consiste a réaliser un masque par des

méthodes de lithographie classique, ce masque sera ensuite utilisé pour imprimer les motifs
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comme démontré avec le masque en PMMA. Cette méthode permet le contréle de la
réticulation en modifiant le temps d’exposition avec et sans le masque. Concernant la
résolution, cette méthode est légerement moins performante que pour 'impression directe
en raison des phénomenes de diffraction a linterface masque/polymeére, qui ont pout
conséquence I’élargissement des motifs imprimés. Cependant, pour cette technique, une
fois le masque réalisé, il est réutilisable de nombreuses fois et ne nécessite que quelques
heures d’insolation pour réticuler la totalité des motifs du masque. Cette méthode est donc
bien plus adaptée pour la réalisation d’études systématiques. De plus, la technologie de
lithographie étant développée depuis de nombreuses années, notamment pour la
conception de dispositifs micro-fluidiques, la réalisation du masque en lui-méme est
relativement rapide (une journée). Pour ces différentes raisons, nous avons choisi de
travailler avec la méthode d’impression indirecte pour réaliser des surfaces micro-

structurées.

2. Réalisation des masques par photolithographie

Les masques en verre habituellement utilisés en micro-fluidique sont absorbants dans la
gamme de longueurs d’onde utilisée pour réaliser la réticulation du pNIPAM. En effet, la
plupart des résines développées pour la micro-fabrication sont réticulées a 360 nanometres.
Dans le cadre de notre projet, nous avons donc dua travailler avec des masques de quartz,
qui eux, sont transparents dans 'UV profond. Les masques vierges sont donc composés
d’une plaque de quartz sur laquelle une fine couche de chrome (environ 90 nanomeétres) et
une couche de résine photosensible a 360 nanometres ont été déposées. La conception
d’un masque comporte alors plusieurs étapes. Tout d’abord, on réalise les motifs désirés sur
le logiciel Clewin, puis un laser insole les zones correspondantes de la photo-résine. Apres
un bain dans un premier développeur, la résine insolée va étre retirée. Un deuxiéme bain
dans une solution acide permet alors de retirer le chrome ainsi exposé. Le masque est
ensuite plongé dans un second développeur permettant d’éliminer la résine photosensible
non exposée. Le masque est enfin rincé a 'acétone pour oter les résidus de résine et séché

sous flux d’azote. La Figure V 5 résume le procédé de fabrication du masque.
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Figure V 5 Représentation schématique de la conception d’un masque de
photolithographie.

Plusieurs séries de masques ont été réalisées en utilisant cette technique pour différentes
formes et tailles de motifs (points, lignes, grilles...). Le contrdle de la résolution obtenue

est réalisé par AFM.

Sur la Figure V 6, on constate que la réalisation des masques par photolithographie
permet une résolution atteignant des détails de I'ordre du micrometre. Il est montré que
I'on mesure des profondeurs de motifs de 'ordre de 90 nanometres ce qui confirme que le
traitement acide a bien enlevé tout le chrome au niveau des motifs et permettra une
transmission des UV profonds. La résolution obtenue lors de la conception des masques en

quartz permet bien d’obtenir des réseaux diffractant bidimensionnels.
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Figure V 6 Images AFM de masques réalisés par photolithographie d’un réseau de
trous de 2 pm de diameétre (a), d’un réseau de trous de 5 pm de diamétre (b) et d’un
réseau de ligne de 2 pm de large (c). Profil représentant la hauteur mesurée a ’AFM
le long d’une coupe transversale sur le masque avec un réseau de trous de 5 pm de
diameétre (d).

3. Conception des échantillons microstructurés

A partir des masques obtenus par photolithographie il est possible de réaliser des
¢chantillons microstructurés en controlant la réticulation du polymere. Dans un premier
temps, nous avons synthétisé des échantillons avec un unique degré de réticulation pour
étudier la résolution et la conservation des propriétés thermo-stimulable du pNIPAM. Le
polymere est déposé par spin-coating sur le substrat puis il est réticulé sous UV avec le
masque. Il est important d’assurer un contact intime, appelé « hard contact», entre le
masque et le polymére pour minimiser les effets de la diffraction. On retire ensuite le
masque puis le polymeére non réticulé est lavé dans un bain d’eau milliQ. Les échantillons

sont enfin séchés sous flux d’azote.
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Film de pNIPAM

Figure V 7 Représentation schématique de la synthése d’un réseau bidimensionnel
d’hydrogel de pNIPAM en utilisant un masque de photolithographie.

Grace a cette méthode, il est alors possible de réaliser divers motifs ayant une résolution
liée aux phénomenes de diffraction. Des images d’échantillons réalisés sur wafer de silicium

sont présentées en Figure V 8.

Figure V 8 Images optiques d’échantillons obtenues par écriture indirecte en
utilisant le masque de photolithographie : plots de 2 pm, lignes de 5 pm, grille
rectangulaire de 5 pm, grille triangulaire de 5 pm.

Les échantillons synthétisés sont alors caractérisés par des mesures AFM. La Figure V 9

présente un réseau de plots synthétisés par cette méthode.

50 pm -50 nm

Figure V 9 Image topographique AFM dans I’air d’un réseau de plots de pNIPAM
de 2 pm de diamétre (a) et sa représentation en trois dimensions (b).

La Figure V 9 montre que l'utilisation des masques de photolithographie permet la
réalisation de surfaces micro-structurées d’hydrogel de pNIPAM. Sur les images AFM, les
plots obtenus pour ces échantillons sont d’une largeur a mi-hauteur de 2 pm et sont

répartis en réseau carré avec un pas de 5 um.
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Sur la Figure V 9, les plots obtenus forment un réseau bidimensionnel tres régulier
pouvant étre caractérisé par diffraction de la lumiére. Une expérience de diffraction a été
mise en place pour suivre I’évolution de la topographie de nos échantillons en fonction des

conditions expérimentales.

Laser

Figure V 10 (a) Représentation schématique de Pexpérience de diffraction d’un
laser réalisé sur un échantillon avec un réseau de plots de pNIPAM. (b)
Photographie de P’écran lors de la diffraction du laser sur un échantillon avec un
réseau de plots de pNIPAM.

Sur la Figure V 10 (b), on observe la figure de diffraction typique d’un réseau carré de
plots de pNIPAM obtenu par écriture indirecte. La figure de diffraction étant une signature
de la topographie de surface de I'échantillon, en suivant son évolution avec les conditions
expérimentales (humidité, température, sel...), on peut suivre facilement I’évolution de la

surface.

4. Ttude de la résolution spatiale de la méthode indirecte

Lors de la réalisation des motifs microscopiques a I'aide de masques de lithographie,
deux phénomenes vont limiter la résolution. Tout d’abord, il faut tenir compte de
I'ombrage, d a I’épaisseur de chrome non nulle, une diminution de l'intensité est alors a
prévoir en bord de motif. Cependant, cette couche étant trés fine (de lordre de 90
nanometres) et I’éclairage pouvant étre considéré parallele, on peut négliger ce phénomene.
Le second phénomene est la diffraction de la lumiére au niveau des motifs, ce phénomeéne
va avoir pour conséquence d’élargir le motif. On schématise ces deux phénomenes en

Figure V 11.

104



Figure V 11 Représentation schématique du phénomene d’élargissement des motifs
a cause des effets d’ombrage et de la diffraction en bord de masque.

Si on suppose que I'intensité décroit linéairement dans cette zone diffractée on peut, en
utilisant les résultats obtenus dans le Chapitre IT Figure II 13, déterminer I’épaisseur et le

gonflement en bord du motif.
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Figure V 12 Evolution de Pépaisseur seéche et du gonflement (a) ainsi que
Pépaisseur dans I’état gonflé (b) en bord de masque diie a la diffraction.
Représentation schématique du bord d’un motif dans son état sec (c) et gonflé (d).

Sur la Figure V 12, on met en évidence un élargissement des motifs da a la diffraction
ainsi qu’une légere augmentation du gonflement en bord de motif. Cet élargissement des

motifs est présent sur les échantillons imagés en Figure V 9.

5. Gonflement des films d’hydrogel: effets de bord

Dans les chapitres précédents, nous avons réalisé une étude sur des films fins d’hydrogel

__ Largeurigtérale

AM, le r rt d’ éfini comme frip, = était tre érieur
de pNIPAM, le rapport d’aspect f défini comme ffijm Epaisseur | CTAT tr€S supérieu

a 1. Le gonflement pouvait alors étre considéré comme unidirectionnel, suivant la direction

105



orthogonale a la surface, hypothése utilisée dans le Chapitre 1I. Cependant, dans le cas du
réseau de plots ou de rubans, le rapport d’aspect des plots change d’ordre de grandeur, par
exemple dans les cas des plots présentés en Figure V 9, ici fp;0:~0,1. Ainsi, on ne peut
plus considérer le gonflement latéral négligeable lors de la réalisation de motifs
microscopiques. Ce déconfinement de I’hydrogel a des conséquences sur le gonflement et
sur la morphologie des instabilités vues au Chapitre II. On présente en Figure V 13 les

images AFM d’une ligne dans ses trois états : a sec, gonflé et effondré.

400 nm 2 um
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@) (b) ©
Figure V 13 Images AFM d’une ligne d’hydrogel de pNIPAM de 40 pm réalisée par
écriture indirecte dans Pair (a), dans ’eau a 20°C (b) et dans ’eau a 40°C (c).

A

Sur ces images AFM on observe plusieurs phénomeénes remarquables : une organisation

des rides ainsi qu’un sur-gonflement important aux bords des motifs.

2 Organisation des instabilités

Sur la Figure V 13, on observe que plusieurs phénomenes se produisent sur le ruban
d’hydrogel de pNIPAM dans ses différents états de gonflement. Tout d’abord, on constate
que les instabilités sont trés marquées et changent de morphologie selon le gonflement du
film. En effet, comme expliqué au Chapitre I, le film est en compression apres la synthese
puis le lavage (egume>¢x), ainsi a Pétat sec le film présente des rides pour équilibrer ces
forces. Dans ’état gonflé, a cause de 'amplitude de gonflement du pNIPAM D’épaisseur de
I’hydrogel augmente et le film est alors en traction ce qui provoque une inversion de la
courbure des rides. Enfin, dans I’état effondré, on observe que le film se dégonfle presque
totalement et on retrouve une morphologie voisine de celles observées a sec. Le film est,

dans cet état, en compression. Ces différentes configurations du film sont présentées

schématiquement en Figure V 14.
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Figure V 14 Représentation schématique des instabilités selon I’état de gonflement
du film.

On observe également que, proche du bord, 'organisation des instabilités est perturbée.
En effet, a proximité du bord on constate que les rides se forment perpendiculairement a la
direction de la ligne. Afin d’étudier cette zone d’influence des effets de bords sur
Porganisation des instabilités nous avons réalis¢é une étude sur des lignes de largeurs

variables dont les images AFM sont présentées en Figure V 15.

500 nm 500 nm 600 nm

50 pm 50 um 0 nm 50 pm 0 nm

Figure V 15 Images AFM de lignes dans P’air a 20°C de largeur de 5 pm (a), 10 pm
(b) et 20 um (c).

Sur la Figure V 15, on constate la présence de rides perpendiculaires a I'axe de la ligne.
De plus, on observe que la largeur de la ligne est un parametre important influant sur la
géométrie de ces instabilités. Pour des lignes fines les instabilités se forment dans la
direction longitudinale (a). Puis, lorsque la largeur de la ligne augmente, on observe la mise
en place d’un régime d’instabilité similaire a ce que 'on observe pour un film continu ((b)
puis (c)). Ainsi, le polymeére est tres affecté par ces effets de bords lors de la synthese de
motifs microscopiques. Pour étudier la distance caractéristique d’influence des effets de
bords mis en évidence nous avons étudié¢ le bord d’une ligne de largeur de plusieurs

centaines de microns.
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Figure V 16 Images d’un bord de film dans Pair a 20°C (a) et dans I’eau a 20°C (b)
mesurées AFM.

Sur la Figure V 16, on observe deux domaines caractéristiques. Tout d’abord, le
domaine proche du bord, ou 'on distingue une orientation des instabilités dans la direction
perpendiculaire a celui-ci. Puis, le domaine éloigné du bord ou l'on retrouve la géométrie
classique des instabilités sur un film d’hydrogel. Sur ces images on peut déterminer une
distance caractéristique d’influence des effets de bords sur la géométrie des instabilités de
Iordre de 5 micrometres. Cette distance est en accord avec ce qui est observé pour les
lignes en Figure V 15. En effet, pour les lignes de 5 et 10 micromeétres les effets de bords
sont présents sur Pensemble du motif, tandis que pour la ligne de 20 micrométres on
distingue une zone recouvrant les motifs habituels des instabilités d’un film continu. De
plus, cette zone caractéristique d’influence des bords reste du méme ordre de grandeur lors
du gonflement du motif (Figure V 16 (b)), ou l'on observe la formation de rides tres
marquées et orientées dans les cing premiers micromeétres puis on retrouve les motifs
habituels. Sur I'image gonflée on observe en bord de motif une sur-modulation de
gonflement. Ce sur-plissement résulte d’un gonflement plus important en bord de motifs.
Ainsi, les instabilités de gonflement sont treés affectées par les effets de bords et ceux-ci

orientent leur organisation.

u.  Effet du sur-gonflement

Sur la Figure V 13, on observe également une zone de gonflement particuliere en bord
de film pour les états gonflés. En effet, le film n’étant plus confiné dans toutes les
directions de fagon homogene, le gonflement est hétérogéne. On représente ces deux

régimes sur la Figure V 17.
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Figure V 17 Représentation schématique du gonflement confiné dans le cas d’un
film d’hydrogel de grande surface (gonflement unidirectionnel) et du gonflement
d’un motif d’hydrogel avec une taille caractéristique de ’ordre de son épaisseur.

Gonflement
d’un fiim

Sur la Figure V 17, on a schématisé les domaines de gonflement particuliers. En effet,
aux bords du motif, le polymeére est moins contraint et peut par conséquent gonfler
d’avantage qu’au centre. On sait également que le greffage au niveau du substrat empéche
I’hydrogel de gonfler dans les premiers nanomeétres au niveau du pied du motif, ce qui va
contraindre le gonflement du film dans cette région. Des images AFM ont été réalisées
dans I’eau a 20°C pour observer ce phénomene plus en détail et sont présentées Figure V

18.
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Figure V 18 Images AFM de lignes d’hydrogel de pNIPAM de 10 pm (a) et 20 pm
(b) de large dans P’eau a 20°C. Profil d’épaisseur d’une coupe de la ligne de 20 um.

109



Sur la Figure V 18, on observe le phénomene présenté en Figure V 17. En effet, les
arétes supérieures des lignes présentent un gonflement supérieur par rapport au reste du
motif qui s’explique par le déconfinement du gel dans ces régions. Cependant avec cette
méthode d’imagerie on n’observe pas le retour au niveau du pied, TAFM ne permettant pas
d’accéder a cette information. Le sur-gonflement latéral observé ici est de 'ordre de
plusieurs micrometres, il est donc principalement gouverné par les effets de déconfinement

et non par les effets de différences de réticulations observés dans la partie précédente.

ui.  Influence de la température

Dans la partie précédente nous avons montré que le gonflement latéral n’est plus
négligeable lors de la réalisation de motifs microscopiques. Pour étudier la dépendance en

température de ce phénomeéne, nous avons réalisé des mesures de plots dans I’eau avec la

température par AFM.
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Figure V 19 Epaisseurs (a) et largeurs a mi-hauteur (b) des plots en fonction de la
température, mesurées par AFM.

Sur la Figure V 19, en suivant Iépaisseur (a) des plots avec I'augmentation de la
température on retrouve la température de transition du pNIPAM autour de 32°C et
Iamplitude de gonflement caractéristique de la synthése CLAG de plus de 400%. Il est a
noter également un gonflement latéral du plot dans I’eau pour des températures inférieures
a 32°C (b). En effet, dans son état gonflé, la largeur du plot a mi-hauteur est d’environ 5,3
micrometres, alors qu’elle est de 4 micrometres dans son état effondré. Ce phénomene est
dd au gonflement latéral du polymere en périphérie du plot. En effet, les chaines de
polymere composant la périphérie du plot peuvent alors gonfler dans toutes les directions
de Iespace et pas uniquement dans la direction perpendiculaire. On observe alors un effet
de type « chou-fleur » qui peut étre mis a contribution pour modifier la topographie de

surface en fonction de la température.
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w.  Flambage hors-axe

Lors de ses travaux de these, Hubert Geisler a pu montrer que lorsqu’elles présentaient
des rapports d’aspect tres grands, les lignes d’hydrogel pouvaient flamber hors de leur axe
de symétrie. Nous avons reproduit des lignes a grands rapports d’aspect présentées Figure

V 20.

420 nm

65 um

© o @

Figure V 20 Représentation schématique d’une ligne ayant un trés grand rapport
d’aspect vue du dessus et de c6té (a) et de cette ligne dans son état gonflé vue de
dessus et de coté (b). Image AFM d’une ligne d’hydrogel de pNIPAM ayant
flambée hors de son axe (c). Schéma représentant une ligne gonflée flambant hors
de son axe, dessin réalisé par Antoine Chateauminois (d).

Nous avons cherché a exploiter ces phénomenes d’instabilités avec un flambage hors
axe en controlant leur structure. Nous avons pu observer expérimentalement, comme
montré sur la Figure V 21, qu’il est possible d’avoir une mise en corrélation des instabilités

dans la réalisation de réseaux de lignes de trés grand rapport d’aspect.
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65 um

Figure V 21 Images AFM d’un réseau de lignes de 2 pm de large observé par AFM
dans ’eau a 20°C (a). Image AFM d’un réseau de lignes de 10 um de large observé
par AFM a sec a 20°C (b).

0. Perspectives

Ainsi, une structure unidirectionnelle (une ligne) peut présenter une nouvelle périodicité.
Plusieurs études dans la littérature ont décrit les moyens de controler ces instabilités de
gonflement pour les exploiter [94][95]. Ici on peut imaginer, en réalisant des lignes
connectées par un film fin de de polymere, mettre en phase le flambage de lignes et ainsi
ajouter un degré de symétrie dans I’état gonflé. En effet, le film de polymere devrait
permettre de transmettre les contraintes élastiques des différentes lignes a leurs voisines
pour ajouter cette périodicité supplémentaire. Cette interconnexion des lignes entre elles
peut étre réalisée en exploitant le phénomene de diffraction en photolithographie et en
synthétisant un film trés fin de polymeére entre les lignes. Un schéma d’une stratégie

possible est présenté Figure V 22.
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Figure V 22 Représentation schématique d’un réseau de lignes avec un trés grand
rapport d’aspect vue de dessus et de c6té (a) et de ces lignes dans leur état gonflé
vue de dessus (b).
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C. Dispositifs diffractant modulables

1. Microstructures thermo-activables

Dans cette partie, nous étudions le gonflement dans I'eau des échantillons micro-
structurés, synthétisés par écriture indirecte avec la température, en particulier de part et
d’autre de la LCST. Les résultats sont présentés pour des plots de 5 micromeétres de

diameétre en Figure V 23.

Figure V 23 Images d’un réseau de plots de pNIPAM de 5 pym de diamétre. Mesures
réalisées par AFM dans ’eau a 20°C (a) et dans ’eau a 40°C (b).

Sur la Figure V 23, une forte modulation de I’état de surface en fonction de la
température est observée. En effet, on conserve les propriétés de gonflement du pNIPAM.
Dans I’eau a 20°C nous avons réseau de plots d’environ 400 nanometres de hauteur (Figure
V 23(a)). Lorsque la température augmente, on observe une diminution de cette épaisseur
jusqu’a une valeur d’environ 70 nanometres (Figure V 23 (b)). Cette forte variation de la
topographie a une influence directe sur les propriétés de diffraction de la surface. Nous
avons réalisé un suivi de la figure de diffraction de la surface en fonction de la température,

comme présenté en Figure V 24.

Figure V 24 Images de la figure de diffraction du laser sur un échantillon avec un
réseau de plots de pNIPAM et d’une couche d’or déposée par pulvérisation
cathodique dans I’eau, a 20°C (a) et dans ’eau a 40°C (b).
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Sur la Figure V 24, on constate la quasi-disparition de la figure de diffraction lors de
Ieffondrement des plots au-dela de la LCST du pNIPAM. En effet, a cette température la
rugosité de surface est faible par rapport a la longueur d’onde ce qui entraine une
diminution de l'intensité des ordres diffractés. Ainsi, en fonction de Iétat du polymere,

I’échantillon est alors diffractant ou presque uniquement réfléchissant.

2. Controle spatial du gonflement

Nous avons montré, dans la premicre partie de ce chapitre avec le démonstrateur
optique macroscopique, quil est possible, en controlant avec attention le temps
d’insolation, de réaliser des échantillons pouvant changer leur morphologie de surface.
Ainsi, en suivant la méme stratégie, on pourrait réaliser des échantillons micro-structurés
pouvant, selon I’état du polymeére, présenter une rugosité de surface ou non. Ainsi, on doit
pouvoir réaliser des échantillons réfléchissant dans un état de gonflement et diffractant
dans l'autre. A la différence de la microstructure présentée en Figure V 23 on pourra alors

supprimer la diffraction résiduelle.

Eau 20°C

Etatsec

Diffraction

. pNIPAM insolé 2 heures Pure réflexion

. pNIPAM insolé 4 heures

Eau 45°C

Figure V 25 Représentation schématique d’un réseau de diffraction activable
composé d’un film de pNIPAM réticulé de fagon non uniforme.

Des films d’hydrogels de pNIPAM ont été réalisés selon le procédé présenté en Figure
V 25 sur des wafers de silicium. Une fine couche d’or de 'ordre de 10 nanometres a ensuite
¢été déposée pour améliorer le contraste d’indice optique lors de I'immersion dans Peau.
Nous les avons ensuite caractérisés par AFM et par diffraction d’un laser sur leur surface en
modifiant les conditions expérimentales (air-eau et température). Les résultats sont

présentés sur la Figure V 26.
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Figure V 26 Images d’AFM, figures de diffraction et représentations schématiques
de la conformation du film d’hydrogel de pNIPAM correspondantes pour des
échantillons avec une réticulation variable dans I’eau a 20°C (a), 30°C (b) et 45°C

().

Sur la Figure V 26, on observe qu’a 20°C, la surface de I’échantillon est constituée d’'un

réseau de trous, comme le montrent les images ’AFM. En effet, comme vu précédemment
(Figure V 1 (b)), lorsque la température est inférieure a la LCST du pNIPAM les zones plus
réticulées gonflent moins que les zones moins réticulées aux UV. Ainsi, la surface forme
alors un réseau de trous pouvant interagir avec la lumicre, ce que nous avons caractérisé par
diffraction d’un laser : on observe bien la figure caractéristique d’un réseau de pas carré. Ici
la figure est légerement rectangulaire dd a Pangle entre le laser et I'écran. Puis, lorsque la
température augmente, le polymere dégonfle et, dans une certaine gamme de température,

il est possible de faire disparaitre la topographie du film (b). Dans cette conformation, le
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film est alors quasiment plat et la figure de diffraction est éteinte. Enfin, lorsque 'on
augmente fortement la température et que le film se trouve dans I’état totalement effondré
la figure de diffraction réapparait (c). On observe cependant un contraste moins intense
que celui obtenu pour le film a I’état sec. Ce retour de la figure de diffraction est expliqué
par la formation d’un réseau de plot dans I’état effondré. En effet, au-dessus de la LCST, le
film d’hydrogel est comparable au film dans son état sec. Comme montré Figure V 1 (b)
pour des temps d’insolation courts on obtient une épaisseur légerement inférieure a celle du
palier ce qui explique ce réseau de plots positifs dans P’état effondré. Le controle de la
température de 'échantillon permet bien de piloter les propriétés optiques du revétement

ainsi synthétisé.
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D. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité de contréler le taux de réticulation du
film d’hydrogel en faisant varier le temps d’insolation aux UV du polymeére. Ainsi, nous
avons pu réaliser des échantillons macroscopiques en ajustant les taux de réticulation ou
les taux de gonflement. L utilisation de masques de lithographie a permis la réalisation de
motifs microscopiques par impression indirecte. Avec Pécriture indirecte, nous avons pu
synthétiser des cristaux photoniques bidimensionnels thermo-activables dont les propriétés
de diffraction varient en fonction de I’état du polymere (gonflé ou effondré). Le suivi de la
figure de diffraction ainsi que des observations AFM ont montré les changements

topographiques des échantillons en fonction de la température.

La réalisation de motifs microscopiques a mis en lumiére de nouveaux effets dus au
déconfinement du bord des motifs d’hydrogel. En effet, le déconfinement induit un
gonflement non homogene aux bords du motif ainsi qu’une perturbation de 'organisation
des instabilités. Nous avons ainsi montré que ces effets de bord ont une longueur
caractéristique de Pordre de 5 pm. Une étude plus approfondie permettrait certainement de
déterminer l'origine de cette longueur caractéristique. Une meilleure compréhension des
phénomenes de déconfinement et des instabilités au sein de motifs d’hydrogels stimulables
pourrait ouvrir de nombreuses perspectives. Par exemple, cela pourrait étre exploité pour la
réalisation de structures plus complexes, avec un controle de la périodicité par une
corrélation des instabilités. Le controle du gonflement latéral des motifs peut permettre
d’ouvrir ou de fermer des pores dans une structure de grille a mailles serrées comme
présenté en Figure V 27. Ce phénomene pourrait alors étre utilisé pour controler 'acces a
des molécules bioactives greffées comme cela a été fait dans la littérature avec d’autres

stimuli [96].

(2)
Figure V 27 Grille triangulaire d’hydrogel de pNIPAM greffée sur un wafer de
silicium dans I’eau a 20°C (a) et dans ’eau a 40°C (b).
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Chapitre VI Couplages de stimuli

Dans les chapitres précédents, nous avons réalisé des cristaux photoniques thermo-
stimulables basés sur la plate-forme des nano- et micro-structures d’hydrogel de pNIPAM
synthétisés par voie CLAG. Nous avons pu montrer que la richesse de la chimie CLAG
permet d’utiliser de nombreux matériaux comme seconde brique élémentaire pour la
réalisation des multicouches (or, oxyde de titane). Cette chimie a fagon peut également étre
exploitée pour élaborer des cristaux photoniques multi-stimulables. Dans ce chapitre, nous
explorons lutilisation de stimuli alternatifs pour modifier les propriétés optiques des
cristaux photoniques. Plusieurs approches ont été choisies. Dans un premier temps, nous
¢tudions l'utilisation de stimuli chimiques (ajout de sel, pH) et mécanique (avec des
substrats déformables). Puis, par la mise au point d’une stratégie permettant 'incorporation
de nanoparticules sensibles, on développe des stimuli obtenus par application de champ
¢lectromagnétique pour l'hyperthermie plasmonique et magnétique. Ces propriétés
incorporées dans nos dispositifs permettraient d’induire la transition de ’hydrogel. Pour la
preuve de concept, nous montrerons qu’on peut controler le gonflement et les propriétés

optiques des cristaux photoniques ainsi que leurs réponses aux stimuli d’intérét.

A.  Stimulus chimique

Dans cette partie, nous étudions I'influence de la présence d’especes ioniques et de la
modification du pH sur le gonflement des films d’hydrogel de pNIPAM synthétisés par
CLAG. Dans chaque cas, nous caractérisons la modification du gonflement en présence
des especes considérées puis nous étudions les propriétés optiques d’une bicouche
pNIPAM/or sur un wafer de silicium. De cette facon nous mettons en avant un nouveau

levier, ici chimique, permettant de moduler les propriétés optiques.

7.  Addition de sel

Il est montré que la LCST du pNIPAM est tres dépendante de la présence d’ions en
solution, c’est Peffet Hofmeister qui est largement décrit dans la littérature pour le
pNIPAM [97][98]. En effet, en présence d’especes ioniques, la LCST est généralement
décalée vers des températures plus basses et le gonflement est diminué du fait de la
modification des interactions entre le polymere et son solvant. Ce changement d’affinité
peut aller jusqu’a la dissociation totale du polymeére et de son solvant comme le montre la

Figure VI 1.
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Figure VI 1 Solution de pNIPAM dans de ’eau MilliQ a 20°C (a gauche) et dans
une solution de NaCl 2 2 mol.L" (a droite).

Ce changement d’affinité polymere-solvant peut alors étre exploité pour modifier la
structure des cristaux photoniques synthétisés et ainsi influer sur leurs propriétés optiques.
Dans un premier temps, nous ¢tudions le gonflement des films de pNIPAM en présence
de différents ions. Puis, nous caractérisons les propriétés optiques de systemes composés
d’hydrogel de pNIPAM et d’une couche d’or déposée par pulvérisation lors de 'ajout de sel

en solution.

2 Gonflement en présence de sel

Dans un premier temps, une étude de leffet des sels et de leur concentration est
effectuée sur les films fins d’hydrogel greffés par chimie CLAG. Les gonflements sont
mesurés par AFM en présence de sel a différentes concentrations. Les résultats sont

présentés Figure VI 2.
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Figure VI 2 Epaisseur d'un film d’hydrogel de pNIPAM en fonction de la
température dans différentes conditions de salinité. Les données ont été mesurées
par AFM.

Sur la Figure VI 2, on observe que pour des concentrations en NaCl inférieures a

0,5 mol.L”, la température de transition du film de pNIPAM n’est que trés peu affectée.
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C’est pourquoi I'utilisation du pNIPAM comme matériau stimulable en milieux biologiques
est bien adaptée [99], les tampons physiologiques comportant du sel NaCl a une
concentration de 0,15 mol.LL". Cependant, pour des concentrations plus élevées, ici pour
2 mol.", on observe un décalage important de la température critique vers environ 10°C.
Ainsi, en modifiant la quantité d’especes ioniques présentes en solution, on peut modifier
I’état de gonflement du film d’hydrogel mais également ajuster la température de transition

du polymere.
u.  Propriétés optiques

Dans un second temps, nous avons étudié les propriétés optiques d’un film d’hydrogel
recouvert d’une fine couche d’or déposée par pulvérisation cathodique en présence de

différentes espéces ioniques. Les résultats sont présentés en Figure VI 3.
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Figure VI 3 Spectres d’une bicouche de pNIPAM et d’une couche d’or déposée par
pulvérisation cathodique dans I’eau pure (a), dans une solution de NaCl 2 1 mol.L"
(b), dans une solution de Na,CO; 2 1 mol.L" (c) a 20°C.

Sur la Figure VI 3, on observe que la présence d’especes ioniques affecte les propriétés
optiques des bicouches. En effet, en modifiant I’état de gonflement de la couche par ajout
de sel on peut alors déplacer les bandes de réflexion de Bragg dans les domaines d’intérét, a
une température donnée. Ces résultats sont en accord avec les observations réalisées sur les
propriétés de gonflement en présence de sel Figure VI 2. De plus, on constate ici que la
nature du sel est également déterminante pour le changement d’affinité entre le polymere et
son solvant. Ainsi, pour une méme concentration de sel, on observe dans le cas du
bicarbonate de sodium un effondrement total de la couche a 20°C tandis que pour le
chlorure de sodium on a seulement un léger dégonflement. On remarque ici que la nature
du sel a une concentration donnée affecte le taux de gonflement du film d’hydrogel de
pNIPAM. Des études issues de la littérature répertorient la LCST du pNIPAM en fonction
de différents sels et de leur concentration et montrent une grande variation de celle-ci [97].

Ainsi, en choisissant avec attention certaines especes ioniques il est possible d’ajuster la
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valeur de la LCST. Dans cette partie, nous avons mis en avant une dépendance forte du
gonflement et donc des propriétés optiques des films d’hydrogel de pNIPAM synthétisés
par CLAG en fonction de la nature et de la quantité des especes ioniques présentes en
solution. Nous nous intéressons a présent a un autre stimulus chimique: le pH de la

solution.

2. Variation de pH
2 Gonflement en fonction du pH

Les travaux de these d’Ekkachai Martwong ont montré que le pH a une influence sur les
propriétés de gonflement des films d’hydrogel de pNIPAM synthétisés par CLAG. Ces

résultats sont présentés en Figure VI 4.
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Figure VI 4 Variations du gonflement avec la température d’un film d’hydrogel de
pNIPAM (mesuré par ellipsométrie) pour différentes solutions: eau pure (bleu),
solution saline de NaCl a 0,15 mol.L" (vert), pH 2 (rouge) et pH 9 (violet). Les
schémas indiquent les zones gonflées et effondrées, les lignes sont des guides [100].

Sur la Figure VI 4, on observe qu’a pH 9 le taux de gonflement est d’environ 6,7 pour
des températures inférieures a 30°C et de 1,5 au-dela de 35°C. Cette différence de taux de
gonflement a pH 9 a 20°C par rapport a ’eau pure, en dessous de la LCST est expliquée
par la présence des fonctions acides acryliques résiduelles. En effet, lors de I'étape de
fonctionnalisation, la conversion des fonctions carboxyliques des monomeres acide
acrylique avec lallylamine n’est pas complete. Il reste alors, dans le copolymeére apres
fonctionnalisation, une partie des monomeres acide acrylique n’ayant pas réagi, comme le
montre les analyses RMN présentées au Chapitre II B. 2. . Ces monomeres sont sensibles
au pH : lors de la déprotonation de ces fonctions acides, ’hydrogel est plus hydrophile ce

qui explique 'augmentation du taux de gonflement observée a pH basique.
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Réflectivité

7. Propriétés optiques

Nous avons étudié les propriétés optiques d’'un film d’hydrogel recouvert d’une fine
couche d’or avec le changement de pH de la solution. Les résultats sont présentés Figure

VI 5.
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Figure VI 5 Spectres de réflectivité d’une bicouche d’hydrogel de pNIPAM sur
laquelle est déposée une couche d’or par pulvérisation cathodique dans I’eau pure
(a), dans une solution de NaOH 2 10* mol.L." (b) et dans une solution de HCI a
102 mol.L" (c) a 20°C.

Sur la Figure VI 5, on observe des résultats comparables a ceux obtenus pour la
monocouche d’hydrogel de pNIPAM décrite précédemment. En effet, les spectres dans
Ieau pure et a pH acide sont similaires (Figure VI 5 (a) et (¢)) tandis que 'on observe
d’avantage d’oscillations a pH basique (Figure VI 5(b)). Cette observation est directement
liée a Paugmentation de I’épaisseur du film d’hydrogel, due a un gonflement plus élevé a pH
basique. Ici on détermine un gonflement de 'ordre de 600% dans la solution basique
contre un gonflement d’environ 500% dans I’eau pure et dans la solution acide. Ainsi, en

variant le pH de la solution utilisée pour gonfler '’hydrogel on peut modifier les amplitudes

de gonflement et ajuster les propriétés optiques de réflectivité.

Dans cette partie, nous avons ainsi montré que la plateforme CLAG permet également
d’accéder a un contrdle chimique des propriétés optiques. En effet, en modifiant les
conditions de pH et les especes ioniques présentes en solution, on peut moduler les

propriétés de gonflement et par conséquent les propriétés optiques des systemes réalisés.

B.  Stimulus Mécanique

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit une technique permettant I'impression
indirecte de motifs activables sur des substrats fonctionnalisés pour étre compatible avec la
chimie click « thiol-ene ». Cette technique permet de contrdler le taux de gonflement de

I’hydrogel, en ajustant les parametres d’insolation. On gouverne ainsi I'apparition et la
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disparition de phénomenes optiques, comme la diffraction par exemple. Cependant, en
utilisant le pNIPAM comme activateur stimulable, seul un controle de topographie en
épaisseur est accessible. Dans les systemes réalisés, la maille des réseaux ainsi réalisés est
bien évidemment, fixe. Dans cette partie, nous proposons une voie permettant la
réalisation de réseaux optiques thermo-activables, dont on peut également modifier le pas

par une action mécanique.

1. Stratégie

Afin de modifier la maille du réseau synthétisé par la voie CLAG, on propose de réaliser
des revétements sur du PDMS, substrat pouvant ensuite étre déformé facilement par une

action mécanique. La stratégie adoptée est résumée en Figure VI 6.

= S FFFF/
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Figure VI 6 Représentation schématique d’un réseau de plots d’hydrogel sur un
substrat en PDMS. La déformabilit¢ du PDMS permet de changer le pas de ce
réseau en exergant une traction controlée sur le substrat.

2. Dépots sur substrat de PDMS

Pour la conception des motifs d’hydrogel sur le PDMS, on réalise le méme procédé que
pour les échantillons sur wafer de silicium détaillé au Chapitre V. L’activation des surfaces
de PDMS pour Iétape de silanisation est réalisée par plasma comme décrit dans le
Chapitre II. Cependant, plusieurs précautions supplémentaires sont nécessaires. Tout
d’abord, afin d’avoir un substrat uniforme et horizontal lors du spin-coating on colle le
PDMS sur une lame de verre pour faire le dépot, cela évite que Iaspiration du spin-coating
ne déforme la surface de dépot. De plus, le PDMS étant un substrat facilement déformable,
on observe une tres forte adhésion entre le masque et le substrat lors de la mise en « hard
contact ». Ainsi, afin d’assurer un décollement adhésif du masque et non cohésif, qui
entrainerait un décollement partiel ou total des motifs réticulés, on fonctionnalise le
masque avec du perflurodecyltrichlorosilane. La silanisation est réalisée apres I'activation de
la surface du masque au plasma pendant une minute, en le plongeant dans une atmosphere
de silane pendant 5 minutes. La réaction de fonctionnalisation est vérifiée en observant la
modification de l'angle de contact d’une goutte d’eau par rapport a une surface de quartz

témoin. Les masques ainsi fonctionnalisés sont moins adhésifs pour les motifs d’hydrogel
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et les difficultés de décollement sont alors limitées. Les échantillons sont ensuite réalisés

comme décrit précédemment puis lavés a I'eau Milli-Q et séchés sous flux d’azote.

uv
\
pNIPAM spin coaté Pose du masque Surface de PDMS avec
sur PDMS silanisé les motifs d’hydrogel

Figure VI 7 Représentation schématique de la réalisation d’une surface de PDMS
avec des motifs d’hydrogel de pNIPAM.

En utilisant la procédure représentée en Figure VI 7 nous sommes parvenus a réaliser
des motifs d’hydrogel de pNIPAM sur des substrats de PDMS. Ces surfaces ont ensuite été

caractérisées par AFM.

+140 nm

Cd < “1

-120 nm 60 um

60 um

(@) (b)
Figure VI 8 Images AFM de motifs d’hydrogel de pNIPAM déposés sur des

substrats en PDMS ici des grilles rectangulaires (a) et triangulaires (b).

Sur la Figure VI 8, on observe des motifs tres bien définis sur le substrat de PDMS. La
largeur des lignes réalisées est de 5 um. On constate que pour les échantillons réalisés sur
PDMS la résolution est meilleure que sur wafer de silicium, notamment aux points

anguleux comme le montre la Figure VI 9.
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Figure VI 9 Images AFM de motifs d’hydrogel de pNIPAM déposés sur des
substrats en PDMS (a) et wafer de silicium (b).

Cette meilleure résolution s’explique par la déformabilité du PDMS qui permet alors un
contact plus intime entre le masque et le film d’hydrogel lors de Iétape de « hard contact ».
Ainsi, on limite encore d’avantage les phénomeénes de diffraction a I'interface masque/film
de polymere. Cette méthode de syntheése permet donc d’imprimer de fagon indirecte des

motifs précis sur des surfaces de PDMS.

3. Déformation du substrat

Pour permettre la déformation uniaxiale de Iéchantillon, nous avons réalisé un
dispositif, permettant I’étude sous ’AFM de I’échantillon durant la déformation, a I’atelier
du laboratoite SIMM avec I'aide d’Alexandre Lantheaume. Les échantillons sont étudiés

dans I’état de repos puis en déformation. Les résultats sont présentés Figure VI 10.

140nm <------------> 1.2 um

<
N

65um  _120nm 90 um  -1.2um
@) (b)
Figure VI 10 Grilles de pNIPAM, composée de lignes de 5 ym de large, déposée sur
un substrat de PDMS au repos (a) et pendant une déformation 40% (b). Le carré
blanc représente une période du réseau et la double fleche en pointillée indique la
direction de la déformation appliquée.
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Sur la Figure VI 10, on observe une déformation du motif périodique lors de
lapplication de la déformation. Initialement carré (a), le motif se déforme et devient
rectangulaire lors de 'action mécanique (b). On observe également I'apparition de rides qui
sont expliquées par la déformation du substrat de PDMS. Ce phénomene, appelé
fragmentation, est provoqué par la déformation et la fracture de la couche d’oxyde de silice
(plus rigide) a la surface du PDMS (mou), cela est largement décrit dans la littérature
[101]]102]. Les distances caractéristiques des motifs ont été mesurées et 'on détermine une
maille carrée de 30 um de c6té au repos (a) et une maille rectangulaire de Pordre de 42 pm x
24 um en traction(b), respectivement dans la direction de la déformation et perpendiculaire
a la direction de la déformation. En posant la déformation :

1= ldéformé
=7 Eq. VI 1

lrepos

On obtient alots Ajongitudinar = 1,4 et Agransverse = 0,8 ces valeurs vérifient la loi de

déformation pour des solides incompressibles :

1
Atransverse = ———— 12
Y, Alongitudinal Eq. v

Ainsi, lors de la déformation du PDMS par une traction uniaxiale, les motifs d’hydrogels
greffés chimiquement au substrat suivent bien la déformation imposée. On obtient alors

une modification significative de la maille du réseau synthétisé.

Cette modification de la maille élémentaire du réseau d’hydrogel peut étre suivie par
I'analyse de la figure de diffraction. Nous présentons en Figure VI 11 les figures de
diffraction obtenues pour le méme échantillon de PDMS avec une grille d’hydrogel de

pNIPAM déposée a la surface au repos et pendant la déformation.
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Figure VI 11 Figures de diffraction d’un réseau carré d’hydrogel de pNIPAM greffé
sur un substrat de PDMS au repos (a) et pendant la déformation uniaxiale (b).

Sur la Figure VI 11, on observe bien une modification de la figure de diffraction
obtenue lors de I'application de la déformation au PDMS supportant le réseau. En effet,
elle passe ici d’un réseau carré tres bien défini (a) a une figure de diffraction rectangulaire et
légerement diffusante (b). Cette perte de netteté des ordres de diffraction traduit la
formation de rides lots de la déformation a la surface du PDMS. Ici, nous avons donc
synthétisé un réseau pouvant changer de motif de répétition en réponse a une déformation
mécanique. Cela fait écho aux propriétés stimulables du caméléon présentées dans le

Chapitre I et rappelées en Figure VI 12.

(@)

Figure VI 12 Photographies et images MEB de la microstructure de la peau d’un
caméléon dans son état détendu (a) et excité (b).

Dans cette partie nous avons également montré qu’il est possible d’adapter la stratégie
CLAG pour réaliser le greffage de film d’hydrogel stimulable sur d’autres substrats. Dans
ce cas précis le PDMS en plus des wafers et du verre habituellement utilisé. Ainsi, cette
méthode est transférable sur tout type de substrat pouvant étre fonctionnalisé avec des

doubles liaisons ou des thiols pendants.
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C. Hyperthermie plasmonique

Dans cette partie, nous nous intéressons a I'utilisation de nanoparticules d’or pour faire
transiter les couches de pNIPAM. En effet, lors d’une irradiation lumineuse a la longueur
d’onde appropriée, des nanoparticules d’or peuvent entrer en résonance et dissiper cette
énergie par une émission de chaleur: c’est le phénomene de résonance plasmonique.
L’objectif est d’utiliser cet effet pour faire transiter la couche d’hydrogel de pNIPAM par
un stimulus lumineux comme schématisé en Figure VI 13. Tout d’abord, nous rappelons
les propriétés plasmoniques des particules d’or. Puis, nous étudions la synthése et
I'incorporation des nanoparticules au sein de la structure. I’objectif étant la réalisation de
miroirs de Bragg stimulables, il est important de vérifier que le gonflement du polymeére
n’est pas perturbé par la présence des nanoparticules et que la variation d’indice de
réfraction est suffisante pour observer les interférences. Enfin, nous étudions les propriétés

plasmoniques des films composites synthétisés.

Laser

Figure VI 13 Représentation schématique de la transition d’une couche de
pNIPAM par hyperthermie plasmonique.

1. Effet plasmonique

Les nanoparticules d’or sont utilisées depuis longtemps pour leurs propriétés optiques
remarquables. La coupe de Lycurgus est un trés bon exemple de ces propriétés optiques
uniques de I'or a I’état nanoscopique, en fonction de la maniere dont elle est éclairée, elle
apparait de couleur de différentes (Figure VI 14). Cet effet n’est pas obtenu par l'utilisation

d’un pigment mais par I'utilisation de nanoparticules d’or dispersées dans le verre.
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@) (b)

Figure VI 14 (a) Coupe de Lycurgus éclairée depuis Pextérieur (b) Coupe de
Lycurgus éclairée depuis Pintérieur.

Ce phénomene, appelé résonance plasmonique, résulte de linteraction des
nanoparticules avec le champ électromagnétique de la lumicre incidente. En effet, si une
nanoparticule est soumise a un champ électromagnétique de plus grande longueur d’onde
que la taille caractéristique de la nanoparticule, les électrons de celle-ci oscillent alors
collectivement en phase a la surface de la nanoparticule. Si la fréquence du champ utilisée
est une fréquence propre des oscillations, on observe alors le phénomene de résonnance
plasmonique de surface (Figure VI 15). C’est ce phénomene qui conduit a une absorption

dans le visible et qui explique la couleur de la Coupe de Lycurgus.

Champ
Electromagnétique

Nanoparticule
d’or

Figure VI 15 Schéma du phénomeéne de résonance plasmonique lors de la présence
de nanoparticules d’or dans un champ électromagnétique [103].

Les propriétés uniques des nanoparticules d’or en font des objets de choix pour la
réalisation de matériaux possédant des propriétés optiques innovantes [104]. De plus, lors
d’une forte excitation des nanoparticules a la longueur d’onde de résonance elles peuvent
dissiper cette énergie par un chauffage locale trés intense [105]. Dans la littérature, de
nombreuses équipes se sont intéressées aux nanoparticules d’or et notamment a I'utilisation
de ce chauffage par effet plasmonique pour différentes applications, par exemple pour le

traitement du cancer par hyperthermie [106][107].
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Figure VI 16 Schéma représentant le phénomeéne d’hyperthermie plasmonique lors
de la présence de nanoparticules d’or dans un champ électromagnétique.

L’objectif de cette partie est d’étudier I'intégration de nanoparticules d’or au sein des
miroirs de Bragg composés de pNIPAM, afin de pouvoir exploiter ces effets plasmoniques.
En effet, en intégrant des nanoparticules d’or au sein de miroirs de Bragg de pNIPAM il
serait alors possible de les faire transiter par un stimulus lumineux. Dans un premier temps,
nous allons étudier la synthese et le dépot des nanoparticules. Puis, dans un second temps,

nous décrirons les propriétés optiques et plasmoniques de films ainsi synthétisés.

2. Synthéses de nanoparticules Au plasmoniques
2 Nanoparticules sphériques

Pour la synthese des nanoparticules sphériques, nous utilisons la méthode développée
par Turkevitch [108]. Cette voie de synthese se base sur la réaction de réduction de I'acide
tétrachloroaurique (HAuCly) par le citrate de sodium (Na;CsHsO;) en solution a
chaud. Lors de cette réaction, les ions Au’* sont réduits au degré d’oxydation zéro en Au’
par l'action du citrate. De plus, ce dernier joue également le role de stabilisateur de la
suspension colloidale, comme schématisé en Figure VI 17 (a). Ainsi, en modifiant les
concentrations en sel d’or et en citrate de sodium il est possible de faire varier la taille des
particules obtenues. I’étape de nucléation est rapide et résulte en la formation de germes de
quelques nanometres, ce qui donne rapidement une couleur bleutée a la suspension. Puis,
lors de la croissance des particules, la solution tend vers un rouge rubis caractéristique que

I'on peut observer en Figure VI 17(b).
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(@) (b)

Figure VI 17 (a) Schéma de la stabilisation des nanoparticules d’or par
les molécules de citrate. (b) Solution de nanoparticules d’or de 20 nanometres de
diamétre.

On a caractérisé la taille des suspensions par AFM. Une analyse spectroscopique de la

solution permet de déterminer la position du pic d’absorption plasmon. Les résultats sont

présentés Figure VI 18.
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Figure VI 18 Clichés MEB des nanoparticules d’or synthétisées (a). Spectroscopie
UV-Visible de la suspension de nanoparticules d’or synthétisées par la méthode
Turkevitch (b).

Sur la Figure VI 18 (a), on observe que la population de nanoparticules d’or obtenue est
homogene et monodisperse avec un diametre de 'ordre de 20 nanometres. Le spectre
d’absorption de la solution, en Figure VI 18 (b), montre un seul pic d’absorption, a 520

nanometres, caractéristique de particules de cette taille.

7. Nano-batonnets

En changeant le rapport d’aspect des nanoparticules d’or il est possible de modifier la
position de la bande d’absorption plasmon et ainsi de I'adapter a Papplication voulue. De
plus, la littérature rapporte que la mise en forme en nano-batonnets plutét qu’en nano-

spheres permet de déployer un pouvoir chauffant plus intense [109].
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Dans la littérature, plusieurs méthodes sont décrites pour synthétiser des nano-
batonnets atteignant différents rapports d’aspect. L’équipe de Jana et al. [110] a mis au
point une voie de synthése de nano-batonnets permettant d’atteindre de trés grands
rapports d’aspect en synthétisant tout d’abord de germes sphériques de petites tailles
(environ 3 nanometres) puis en réalisant ’étape de croissance dans une solution de CTAB
et d’lons argent permettant une croissance orientée. En utilisant cette stratégie, il est alors
possible d’atteindre des facteurs d’aspects allant jusqu’a 18. Par ailleurs, une méthode
utilisant des cycles aromatiques a été développée plus récemment pour stabiliser la
croissance de particules dans une direction privilégiée (Figure VI 19 (a)). En utilisant cette
vole de synthese, il est possible de combiner un tres grand rapport d’aspect et une tres

faible dispersité Figure VI 19 (b) [111].

@) CTAB: @A~~~ salicylate anion: "°°{o- ’\\

Figure VI 19 (a) Schéma expliquant le mécanisme de stabilisation et le réle des
cycles aromatiques. Le cycle aromatique vient aider la connexion entre la bicouche
de CTAB et certaines facettes cristallographiques du batonnet d’or. (b) Image TEM
de batonnets d’or réalisé en utilisant des cycles aromatiques comme stabilisant
[111].

C’est cette approche que nous avons choisie pour la réalisation des suspensions
colloidales de batonnets d’or. Tout d’abord, on réalise une solution de germes de petites
tailles  (quelques nanometres) par la  réaction de réduction de Tacide
tétrachloroaurique (HAuCly) par NaBH, dans une solution de CTAB concentrée. On
prépare en parallele une solution de croissance composée de CTAB, d’acide
boromosalicylique, de nitrate d’argent (pour lorientation cristallographique) et d’acide
ascorbique. Une fois cette solution réalisée, on y ajoute quelques millilitres de solutions de
germes et la solution est agitée pendant 12 heures a 30°C. La suspension obtenue est
ensuite caractérisée par microscopie électronique a balayage et par spectroscopie. Nous
avons réalisé différentes solutions en faisant varier les concentrations en nitrate d’argent et

en germes afin obtenir des rapports d’aspects variables (Figure VI 20).
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Figure VI 20 Clichés MEB de batonnets de rapports d’aspects variables obtenus en
changeant les proportions de nitrate d’argent (a-b). Spectroscopie de suspensions
colloidales de nano-batonnets pour différents rapports d’aspect (c).

Sur la Figure VI 20 (c), on observe pour toutes les suspensions deux bandes
d’absorption plasmon. Une premiere absorption a 520 nanometres, caractéristique et qui ne
change pas avec le rapport d’aspect et une seconde bande qui varie en fonction de ce
dernier. Sur la Figure VI 20 (c), nous avons synthétis¢ trois populations de nano-batonnets
absorbant respectivement a 650 nanomeétres (courbe verte), 750 nanometres (courbe bleue)
et 800 nanometres (courbe violette). Ainsi, en fonction de I'application et des sources laser
il est possible de synthétiser des nano-batonnets pouvant étre excités a la longueur d’onde
voulue. Nous avons étudié une méthode d’incorporation des nanoparticules synthétisées

avec les films d’hydrogel de pNIPAM.

3. Dépdt des nanoparticules

Pour réaliser le dépot des nanoparticules sur le film de pNIPAM, on réalise des bains
dans la solution colloidale (Figure VI 21 (a)). Les fonctions thiol résiduelles de la chimie
CLAG et click «thiol-¢ne» et la bonne affinit¢é du pNIPAM avec l'or permettent une
adsorption rapide des nanoparticules d’or a la surface du film. Le contrdle de la durée
d’immersion dans la solution colloidale permet de modifier en toute simplicité la densité de

particules déposée (Figure VI 21 (b-d)).
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Figure VI 21 Représentation schématique du procédé de dépot des nanoparticules
sur les films de pNIPAM (a). Clichés MEB de films de pNIPAM immergés dans la
solution colloidale de nanoparticules d’or pendant des temps variables : 1 heure (a),
4 heures (b) et 8 heures (c).

Sur la Figure VI 21 (b-d), on observe une quantité croissante de nanoparticules
adsorbées a la surface du film de pNIPAM, en fonction du temps d’immersion dans la
solution colloidale. Ces observations au MEB ont été réalisées apres ringage dans un bain
d’eau MilliQ et séchage sous flux d’azote. L’adsorption des nanoparticules a la surface du
film est donc stable. Aprés analyse par un traitement d’images, nous avons tracé la courbe

de densité de nanoparticules adsorbées en fonction du temps d’immersion, présentée en

Figure VI 22.
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Figure VI 22 Densit¢ de nanoparticules adsorbées en fonction du temps
d’immersion dans la solution colloidale.
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Sur la Figure VI 22, deux régimes se dégagent. Un premier domaine linéaire jusque
600 minutes de dépot, ou les sites d’adsorptions sont presque tous libres, il n’y a alors pas
de génes stériques des nanoparticules entre elles. Puis, pour des temps de dépot plus
importants, on observe un ralentissement du nombre de particules adsorbées ce qui est
expliqué par la diminution des sites disponibles. Enfin, un plateau d’adsorption interprété
comme le remplissage de 'ensemble des sites d’adsorptions disponibles. Il est important de
noter que le dépot est réalisé dans la solution colloidale de nanoparticules, le film est donc
gonflé lors du dépot. La présence des instabilités de surface, discutées dans le Chapitre 11,
induit un dépot particulier des nanoparticules a plus grande échelle. En effet, les
nanoparticules ne peuvent pas se déposer aux niveaux des plis formés par les rides, comme
le montre la Figure VI 23. On obtient alors une surface avec une « empreinte » de ’état du

film lors du dépot.

Figure VI 23 Cliché de microscopie électronique montrant un film de pNIPAM
apres 24 heures de bain dans la solution colloidale de nanoparticules d’or.

Pour la réalisation des multicouches, I'utilisation de la chimie CLAG et click thiol-éne
permet d’empiler facilement des couches de polymeres. Ainsi, pour synthétiser des miroirs
de Bragg pNIPAM/nanoparticules d’or, on réalise successivement et alternativement les
films d’hydrogels et les dépots de particules par bain dans la solution colloidale. Afin de
vérifier que les particules sont bien emprisonnées dans la structure, on clive un échantillon

et on observe sa tranche en microscopie électronique (Figure VI 24).
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Figure VI 24 Cliché de MEB d'un échantillon composé de trois périodes de
pNIPAM et de nanoparticules.

Sur la Figure VI 24, on observe une structure stratifiée bien définie. En effet, les trois
couches de pNIPAM ne semblent pas contenir de nanoparticules. Les nanoparticules
restent bien dans le plan ou elles ont été adsorbées, ce qui permet d’utiliser la technique du
bain pour réaliser des multi couches pNIPAM/nanoparticules. Ce résultat est en accord
avec la taille de la maille du réseau d’hydrogel de pNIPAM qui est de 'ordre du nanometre,

bien inférieure a la taille des nanoparticules utilisées.

4.  Gonflement

L’utilisation de film d’hydrogel de pNIPAM par voie CLAG a été motivée par la
possibilité d’atteindre de tres grandes amplitudes de gonflement. Cependant, dans les
chapitres précédents, nous avons pu constater que la présence du matériau inorganique
peut perturber le gonflement du polymere par des effets de confinement. Ici, I'utilisation de
nanoparticules d’or nous permet de mettre au point une microstructure composée d’une
matrice continue d’hydrogel de pNIPAM dans laquelle sont inclus des plans parsemés de
nanoparticules, comme schématisé en Figure VI 25 (a). Ainsi, les films d’hydrogel de
pNIPAM ne sont pas perturbés par la présence d’interfaces rigides, comme dans le cas des
couches d’oxyde de titane présenté dans le Chapitre IV. Des mesures de gonflements ont
été réalisées pour des échantillons de plusieurs périodes pNIPAM/nanoparticules d’or et

les résultats sont présentés en Figure VI 25 (b).
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Figure VI 25 (a) Représentation schématique de la structure multicouche composée
de pNIPAM et de nanoparticules d’or. (b) Mesure du gonflement en fonction du
nombre de périodes mesuré a ’AFM dans I’eau a 20°C.

Sur la Figure VI 25 (b), on observe que le gonflement pour des structures réalisées avec
des nanoparticules d’or n’est pas affecté par le nombre de périodes. Le gonflement mesuré
est alors comparable a celui d’'une couche homogene de pNIPAM : de l'ordre de 400% de
gonflement dans I’eau a 20°C. Ainsi, comme attendu, I'utilisation d’une matrice continue de
polymere permet d’empécher la présence d’effets de confinement et ainsi de conserver

I'amplitude de gonflement du gel de pNIPAM.

5. Propriétés optiques

Afin  d’utiliser les nanoparticules comme second matériau dans Darchitecture
multicouches, i est crucial que la variation d’indice optique a Iinterface
eau/nanoparticules/polymére  soit suffisante pour créer les phénomenes de
transmission-réflexion permettant les interférences. Nous avons donc réalisé des
expériences de spectrométrie sur les échantillons de pNIPAM présentés Figure VI 21. Ces
mesures ont été réalisées dans I'eau en faisant varier la température pour vérifier que la

présence des nanoparticules ne perturbe pas la transition LCST du polymere.
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Figure VI 26 Spectroscopie sur une bicouche pNIPAM/nanoparticules d’or dans
Peau a 20°C (a) et dans ’eau a 40°C (b).

Sur la Figure VI 26, on observe la présence d’oscillations de la réflectivité en fonction de
la longueur d’onde. Ces oscillations sont caractéristiques des interférences ayant lieu a
interface eau/nanoparticules/polymere et donc d’une réflexion partielle a cette interface.
On constate également que le contraste est moins intense que pour les échantillons
composés d’une couche de pNIPAM et d’'une couche d’or par pulvérisation puisqu’ici la
couche de nanoparticule d’or est discontinue et donc la variation d’indice de réfraction est
plus faible. Par conséquent, la diminution de la différence d’indice de réfraction engendre
une intensité réfléchie a l'interface eau/nanoparticules/polymere plus faible et donc une
diminution du terme interférentiel. De plus, lorsque 'on compare les spectres de la Figure
VI 26 (a) et (b), on observe bien le décalage des propriétés spectrales en fonction de la
température. Ce décalage montre que la présence des nanoparticules d’or ne perturbe pas
les propriétés thermo-stimulables du pNIPAM. Ainsi, l'utilisation des nanoparticules d’or
permet donc de créer un contraste suffisant pour mettre en place un miroir de Bragg
pNIPAM/nanoparticules d’or sans perturber les propriétés thermo-stimulables des films

d’hydrogels de pNIPAM.

Afin d’étudier l'utilisation des nanoparticules pour la conception de miroirs de Bragg
stimulables nous avons également caractérisé I'influence de 'augmentation du nombre de
périodes sur les propriétés optiques générées. Des expériences de spectroscopie ont donc
été réalisées sur des miroirs de Bragg composés de plusieurs périodes de pNIPAM et de

nanoparticules d’or. Les résultats sont présentés en Figure VI 27.
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Figure VI 27 Spectroscopie d’un miroir de Bragg composé de trois périodes de
pNIPAM et de nanoparticules d’or dans Pair (a), dans ’eau a 20°C (b) et dans ’eau
a 40°C (c). L’¢étoile noire suit le pic principal.

Sur la Figure VI 27, on observe la réponse spectrale d’échantillons composés de trois
couches de pNIPAM et de nanoparticules d’or. Sur 'ensemble des spectres on constate
une amélioration du contraste par rapport aux monocouches présentées en Figure VI 26.
En effet, dans ce cas les rayons interférents ont des intensités similaires. De plus, on
observe un décalage spectral considérable (plus de 400 nanométres) entre les spectres (b) et
(c) ce qui correspond au dégonflement du pNIPAM lors du passage de la LCST. Ainsi en
utilisant des nanoparticules d’or comme second matériau avec du pNIPAM on parvient a
réaliser des miroirs de Bragg thermo-stimulables a forte amplitude de modulation spectrale.
Le maintien de la périodicité méme a basse température indique un gonflement uniforme
des différentes périodes au sein de la structure. Ainsi, l'utilisation d’une matrice continue
d’hydrogel permet de ne pas avoir d’inhomogénéité de gonflement et donc de conserver la

finesse des pics de Bragg.

6.  Propriétés plasmoniques

Afin d’exploiter les propriétés d’hyperthermie plasmonique que permettent les
nanoparticules d’or, il est crucial de vérifier que les échantillons conservent I'absorption
caractéristique a la longueur d’onde plasmon. Pour cela, des expériences de spectroscopie
en transmission ont été conduites sur des films de pNIPAM déposées sur des lames de

verre apres des bains de durée variable dans la solution colloidale.
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Figure VI 28 Spectres de transmission de films de pNIPAM sur des lames de verre
immergées dans une solution colloidale de nanoparticules d’or pendant des temps
variables.

Sur la Figure VI 28, on observe la bande plasmon caractéristique des nanoparticules
d’or, autour de 520 nanometres. Cependant, on constate un décalage vers les plus grandes
longueurs d’onde avec 'augmentation du temps de dépot. Ce décalage est expliqué par
I'augmentation de la densité de nanoparticules adsorbées a la surface du film. En effet, il a
été montré que la longueur d’onde d’absorption plasmon dépend fortement de la distance
entre les nanoparticules [112][113]. Nous observons que ce phénomene d’agrégation nuit a
I'intensité d’adsorption dans la gamme de longueur d’onde plasmon. Cette agrégation est
expliquée par I’état du film lors du dépot. En effet, celui-ci est réalisé dans ’eau a 20°C et le
film est par conséquent gonflé. Ainsi lors du séchage du film, ou dans son état effondré la
distance entre les particules diminue. Ce phénomene est principalement di aux instabilités
de gonflement qui déforment légérement la surface du film dans son état gonflé, ces rides
rendent inaccessibles certaines zones de la surface. Ainsi, la configuration des particules sur
la surface a I’état sec et a I’état gonflé est différente comme nous 'avons montré sur la
Figure VI 23. Cependant, si la présence des nanoparticules ne perturbe pas le gonflement, il
est possible de retourner a Iétat du film mis en mémoire lors de I'immersion de
I’échantillon dans un bain d’eau a 20°C. Nous avons donc réalisé des expériences de
spectroscopie en transmission sur ces échantillons dans Peau, les résultats sont présentés

sur la Figure VI 29.
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Figure VI 29 Spectres de transmission d’un échantillon de pNIPAM recouvert de
nanoparticules d’or dans Peau a 20°C (ligne continue bleue) et dans Pair (ligne
continue noire).

Sur la Figure VI 29, on observe un décalage du pic d’absorption dans I’état sec et dans
I'eau a 20°C. Ce décalage est di a la désagrégation des nanoparticules lors du gonflement
du film. Ici les nanoparticules retrouvent I’état du film comme lors de leur adsorption
initiale. De plus, on remarque que la largeur de la bande d’adsorption est également plus
faible dans le cas du film dans P'eau puisque I'agrégation des nanoparticules entraine un
couplage entre les modes plasmons des colloides d’or. Ce décalage vers les faibles
longueurs d’onde de I'absorption plasmon peut également étre expliqué par un changement
d’indice optique autour de la nanoparticule. En effet, 'environnement chimique de la
particule influe sur la position de I'absorption plasmon [114]. Cet élargissement de la bande
plasmon est problématique pour l'utilisation des nanoparticules comme actionneurs de la
transition LCST du polymere. En effet, si la bande s’élargit, on observe alors une
diminution de I'absorption a la longueur d’onde d’intérét ce qui diminuera lefficacité de

Pexcitation.

Afin de résoudre ce probleme d’élargissement de la bande d’absorption et de conserver
une variation d’indice suffisante pour obsetver les phénomenes de transmission/réflexion a
I'interface, une nouvelle stratégie a été mise au point. Celle-ci repose sur la création d’une
couche composite de nanoparticules d’or et de pNIPAM. En intercalant régulierement des
films tres fins de pNIPAM (de l'ordre de 20-30 nanometres) avec des dépots rapides de
particules (entre une et trois heures) on peut alors synthétiser une couche composite ne
présentant pas ce phénomene d’élargissement de la bande plasmon. On empéche
lagrégation des particules en introduisant du polymere entre elles. Les résultats obtenus en

utilisant cette stratégie sont présentés en Figure VI 30.
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Figure VI 30 (a) Clich¢ MEB présentant une couche de pNIPAM de 150
nanomeétres d’épaisseur et une couche de composite formée de trois dépots
successifs de pNIPAM (20 nanomeétres d’épaisseur) et de particules d’or (dépot
pendant 2h). (b) Spectroscopie en transmission comparant un échantillon composé
d’un couche de composite formée de trois dépots successifs de pNIPAM (20
nanomeétres) et de nanoparticules d’or (dép6t pendant 2 heures) en ligne continue
rouge et un échantillon de pNIPAM immergé dans la solution colloidale pendant 6
heures en ligne continue bleue.

Sur la Figure VI 30 (a), on observe qu’il est possible de synthétiser de telles couches avec
la chimie CLAG. Cela est réalisable grace au trés bon contrdle de I’épaisseur du film
polymeére synthétisé par cette technique. De plus, lorsque 'on compare I’échantillon
composé du composite et celui réalisé classiquement on observe une diminution de la
largeur de la bande plasmon. Ainsi, en utilisant cette technique de dépot il est possible de
synthétiser des couches composites présentant une absorption intense a la longueur d’onde
plasmon. Les expériences de stimulations par irradiation a la longueur d’onde plasmon
pour réaliser la transition par un stimulus lumineux sont la prochaine étape du projet. En
effet, les avancées dans la conception d’échantillons multi couches possédant une
absorption plasmon importante et controlée sont de bon augure pour la suite de ces

travaux.

D. Hyperthermie magnétique

Une autre nanoparticule métallique est également trés connue pour ses propriétés
remarquables d’échauffement local: l'oxyde de fer [115]. En effet, lutilisation de
nanoparticules d’oxyde de fer est trés répandue pour ses propriétés d’hyperthermie en
présence d’'un champ magnétique oscillant, notamment pour le traitement du cancer.
I’objectif est d’incorporer des nanoparticules d’oxyde de fer au sein des miroirs de Bragg
comme nous l'avons fait précédemment avec les particules d’or. Les particules pourront

ensuite étre activées par un champ magnétique extérieur, chauffer localement et induire la
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transition du gel de pNIPAM. 1l sera alors possible d’induire la transition de la structure

entiére par application d’un champ magnétique oscillant (Figure VI 31).

Champ

Magnétique

Figure VI 31 Représentation schématique de la transition d’une couche de

pNIPAM par hyperthermie magnétique.

1. Particules Fe,Os magnétiques

Les particules magnétiques utilisées sont des particules de maghémite (y-FexO3),

synthétisées par Bruno Caetano, au laboratoire Phenix, par précipitation d’une solution de

Fe** et de Fe*'

par une solution d’ammoniaque [116][117].

Apres purification, les

nanoparticules obtenues subissent plusieurs cycles de lavage et de triage, ce qui a été le sujet

de theése de Clément Guibert [117].
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Elles sont ensuite caractérisées en microscopie
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Figure VI 32 Clichés de microscopie électronique en transmission de colloide de
maghémite (a). Distribution gaussienne de la population des nanoparticules

déterminée a partie des images TEM [110].

Afin de vérifier le pouvoir chauffant de ces particules, des expériences de mesures de

température lors de Iapplication d’un champ magnétique oscillant ont été réalisées au

laboratoire Phenix. Des solutions

de nanoparticules

magnétiques a  différentes

concentrations sont plongées dans un champ magnétique oscillant généré par une bobine

composée de 17 spires a une fréquence de 471.5 kHz, une intensité de 4,8 A et une tension
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de 26,8 V. La température est relevée en utilisant un thermocouple, les résultats sont

présentés Figure VI 33.
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Figure VI 33 Evolution de la température lors de Papplication du champ
magnétique pour différentes concentrations massiques en nanoparticules en
fonction du temps.

Sur la Figure VI 33, on observe une ¢élévation de la température lors de I'application du
champ magnétique pour toutes les solutions. On remarque également que la concentration
de nanoparticules dans la solution influe fortement sur le chauffage de la solution. En effet,
la solution concentrée a 0,1% atteint un échauffement d’environ dix degrés apres quelques
minutes dans le champ magnétique, tandis qu’il faut plus de dix minutes pour atteindre une
augmentation de quelques degrés dans le cas des solutions plus diluées. Cette expérience
montre que lutilisation de nanoparticules magnétiques permet d’élever la température
d’une solution d’environ une dizaine de degrés lors de lapplication dun champ
magnétique. Ainsi, ces particules pourraient servir a déclencher de la transition LCST du

pNIPAM.

Dans la littérature, I’équipe de Christine Ménager [118] rapporte l'incorporation de
nanoparticules magnétiques au sein de microgels en utilisant la complexation des
nanoparticules d’oxyde de fer avec des fonctions carboxylates. Nous avons donc choisi
d’exploiter ces propriétés pour intégrer les nanoparticules magnétiques aux films de
pNIPAM. En effet, la synthése des chaines de pNIPAM est réalisée par formation dun
copolymere de p(NIPAM-¢0-AA), suivie d’'une étape de fonctionnalisation pour permettre
la stratégie CLAG. Cependant, les analyses RMN réalisées dans le Chapitre IT montrent une
fonctionnalisation partielle de ces sites réactifs par I'allylamine. Ainsi, dans les films de
pNIPAM synthétisés par CLAG un certain nombre de fonctions carboxyliques sont encore

présentes, et peuvent alors servir de points d’ancrages pour 'adsorption de nanoparticules
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magnétiques. En utilisant la méme technique que pour les nanoparticules d’or, il est
possible de déposer des nanoparticules de maghémite en réalisant des bains dans la solution

colloidale.

Figure VI 34 Cliché de microscopie électronique a balayage d’un film de pNIPAM
immergé dans une solution de nanoparticules d’oxyde de fer.

Sur la Figure VI 34, on observe bien la présence des nanoparticules d’oxyde a la surface
du film. Cependant, on constate une tres forte agrégation de ces nanoparticules a la surface
du film. Cette agrégation entraine la diffusion de la lumiére de la couche et diminue donc

les performances optiques du systeme.
2. Propriétés optiques

Les  tests  préliminaires  sur les  propriétés  optiques  d’échantillons
pNIPAM/nanoparticules magnétiques sont prometteurs. En effet en utlisant les
¢chantillons réalisés précédemment nous avons pu ¢étudier les propriétés optiques en

fonction de la température.

v
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Figure VI 35 Photographies d’un échantillon composé d’une couche de pNIPAM
recouverte de nanoparticules de maghémite dans Peau a 20°C (a) et dans ’eau a
40°C (b).

Sur la Figure VI 35, on observe une modification des propriétés optiques de

I’échantillon en fonction de la température. Ainsi, la couche de nanoparticules de

maghémite permet une variation d’indice de réfraction suffisante pour observer les
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interférences et le changement d’épaisseur du film de pNIPAM. On observe également,
comme attendu, une légere diffusion, explicable par ’état de surface observé au MEB. Les

spectres de réflexion ont été réalisés et sont présentés en Figure VI 30.
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Figure VI 36 Spectres d’un échantillon composé d’une couche de pNIPAM et
recouverte de nanoparticules de maghémite dans Pair (a), dans ’eau a 20°C (b) et
dans Peau a 40°C (c).

Sur la Figure VI 36, on observe les spectres des échantillons dans Iair, 'eau a 20°C et
I'eau a 40°C. On constate bien un décalage des pics de réflexion da aux interférences en
fonction de la température et donc de I’état de gonflement du film. Ainsi, si ’échauffement
local des nanoparticules est comparable a celui observé pour la solution colloidale il est
possible de controler les propriétés optiques en appliquant un champ magnétique oscillant.
Des expériences préliminaires ont été réalisées au sein du laboratoire Phenix pour étudier la
transition LCST par application du champ magnétique. Cependant, lors des premiers essais
nous n’avons pas observé de changement des propriétés optiques en appliquant les mémes
conditions que pour les solutions colloidales. Une des hypotheses est que 'agrégation lors
du dépot diminue fortement les propriétés d’hyperthermie magnétique des nanoparticules.
Pour résoudre ce probleme d’agrégation, nous proposons d’utiliser la méme stratégie que
celle utilisée pour les nanoparticules d’or, qui consiste a faire des couches moins denses
mais superposées en intercalant un film fin de polymére pour séparer les différentes
couches. Ainsi, on pourrait avoir suffisamment de nanoparticules pour échauffer
I’échantillon tout en évitant I'agrégation. Cette stratégie représente une bonne piste a

explorer pour la suite de ce travail de théese.

E. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que la plateforme mise au point par la chimie
CLAG permet de combiner les propriétés thermo-stimulables du pNIPAM a d’autres types
de stimuli. Le pNIPAM utilisé permet de développer des stimuli chimiques en utilisant des

changements d’affinités avec le solvant en fonction des conditions de pH et de la présence
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de différentes especes ioniques. La synthese de cristaux photoniques bidimensionnels sur
des surfaces de PDMS est possible grace a la chimie click thiol-¢ne et a la facilité de la
fonctionnalisation de différents substrats pour les rendre compatible avec celle-ci.
L’utilisation de PDMS déformable permet ainsi de réaliser des cristaux photoniques multi-
stimulables en couplant mécanique et température. Nous avons également montré la
possibilité de greffer des nanoparticules plasmoniques et magnétiques (or et oxyde de fer).
Nous avons mis au point une nouvelle stratégie pour déposer les nanoparticules afin
d’éviter leur agglomération et ainsi conserver les propriétés qui sont spécifiques a leur taille
nanométrique. Cette partie du projet est prometteuse pour la réalisation de cristaux
photoniques stimulables par un champ électromagnétique ou un laser a la longueur d’onde

appropriée, pour 'hyperthermie plasmonique et magnétique.
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Conclusions et Perspectives

Au cours de ces travaux de these, nous avons mis au point une stratégie innovante pour
développer des cristaux photoniques multi-dimensionnels et stimulables a grande amplitude
de décalage spectral. Cette approche repose sur une plate-forme a base de micro- et nano-
structures d’hydrogels thermo-stimulables. Les structures d’hydrogels dont la taille et le
gonflement sont facilement ajustables ont une chimie largement compatible avec les
structures inorganiques (oxyde et métallique) pour construire des architectures cristaux

photoniques a fagon et proposer des propriétés optiques variées.

Les méthodes de synthese de films minces d’hydrogel existantes comme le dépot
Layer-by-Layer ou I’utilisation de brosses de polymeéres ne présentent pas une grande
flexibilité et les films obtenus sont souvent peu stables et de faibles épaisseurs. La synthese
des films fins d’hydrogels stimulables a donc été réalisée suivant la stratégie CLAG (Cross-
Linking And Grafting) mise au point au laboratoire. Cette méthode consiste en la
réticulation et le greffage simultanés de chaines de polymere linéaires fonctionnalisées par
utilisation d’une chimie click, celle choisie dans mes travaux étant la réaction thiol-éne. Une
solution de polymere fonctionnalisé (avec des groupements alceéne) et de réticulant (dithiol)
est déposée par spin-coating sur une surface préalablement modifiée avec des fonctions
thiol. La réaction peut alors étre activée par voie thermique ou par insolation UV. Cette
approche permet d’obtenir des films d’hydrogel d’épaisseur controlée dans une large
gamme (de quelques nanométres a plusieurs microns) mais également d’ajuster le
gonflement en modifiant le taux de fonctionnalisation des chaines ou le taux de
réticulation. Le développement de cette plateforme a ainsi permis la réalisation de films
minces d’hydrogels a grande amplitude de gonflement. Cela ouvre alors des possibilités tres
intéressantes pour la conception de capteurs tres sélectifs ou encore dans le domaine des
actuateurs microfluidiques pour la biologie. De plus, cette chimie simple et polyvalente
peut également étre utilisée pour ajuster les propriétés stimulables des films synthétisés, en

changeant la nature de I’hydrogel par exemple.

La grande richesse de la chimie du soufre rend possible l'intégration de couches
inorganiques et assure les liaisons covalentes entre les couches synthétisées. Ainsi, nous
avons développé des miroirs de Bragg a grand décalage spectroscopique a base de couche
d’or et d’oxyde de titane fonctionnalisé. Le systeme pNIPAM-Au a été utilisé afin de mettre

au point un démonstrateur visuel et de valider les techniques de caractérisation des cristaux
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photoniques synthétisés. Les couches d’oxyde de titane par voie sol-gel ont été préférées
aux nanoparticules pour éviter les phénomenes de diffusion optique. Les couches de gel
d’oxyde de titane ont été synthétisées avec des fonctions organiques afin de les rendre
compatible avec la chimie click thiol-¢ne et le ratio des fonctions organiques a été optimisé
pour un compromis entre contraste optique et stabilité chimique des miroirs de Bragg. Au
cours de ces études, nous avons mis au point un dispositif expérimental mesurant les
coefficients de réflexion et de transmission des revétements synthétisés. Les décalages
spectraux obtenus sont de plusieurs centaines de nanometres, ce qui est comparable aux

meilleures performances recensées dans la littérature a notre connaissance.

Notre approche CLAG présente aussi 'avantage de localiser la réticulation et le greffage
des hydrogels sur la surface. En effet, I'insolation UV permet un controle fin de la
réticulation du film d’hydrogel de facon locale. Ainsi, des échantillons ayant des taux de
réticulation variables et donc des gonflements différents ont pu étre synthétisés. Des motifs
microscopiques d’hydrogel stimulables ont ensuite été réalisés a partir de masques de
photolithographie. I’étude de ces motifs lors de leur gonflement a mis en lumiére des
problématiques de déconfinement lorsque la taille caractéristique du motif est de 'ordre de
quelques micrometres. Nous avons ainsi pu développer un réseau de diffraction stimulable
inédit qui est actif a basse température et non diffractant au-dessus de la LCST. En effet,
I’hydrogel n’est plus contraint de gonfler de manicre perpendiculaire au substrat (comme
C’est le cas pour les films) au niveau des bords et peut alors gonfler latéralement. De plus,
les instabilités de gonflement sont également impactées par ces effets de bords et de
déconfinement. La compréhension et Texploitation de ces phénomenes sont des
perspectives tres prometteuses pour la réalisation de dispositifs stimulables pouvant briser

les symétries initiales du systeme.

Par ailleurs, nous avons cherché a développer des cristaux photonique multi-stimulables
(stimuli chimique, mécanique, plasmonique et magnétique) en exploitant la riche plate-
forme a notre disposition. Ainsi, nous avons montré que les films d’hydrogel de pNIPAM
synthétisés par la stratégie CLAG sont sensibles aux conditions chimiques (pH et especes
ioniques). De plus, I'adaptabilité de la chimie utilisée permet de fonctionnaliser de fagon
simple de nombreux substrats. Outre les substrats rigides, nous avons montré quil est
possible de réaliser des motifs sur des surfaces de PDMS déformables. Enfin, nous avons
également étudié I'incorporation de nanoparticules au sein de miroir de Bragg composés

d’hydrogel de pNIPAM. Les particules sont soit des nanoparticules d’or présentant des
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propriétés plasmons, soit des particules d’oxydes de fer magnétiques. L’objectif est
d’induire la transition des couches d’hydrogels thermo-stimulables par irradiation laser ou
Iutilisation d’un champ magnétique en mettant a profil ’hyperthermie plasmonique ou

magnétique.

Ces travaux de these ont permis le développement des cristaux photoniques stimulables
aux architectures complexes multidimensionnelles en se reposant sur une méme et unique
plate-forme d’hydrogels. Les propriétés optiques obtenues sont comparables avec les

meilleurs systemes référencés dans la littérature.

Pour la suite, il serait intéressant de poursuivre le développement des miroirs de Bragg
hybrides composés de nanoparticules. En effet, I'utilisation d’un champ magnétique ou
d’un laser pour faire transiter les films de polymeéres est trés intéressante pour réaliser des
dispositifs pouvant étre activé par un stimulus externe et méme local dans le cas des
particules d’or. De plus, lors de la réalisation des miroirs de Bragg avec les particules d’or
nous n’avons pas observé de perte du taux de gonflement avec 'augmentation du nombre
de couches. Ainsi, ces systemes composés d’une phase continue de polymere stimulable et
de strates de particules permettent de conserver une homogénéité de gonflement de la
structure. 11 est donc particulierement intéressant de se focaliser sur ce type d’empilement

pour réaliser des miroirs de Bragg multi-stimulables de grande amplitude.

Par ailleurs, les perspectives offertes par ’écriture indirecte sont multiples. Par exemple,
il est possible d’imaginer la conception de cristaux photoniques tridimensionnels si 'on
parvient a aligner précisément les masques lors des dépots successifs ou encore de
développer des systemes pouvant exploiter les effets de déconfinement mis en lumiére au
cours du Chapitre V. Les couches inorganiques pour la synthese de miroirs de Bragg
hybrides peuvent étre développées pour la réalisation de revétements intelligents sur des
substrats transparents. En utilisant des couches de polymere plus épaisses, on pourrait
concevoir un miroir de Bragg ayant des bandes interdites dans I'infrarouge thermique.
Enfin, une étude approfondie des effets de bord pourrait permettre la mise en place de

systemes auto-assemblés.

151



152



Annexe A. AFM

La mesure des épaisseurs des films a sec est réalisée a PAFM en mode contact avec une
pointe de raideur 0,2 N.m" selon la méthode de la marche. Cette méthode consiste a
réaliser une rayure avec une lame de rasoir dans le film d’hydrogel. Aprés un bain dans I'eau
Milli-Q et séchage sous flux d’azote, on image la marche ainsi formée entre le haut du film
et le wafer de silicium. Le wafer de silicium est choisi pour cette mesure de par sa tres
bonne planéité. Cette méthode permet d’avoir une mesure précise de ’épaisseur du film
sans ajustement. Cependant elle endommage irréversiblement le film et est donc réalisée

apres les caractérisations optiques.

Pour mesurer les taux de gonflement dans 'eau a ’AFM on utilise la méthode de la
marche mais dans des conditions immergées. La mesure est donc conduite en contact
liquide a PAFM. Lors de cette mesure il est important de faire attention aux valeurs de
consignes imposées au piezoéléctrique afin d’éviter de trop indenter ’hydrogel. LLa méthode
utilisée consiste a imposer une valeur de consigne surestimée pour obtenir une réponse,
puis dans un second temps baisser par étape de cette valeur. On extrapole ensuite a valeur
de consigne nulle pour déterminer ’épaisseur gonflée comme présenté sur la figure ci-

dessous.
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On utilise une platine effet Peltier Linkam PE 100 afin de contréler la température de
Péchantillon pendant la mesure du gonflement. Cela nous permet de modifier les
conditions de température de 10°C a 50°C pour balayer autour de la température critique

du pNIPAM.
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Pour Tétude des topographies de surface (particules, or, titane etc...) on réalise
I'imagerie de surface par AFM en mode tapping avec une pointe de raideur 40 N.m™" et une

fréquence de I'ordre de 300 kHz.
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Annexe B. Ellipsométrie

A. Principe de lellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode optique permettant de déterminer les caractéristiques
d’un empilement de couches homogenes sur un substrat réfléchissant. L.a mesure consiste a
analyser les changements d’amplitude et de phase d’un laser a une longueur d’onde donnée
apres sa réflexion sur I’échantillon. On peut alors avoir acces aux indices de réfraction et
aux épaisseurs des couches. La lumiére est dans un premier temps polarisée rectilignement
puis la réflexion sur I’échantillon va induire une polarisation elliptique. La lumicre est
ensuite traitée par un analyseur couplé a une photodiode pour déterminer les angles

ellipsométriques A et ¥. On présente sur la Figure Annexe 1 le montage classique.

Echantillon

Figure Annexe 1 Montage de fonctionnement d’un ellipsometre.

B. Mesure dans lair

Pour déterminer les épaisseurs des films synthétisés on réalise les mesures dans l'air. Les
mesures d’épaisseurs de films sont réalisées en utilisant un ellipsometre spectroscopique
UVISEL (Horiba Jobin-Yvon) en utilisant une gamme de longueur d’onde allant de 350
nm a 850 nm avec des pas de 5 nanometres. Le logiciel utilisé pour traiter les données
mesurées est DeltaPsi 2. On utilise alors un modéle 2 deux couches sur un substrat semi-
infini de silicium. L’indice de réfraction pour les wafers de silicium est fixé constant avec
une valeur de 3,875. L’indice de réfraction du milieu ambiant, Pair, est fixé a 1. Pour le
mode¢le on considére que la couche d’oxyde native du wafer et les thiols forment une
couche d’indice de réfraction de 1,46. La seconde couche est la couche de pNIPAM, son
indice optique est déterminé par ajustement sur un modele de Cauchy transparent, de

Pordre de 1,48 dans I’état sec.
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Air n=1

pNIPAM n=1,48
Couche d’oxyde et thiols n=1,46
Wafer de silicium n=3,85

Figure Annexe 2 Mode¢le a deux couches pour la détermination de Pépaisseur d’un
film d’hydrogel dans Pair.

On présente en Figure Annexe 3 un exemple de données A et W obtenues ainsi que

'ajustement associé par le modele utilisé.
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Figure Annexe 3 Données ellipsométriques A et W d’un film de 180 nm d’hydrogel
de pNIPAM.

C. Mesure dans I’eau

Pour la mesure de I’épaisseur de film de polymere dans I’eau on utilise une cellule liquide
¢quipée de fenétre en quartz avec un angle d’incidence de 60°. Cette cellule peut étre
thermostatée par une circulation d’eau externe et il est ainsi possible de réaliser des mesures

d’épaisseur dans I’eau a différentes températures.

Cellule liquide

: Solution d'étude
Source polychromatique

Fenétre perpendiculaire
\~— au rayon laser pour un

angle d'incidence de 60°
Echantillon sur wafer

Thermostat e

Figure Annexe 4 Représentation schématique de la cellule liquide [119].

156



On utilise alors le méme modéle deux couches que précédemment mais en changeant le

milieu ambiant par eau (indice de réfraction de 1,33) et en adaptant I'indice de ’hydrogel

selon son état gonflé ou collapsé.

Eau

pNIPAM
Couche d’oxyde et thiols

Wafer de silicium

n=1,33

1,33<n<1,48
n=1,46
n=3,85

Figure Annexe 5 Mod¢le utilisé pour la détermination de P’épaisseur d’un film

d’hydrogel dans P’eau.

On obtient alors des données A et W que 'on peut ajuster a partir du modele pour

déterminer le gonflement du film d’hydrogel. L.a Figure Annexe 6 présente des résultats

typiques obtenus selon cette méthode.
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Figure Annexe 6 Données ellipsométriques

pNIPAM dans I’eau a 20°C.
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RESUME

La recherche dans le domaine des cristaux photoniques synthétiques progresse a grande
vitesse. En parallele, les progrés réalisés dans le domaine de la matiére molle et des
polymeres permettent également des avancées considérables pour des dispositifs
stimulables. Dans ces travaux de these, nous avons développé une plateforme permettant de
synthétiser des nano- et microstructures d'hydrogel stimulables stables et a grandes
amplitudes de déformation. Pour ce faire, nous avons utilisé la méthode CLAG (Cross-Linking
And Grafting) qui consiste en la réticulation et le greffage simultanés de chaines de polymere
sur le substrat. Nous avons exploité cette plateforme pour mettre au point des miroirs de
Bragg stimulables a grande amplitude de décalage spectral, avec des multicouches alternées
d’hydrogels et des couches d’or ou d’oxyde de titane Nous avons également développé des
cristaux photoniques bidimensionnels en utilisant des masques photolithographiques. De
plus, 'hyperthermie plasmonique ou magnétique est envisagée pour induire la transition des
films d’hydrogel. Enfin, nous avons montré que la plateforme d’hydrogels permet également
de coupler la température avec d’autres stimuli: chimiques, mécaniques.

MOTS CLES

Films d’hydrogel ; couches minces, cristaux photoniques ; gonflement ; stimulable ;
optique ; micro-fabrication.

ABSTRACT

Research in the field of synthetic photonic crystals has been advancing at high speed. In the
development of this field, additional performances in terms of modularity and switchability
using soft matter and polymers provide unprecedented enhanced devices. In this thesis, we
developed a platform of stimuli-responsive nano- and microstructured polymer hydrogels
that are surface-grafted to ensure chemical stability regardless of environmental change.
This strategy is based on CLAG chemistry which consists in simultaneous Cross-Linking And
Grafting of polymer chains on the substrate. This platform is exploited to fabricate stimulable
Bragg mirrors with large amplitude of spectral shift. We also developed a strategy allowing
us to design two-dimensional photonic cristals by using photolithographic masks. Finally, we
demonstrated that the hydrogel platform allows the coupling of temperature with other
stimuli: chemical, mechanical, light and electromagnetic field for plasmonic and magnetic
hyperthermia.

KEYWORDS

Hydrogel films ; thin layers, photonics cristals; swelling ; stimuli-responsive ; optic;
micro-fabrication
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