
UNIVERSITÉ D’ORLÉANS
ÉCOLE DOCTORALE : Énergie - Matériaux - Sciences de la Terre et

de l’Univers

Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation

THÈSE présentée par :

Jessica PLÉ

soutenue le : 3 juillet 2025

pour obtenir le grade de : Docteur de l’Université d’Orléans

Discipline/ Spécialité : Chimie

CONCEPTION ET CARACTÉRISATION DE REVÊTEMENTS
COMPOSITES LUMINOPHORE@POLYMÈRES

PHOTOLUMINESCENTS : DE LA FONCTIONNALISATION
TEXTILE AUX APPLICATIONS D’ÉCLAIRAGE FLEXIBLE

THÈSE dirigée par :

Mme. Lavinia Balan Directrice de recherche CNRS, Université d’Orléans

RAPPORTEURS :

Mme. ISHOW Éléna Professeure, Université de Nantes

Mme. REMITA Hynd Directrice de recherche CNRS, Université Paris-Saclay

JURY :

Mme. ISHOW Éléna Professeure, Université de Nantes

Mme. REMITA Hynd Directrice de recherche CNRS, Université Paris-Saclay

M. RINNERT Hervé Professeur, Université de Lorraine (Président du jury)

M. SCHNEIDER Raphaël Professeur, Université de Lorraine





Remerciements

Je souhaite prendre un moment pour remercier toutes les personnes qui ont contribué, de

près ou de loin, à l'accomplissement de ce travail de recherche. Qu'il s'agisse d'un simple mot

d'encouragement ou d'une aide tangible, chaque geste a compté.

Tout d'abord, je tiens à remercier ma directrice de recherche, Dr. Lavinia Balan pour la

con�ance qu'elle m'a accordée durant ces quatre dernières années. En tant qu'ingénieure d'études

puis doctorante, j'ai eu l'occasion de travailler sur une grande diversité de projets, ce qui m'a

véritablement permis de développer mon autonomie et mon esprit critique. J'aimerais également

remercier tous les membres du jury pour avoir accepté d'évaluer ces travaux et pour la discussion

très constructive que nous avons eu lors de la soutenance.

Ce doctorat a été le fruit d'une collaboration fructueuse entre monde académique et industriel

et je tiens à saluer l'ensemble des partenaires pour leur contribution. Sans vous, ce projet n'au-

rait pas été possible. Un grand merci à Anthony pour son aide sur la compréhension de concepts

photophysiques et pour les nombreuses mesures réalisées. Je remercie également Bilel pour sa

réactivité lors des synthèses et envois de nanocristaux. Bien sûr, je suis aussi très reconnaissante

envers tous les permanents du CEMHTI ayant pris le temps de me former sur certaines tech-

niques de caractérisation ou d'e�ectuer des analyses sur mes échantillons. Je pense notamment à

Aurélien pour le Raman, Manu pour la DRX, Cécile pour le MET, Didier pour l'impression 3D,

Rachelle pour la physisorption et Sandra pour l'ATG. Et ce toujours avec le sourire et la bonne

humeur !

De manière générale, j'ai eu la chance de travailler dans un laboratoire où règne une ambiance

incroyable et je ne remercierais jamais assez mes co-doctorants et autres collègues (non je ne

t'oublie pas Lionel !) pour tous ces bons souvenirs. J'ai connu deux générations de doctorants et

dans les deux cas, j'ai tissé des amitiés fortes que j'espère conserver dans le futur. J'ai vu partir

Jo, Renaud, Euan et Arthur mais l'arrivée fracassante de Tim, Sophie, Rémi et Antho (entre

autres bien sûr) a compensé le vide laissé à leur départ. Sans oublier la personnalité solaire de

Raph et l'amitié réconfortante d'Adrien. Surtout je compte sur ceux qui ont encore quelques

mois/années devant eux à poursuivre le sport. On a la chance d'avoir un coach comme Wilfried,

iii



ne l'abandonnez pas ! Je ne vais pas m'étendre davantage, vous connaissez mon goût pour la

concision. Sophie, je te lègue maintenant la garde de nos hommes, toujours très bruyants mais

que je quitte avec un énorme pincement au c÷ur. Vous me manquez déjà !

Bien évidemment, un grand merci à ma famille. Vous avez toujours été là pour moi, avec

cet amour inconditionnel et une foi en ma réussite qui me poussent à me dépasser chaque jour.

J'espère vous avoir rendus �ers.

Un dernier mot pour toi Manu. Ton soutien infaillible, ton amour et ta positivité me rendent

meilleure chaque jour et j'ai très hâte de construire pérennement notre avenir. Dans quatre mois

ce sera ton tour et en attendant, je t'aiderai autant que possible.



Sommaire

Liste des �gures viii

Liste des tableaux xiv

Nomenclature xvi

Introduction 1

I État de l'art 5

1/ L'industrie de l'éclairage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1/1. Évolution des sources de lumière électriques . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1/2. La production de lumière blanche par LED . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1/3. Les qualités d'une source de lumière blanche . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1/3.a. Paramètres photométriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1/3.b. Paramètres colorimétriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

1/3.c. Paramètres photophysiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1/4. Les textiles émissifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2/ Les luminophores . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2/1. Les phosphores inorganiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2/1.a. Types de phosphores . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2/1.b. Méthodes de synthèses communes . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2/2. Les quantum dots . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2/2.a. Le con�nement quantique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2/2.b. Classi�cation des QDs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2/2.c. Propriétés optiques générales des QDs . . . . . . . . . . . . . . . 20

2/2.d. Méthodes de synthèses communes aux QDs multinaires . . . . . 21

3/ Les revêtements photoluminescents luminophore@polymères . . . . . . . . . . . . 24

3/1. Méthodes de synthèse des composites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3/1.a. La synthèse ex situ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

v



Sommaire

3/1.b. La synthèse in situ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3/2. L'application au domaine textile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3/3. Les textiles lumineux développés par Saint-Gobain EcophonTM (Clipso®) 30

II Composites photoluminescents à base de phosphores inorganiques 33

1/ Structure cristalline et photoluminescence des luminophores . . . . . . . . . . . . 33

2/ Synthèses des composites photoluminescents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

3/ Évaluation des propriétés structurales et chimiques des composites polymères . . 37

4/ Évaluation des propriétés optiques des textiles luminescents . . . . . . . . . . . . 39

4/1. Augmentation de la teneur en luminophore jaune (YAG) . . . . . . . . . . 39

4/2. Ajout du KSF comme luminophore rouge . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4/3. Évaluation des paramètres photométriques et validation de la preuve de

concept . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

5/ Évaluation de la stabilité des textiles photoluminescents . . . . . . . . . . . . . . 46

5/1. Stabilité photonique/thermique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

5/2. Résistance mécanique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

6/ Collaboration avec Saint-Gobain Ecophon� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

IIIComposites photoluminescents à base de QDs multinaires 53

1/ Synthèses de QDs multinaires hydrophobes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

2/ Étude des QDs multinaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

2/1. Mécanismes de photoluminescence propre aux QDs multinaires . . . . . . 54

2/2. Formation de structures coeur/coquille . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

2/3. Propriétés optiques et chimiques des QDs synthétisés . . . . . . . . . . . . 57

2/4. Analyse de la structure des QDs synthétisés . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

3/ Développement de textiles émetteurs de lumière blanche . . . . . . . . . . . . . . 64

4/ Étude de la stabilité des QDs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4/1. Irradiation continue sous LED à 405 nm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4/2. Identi�cation des mécanismes de dégradation des QDs AIZS . . . . . . . . 69

5/ Voies de stabilisation envisagées . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5/1. Optimisation de la structure des nanocristaux . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5/2. Adaptation de la matrice polymère . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

5/2.a. Augmentation du taux de réticulation . . . . . . . . . . . . . . . 77

5/2.b. Utilisation de matrices hydrophiles . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

vi



Sommaire

IVComposites photoluminescents à base de QDs de carbone 85

1/ Synthèse des composites CQD@photopolymères . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

2/ Propriétés structurales et chimiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

3/ Propriétés optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

3/1. Origine de la photoluminescence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

3/2. Propriétés optiques des composites CQD@polymères . . . . . . . . . . . . 91

4/ Applications des composites photoluminescents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Conclusion 101

Annexe 108

Annexe A � Méthodes de caractérisation 108

1/ Caractérisation des propriétés optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

1/1. Spectroscopie UV-visible . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

1/2. Spectro�uorimétrie et chromaticité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

1/3. Mesures photométriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

2/ Caractérisations chimiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

2/1. Spectroscopie infrarouge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

2/2. Spectroscopie Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

2/3. Spectrométrie photo-électronique X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

3/ Caractérisations structurales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116

3/1. Di�raction des rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116

3/2. Microscopie électronique en transmission et à balayage . . . . . . . . . . . 117

3/3. Analyses par thermogravimétrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

4/ Caractérisations mécaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

5/ Photo/thermo stabilité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

Annexe B � Stratégies de stabilisation 122

Bibliographie 123

vii



Liste des �gures

1 Illustration schématique du projet ANR PRCE LumiTex. . . . . . . . . . . . . 2

I.1 Évolution des sources de lumière électriques depuis la �n du XIX ème siècle. . . 6

I.2 La production de LED blanches selon di�érentes combinaisons. . . . . . . . . . 7

I.3 Paramètres photométriques décrivant une source de lumière. . . . . . . . . . . . 8

I.4 a) Diagramme CIE établi en 1931 avec des exemples de coordonnées chroma-

tiques � blanches � ; b) échelle de températures de couleur de LED blanches

(Feluce©) et c) visualisation des plages d'IRC (Résistex©) avec les couleurs de

références selon les méthodes CIE 13.3 de 1995, FD X 08-018 et TM-30-20 . . . 10

I.5 Design classique de a) dispositifs ACEL, b) LED, c) OLED et d) �bres optiques

couplées à une LED. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

I.6 Exemples de textiles émissifs développés par a) Gerster TechTex, b) DreamLux®

et c) Philips. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

I.7 Discrétisation des états électroniques d'un semi-conducteur à l'échelle nanomé-

trique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

I.8 Plages d'émission caractéristiques de certains types de QDs multinaires. . . . . 19

I.9 Schéma des processus de désexcitation possibles suite à l'excitation d'un QD. . 20

I.10 Représentation schématique des méthodes de synthèse dites � top-down � ou

� bottom up �. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

I.11 Schéma réactionnel de la photopolymérisation radicalaire d'un monomère acrylate. 28

I.12 Illustration schématique du procédé d'électro�lature des textiles émissifs, avec

diverses applications. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

I.13 Réalisations SO LIGHT Clipso®. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

II.1 Cellules unitaires de la structure a) grenat du YAG et b) cubique du KSF. . . . 33

viii



Liste des �gures

II.2 Diagrammes énergétiques des ions dopants a) Ce3+ et b) Mn4+, impactés par

l'e�et néphélauxétique (1) et l'éclatement du champ cristallin (2), à l'origine

du décalage bathochrome de l'émission (3) ; accompagnés des spectres d'excita-

tion/émission des luminophores YAG et KSF. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

II.3 Développement de textiles photoluminescents (λEx = 450 nm) par enduction

d'un substrat de coton avec le photopolymère SiUA chargé en phosphore. Le

tableau montre l'ensemble des formulations préparées. . . . . . . . . . . . . . . 37

II.4 a) Di�ractogrammes comparant les revêtements photopolymérisés avec ceux du

polymère de référence, ainsi que les poudres YAG et KSF ; b) indexation des

pics de di�ractions caractérisant les luminophores. . . . . . . . . . . . . . . . . 38

II.5 a) Spectres infrarouges enregistrés en mode ATR des formulations composites

sous formes de monomère et polymère (au centre), de la matrice SiUA seule (à

gauche) et des poudres YAG et KSF (à droite), avec b) l'attribution des liaisons

chimiques aux bandes d'absorption observées. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

II.6 Spectres d'émission d'une formulation chargée à 30 %m de YAG, avant et après

photopolymérisation sur un substrat de coton. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

II.7 a) Spectres d'émission des échantillons textiles chargés en YAG (λEx = 450 nm)

et b) coordonnées chromatiques accompagnées des photos de textiles émettant

une lumière blanche froide à neutre. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

II.8 a) Spectres d'émission des échantillons textiles chargés en YAG-KSF (λEx = 450 nm)

et b) coordonnées chromatiques accompagnées des photos de textiles émettant

une lumière blanche froide à chaude. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

II.9 Cartographies et pro�ls de luminance d'échantillons textiles photoluminescents,

excités par des LED à 450 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

II.10 Images MEB (électrons secondaires et rétrodi�usés) et cartographie EDS des

échantillons a) 30 %m YAG@P&C et b) (30 :40) %m YAG-KSF@P&C. . . . . . 45

II.11 a) Valeurs ponctuelles de luminance mesurées sur des échantillons excités par des

LED bleues d'intensité variable et b) coordonnées chromatiques accompagnées

des photos de textiles émettant de la lumière blanche froide et chaude. . . . . . 46

II.12 Évolution de l'émission (intensité intégrée) en fonction du temps d'irradiation

sous LED bleue (465 nm) à 20 et 100 ◦C pour des échantillons contenant a)

30 %m YAG@P&C et b) (30 :40) %m YAG-KSF@P&C (encart montrant les

spectres d'émission associés à 20 ◦C). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

ix



Liste des �gures

II.13 Courbes ATG accompagnées des dérivées premières montrant les pertes de masse

du substrat en coton a), de la matrice SiUA b) et des composites polymérisés

chargés en luminophores c) et d). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

II.14 a) Photos montrant la �exibilité des échantillons de coton enduit par le polymère

SiUA chargé à 30 %m de YAG et (30 :40) %m de YAG-KSF sous lumière bleue ;

b) courbes de charge-déformation des formulations retenues par rapport au coton

de référence et enduit de polymère, avec des photos prises au microscope optique

montrant les matériaux post-rupture et c) spectres d'émissions enregistrés avant

et après rupture des matériaux. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

II.15 Schéma du dispositif de mesure permettant de comparer les valeurs d'éclairement

des textiles photoluminescent et non-fonctionnalisé, rétroéclairés par des LED

bleues et blanches respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

III.1 Schéma des mécanismes hypothétiques de photoluminescence de QDs multi-

naires avec (1) la recombinaison excitonique en bordure de bandes, (2) le modèle

DAP et (3) les modèles STE/� free-to-bound �. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

III.2 Illustration schématique des QDs coeur/coquille de structure électronique de

type I et II, montrant la délocalisation des charges. . . . . . . . . . . . . . . . . 57

III.3 Illustration schématique de la synthèse des QDs a) AIZS, b) CeAIZS et c)

ACIZS, avec leurs spectres d'absorption et d'émission (λEx = 405 nm) respectifs. 58

III.4 a) Diagrammes de Tauc et b) spectres FTIR des QDs AIZS, CeAIZS et ACIZS. 59

III.5 Spectres XPS à large balayage et de haute résolution des éléments chimiques

(C, O, N, Ag, Zn, In et S) composant les QDs AIZS. . . . . . . . . . . . . . . . 60

III.6 a) Di�ractogrammes des QDs AIZS/ACIZS et b) cellules unitaires des structures

chalcopyrite et blende. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

III.7 a) Images MET haute résolution des QDs AIZS (encart montrant la distribution

en taille des nanocristaux et deux particules caractéristiques de l'échantillon) et

b) la �gure SAED associée. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

III.8 a) Spectres Raman des QDs (AIZS pris comme exemple) enregistrés à di�érentes

longueurs d'onde et b) spectres Raman des divers QDs (AIZS, ACIZS et CeAIZS)

excités à 405 et 355 nm spéci�quement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

III.9 Illustration schématique de la structure des QDs (AIZS pris comme exemple). . 64

x



Liste des �gures

III.10 a) Balayage en excitation des QDs a) AIZS, b) CeAIZS et c) ACZIS, accompa-

gnés des photos des formulations monomères et des textiles composites excités

à 405 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

III.11 Comparaison de l'émission de textiles chargés en QDs AIZS ou en YAG, excités

à 450 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

III.12 Spectres d'émission des échantillons textiles composites (λEx = 405 nm) et les

coordonnées chromatiques correspondantes, accompagnés des photos montrant

l'émission de lumière blanche froide et neutre. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

III.13 Spectres d'émission (λEx=405 nm) des trois types de QDs sous forme de textiles

composites a), b) et c) et des poudres d), e) et f) sous irradiation LED à 405 nm. 68

III.14 Vieillissement naturel des QDs AIZS dans di�érentes conditions. . . . . . . . . 69

III.15 Spectres XPS haute résolution des éléments O1s et S2p après 3 h d'irradiation

sous LED à 405 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

III.16 a) Spectres Raman et b) FTIR des QDs AIZS avant et après photovieillissement

sous LED à 405 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

III.17 a)Courbes de déclin de photoluminescence de la poudre AIZS avant et après pho-

tovieillissement, b) illustration schématique des mécanismes de recombinaisons

(non)radiatives chez les QDs AIZS et c) poids relatifs de chaque contribution à

l'émission totale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

III.18 Illustration schématique des deux voies de synthèse envisagées pour améliorer

la photostabilité des QDs AIZS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

III.19 Spectres d'émission des divers QDs AIZS synthétisés, excités à 405 nm. . . . . . 74

III.20 a) Spectres Raman des divers QDs AIZS, accompagnés des images MET haute

résolution des QDs b) AIZS(7h) et d) AIZS/(ZnS)×2 spéci�quement (encart

montrant la distribution en taille des nanocristaux et quelques particules carac-

téristiques de l'échantillon), avec c) et e) les �gures SAED associées. . . . . . . 75

III.21 Spectres FTIR des QDs a) AIZS(7h) et b) AIZS/(ZnS)×2 avant et après pho-

tovieillissement sous LED à 405 nm, avec c) l'impact d'une irradiation LED de

30 min sur l'émission de textiles composites contenant les di�érents types de QDs. 76

III.22 a) Structure du monomère trifonctionnel et b) courbes de déclins de photo-

luminescence des QDs AIZS(2h) dispersés dans les matrices lauryle/SiUA et

lauryle/TA (10 :90) %m, excités à 375 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

xi



Liste des �gures

III.23 a) Illustration des QDs AIZS (2h) suite au procédé d'échange de ligands et b)

spectres FTIR comparant les QD AIZS fonctionnalisés par le DDT et le MPA. 79

III.24 a) Spectres d'émission des QDs AIZS enregistrés avant et après l'échange de

ligands (λEx = 405 nm), b) évolution de l'émission des QDs AIZS(2h)-MPA sous

forme de poudre au cours d'un photovieillissement sous LED à 405 nm (avec les

spectres FTIR en encart), c) suivi in situ à 405 nm de l'intensité d'émission

des QDs AIZS selon leur milieu de dispersion et d) illustration schématique du

processus de passivation de surface des nanocristaux. . . . . . . . . . . . . . . . 80

III.25 Spectres d'émission (λEx = 405 nm) de textiles fonctionnalisés avec di�érents

composites AIZS(2h)-MPA@hydrogels, enregistrés avant et après un photovieillis-

sement sous LED à 405 nm (avec un exemple d'échantillon). . . . . . . . . . . . 81

III.26 a) Spectres d'émission (λEx = 405 nm) d'un textile fonctionnalisé par les QDs

AIZS(2h)-MPA ayant été immergé en milieu aqueux et continuellement exposé à

une LED à 405 nm et b) histogramme montrant la variation d'intensité d'émis-

sion du composite AIZS(2h)-MPA@HEA/H2O (50 :50) %m déposé sur cotton,

suite à des périodes de chau�age puis de réhydration et d'excitation sous LED

à 405 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

IV.1 Graphique montrant le nombre d'articles scienti�ques publiés depuis 2004 au

sujet des CQDs, complété par un schéma illustrant leur structure carbonée. . . 85

IV.2 Schéma illustrant la méthode de synthèse des composites à base de CQDs, a)

avant et b) après photopolymérisation sous UV. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

IV.3 Images MET des CQDs dispersés dans la matrice TA a) avant et b) après photo-

polymérisation (encart montrant la distribution en taille des nanocristaux), avec

c) un zoom sur une particule unique et d) la �gure de di�raction électronique

en aire sélectionnée du composite polymérisé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

IV.4 a) Spectre XPS à large balayage du composite polymérisé, accompagné des

spectres haute résolution du carbone, de l'oxygène et de l'azote, ainsi que b)

les spectres FTIR de la matrice TA avec et sans CQD. . . . . . . . . . . . . . . 88

IV.5 a) Évolution de la bande d'absorption attribuée à la liaison vinyle C=C des acry-

lates au cours de l'irradiation sous UV et b) pro�ls de conversion des monomères

DA et TA, avec et sans CQDs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

IV.6 Schéma illustrant les mécanismes de photoluminescence communément admis

pour décrire le comportement photophysique des CQDs. . . . . . . . . . . . . . 91

xii



Liste des �gures

IV.7 Spectres d'absorption des formulations CQD@monomères et des composites po-

lymérisés dans le cas des matrices a) DA et b) TA. . . . . . . . . . . . . . . . . 92

IV.8 Spectres d'émission des CQDs dispersés les matrices a) DA et b) TA, avant et

après photopolymérisation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

IV.9 Courbes de déclins de photoluminescence a) des formulations CQD@monomères

et b) des composites polymérisés (excités à 375 nm), avec c) les durées de vies

et facteurs pré-exponentiels associés. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

IV.10 a) Suivi in situ de l'intensité d'émission des matériaux à base de CQDs et AIZS

sous excitation à 405 nm et b) évolution des spectres d'émission du composite

CQD@TA polymérisé pour di�érents temps d'irradiation (encart montrant le

décalage chromatique correspondant). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

IV.11 Quelques exemples (λEx = 366 nm) de a) fonctionnalisation de surfaces verre

et textile ; b) d'estampillage et c) d'impression 3D par stéréolithographie, ac-

compagné d'une photo prise au microscope optique de la coupe transverse d'un

objet imprimé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

IV.12 Quelques exemples (λEx = 450 nm) d'impression a) 2D sur verre et papier, b)

3D par stéréolithographie et c) de fonctionnalisation de surfaces complexes. . . 98

A1 Schéma illustrant les transitions électroniques à l'origine d'un spectre UV-visible.109

A2 a) Diagramme de Perrin-Jablonski et b) illustration d'un déclin de photolumi-

nescence permettant d'accéder aux durées de vies des luminophores. . . . . . . 110

A3 Schéma des dispositifs mis en place pour mesurer a) la luminance/homogénéité

de couleur et b) l'éclairement de textiles composites. . . . . . . . . . . . . . . . 112

A4 Schéma des mesures FTIR en mode a) absorbance/transmittance et b) ATR. . 113

A5 Illustration des processus de di�usion Raman. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

A6 Représentation schématique du fonctionnement d'un spectromètre XPS. . . . . 116

A7 Représentation schématique d'un a) MET et b) MEB. . . . . . . . . . . . . . . 119

A8 a) Comportements caractéristiques en traction et b) représentation d'une courbe

de traction d'un matériau ductile. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

xiii



Liste des tableaux

I.1 Développement de phosphores pour la fabrication de LED blanches. . . . . . . . . 15

I.2 Avantages et inconvénients des méthodes de synthèse dites � bottom-up �. . . . . 23

I.3 Exemples de composites luminophore@polymères obtenus par mélange ex situ en

solution. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

II.1 Quelques exemples de monomères testés lors du développement des revêtements

photoluminescents sur coton. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

II.2 Rendements quantiques de photoluminescence (interne et externe) des revêtements

photopolymères chargés en YAG sur coton, excités à 450 nm. . . . . . . . . . . . 41

II.3 Paramètres chromatiques des revêtements photopolymères chargés en YAG-KSF

déposés sur coton. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

II.4 Rendements quantiques de photoluminescence (interne et externe) des revêtements

photopolymères chargés en YAG-KSF sur coton, excités à 450 nm. . . . . . . . . 43

III.1 Matières premières nécessaires à la synthèse des QDs multinaires. . . . . . . . . . 53

III.2 Rendements quantiques de photoluminescence (interne et externe) des revêtements

photopolymères chargés en QDs sur coton, excités à 405 nm. . . . . . . . . . . . . 67

III.3 Pourcentages atomiques des éléments composant les QDs AIZS, avant et après

l'exposition sous LED. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

III.4 Ajustements tri-exponentiels des courbes de déclin de photoluminescence des QDs

AIZS sous forme de poudre, avant et après irradiation sous LED à 405 nm, excités

à 375 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

III.5 Évolution de la perte d'intensité d'émission en fonction des di�érentes matrices

copolymères. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

IV.1 Rendements quantiques absolus de photoluminescence des composites polymérisés. 94

xiv



xv



Liste des tableaux

Nomenclature

Acronymes

CEMHTI Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation

LGRP Laboratoire Réactions et Génie des Procédés

ICCF Institut de Chimie de Clermont-Ferrand

LED Diode électroluminescente en langage commun

OLED Diode électroluminescente organique

ACEL Dispositifs électroluminescents à courant alternatif

CIE Commission internationale de l'éclairage

UV Ultra-violet

Abbréviations

QD Quantum dot

CQD Carbon quantum dot

DAP � Donnor-acceptor pair �

STE � Self-trapped electron �

RQ Rendement quantique

YAG Aluminate d'yttrium dopé au cérium trivalent

KSF Fluorosilicate de potassium dopé au manganèse

AIS et CIS AgInS2 et CuInS2

AIZS et CIZS AgInS2/ZnS et CuInS2/ZnS ou autres alliages quaternaires

BV et BC Bande de valence et de conduction

PL Photoluminescence

IRC Indice de rendu de couleur

TCC Température de couleur corrélée

xvi



Liste des tableaux

SiUA Acrylate d'uréthane aliphatique siliconé

Lauryle Méthacrylate de lauryle

TA Triacrylate de triméthylolpropane

DA Diacrylate de triéthylène glycol

HDDA Diacrylate 1,6-hexanediol

TPGDA Diacrylate de tripropylène glycol

PEGDA Diacrylate de polyéthylène glycol

PEGDMA Diméthacrylate de polyéthylène glycol

M/P Monomère/Polymère

P& C Composite polymère appliqué sur coton

Symboles

τ Durée de vie de photoluminescence (ns)

λ Longueur d'onde (nm)

Eg Taille du bandgap (eV)

rB Rayon excitonique de Bohr (Å)

%m Pourcentage massique

Ex/Em Emission/excitation

Méthodes de caractérisation

DRX Di�raction des rayons X

FTIR (ATR) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (en mode ré�ectance

totale atténuée)

XPS Spectroscopie photoélectronique X

MET Microscopie électronique en transmission

MEB Microscopie électronique à balayage

EDS Spectroscopie à dispersion d'énergie

xvii



Liste des tableaux

xviii



Introduction

L'éclairage représente environ 19 % de la consommation mondiale d'électricité, avec la diode

électroluminescente (DEL ou LED en anglais pour � light-emitting diode �) comme source lumi-

neuse principale. L'éclairage LED reste inégalé en termes d'e�cacité énergétique, de durabilité et

d'impact environnemental. De manière générale, les LED o�rent une gamme étendue de tempéra-

tures de couleur, allant de nuances chaudes (2500 K) à froides (8000 K), avec un indice de rendu

de couleur élevé (> 80). Ayant peu à peu remplacé les anciens systèmes d'éclairage énergivores

(ampoules à incandescence, halogènes ou �uorescentes), les ampoules LED se déclinent aujour-

d'hui en spots, dalles, rubans ou tubes et font l'objet de considérations esthétiques, créatives et

de confort visuel.

Le textile a depuis toujours été un matériau privilégié dans la modulation, l'orientation ou

la dissimulation de la lumière a�n d'apporter une atmosphère particulière aux espaces de vie. La

conception de textiles lumineux s'est donc naturellement imposée, notamment pour des applica-

tions dans l'a�chage, la sécurité, la thérapie ou la mode. Les brevets se sont multipliés avec, en

autres, celui de Rolf Eisele déposé en 1996, décrivant la répartition de LED sur textile pour la

création de bandeaux publicitaires. Dès lors, les innovations ayant contribué à améliorer l'acces-

sibilité, les fonctionnalités et l'esthétisme des textiles lumineux se sont succédées. Le tissage de

�ls conducteurs ou de �bres optiques, la sérigraphie de circuits électroniques ou encore l'émer-

gence de batteries �exibles n'en sont que quelques exemples. Cependant, l'uniformité d'émission

et l'intensité d'éclairement des textiles fonctionnalisés par LED sont encore à perfectionner et il

existe actuellement aucun exemple de textile rendu émissif à des �ns d'éclairage intérieur.

A�n d'améliorer la qualité de l'émission, de nouvelles solutions consistent à utiliser des maté-

riaux photoluminescents directement intégrés aux �bres textiles ou appliqués comme revêtements.

Les colorants organiques, les boîtes quantiques (QD pour � quantum dot �), les phosphores inor-

ganiques ou encore les polymères luminescents sont typiquement capables d'émettre de la lumière

visible lorsqu'ils sont exposés à une source lumineuse externe. Depuis leur découverte dans les

années 80, les QDs ne cessent de susciter l'intérêt général et en 2024, le marché des QDs a été

estimé à plus de six milliards de dollars. De taille nanométrique et de composition facilement
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ajustable, ces matériaux présentent des propriétés optoélectroniques uniques dont une photo-

luminescence intense même à faible concentration. La première génération de QDs à base de

cadmium, de séléniure ou de plomb est en passe d'être remplacée par des QDs moins toxiques

à base d'indium, d'argent, de cuivre et même de carbone. Les recherches actuelles visent à amé-

liorer leur synthèse, leur stabilité et leur e�cacité en les intégrant notamment dans des matrices

solides (polymère, silice, etc.). Les polymères sont particulièrement intéressants du fait de leur

diversité, capables d'assurer la dispersion des nanoparticules, ainsi que la �exibilité du matériau

composite pour des applications sur textile.

Sur la base de ces considérations et à des �ns d'éclairage intérieur, ce travail de thèse consiste à

développer de nouveaux textiles fonctionnels pour plafonds et murs tendus, capables de produire

une lumière blanche uniforme, modulable et stable par rétroéclairage. Pour ce faire, le textile est

rendu photoluminescent par application d'un composite associant idéalement des nanocristaux

non toxiques avec des monomères acrylates, selon un procédé photo-induit, écoresponsable et

transposable à l'échelle industrielle. Sous excitation bleue ou proche UV, le textile contenant

des luminophores à émission verte et rouge (ou simplement jaune) produit alors une lumière

blanche par additivité des couleurs (Fig. 1). En jouant sur les rapports massiques des émetteurs

verts, jaunes ou rouges, la température de couleur pourra être nuancée (3500 à 8000 K) tout en

conservant des indices de rendu de couleurs supérieur à 70.

Figure 1 � Illustration schématique du projet ANR PRCE LumiTex.

Au travers d'une étude bibliographique, le premier chapitre de ce manuscrit établit le contexte

dans lequel s'inscrit le projet. Après avoir brièvement présenté l'évolution de l'éclairage élec-
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trique, allant de l'ampoule incandescente à la création de textiles électroluminescents, le chapitre

se focalise sur des luminophores photoluminescents, i.e. les phosphores inorganiques et les QDs

multinaires à base d'argent ou de cuivre. La nature des luminophores et les méthodes de synthèse

propres à chaque classe de particules sont décrites. Une dernière partie est consacrée à l'inté-

gration des particules dans des matrices polymères, en utilisant des méthodes in situ dont la

photopolymérisation. En�n, les quelques exemples de textiles intégrant des composites photolu-

minescents existants dans la littérature sont détaillés, pour terminer avec une brève présentation

de la technologie SO LIGHT de Saint-Gobain Ecophon�.

Le deuxième chapitre concerne une première validation de la preuve de concept du projet en

utilisant des phosphores inorganiques comme luminophores. Étant déjà établis sur le marché des

LED et commercialisés sous forme de poudres micrométriques, ces luminophores ont été dispersés

dans une matrice photopolymère �exible avant d'être appliqués sur un substrat en coton. En

ajustant les paramètres chimiques, des textiles produisant une lumière blanche à nuance froide

ou chaude ont été obtenus. Des mesures photométriques ont démontré le caractère intense et

uniforme de l'émission sur toute la surface du textile enduit. Également évalués en termes de

stabilité photonique/thermique et de résistance mécanique, les matériaux ont démontré leur

potentiel pour une éventuelle mise à l'échelle semi-industrielle, avec notamment la fabrication

d'un échantillon de 20×30 cm.

Dans le troisième chapitre, les phosphores inorganiques ont été remplacés par des QDs Ag-In-

Zn-S synthétisés en milieu organique et émettant dans le jaune, le vert ou le rouge sous excitation

proche UV. Des textiles fonctionnalisés par des revêtements composites QD@photopolymères

ont e�ectivement permis la production de lumière blanche à nuance modulable. Cependant les

matériaux ont rapidement subi un photoblanchiment sous excitation LED continue. Le chapitre

est donc consacré à la compréhension des mécanismes de dégradation des QDs et aux voies de

stabilisation envisagées.

Le quatrième chapitre met en avant une autre famille de QDs non-toxiques, les QDs de

carbone (CQD). Synthétisés par pyrolyse, les CQDs ont été directement intégrés à des monomères

photopolymérisables de façon à minimiser leur agrégation. Les composites CQD@photopolymères

sous forme de �lms transparents ont ensuite été obtenus selon une approche photo-induite, se

caractérisant par une photoluminescence bleue homogène sous UV. En fonction du choix des

monomères acrylates, la formulation a pu être utilisée en tant que revêtement photoluminescent

�exible ou rigide, mais également comme encre pour des impressions 2D et 3D.

En�n, les méthodes de caractérisations servant à évaluer les propriétés optiques, chimiques,
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structurales et mécaniques des textiles composites sont présentées en annexe. Sous forme de

poudres ou de revêtements composites, la stabilité des luminophores a notamment été étudiée

sous diverses conditions photoniques et thermiques.

Ce travail de thèse s'inscrit dans le cadre d'un projet ANR PRCE, intitulé LumiTex (ANR-

21-CE06-0046-04), réunissant trois partenaires académiques et un collaborateur industriel. Le

projet a initialement été établi avec l'entreprise alsacienne Clipso®, spécialisée dans la produc-

tion de revêtements textiles pour plafonds et murs, suite à une collaboration de longue date et un

précédant projet sur la métallisation de textile par voie photo-induite (ANR MeTex). En février

2022, Clipso® a intégré le groupe Ecophon� appartenant à Saint-Gobain. Les partenaires acadé-

miques regroupent le Laboratoire Réaction et Génie des Procédés (LRGP) à Nancy, l'Institut de

Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF) et en�n le Laboratoire Conditions Extrêmes et Matériaux :

Haute Température et Irradiation (CEMHTI) à Orléans, en tant que coordinateur du projet.
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CHAPITRE I

État de l'art

1/ L'industrie de l'éclairage

1/1. Évolution des sources de lumière électriques

Le 21 octobre 1878, Thomas Edison déclare : � the electric light is the light of the future � and

it will be my light � unless some other fellow gets up a better one � (New York Daily Graphic) [1].

Bien qu'il n'ait pas inventé l'ampoule à incandescence, l'inventeur de renom américain a vérita-

blement façonné le monde de l'éclairage moderne grâce à ses �laments durables et bon marché,

garantissant la lumière électrique accessible à tous. La conversion lumineuse par incandescence

ne représente néanmoins que 5 % de l'énergie consommée, le reste étant perdu sous forme de

chaleur. Dès lors, les avancées technologiques se sont succédées dans le but d'améliorer la lon-

gévité, le coût et l'e�cacité lumineuse, avec notamment les ampoules halogènes, à décharge ou

encore �uorescentes (Fig. I.1). Malgré une nette amélioration des performances énergétiques, ces

technologies restent limitées par leur durée de vie et l'utilisation de matériaux potentiellement

dangereux pour l'environnement.

En 2021, l'Europe a établi un nouveau règlement (� Single lighting regulation � SLR 2019/2020

UE) visant à éliminer du marché européen certaines lampes halogènes, �uorocompactes et �uo-

rescentes, au pro�t des diodes électroluminescentes (LED). Inégalées en termes d'e�cacité éner-

gétique, de durabilité et de qualité d'éclairage, les LED se sont progressivement imposées dans

tous les secteurs du marché mondial de l'éclairage, i.e. le rétroéclairage, l'éclairage automobile et

surtout l'éclairage général (luminaires fonctionnels/décoratifs et signalitique) [2].
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Figure I.1 � Évolution des sources de lumière électriques depuis la �n du XIX ème siècle (adapté
de [3]).

1/2. La production de lumière blanche par LED

Les LED sont construites à partir de matériaux semi-conducteurs et fonctionnent sur le

principe de l'électroluminescence. Les électrons sont excités vers la bande de conduction (BC)

par application d'un courant électrique, puis se recombinent avec les trous de la bande de valence

(BV) en émettant un photon. La couleur émise par la LED est monochromatique et dépend du gap

séparant la BV de la BC, ajustable en jouant sur la composition chimique du semi-conducteur [4].

À noter que le terme LED fait référence aux puces électroniques assemblées en module et non

aux luminaires LED dans leur ensemble. L'invention de la LED bleue dans les années 1990

par Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Nakamura Shuji (prix Nobel de physique en 2014) a été

l'étape décisive pour la production de lumière blanche modulable, par couplage avec les LED

vertes et rouges déjà existantes [5]. Cependant l'association de trois LED monochromatiques

engendre un surcoût énergétique, nécessitant trois tensions de commande di�érentes et donc

trois types de circuits électroniques distincts. De plus, chaque LED a une durée de vie di�érente

ce qui �nit par dégrader la qualité de la lumière blanche émise. Face à la production de LED

bleues toujours plus performantes, de nouvelles générations de luminaires LED ont été mises au

point par combinaison avec des particules émissives appelés phosphores inorganiques. Dans ce

cas, la production de lumière blanche repose sur le phénomène de photoluminescence, désignant
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l'émission de lumière suite à l'absorption de photons incidents. Une large gamme de blancs

s'obtient alors suivant trois chemins possibles [5], à savoir la combinaison d'une LED bleue avec

un unique phosphore émettant dans le jaune (Fig. I.2a) ou un mélange d'émetteurs rouges et

verts (Fig. I.2b), soit l'excitation de luminophores RVB par une puce LED proche UV (Fig. I.2c).

Le dernier cas nécessite toutefois que les luminophores absorbent entièrement le rayonnement UV

pour garantir la sécurité de l'utilisateur.

Figure I.2 � La production de LED blanches selon di�érentes combinaisons (adapté de [5]).

Quelle que soit la combinaison choisie, les luminophores sont typiquement déposés selon trois

approches. La première consiste à disperser les particules dans une matrice transparente, avant

de déposer le composite sur toute la LED excitatrice. La deuxième implique le dépôt direct des

luminophores à même la LED suivi de l'encapsulation de l'ensemble, tandis que la troisième

repose sur la déportation de la couche composite par rapport à la puce LED [6].

Selon le Syndicat de l'Éclairage, l'éclairage représente aujourd'hui 19 % de la consommation

électrique globale, contribuant à 6 % des émissions de gaz à e�et de serre. Réduire la consomma-

tion énergétique est devenu un enjeu mondial et les nouvelles générations de LED visent à remplir

cette exigence, tout en diversi�ant les systèmes d'éclairage accessibles (panneaux, rubans, minia-

tures, etc). La course à l'e�cacité lumineuse est désormais concurrencée par celle de la qualité

de la lumière, impliquant la mise en place de caractérisations photométriques, colorimétriques et

photophysiques pour chaque nouvelle source de lumière blanche développée.

1/3. Les qualités d'une source de lumière blanche

1/3.a. Paramètres photométriques

Les grandeurs photométriques telles que le �ux lumineux, l'intensité lumineuse, l'éclairement

et la luminance sont communément utilisées pour décrire les sources de lumière naturelles ou

arti�cielles (Fig. I.3). Le �ux lumineux (lm pour lumen) est la puissance totale de rayonnement
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Chapitre I. État de l'art

émise par la source, soit la quantité de lumière émise par unité de temps. Le �ux lumineux se

lie ensuite à l'intensité lumineuse (candela) via l'angle solide et décrit la puissance d'éclairement

d'une source dans une direction donnée. L'éclairement (lux=lm/m²) correspond quant à lui au

�ux lumineux reçu par unité de surface. En�n, la luminance (cd/m²) fait référence à la sensation

visuelle de luminosité d'un objet, soit la puissance de la lumière émise par unité de surface et

d'angle solide.

Figure I.3 � Paramètres photométriques décrivant une source de lumière.

De manière générale, la photométrie caractérise les radiations lumineuses directement perçues

par l'÷il humain, tandis que la radiométrie mesure l'énergie d'un rayonnement dont le spectre

s'étale des ultraviolets aux infrarouges. Ces grandeurs sont complémentaires et le passage de l'une

à l'autre s'e�ectue par l'intermédiaire des fonctions d'e�cacité lumineuse spectrale relative à l'÷il

humain, V(λ) et V'(λ). V(λ) représente la vision diurne dont le maximum est à 555 nm, tandis

que V'(λ) décrit la vision nocturne avec un maximum à 507 nm. En appliquant le modèle de

l'observateur moyen établi par la Commission Internationale de l'Éclairage (CIE), toute grandeur

photométrique Xl,λ s'obtient selon la formule :

Xl,λ = Km.Xe,λ(λ)V (λ) (I.1)

Avec :

� Km l'e�cacité lumineuse spectrale maximale, égale à 683 ou 1700 lm/W selon le mode

de vision diurne ou nocturne ;

� Xl,λ désignant une grandeur lumineuse (éclairement, luminance, etc) ;

� Xe,λ désignant une grandeur énergétique (radiance, irradiance, etc).

La généralisation à l'ensemble du spectre visible se fait ensuite par intégration :
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Xl =

∫ 780

380
Xl,λ(λ)dλ = Km

∫ 780

380
Xe,λ(λ)V (λ)dλ; (I.2)

Ces paramètres photo- ou radiométriques servent ensuite à quanti�er la performance des

sources lumineuses. L'e�cacité lumineuse du rayonnement (ELR, lm/W) désigne le rapport

entre �ux lumineux et énergétique, compte tenu de la sensibilité de l'÷il humain :

ELR =
Φl

Φe
=

Km

∫∞
0 Φe,λ(λ)V (λ)dλ∫∞
0 Φe,λ(λ)dλ

(I.3)

Avec Φe,λ la densité spectrale de �ux énergétique (W/m).

Pour une source de lumière blanche, l'ELR maximale est de l'ordre de 400 lm/W [7], en

admettant une conversion électricité-lumière sans perte. À titre de comparaison, celle du Soleil

ne dépasse pas les 100 lm/W car seulement 63 % de son spectre est situé dans le domaine du

visible [8].

Le rendement lumineux (lm/W) prend en compte la notion d'économie d'énergie et s'obtient

en divisant le �ux lumineux par la puissance électrique consommée par la source :

η =
Φl

P
=

Km

∫ 780
380 Φe,λ(λ)V (λ)dλ

U.I
(I.4)

Avec U (V) et I (A), la tension et l'intensité de la source.

Le rendement lumineux d'une LED blanche est typiquement de l'ordre de 25 à 300 lm/W

alors que ceux d'une ampoule à incandescence halogène ou �uorocompacte ne dépassent pas les

30 et 90 lm/W, respectivement. Ce rendement est quali�é d'absolu et se distingue du rende-

ment lumineux relatif (%), dé�ni comme le rapport entre η et l'e�cacité lumineuse maximale

(683 lm/W). Ce ratio ne dépasse pas les 30 à 40 % aujourd'hui car une grande partie de la

puissance injectée est perdue sous forme de chaleur.

1/3.b. Paramètres colorimétriques

La perception des couleurs par l'÷il est un processus additif, où les cônes agissent comme

photorécepteurs des couleurs primaires (rouge, vert, bleu). La qualité de chaque couleur est alors

caractérisée par sa chromaticité, en tenant compte de la sensibilité de l'÷il humain. En 1931, la

CIE a établi un diagramme de chromaticité, où chaque couleur se dé�nie par des coordonnées

chromatiques (x,y), résultant de l'addition des composantes (RVB) monochromatiques (Fig. I.4a).

La couleur blanche dite � pure � se positionne aux coordonnées (x ;y)=(0,33 ;0,33), situées sur la
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courbe de température du corps noir.

La température de couleur corrélée (TCC), exprimée en kelvin, caractérise la couleur émise

par une source blanche (Fig. I.4b), en référence à la température d'un corps noir théorique

possédant des coordonnées chromatiques quasiment identiques à celle de la source lorsqu'il est

chau�é à une température donnée. Plus la valeur en kelvins est élevée, plus la source est quali�ée

de � froide � et le choix de la couleur dépend alors du type d'éclairage visé.

En�n l'indice de couleur (IRC, Fig. I.4c) quanti�e la capacité d'une source à restituer les

couleurs renvoyées par un objet éclairé, et ce par rapport à une source de référence de même

température de couleur.

Figure I.4 � a) Diagramme CIE établi en 1931 avec des exemples de coordonnées chromatiques
� blanches � ; b) échelle de températures de couleur de LED blanches (Feluce©) et c) visualisation
des plages d'IRC (Résistex©) avec les couleurs de références selon les méthodes CIE 13.3 de 1995,
FD X 08-018 et TM-30-20 [9, 10].

À l'heure actuelle, l'IRC d'une source est généralement obtenu en comparant les rendus de

couleurs de quinze échantillons tests avec ceux d'une source de référence, selon la méthode CIE

13.3 de 1995 et la norme FD X 08-018 (2013). L'IRC Ra est calculé à partir des huit premières

couleurs, a�né ensuite avec les sept couleurs supplémentaires, notamment le rouge R9 et la
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couleur de la peau R15. Quoique adoptées à l'internationale, ces méthodes de calculs ne sont pas

entièrement adaptées à la technologie LED, notamment en ce qui concerne les sources à spectres

discontinus. En 2015, l'IES (Illuminating Engineering Society) a dé�ni la méthode TM-30-15

(TM-30-20 aujourd'hui) comprenant 99 échantillons de références et des sources de références

continues suivant les températures de couleurs. Depuis 2017, la CIE224 :2017 (Colour Fidelity

Index for accurate scienti�c use) combine l'indice Ra de l'IRC avec l'indice de référence Rf

(TM-30-20) pour que la valeur attribuée représente au mieux la réalité.

1/3.c. Paramètres photophysiques

Concernant l'utilisation de matériaux photoluminescents, l'optimisation des paramètres pho-

tométriques et colorimétriques d'une source passe par la maitrise des propriétés optiques des

luminophores, notamment les plages d'excitation/émission, les rendements quantiques (RQ) et

les durées de vie de photoluminescence.

Par dé�nition, un matériau photoluminescent est capable de produire de la lumière lorsqu'il

est excité par une source lumineuse externe. Le RQint dé�nit le rapport entre le nombre de photons

émis et le nombre de photons absorbés par le luminophore à une longueur d'onde d'excitation

donnée. En absorbant l'énergie incidente, les électrons sont � excités � vers un niveau d'énergie

supérieur et le RQint dépend alors de l'e�cacité des voies de retour à l'état fondamental menant à

l'émission de photons. Des méthodes de mesure dite � relative � ou � absolue � sont communément

utilisées pour caractériser ce paramètre (voir Annexe sect. 1/2.).

RQint =
Nb de photons émis

Nb de photons absorbés
(I.5)

Le RQ � externe � permet ensuite d'évaluer l'e�cacité quantique d'un dispositif photonique,

en e�ectuant le ratio du nombre de photons émis par le matériau sur ceux émis par la source

excitatrice, soit en multipliant le RQint par le coe�cient d'absorption. Ce dernier décrit combien

de photons sont absorbés par le matériau à une certaine longueur d'onde.

RQext =
Nb de photons émis par l'échantillon
Nb de photons émis par la source

= Cabs × RQint (I.6)

La cinétique de photoluminescence est typiquement évaluée via des mesures de photolumi-

nescence résolue en temps. Le matériau est brièvement excité à une longueur d'onde donnée pour

ensuite enregistrer la décroissance de l'intensité émise par le luminophore au cours du temps,

aussi appelée � courbe de déclin de photoluminescence �. En considérant une population n(t)
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d'entités émissives dans un système simple à deux niveaux, la vitesse de disparition s'exprime

selon une exponentielle décroissante : n(t) = n0 exp(
−t
τ ), où τ représente la durée de vie de pho-

toluminescence. En admettant que le nombre d'entités excitées soit proportionnel à l'intensité

des photons perçue par le détecteur, la relation devient I(λ, t) = I0 exp(
−t
τ ). En réalité, di�érents

processus de recombinaison sont mis en jeu simultanément et l'intensité devient une somme de

fonctions exponentielles décroissantes, possédant chacune un poids relatif %i dans l'émission et

une durée de vie caractéristique τi :

I(λ, t) = y0 +
∑
i

Ai exp(−
t

τi
), où y0 est la valeur moyenne du bruit de fond (I.7)

Le poids relatif de chaque contribution i à l'émission totale se calcule alors selon la formule :

%i =
Aiτi∑
j Ajτj

(I.8)

Au delà de deux ou trois contributions, l'attribution de chaque terme à un processus de

recombinaison précis devient complexe, nécessitant souvent des mesures supplémentaires. Des

analyses e�ectuées à basse température permettent de limiter l'agitation thermique des porteurs

et facilitent la distinction entre processus radiatifs et non radiatifs. De même, l'excitation du ma-

tériau à di�érentes longueurs d'onde peut favoriser certains processus de recombinaison associés

à des défauts en surface spéci�ques. Il est donc parfois préférable de raisonner en terme de durée

de vie moyenne, en intégrant l'aire sous la courbe de déclin :

< τ >=

∫∞
0 I(t)t dt∫∞
0 I(t) dt

(I.9)

Pour être de bons candidats, les luminophores choisis doivent donc idéalement remplir l'en-

semble des critères suivants [11] :

� Une bande d'émission intense et étroite pour obtenir un bon IRC (> 70) ;

� Une forte absorption dans le domaine proche UV/bleu ;

� Un RQext proche de 100 % ;

� Des durées de vie de photoluminescence inférieures à la miliseconde pour assurer des
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excitations répétées sans saturation ;

� Une stabilité chimique sous irradiation continue, sans dégradations liées à l'environne-

ment extérieur (température, humidité) ;

� Une méthode de synthèse produisant des particules de taille homogène et facile à mettre

en ÷uvre pour un éventuel transfert vers l'industrie.

La lumière blanche résultante devient alors un compromis entre une e�cacité lumineuse élevée

et un haut IRC, et ce quelle que soit la température de couleur souhaitée.

1/4. Les textiles émissifs

Avec l'essort des LED, l'utilisation de la lumière arti�cielle blanche ou colorée s'est écartée de

l'éclairage purement fonctionnel, pour s'associer à divers matériaux à visée artistique, décorative,

thérapeutique, sécuritaire ou environnementale. Parmi eux, les textiles émissifs ne cessent de

gagner en popularité, pour des applications allant de la détection [12] aux systèmes d'a�chage

[13], à la sécurité [14] ou encore à la thérapie [15].

Les exemples de textiles rendus lumineux par incorporation de systèmes électroluminescents

sont nombreux, en fabricant notamment des dispositifs électroluminescents à courant alternatif

(ACEL, Fig. I.5a) [16�18] et des LED inorganiques (Fig. I.5b) [19, 20] ou organiques (OLED,

Fig. I.5c) [21�23] directement sur chacune des �bres ou sur l'intégralité de la surface textile. Les

dispositifs ACEL et les OLED se basent sur un dépôt multicouche, où les matériaux luminescents

(phosphores, colorants organiques) sont pris en sandwich entre des électrodes transparentes [24].

Les techniques actuelles de dépôt en solution facilitent la production de dispositifs ACEL à grande

échelle, mais les valeurs de luminance restent faibles (35-350 cd/m²) et nécessitent des valeurs de

tension de commande élevées (> 100 V). Les OLED, quant à elles, combinent une faible épaisseur

(100-200 nm) avec des luminances très élevées (> 102 à 104 cd/m²). Néanmoins, leur sensibilité

à l'humidité et au dioxygène ambiant nécessite la présence de couches encapsulatrices �exibles

et ultra-performantes, impliquant des coûts de production non négligeables [25].
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Figure I.5 � Design classique de a) dispositifs ACEL, b) LED, c) OLED et d) �bres optiques
couplées à une LED (adapté de [24]).

Bien que les �bres électroluminescentes puissent être tissées, tricotées ou brodées pour former

de larges surfaces lumineuses [26], la fabrication d'une unique �bre nécessite de nombreuses

étapes. De plus, chaque �bre doit pouvoir supporter les contraintes mécaniques imposées par

les procédés de fabrication industrielle. Un dépôt sur l'ensemble de la surface, idéalement en

une seule étape, est préférable. À ce jour, les technologies de textiles émissifs les plus avancées

reposent sur la combinaison de LED inorganiques et de �bres optiques (Fig. I.5d) [12, 27], avec

des entreprises telles que Gerster TechTex, DreamLux® et Philips développant activement la

portabilité des systèmes lumineux (Fig. I.6).

Figure I.6 � Exemples de textiles émissifs développés par a) Gerster TechTex [28], b)
DreamLux® [29] et c) Philips [30].

Outre les technologies électroluminescentes citées plus haut, les textiles sont actuellement

rendus lumineux en utilisant des matériaux photoluminescents, comme les molécules organiques

[31, 32], les nanoparticules métalliques [33], les luminophores de terres rares [34, 35] et les QDs

[36,37].
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Dans le contexte du projet LumiTex, la suite de l'état de l'art se focalisera d'une part sur les

phosphores inorganiques, déjà établis sur le marché de l'éclairage LED, et d'autre part sur les

QDs, qui connaissent un véritable essort depuis le début des années 2000.

2/ Les luminophores

2/1. Les phosphores inorganiques

2/1.a. Types de phosphores

Les phosphores inorganiques sont communément utilisés dans la fabrication de LED blanches

du fait de leur durabilité et haute e�cacité énergétique [4]. Ils se composent d'une matrice hôte de

types oxydes (aluminates, borates, phosphates, etc.), nitrures, sulfures, �uorures ou carbonitrures

à laquelle s'ajoutent des ions dits � activateurs �, appartenant à la famille des terres rares ou

métaux de transition. Le Tableau I.1 fournit une liste non-exhaustive de phosphores récemment

développés pour la fabrication de LED blanches.

Dans le cadre de la thèse, l'étude portera spéci�quement sur l'aluminate d'yttrium de type

grenat dopé au cérium trivalent (YAG :Ce) et le �uorosilicate de potassium dopé au manganèse

(KSF :Mn). De formule chimique Y3Al5O12 :Ce3+ et K2SiF6 :Mn4+, ces deux phosphores sont

quali�és de � down-shifters � de part leur capacité à absorber le proche UV/bleu pour émettre

dans le jaune [38] et le rouge [39], respectivement. Abordée en détails dans le Chapitre II, la

photoluminescence des phosphores inorganiques résulte de la modi�cation des niveaux d'énergies

de l'ion activateur, suite à son introduction dans la matrice hôte.

Tableau I.1 � Développement de phosphores pour la fabrication de LED blanches.

Plages d'excitation Plage d'émission Exemples récents

Phosphores verts

[380− 410] nm ;
[450− 480] nm

[520− 565] nm

NaK2Li[Li3SiO4]4 :Eu3+ [40] ;
Ca2LaHf2Al3O12 :Ce3+ [41] ;

Ca2GdHf2Al3O12 :Ce3+/Tb3+ [42] ;
KAl11−xGaxO17 :Mn2+ [43]

Phosphores jaunes [550− 590] nm

Y3Al5O12 :Ce3+ [38] ;
Ba2CaB2Si4O14 :Eu2+ [44] ;

CaGd2HfSc(AlO4)3 :Ce3+ [45] ;
ABZn2Ga2O7 :Bi3+(A = Ca, Sr ; B = Ba, Sr) [46] ;

KRbCa0,8Mg0,2PO4F :Eu2+ [47]

Phosphores rouges [625− 740] nm

K2SiF6 :Mn4+ [39] ;
NaSrGd(MoO4)3 :Eu3+ [48] ;

KBaBP2O8 :Eu3+ [49] ;
SrLaScO4 :Eu2+ [50] ;
Ca2YTaO6 :Eu3+ [51]
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2/1.b. Méthodes de synthèses communes

Les propriétés optiques des phosphores découlent de leur composition, de leur microstruc-

ture, des défauts et des interfaces, tous contrôlés par la thermodynamique et la cinétique de la

méthode de synthèse choisie. Les méthodes de synthèse traditionnellement utilisées comprennent

la di�usion à l'état solide, la méthode sol-gel, la co-précipitation, la combustion et les techniques

assistées par microondes ou ultrasons. [52]

La di�usion à l'état solide implique le broyage/mélange de précurseurs d'oxydes ou de car-

bonates métalliques, suivi d'un traitement thermique à haute température (1000-1500 ◦C). Ces

étapes sont répétées jusqu'à obtenir une cristallinité su�sante [53�55]. Les inconvénients ma-

jeurs de cette approche résident dans le manque d'homogénéité des phases cristallines obtenues,

l'importante polydispersité en taille des grains inorganiques et le coût énergétique de mise en

÷uvre.

La méthode sol-gel permet de mieux contrôler la distribution en taille des particules mi-

cro/nanométriques. Dispersés en milieu aqueux, des précurseurs de nitrates métalliques sont

mélangés à un agent chélateur et un tensioactif, typiquement de l'acide citrique et du poly-

éthylène glycol. Le mélange est maintenu sous agitation à 80 ◦C jusqu'à l'obtention d'un sol,

puis d'un gel. Les matières organiques sont ensuite retirées par traitement thermique autour de

500 ◦C. [56�58]

La synthèse de phosphores à base de �uorures et d'oxydes se fait généralement par co-

précipitation [59�61] où les précurseurs sont préalablement dissous séparément, puis mélangés

sous agitation. Après l'ajout d'un agent précipitant, le mélange est lavé et récupéré par cen-

trifugation. Une étape de séchage et un post-traitement thermique permettent l'élimination les

composés organiques et la cristallisation du produit �nal.

Alors que les méthodes citées plus haut nécessitent une étape de calcination, la combus-

tion [62] consiste à en�ammer une solution aqueuse de nitrates métalliques et un combustible

(urée, carbohydrazide, glycine) à basse température (< 500 ◦C). La réaction oxydative résultante

ne dure qu'une dizaine de minute et peut atteindre des températures de réaction supérieures

à 1200 ◦C, permettant ainsi la cristallisation des phosphores. Les techniques assistées par mi-

croondes [63] ou ultrasons [64] sont aussi des approches plus douces et rapides. En milieu polaire,

les microondes provoquent l'alignement des molécules de solvant avec le champ électrique généré,

ce qui conduit à une forte agitation interne et une perte d'énergie sous forme de chaleur. De fa-

çon similaire, à pH constant, les ultrasons engendrent des élévations locales de température et

de pression suite à la formation et l'e�ondrement implosif de bulles de solvant, selon le procédé
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de cavitation acoustique. S'ensuit alors la nucléation et la croissance des particules inorganiques

à partir des précurseurs métalliques dissous.

Malgré la diversité des voies de synthèse, le prix de production des phosphores reste élevé du

fait de l'incorporation de terres rares. Dans les LED à haute et faible puissance, le luminophore

représente 8 et 18 % du prix [65] respectivement. La présence de lanthanides freine également la

gestion des déchets.

2/2. Les quantum dots

2/2.a. Le con�nement quantique

En parallèle des phosphores inorganiques, l'étude portera sur l'utilisation de nanoparticules

semi-conductrices appelées � quantum dots �. Un véritable élan scienti�que s'est opéré à partir

des années 2000 face à leurs propriétés photoluminescentes hors-normes [66,67].

Les semi-conducteurs à l'état massif sont constitués d'un nombre in�ni d'atomes dont les

états électroniques se confondent au sein des bandes de valence (BV) et de conduction (BC),

séparées par une bande interdite (bandgap, Eg). De ce fait, un électron situé dans la BV peut être

excité vers un état d'énergie supérieure appartenant à la BC, laissant derrière lui un trou chargé

positivement. Les deux charges mobiles ainsi créées forment un exciton, une quasi-particule issue

d'interactions électrostatiques coulombiennes. Le passage à l'échelle nanométrique provoque la

restriction du mouvement des charges dans les trois directions de l'espace, à l'origine de l'e�et dit

de � con�nement quantique �. Les états électroniques se discrétisent et les propriétés optiques

découlent alors des transitions entre niveaux d'énergie permises par la mécanique quantique

(Fig. I.7). Composés de 102 à 104 atomes en moyenne, les QDs sont assimilés à des particules

quasi-sphériques de taille inférieure au rayon excitonique de Bohr (1 à 10 nm), i.e. la distance

caractéristique séparant l'électron et le trou dans un semi-conducteur donné. La plage d'émission

des nanocristaux est alors ajustable en jouant sur leurs tailles, leurs compositions et leurs états

de surface [68].

En 1984, Brus et al. [69] ont formalisé la notion de � con�nement � au travers de l'équation

Éq. (I.10), en admettant la sphéricité des QDs :

Eg = Ebulk
g +

ℏ2π2

2R2

(
1

m∗
e

+
1

m∗
h

)
− 1, 8e2

4πϵϵ0R
= Ebulk

g +
1, 8e2

4πϵϵ0R

(
2, 74

rB
R

− 1
)

(I.10)

Avec :

� Ebulk
g le gap du semi-conducteur massif ;
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�

ℏ2π2

2R2

(
1
m∗

e
+ 1

m∗
h

)
décrivant le con�nement quantique des charges mobiles, connaissant

la constante de Planck réduite, la masse e�ective des électrons et des trous, ainsi que le

rayon R des nanocristaux ;

�

1,8e2

4πϵϵ0R
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Figure I.7 � Discrétisation des états électroniques d'un semi-conducteur à l'échelle nanomé-
trique.

Ainsi, l'exciton se retrouve con�né lorsque le rayon des QDs est inférieur au rB du semi-

conducteur massif. Deux régimes de con�nement se distinguent alors : lorsque R/rB ≫ 1, le

mouvement des charges découle des interactions coulombiennes et le régime de con�nement est

quali�é de � faible �. À l'inverse, dans le régime de con�nement dit � fort � (R/rB ≪ 1), les

électrons et les trous peuvent être considérés comme des particules indépendantes.

2/2.b. Classi�cation des QDs

Les QDs binaires, généralement construits en combinant des éléments chimiques des groupes

II-VI, III-V, IV-VI tels que CdSe, CdTe, CdS, PbS ou encore ZnSe, ont suscité un vif intérêt dès

1980 [70, 71]. Cependant, l'usage de métaux lourds engendre des préoccupations en termes de

toxicité vis-à-vis de l'environnement et des utilisateurs, surtout si les nanocristaux sont utilisés

à des �ns biologiques. La synthèse d'une coquille en ZnS autour du c÷ur photoactif permet de

limiter en partie ces risques, mais la recherche se tourne de plus en plus vers les QDs multinaires,

essentiellement ternaires ou quaternaires, constitués de métaux moins toxiques (Cu, Ag) [72,73].

Les propriétés optiques des QDs multinaires peuvent, en outre, être ajustées en jouant à la fois
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sur leur taille mais également sur la st÷chiométrie des éléments chimiques. Le choix des ratios

molaires permet de contrôler l'agencement des atomes, provoquant l'apparition de défauts ciblés

(formation d'atomes interstitiels, de lacunes) et donc la possibilité d'étendre la photoluminescence

des QDs du visible à l'infrarouge [74]. La Fig. I.8 montre les plages d'émission associées à certains

types de QDs [75].

Figure I.8 � Plages d'émission caractéristiques de certains types de QDs multinaires [75].

Les QDs ternaires se composent d'éléments chimiques appartenant aux groupes I-III-VI, les

plus étudiés à ce jour étant CuInS2 (CIS) et AgInS2 (AIS). Le rendement quantique interne des

QDs AIS/CIS étant faible en proportions st÷chiométriques, des structures coeur/coquille [76,77]

ou des alliages quaternaires à base de ZnS (AIZS ou CIZS), i.e. αInS2/ZnS et (αInS2)x(ZnS)1−x

avec α = Ag ou Cu [78], ont ainsi été développés. Les deux structures (coeur/coquille et al-

liage) sont di�érenciables en comparant leurs spectres d'absorption et d'émission, où seuls les

alliages présentent un décalage d'émission hypsochrome par rapport à celle du c÷ur photoac-

tif [79]. D'autres nanocristaux quaternaires notables sont du type I2-II-IV-VI4 (Cu2ZnSnS4,

Cu2ZnSnSe4), avec ou sans coquille en ZnS. En accord avec l'objectif principal de la thèse, la

suite de l'état de l'art se focalisera sur les QDs multinaires, notamment à base de cuivre ou

d'argent.

Les QDs à base de carbone sont une autre classe de QDs non-toxiques, se divisant en quatre

catégories distinctes : les QDs de graphène [80] de forme longitudinale et constitués d'un empile-

ment de feuilles de graphène interconnectées par divers groupements fonctionnels ; les nanodots

de carbone [81, 82] sphériques sans réseau cristallin dé�nissable ; les QDs de polymères carbo-

nisés [83, 84] se composant d'un coeur carboné entouré de chaînes polymères plus ou moins

réticulées ; et en�n des QDs de carbone (CQDs) [85], des nanoparticules quasi-sphériques et
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semi-cristallines, caractérisées par une surface riche en groupements fonctionnels. De par leur

composition organique, les CQDs ont un comportement photoluminescent spéci�que, abordé en

détails dans le Chapitre IV.

2/2.c. Propriétés optiques générales des QDs

Sous l'action d'une irradiation lumineuse, l'absorption de photons d'énergie supérieure au

bandgap des QDs conduit à l'excitation d'électrons vers les niveaux profonds de la BC. Quali�és

de � porteurs chauds �, les électrons et les trous perdent une partie de leur énergie par relaxation

thermique pour se retrouver en bordure de bande. La recombinaision est alors quali�ée de radia-

tive ou d'excitonique si elle entraine l'émission de photons (Fig. I.9(2-3)). L'énergie émise étant

inférieure à celle absorbée par le QD, le décalage entre les bandes d'absorption et d'émission est

appelé � déplacement de Stokes �. Ce mécanisme idéal s'applique généralement dans les cas des

nanocristaux binaires mais d'autres modèles ont été proposés pour décrire la photoluminescence

des QDs multinaires (constitués de trois éléments chimiques au minimum) et ces derniers seront

détaillés dans le Chapitre III.

Figure I.9 � Schéma des processus de désexcitation possibles suite à l'excitation d'un QD
(adapté de [86]).

Suite à la relaxation thermique, une autre desexcitation possible en bordure de bande est

la désintégration Auger (Fig. I.9(4)). Au cours de celle-ci, une charge va transférer son énergie
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vers une autre en présence d'une troisième, un phénomène souvent observable en présence de

trions ou de biexcitons. Un trion est une excitation localisée comprenant soit deux électrons et

un trou (trion négatif) ou inversement (trion positif), tandis qu'un biexciton est formé à partir

de deux excitons libres. Dans tous les cas, un porteur se retrouve dans un état excité profond de

la BV ou BC et perd �nalement son énergie sous forme de chaleur [87]. Dans les nanocristaux,

les processus Auger sont beaucoup plus rapides que dans leurs homologues massifs du fait du

con�nement quantique, qui favorise entre autres les interactions coulombiennes entre porteurs.

Les électrons excités sont également susceptibles de perdre leur énergie selon des mécanismes

non-radiatifs, en interagissant par exemple avec les vibrations du réseau cristallin (phonons) [88]

ou encore par transfert entre particules/molécules proches (résonance Förster [89]). De plus,

le ratio surface/volume des QDs étant élevé, les atomes surfaciques se caractérisent par une

énergie libre importante et de nombreuses liaisons chimiques incomplètes (liaisons pendantes).

Les orbitales atomiques non-partagées engendrent la formation de niveaux d'énergie localisés dans

le bandgap pouvant piéger les charges (Fig. I.9(5)). La présence de tels niveaux s'accompagne d'un

décalage de Stockes important (> 100 nm) et souvent un élargissement de la bande d'émission

[68]. L'optimisation des performances optiques passe alors par l'identi�cation de ces processus

de désexcitations a�n de pouvoir envisager des applications concrètes.

2/2.d. Méthodes de synthèses communes aux QDs multinaires

L'obtention de nanoparticules s'e�ectue généralement via deux approches : � top-down � et

� bottom-up �, consistant respectivement à décomposer un matériau massif en entités nanomé-

triques ou auto-assembler des précurseurs chimiques en systèmes plus complexes (Fig. I.10).

Figure I.10 � Représentation schématique des méthodes de synthèse dites � top-down � ou
� bottom-up � (adaptée de [90]).

Généralement plus coûteuses, les méthodes � top-down � du type ablation laser, arc électrique

ou oxydations chimiques/électriques sont davantage utilisées pour la synthèse de CQDs [91�94]

que de QDs multinaires. Ces derniers sont principalement synthétisés par des approches � bottom-
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up �, réalisées en milieu organique ou aqueux.

En milieu organique, les précurseurs métalliques sont dissous dans des solvants à haute tempé-

rature d'ébullition tels que l'oléylamine et l'acide oléique, agissant également en tant que ligands

surfaciques. Le 1-octadécène est utilisé comme solvant non-coordinant, tandis que le dodécane-

thiol (DDT) joue le double rôle de ligand hydrophobe et de précurseur de soufre [95]. D'autre

part, l'acide 3-mercapropionique [96,97], le glutathion [98,99] et la cystéine [100] font partie des

ligands hydrophiles les plus communs.

L'injection à chaud repose sur l'introduction des précurseurs de soufre dans le milieu réac-

tionnel (100-300 ◦C), contenant les ligands et autres précurseurs métalliques dissous [101, 102].

La nucléation rapide suivie d'une croissance lente, selon un processus de murissement d'Ostwald,

assure la formation de QDs monodisperses en taille. La méthode dite de � non-injection � consiste

quant à elle à mélanger tous les précurseurs à froid, avant de les chau�er à une température pré-

cise sous re�ux [103]. Lorsque la température de décomposition est atteinte, la nucléation et la

croissance des nanocristaux se produisent spontanément. Cette voie permet un contrôle relative-

ment précis de la taille moyenne et de la composition des QDs, contrairement à la décomposition

thermique d'un précurseur métallique unique [104], bien que celle-ci soit plus simple à mettre en

÷uvre.

E�ectuée dans un autoclave, la méthode solvothermale, ou hydrothermal en milieu aqueux

[105]), permet d'obtenir des QDs cristallins en travaillant à des températures moins élevées. Tous

les composés chimiques sont chau�és sous pression (10-30 bars) pendant des temps de réaction

parfois très longs. Des QDs CIZS à haut RQ ont été obtenus par Li et al. [106] à la suite d'un

premier chau�age de 6 h à 180 ◦C, puis de 14 h à 200 ◦C après l'ajout des précurseurs de zinc

et de soufre.

Considérées comme plus � vertes �, les synthèses en milieu aqueux sont réalisées à plus basse

température (< 200 ◦C). Les réactifs sont généralement chau�és sous re�ux après injection des

précurseurs de soufre, mais produisent des QDs de moindre qualité. Delices et al. [107] ont analysé

l'impact de la vitesse d'injection de précurseurs d'argent et de soufre sur la formation de QDs AIS.

Dans un premier temps, les composés d'AgNO3 et de Na2S ont été introduits instantanément dès

l'ébullition du mélange réactionnel, tandis que ces mêmes précurseurs ont été ajoutés goutte à

goutte sur un total de 20 min au cours de la méthode dite � lente �. Post-re�ux, les QDs obtenus

par voie rapide étaient plus cristallins, possédant un meilleur RQ (36 % contre 8 %) et une durée

de vie de photoluminescence plus longue (990 contre 810 ns, avec une contribution radiative de

77 %).
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Comme expliqué dans la sect. 2/1.b., la synthèse assistée par microondes se base sur l'in-

teraction électromagnétique de microondes avec les réactifs dissous en milieu polaire organique

ou aqueux. Si elle est e�ectuée dans un autoclave, cette méthode assure une vitesse de chau�e

rapide et relativement homogène, avec des temps de réaction courts. Les QDs résultants sont

hautement cristallins et montrent une faible dispersité en taille, du fait de l'uniformisation des

conditions de nucléation et de croissance. De cette manière, Chen et al. [108] ont dissous des

précurseurs d'argent, d'indium et de soufre dans de l'eau distillée, avant d'irradier le mélange

par des microondes pendant 2 à 25 min (100-130 ◦C). La coquille en ZnS a ensuite été obtenue

par ajout d'acétate de zinc, suivi d'une nouvelle irradiation de 1 à 40 min (80-120 ◦C). Un RQ

maximal de 36 % a été obtenu pour un rapport Zn/AgIn de trois après une irradiation de 2 min

seulement.

Le Tableau I.2 regroupe les avantages et inconvénients propres à chacune des méthodes pré-

sentées plus haut.

Tableau I.2 � Avantages et inconvénients des méthodes de synthèse dites � bottom-up �.

Méthodes de synthèse Avantages Inconvénients

Injection à chaud Contrôle de la cristallinité ; Conditions de réaction strictes ;

Taille de particules homogène Di�cilement transférable à l'échelle industrielle

Non-injection Simplicité de mise en ÷uvre ; Taille/composition chimique inhomogènes

Adaptable à di�érentes échelles

Décomposition thermique Idem Très peu de contrôle

Solvothermale Cristallinité élevée/taille homogène ; Coût des autoclaves ;

Transférable à l'industrie Temps de réaction parfois longs

Hydrothermale Idem + milieu aqueux Nécessite des précurseurs hydrosolubles

Assistée par micro-ondes Réaction rapide Échelle limitée

Cristallinité élevée/taille homogène Champ de micro-ondes inhomogène

Quelle que soit la voie envisagée, l'échange cationique est un processus inhérent à la synthèse

de nanocristaux, impliquant la substitution de certains cations métalliques composant les QDs

par ceux en solution. La di�usion d'ions Zn2+ dans les structures AIS/CIS conduit notamment

à la formation d'alliages par remplacement d'ions Ag+, Cu2+ et In3+. Suivant une méthode

d'injection à chaud, Hamanaka et al. [109] ont déterminé les conditions de chau�age optimales

pour fabriquer des coquilles de ZnS autour de QDs AIS, tout en évitant la formation de QDs
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quaternaires par di�usion ionique. Suite à des analyses par di�raction de rayons X, ils ont conclu

qu'une coquille ne se formait qu'à basse température (125-155 ◦C). À plus haute température

de réaction, des mesures de déclins de photoluminescence ont montré que la di�usion accélérée

d'ions Zn2+ vers le coeur favorisait la formation d'alliages, permettant aux défauts surfaciques

non-passivés de se comporter comme pièges excitoniques.

3/ Les revêtements photoluminescents luminophore@polymères

Le contrôle des conditions de synthèse permet de maximiser les processus radiatifs mais à cela

s'ajoute l'impact de l'environnement extérieur. L'intégration des luminophores dans des matrices

solides assure leur protection contre les éléments extérieurs tout en évitant leur agrégation. Les

QDs sont particulièrement sensibles à l'oxygène et l'humidité, et ce en dépit d'une coquille

inorganique recouvrant le coeur photoactif. De plus, pour diminuer leur énergie interfaciale,

les nanocristaux tendent naturellement à s'agréger, ce qui provoque une chute du RQ suite à

des phénomènes de réabsorption et de di�usion des photons incidents, ou encore un décalage

bathochrome de l'émission [110, 111]. La loi de Rayleigh met en avant la relation entre la perte

d'intensité lumineuse sous forme di�usive et la taille des nanoparticules dispersées dans une

matrice solide [112] :

I = I0 exp

[
−3ΦlR3

4λ4

(
nNP

nM
− 1

)]
(I.11)

Avec :

� I0 l'intensité du rayonnement incident ;

� Φ la fraction volumique de nanoparticules ;

� l la longueur du chemin optique où l'épaisseur du �lm composite ;

� R le rayon des nanoparticules supposées sphériques ;

� λ la longueur d'onde du rayonnement incident ;

� nNP et nM , les indices de réfraction des nanoparticules et de la matrice, respectivement.

Outre les matrices carbonées [113] ou en silice [114, 115], les polymères sont des matrices

solides idéales en termes d'a�nité chimique et de diversité. Les enjeux principaux sont alors

la dispersion homogène des luminophores pour éviter toute séparation de phase ou agrégation,

ainsi que la conservation voire l'amélioration des propriétés optiques. Pour ce faire, les QDs
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sont d'abord stabilisés en solution colloïdale par des ligands surfaciques (de type X, L ou Z),

interagissant avec la surface suivant des processus de physisorption et de chimisorption [116].

Les ligands de type X, comme les acides carboxyliques (RCOO−), thiolates (RS−) et hydroxyles

(OH−) se lient aux cations surfaciques par une liaison covalente impliquant le partage d'un

électron. Les amines (RNH2), phosphines (R3P), thiols (RSH) et oxydes de phosphines (R3PO),

quali�és de ligands de type L, s'attachent à la surface suite à la mise en commun d'une paire

d'électrons, tandis que les types Z en partagent deux (ZnCl2, CdCl2, Pb(RCOO)2). Au cours de

la synthèse de QDs en milieux organiques, des ligands comme l'acide oléique ou l'oléylamine à

longue chaine carbonée sont souvent choisis comme agents stabilisateurs.

Il est parfois nécessaire de procéder à une étape d'échange de ligands pour assurer la compati-

bilité des QDs avec la matrice solide voulue. L'échange de ligands est impacté par la concentration

de ligands introduits, le solvant utilisé et surtout par l'a�nité des QDs envers certains groupe-

ments fonctionnels [117]. Dhamo et al. [118] ont notamment observé un gain de RQ de 14 % en

substituant des ligands de glutathion et d'acide 3-mercaptopropionique par de l'acide oléique et

de l'oléylamine à la surface de QDs CIZS. L'augmentation a été attribuée à l'a�nité renforcée

des QDs envers les groupements aminos et carboxyliques. Draaisma et al. [110] ont comparé la

dispersion et les propriétés optiques de QDs CIZS dans une résine photopolymérisable, après

avoir échangé le ligand 1-dodecanethiol contre de la caprolactone oligomérique. Dans le cas du

nanocomposite préparé avec le ligand 1-dodecanethiol, un décalage bathochrome de 25 nm et

un élargissement du spectre d'émission ont été constatés suite à l'agrégation des QDs, visible

par microscopie électronique en transmission à balayage en champ clair. En revanche, pour le

nanocomposite synthétisé avec le ligand oligomérique, un simple décalage de seulement 10 nm

vers le rouge a indiqué une meilleure dispersion.

Contrairement aux QDs multinaires, les CQDs possèdent une surface naturellement riche en

groupements fonctionnels, contribuant autant à leur dispersion qu'à leurs propriétés optiques

[119] et rendant l'échange de ligands inutile.

3/1. Méthodes de synthèse des composites

L'élaboration de composites luminophores@polymères s'e�ectue généralement via des syn-

thèses dites ex ou in situ, selon la forme adoptée par la matrice [120,121].
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3/1.a. La synthèse ex situ

La synthèse ex-situ se divise en deux catégories : à l'état fondu ou en solution. Comme son

nom l'indique, le mélange à l'état fondu consiste à incorporer les particules dans un polymère

fondu [122, 123], mais les hautes températures nécessaires aux procédés (extrusion, mélange à

force de cisaillement, pulvérisation thermique) sont susceptibles d'endommager les luminophores,

notamment les QDs. En solution, le polymère est d'abord dissous dans un solvant avant l'ajout

des particules. Cette méthode plus douce est cependant limitée par le temps d'évaporation ainsi

que par la toxicité éventuelle du solvant. Le Tableau I.3 fournit quelques exemples récents de

composites luminophore@polymères synthétisés par mélange ex-situ en solution. La colonne � fa-

brication des composites � renvoie aux conditions réactionnelles choisies pour l'élaboration des

composites suite à l'ajout des luminophores.

Tableau I.3 � Exemples de composites luminophore@polymères obtenus par mélange ex situ
en solution.

Luminophores Matrice/solvant Fabrication composites Refs

CQDs PVA/H2O Drop casting ; 6h à 50 ◦C [124]

CQDs PVA-PEG-PVP-PEI/H2O Drop casting/vaporisation ; 6h d'évaporation TA [125]

CuCdZnS/ZnS PVA/H2O Moulage ; evaporation TA [126]

AIZS PMMA/Chloroforme Drop casting ; 1h à 50 ◦C [127]

CuCrS2/ZnS ; CuInS2/ZnS/ZnS PMMA/Chloroforme Drop casting ; 6h à 50 ◦C [128]

CIS PMMA/Chloroforme Moulage ; 10h d'évaporation TA [129]

YAG :Ce PS/Chloroforme Moulage ; 24h d'évaporation TA [130]

YAG :Ce ; KSF :Mn Résine époxy Drop casting ; 1-3h à 150 ◦C [131]

Des techniques de dépôts telles que l'électro�lage, le spin/spray/blade ou dip coating, l'im-

primerie, le moulage ou le simple dépôt manuel [132,133] permettent ensuite d'obtenir des revê-

tements sur divers substrats.

3/1.b. La synthèse in situ

Une autre méthode de dispersion consiste à intégrer les luminophores dans un mélange de

monomères/précurseurs avant de procéder à la polymérisation. Les polymérisations radicalaires

thermiques [134�137], oxydantes [138] et photoinduites [118, 136, 139, 140] sont parmi les plus

courantes et assurent la réticulation de la matrice. Vaidya et al. [141] ont d'ailleurs suggéré que

la formation d'un réseau tridimentionnel réduit la mobilité des particules introduites, tout en

permettant un meilleur contrôle des mécanismes de transferts énergétiques.

Un avantage indéniable de la polymérisation in situ est la maniabilité en amont des mo-
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nomères. Le gre�age de groupements fonctionnels ou la synthèse de co-monomères à blocs per-

mettent de changer les propriétés de la matrice solide résultante (perméabilité aux gaz, �exibilité,

transparence) pour mieux protéger les particules photoluminescentes. Prudnikau et al. [142] ont

cherché à améliorer la photostabilité de QDs CIZS en développant une matrice polyisobutylène

(PIB) rigide, rendu photopolymérisable de part sa forme d'étoile à trois bras terminés par un

groupement méthacrylate. La surface de QDs CZIS a aussi été fonctionnalisée par de courtes

chaînes de PIB, assurant ainsi la compatibilité avec la matrice. Une photostabilité accrue sous

irradiation laser a été obtenue grâce au degré de réticulation élevé du polymère, comparé à une

simple matrice de poly(lauryl méthacrylate).

La photopolymérisation est au c÷ur du développement des composites présentés dans les

chapitres de ce manuscrit. Ce type de réaction en chaîne, amorcée par l'interaction d'un pho-

toamorceur avec une source lumineuse intense, comporte de nombreux avantages dont [143] : (i)

une faible dépense énergétique liée à la rapidité de réaction ; (ii) un contrôle spatio-temporel, la

réaction étant localisée et pouvant être suspendue ou relancée instantanément ; (iv) un contrôle

de la vitesse d'amorçage en faisant varier l'intensité lumineuse incidente ou la concentration en

photoamorceur ; (v) l'ajustement de la profondeur de pénétration du faisceau lumineux en jouant

sur la gamme spectrale du rayonnement et (vi) l'absence de solvants organiques toxiques.

La photopolymérisation radicalaire se divise en trois étapes [143] (Fig. I.11) :

� L'amorçage débute par le photo-clivage d'une molécule capable d'absorber le rayonne-

ment incident (appelé photoamorceur), produisant alors des radicaux primaires hautement

réactifs. Les photoamorceurs radicalaires les plus communs sont des cétones aromatiques,

qui subissent une coupure homolytique C-C générant des radicaux de type benzoyle et

alkyle.

� La propagation se caractérise par la croissance des chaînes polymères, par addition suc-

cessives d'unités monomères.

� La terminaison se dé�nie par la disparition des unités radicalaires selon des réactions de

recombinaisons ou dismutations.

Les résines photopolymérisables incluent les polyesters insaturés-styrène, les thiols-polyènes,

les couples de monomères donneur/accepteur et les acrylates/méthacrylates, ces derniers étant

privilégiés dans les travaux de thèse à suivre. En e�et, la haute réactivité de la fonction acrylate

conduit à la formation de matrices fortement réticulées quasi-instantanément [143].
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Figure I.11 � Schéma illustrant la photopolymérisation radicalaire d'un monomère acrylate
(adapté de [143]).

À des �ns d'éclairage intérieur, les matrices acrylates sont avantageuses en termes de trans-

parence, de �exibilité et de résistance thermique, au même titre que les résines époxy, silicones

ou polyimides communément utilisées pour l'encapsulation de LED.

3/2. L'application au domaine textile

Les exemples de textiles rendus photoluminescents par dépôt direct de phosphores inorga-

niques [144�146] ou de QDs [147, 148] restent rares, du fait de la mauvaise imprégnation des

�bres et du manque de protection surfacique des particules �uorescentes. Ces conditions en-

traînent une chute d'émission ou encore un lessivage des particules pouvant s'avérer dangereux

pour l'environnement et la santé. Attar et al. [35] ont notamment montré qu'un pré-traitement

par plasma de �bres polyester était nécessaire pour améliorer l'accroche des phosphores d'alumi-

nate de strontium dopés aux lanthanides. Les �bres phosphorescentes obtenues se sont montrées

résistantes au lavage, à la transpiration, à la lumière et aux frottements. En tant que revêtement

sur textile, les composites luminophores@polymères sont soumis à des exigences additionnelles.

La matrice polymère doit conserver la �exibilité du substrat, être appliquée de façon homo-

gène et �ne sur l'ensemble de la surface et maintenir les propriétés optiques des luminophores

sous contraintes mécaniques (�exion, traction, torsion), thermiques et photoniques. La nature

et le maillage du textile in�uencent aussi les propriétés �nales du composite. Une maille tricoté

facilitera l'imprégnation du revêtement contrairement à une maille tissé plus rigide.

Actuellement, les textiles photoluminescents ne sont pas développés à des �ns d'éclairage

intérieur. Les rares exemples existants dans la littérature visent d'autres applications ou mettent

simplement en avant la possibilité de rendre le textile émissif. C'est le cas de Hameed et al. [149],
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qui ont appliqué un caoutchouc de silicone vulcanisant contenant des nanoparticules d'oxyde

d'aluminate de strontium dopés aux lanthanides sur un tissu en viscose. La couche transparente

a présenté une luminescence verte intense, réversible et infatigable sous excitation UV.

Pour contourner les problèmes d'adhésion ou d'homogénéité du �lm composite sur la surface

textile, certaines équipes cherchent à développer des �bres photoluminescentes pouvant ensuite

être tissées [150, 151]. De cette façon, Cotrim et al. [152] ont mélangé des CQDs avec du po-

lycaprolactone et de la �broïne de soie avant d'utiliser l'électro�lage pour produire des �bres

biocompatibles ayant une émission rouge ou verte, en fonction de la longueur d'onde d'excita-

tion. La compatibilité des CQDs avec la matrice a été assurée en synthétisant les nanocristaux

avec une solution à base de soie et la présence de caprolactone a notamment permis d'éviter

une agrégation. Tian et al. [153] ont quant à eux ciblé les domaines de l'optoélectronique por-

tative, les LED blanches et l'a�chage �exible, en synthétisant des �bres composites polymère

(PS/PFOS)@perovskite@cyclodextrine@silane par électro�lage (Fig. I.12).

Figure I.12 � Illustration schématique du procédé d'électro�lature des textiles émissifs, avec
diverses applications (adaptée de [153]).

Grâce à l'encapsulation �exible et hermétique des QDs de pérovskites CsPbBr3, les textiles

présentent une émission verte intense avec un RQ proche de 50 %, ne diminuant de moitié qu'au

bout de 14193 h en conditions ambiantes. La stabilité a aussi été validée en milieu immergé,

sous UV, à haute température (250 ◦C) et sous pression (jusqu'à 30 MPa), sans lessivage de
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particules. Cette approche nécessite toutefois que tous les composants soient mélangés pendant

6h avant le procédé d'électro�lage.

3/3. Les textiles lumineux développés par Saint-Gobain EcophonTM (Clipso®)

Saint-Gobain EcophonTM, anciennement Clipso®, propose l'installation de plafonds rétro-

éclairés pour tous type d'éclairage intérieur. La gamme SO LIGHT o�re la possibilité de créer

des espaces entièrement personnalisables, que ce soit par intégration de spots LED dans un

plafond tendu, en optant pour un cadre imprimé ou en choisissant une toile translucide rétroé-

clairée par des LED (Fig. I.13). Cependant la complexité et le coût de telles installations ont

amené l'entreprise à considérer d'autres solutions. Le projet ANR LumiTex a été entrepris suite

à la collaboration fructueuse du projet MeTex, consistant à métalliser les textiles Clipso® via

une méthode photoinduite. La validation de la preuve de concept s'accompagnera d'une étude

comparative avec une approximation de la technologie SO LIGHT pour évaluer la viabilité des

textiles émetteurs de lumière blanche.

Figure I.13 � Réalisations SO LIGHT Clipso®.
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Conclusion

L'industrie de l'éclairage est aujourd'hui dominée par la LED blanche, dont les caractéristiques

photométriques, colorimétriques et photophysiques doivent répondre aux normes en vigueur.

L'association des LED à d'autres matériaux �exibles, comme le textile, permet d'étendre le

champ des applications au delà de l'aspect fonctionnel. Les textiles sont actuellement rendus

lumineux selon des processus électroluminescents et les exemples de textiles photoluminescents

sont encore rares, voire inexistants dans le domaine de l'éclairage intérieur. Le projet ANR

LumiTex propose le développement de tels matériaux composites, en utilisant des phosphores

inorganiques ou des QDs comme luminophores. Face aux performances établies des phosphores,

les QDs doivent posséder de hauts rendements quantiques internes et externes, ainsi qu'une sta-

bilité chimique/photonique/thermique accrue pour être compétitifs. Le maintien des propriétés

optiques passe par l'intégration des nanocristaux à des matrices solides et plus particulièrement

des polymères. La matrice doit assurer la dispersion homogène des particules, empêcher les phé-

nomènes d'agrégation et de lessivage, assurer une protection contre l'environnement extérieur et

en�n posséder des propriétés mécaniques adéquates pour une application sur textile.
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CHAPITRE II

Composites photoluminescents à base de phosphores

inorganiques

Le développement de textiles photoluminescents, capables d'émettre de la lumière blanche par

rétroéclairage bleu ou proche UV, a tout d'abord été entrepris en utilisant des phosphores inorga-

niques commerciaux bien établis sur le marché des LED blanches, à savoir le YAG (Y3Al5O12 :Ce3+)

et le KSF (K2SiF6 :Mn4+).

1/ Structure cristalline et photoluminescence des luminophores

Appartenant à la famille des grenats, le YAG se caractérise par une maille cubique centrée

(Ia-3d), dans laquelle 160 atomes (Y, Al, O) sont répartis dans 24 sites de coordination dodé-

caédrique octuple ([YO8]), 16 sites de coordination octaédrique sextuple ([AlO6]) et 24 sites de

coordination tétraédrique quadruple ([AlO4]) (Fig. II.1a).

Figure II.1 � Cellules unitaires de la structure a) grenat du YAG et b) cubique du KSF.
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Lors du dopage, certains atomes Y sont typiquement substitués par des ions Ce3+ [154]. Le

KSF cristallise quant à lui selon une structure cubique à faces centrées Fm-3m, où les cations Si4+

(ou Mn4+) occupent les sommets et le centre des faces de la maille, chacun entouré de six anions

F−. Les ions K+, de plus grand rayon atomique, sont situés dans les huit sites tétraédriques

(Fig. II.1b) [155].

Comme mentionné dans le Chapitre I, la photoluminescence des phosphores inorganiques

est directement liée à la nature des ions dopants et la modi�cation de leurs niveaux d'éner-

gie, une fois incorporés à la structure hôte. Dans le cas du Ce3+, la réduction du gap entre les

niveaux électroniques 5d et 4f provoque un décalage bathochrome de l'émission, par couplage

entre l'e�et néphélauxétique (� centroïd shift �) et l'éclatement du champ cristallin (� crystal

�eld-splitting �) (Fig. II.2a) [154]. La formation de liaisons covalentes entre dopant et matrice

provoque, d'une part, l'accroissement spatial des orbitales d de l'ion activateur, ce qui conduit à

une réduction de la répulsion électronique (volume d'occupation plus important) et un abaisse-

ment général des niveaux d, autrement appelé � e�et néphélauxétique �. Ce phénomène dépend

du degré de covalence et de la polarisabilité des anions entourant l'ion. D'autre part, lorsque

l'ion activateur occupe un site polyhédrique de la matrice hôte, l'éclatement du champ cristallin

conduit à la scission de l'orbitale 5d en niveaux deux à trois fois dégénérés (eg, t2g). L'énergie des

niveaux formés, ainsi que la valeur du gap, dépendent alors de la symétrie du site polyhédrique

(octaédrique, tétraédrique, cubique, dodecaédrique). Pour des ions Ce3+ occupant des sites do-

décaédriques, les niveaux eg et t2g subissent une nouvelle division en cinq autres niveaux (5d1 à

5d5), ce qui explique la possibilité de décaler l'émission de l'ion vers le rouge. Ainsi, le spectre

d'excitation du YAG :Ce comporte deux bandes vers 340 et 450 nm, associés aux transitions

4f → 5d2 et 4f → 5d1 respectivement. Le retour aux niveaux 4f est à l'origine de la bande d'émis-

sion vers 550 nm, dont le décalage dépend de la concentration en cérium occupant les divers sites

polyédriques (Fig. II.2a).

Concernant le KSF, l'occupation des sites octaédriques du cristal par l'ion Mn4+ provoque

la séparation de l'orbitale 3d en niveaux dégénérés eg et t2g par éclatement du champ cristallin

(Fig. II.2b). La photoluminescence résulte alors de transitions électroniques intracon�guratio-

nelles 3d3, déterminées par la théorie des groupes, où chaque niveau électronique adopte une

con�guration octaédrique. Le spectre d'excitation du KSF présente également deux bandes d'ex-

citation, la première entre 340-360 nm et la seconde, plus intense entre 450-470 nm, correspondant

aux transitions 4A2g →4 T1g et 4A2g →4 T2g, respectivement. L'émission du KSF se divise en

cinq à six pics �ns autour de 630 nm, attribués à la transition 2Eg →4 A2g, couplée à des modes

34 Lien vers le sommaire



2/. Synthèses des composites photoluminescents

vibrationnels anti-symétriques (Fig. II.2b) [156].

Figure II.2 � Diagrammes énergétiques des ions dopants a) Ce3+ b) Mn4+, impactés par l'e�et
néphélauxétique (1) et l'éclatement du champ cristallin (2), à l'origine du décalage bathochrome
de l'émission (3) (adaptés de [154] et [157]) ; accompagnés des spectres d'excitation/émission des
luminophores YAG et KSF.

2/ Synthèses des composites photoluminescents

L'enduction de substrats textiles a débuté par le choix de la matrice polymère. Pour ce

faire, di�érents monomères acrylates ont été comparés en terme de viscosité, de vitesse de po-

lymérisation et de �exibilité (Tableau II.1). Les critères de sélection suivant ont notamment été

appliqués :

� La comptabilité chimique entre monomères et luminophores ;

� Une viscosité su�samment élevée pour éviter la décantation des particules ;
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� Une vitesse de polymérisation sur textile et sous UV (365 nm, 200 mW/cm²) inférieure

à 30 s ;

� Une forte adhésion aux �bres textiles, sans pour autant les rigidi�er.

Chaque formulation a été préparée en ajoutant d'une part le photoamorceur 2-hydroxy-

2-méthyl-1-phényl-propan-1-one à 0,5 % massique (%m), et d'autre part le YAG à 10 %m.

Le revêtement composite a ensuite été déposé sur un substrat en coton par barcoater, équipé

d'une barre calibrée de 6 µm, avant d'être exposé aux UV. L'adhésion au coton s'est faite par

imprégnation des �bres textiles, favorisée par la forte rugosité de surface.

Tableau II.1 � Quelques exemples de monomères testés lors du développement des revêtements
photoluminescents sur coton.

Acronyme Viscosité (mPa.s ) Temps de polymérisation Remarques

HDDA 6 > 2 min

Formulation biphasiqueTPGDA 13 > 2 min

PEG200DA 21 90 s

PEG400DA 62 45 s

Rigidi�cation du textile

PEG600DA 100 30 s

PEG600DMA 67 60 s

DA uréthane aliphatique 9000 20 s

Acrylate de polyester hyperbranché 350 20 s

SiUA 34 400 20 s Revêtement �exible

Parmi les di�érents monomères testés, celui remplissant au mieux les conditions était un

acrylate d'uréthane aliphatique siliconé (SiUA). Les polyutheranes acrylates sont généralement

constitués de segments durs d'uréthane acrylate, en plus de chaînes souples de polyesters ou de

polyéthers aliphatiques [158]. La présence de segments siliconés garantie également la �exibilité

post-polymérisation. Une fois la matrice choisie, plusieurs formulations photoluminescentes ont

été préparées en variant les teneurs en YAG et KSF. De taille micrométrique (10-15 µm), les

luminophores sous forme de poudre ont été mélangés au monomère jusqu'à ce qu'une dispersion

homogène soit observée (Fig. II.3). Dans le cas des mélanges à deux luminophores, la deuxième

poudre n'a été ajoutée qu'une fois la première su�samment dispersée.

Du fait de sa forte viscosité, le composite n'a que très légèrement pénétré les �bres du textile

et le matériau résultant s'est caractérisé par une face supérieure hautement photoluminescente

sous excitation LED à 450 nm (Fig. II.3), sans que la face inférieure ne soit a�ectée.

Dans les sections suivantes, les formulations monomères seront désignées par M, les �lms

polymères par P et les échantillons de coton fonctionnalisés par P&C.
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Figure II.3 � Développement de textiles photoluminescents (λEx = 450 nm) par enduction
d'un substrat de coton avec le photopolymère SiUA chargé en phosphore. Le tableau montre
l'ensemble des formulations préparées.

3/ Évaluation des propriétés structurales et chimiques des com-

posites polymères

Dans un premier temps, l'intégrité structurelle et chimique des �lms polymères chargés en

YAG et KSF a été véri�ée en polymérisant les formulations sur un substrat de verre. Obtenus

par di�raction des rayons X (DRX), les di�ractogrammes associés aux composites ont été su-

perposés à ceux des phosphores en poudre, ainsi que celui du polymère sans charges (Fig. II.4a)

se caractérisant par une large bande amorphe autour de 22 ◦. Tous les pics de di�raction des

poudres YAG et KSF (Fig. II.4b) ont pu être indexés selon les phases cubiques monocristallines

du Y3Al5O12 (ICDD n° 01-083-7851) et du K2SiF6 (ICDD n° 04-006-8963), avec un paramètre de

maille égale à 11,95 et 8,31 Å, respectivement. Aucun décalage de pic n'a été observé, signi�ant

que la structure cristalline des luminophores a été conservée après incorporation au monomère

et exposition aux UV.

Ces mêmes formulations ont ensuite été caractérisées par spectroscopie infrarouge à transfor-

mée de Fourrier (FTIR) en mode ré�ectance totale atténuée (ATR), avant et après polymérisation

(Fig. II.5a). L'attribution des liaisons chimiques aux bandes d'absorption observées est illustrée

Fig. II.5b. La réaction de photopolymérisation a permis de con�ner les luminophores à l'intérieur

de la matrice polymère sans pour autant altérer leur structure chimique, comme en témoignent

les bandes d'absorption dans la région 550-750 cm−1, appartenant aux liaisons métal-oxygène

Y-O et Al-O [135,159], ainsi qu'à la liaison Si-F [160,161].
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Figure II.4 � a) Di�ractogrammes comparant les revêtements photopolymérisés avec ceux du
polymère de référence, ainsi que les poudres YAG et KSF ; b) indexation des pics de di�ractions
caractérisant les luminophores.

Figure II.5 � a) Spectres infrarouges enregistrés en mode ATR des formulations composites sous
formes de monomère et polymère (au centre), de la matrice SiUA seule (à gauche) et des poudres
YAG et KSF (à droite), avec b) l'attribution des liaisons chimiques aux bandes d'absorption
observées.

Au-delà de 800 cm−1, les bandes observées ont été attribuées à la matrice polymère, à savoir

les modes de vibration d'élongation liées aux groupements siliconés [162,163] à 795, 1013, 1087 et
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1189 cm−1 ; les liaisons uréthanes [164] vers 1530 et 3330 cm−1 et les groupements fonctionnels

C- O, C=C et C=O des acrylates [161] à 1256, 1635 et 1720 cm−1, respectivement. La bande

d'absorption à 1635 cm−1, correspondant à la liaison vinyle C=C de la fonction acrylate, est

absente dans tous les échantillons polymérisés suite à la conversion en liaisons C-C. La présence

des phosphores n'entravent donc pas la réaction de photopolymérisation.

4/ Évaluation des propriétés optiques des textiles luminescents

4/1. Augmentation de la teneur en luminophore jaune (YAG)

Comme mentionné dans le Chapitre I, la lumière blanche produite par certaines LED est

obtenue en combinant une source de lumière bleue (410-450 nm) avec un phosphore émettant

dans le jaune (550-590 nm). De façon analogue, les textiles fonctionnalisés par les composites

polymères chargés en YAG ont été excités à 450 nm, conformément au spectre d'excitation du

YAG pur (Fig. II.2a). Les spectres d'émission mesurés avant et après photopolymérisation se

sont montrés identiques en terme d'intensité mais avec un décalage bathochrome de l'émission

d'environ 10 nm (Fig. II.6).

Figure II.6 � Spectres d'émission d'une formulation chargée à 30 %m de YAG, avant et après
photopolymérisation sur un substrat de coton.

Inkrataite et al. [165] ont observé un décalage similaire lors de la préparation de pastilles

d'acrylate chargées en YAG (554 nm contre 538 nm pour les poudres de phosphore). Ils ont sug-

géré que la transition électronique 5d1 → 4f des ions Ce3+ est impactée par la modi�cation de

l'environnement électrostatique des particules à la suite de leur incorporation au réseau réticulé.
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Cette hypothèse semble se con�rmer au vue du spectre d'émission de la formulation monomère,

montrant un maximum à 550 nm. Une légère augmentation de la largeur à mi-hauteur est néan-

moins observée par rapport à la poudre YAG (118 nm par rapport à 113 nm), résultant de

l'interaction des monomères avec la surface des particules.

La teneur en luminophore nécessaire à la production de lumière blanche a ensuite été déter-

minée en incorporant une quantité croissante de YAG (10 à 30 %m) à la matrice SiUA. Comme

le montre la Fig. II.7a, les di�érents revêtements photoluminescents ont e�cacement absorbé

une partie de la lumière bleue issue d'une LED à 450 nm (délivrant 20-25 mW/cm2) pour la

convertir en émission jaune. L'augmentation de la concentration massique en YAG n'a toutefois

pas entrainé l'intensi�cation proportionnelle de l'émission à 560 nm (Fig. II.7a, encart).

Figure II.7 � a) Spectres d'émission des échantillons textiles chargés en YAG (λEx = 450 nm) et
b) coordonnées chromatiques accompagnées des photos de textiles émettant une lumière blanche
froide à neutre.

Ce constat conduit à envisager plusieurs hypothèses, proposées ici en l'absence d'analyses

complémentaires par photoluminescence résolue en temps ou microscopie électronique. Premiè-

rement, l'augmentation de la teneur en YAG se traduit par une opaci�cation du revêtement et

sans doute la formation d'agrégats. Ces derniers pourraient contribuer à la redi�usion de la lu-

mière au sein du matériau lui-même et non vers le détecteur, entrainant alors une diminution de

l'intensité d'émission. De plus, comme le YAG présente une forte absorption à 450 nm (> 80 %,

Tableau II.2), les luminophores situés à la surface des �bres textiles sont susceptibles d'absor-
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ber la quasi-totalité de la lumière excitatrice au détriment de ceux ayant davantage pénétrés le

substrat, limitant ainsi l'émission globale du matériau.

Dans tous les cas, les coordonnées chromatiques (Fig. II.7b) montrent qu'une charge mi-

nimale à 20 %m de YAG est nécessaire pour la production de lumière blanche froide (TCC =

8828 K, IRC = 70). Un blanc plus neutre a été obtenu avec une charge YAG à 30 %m, présentant

une TCC de 6351 K et un IRC de 72. Un IRC autour de 70 est acceptable pour un éclairage

utilitaire, ne nécessitant pas une précision de couleur élevée (zones de stockage, couloirs, etc).

La �uorescence du coton, avec et sans matrice polymère, a également été enregistrée, mais reste

négligeable face à celle des échantillons textiles chargés en YAG (Fig. II.7a).

Le Tableau II.2 regroupe les valeurs des RQ internes et externes, qui tendent naturellement

à augmenter avec la quantité de phosphore. Les valeurs de RQext ont notamment été maintenues

avant et après polymérisation (30 %m de YAG), indiquant que le matériau conserve son e�cacité

d'émission. La baisse du RQint est compensée par l'augmentation de l'absorption du matériau

suite à la réticulation de la matrice sous UV.

Tableau II.2 � Rendements quantiques de photoluminescence (interne et externe) des revête-
ments photopolymères chargés en YAG sur coton, excités à 450 nm.

Absorption (%) RQint RQext

Poudre YAG 84,7 99,4 84,2

10 %m YAG@P&C 71,2 65,3 46,5

20 %m YAG@P&C 78,5 81,4 64,0

30 %m YAG@P&C 82,1 89,3 73,3

30 %m YAG@M 76,9 93,3 71,7

4/2. Ajout du KSF comme luminophore rouge

Dans le domaine de l'éclairage LED, des températures de couleur plus chaudes sont obtenues

en introduisant un phosphore émettant dans le rouge, caractérisé par une forte absorption autour

de 450 nm et une émission intense entre 610 et 650 nm. Face aux phosphores rouges commer-

ciaux communément utilisés dans les LED blanches (Sr2Si5N8 :Eu2+, CaAlSiN3 :Eu2+), le KSF

se démarque de par son émission quasiment monochromatique centrée à 630 nm (Fig. II.2b),

assurant une pureté de couleur élevée.

Dans le cadre de l'étude sur textile, des quantités croissantes de KSF (10 à 40 %m) ont

été ajoutées à la formulation à 30 %m de YAG et les spectres d'émission résultant sont montrés

Fig. II.8a. Sous excitation bleue, les échantillons de coton fonctionnalisés ont produit une lumière
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blanche neutre à chaude avec succès (Fig. II.8b).

Figure II.8 � a) Spectres d'émission des échantillons textiles chargés en YAG-KSF
(λEx = 450 nm) et b) coordonnées chromatiques accompagnées des photos de textiles émettant
une lumière blanche froide à chaude.

Toutes les coordonnées chromatiques sont e�ectivement situées sur la courbe de température

du corps noir et présentées dans le Tableau II.3, avec les valeurs de TCC et d'IRC correspon-

dantes. Le blanc le plus chaud a été obtenu pour un ratio YAG-KSF de (30 :40) %m, avec une

TCC de 3659 K et un IRC de 86. Selon les exigences d'éclairage intérieure prescrites par la

norme NF EN 12464-1, les textiles chargés en YAG et KSF pourraient faire o�ce de plafonds

tendus dans des espaces communs (bureaux, salles de classe), nécessitant un IRC supérieur à 80

seulement.

Tableau II.3 � Paramètres chromatiques des revêtements photopolymères chargés en YAG-KSF
déposés sur coton.

Coordonnées (x ;y) TCC(K) IRC

30 %m YAG@P&C (0,3157 ; 0,3275) 6351 72

(30 :10) %m YAG-KSF@P&C (0,3332 ; 0,3373) 5466 76

(30 :20) %m YAG-KSF@P&C (0,3488 ; 0,3502) 4853 80

(30 :30) %m YAG-KSF@P&C (0,3606 ; 0,3552) 4455 82

(30 :40) %m YAG-KSF@P&C (0,3959 ; 0,3839) 3659 86

L'ajout de KSF a également permis d'améliorer le RQext des textiles composites, allant jus-
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qu'à dépasser les 85 % (Tableau II.4). Cependant, au-delà de 40 %m de KSF, la texture des

formulations est devenue inhomogène, les rendant di�cilement applicables sur textile. La suite

de l'étude a été réalisée sur des substrats de coton fonctionnalisés avec les formulations chargées

à 30 %m de YAG et (30 :40) %m de YAG-KSF.

Tableau II.4 � Rendements quantiques de photoluminescence (interne et externe) des revête-
ments photopolymères chargés en YAG-KSF sur coton, excités à 450 nm.

Absorption (%) RQint RQext

Poudre KSF 65,7 94,8 62,3

(30 :10) %m YAG-KSF@P&C 86,8 84,3 73,2

(30 :20) %m YAG-KSF@P&C 85,1 89,2 76,0

(30 :30) %m YAG-KSF@P&C 88,2 89,3 78,8

(30 :40) %m YAG-KSF@P&C 89,1 99,3 88,5

4/3. Évaluation des paramètres photométriques et validation de la preuve

de concept

Des mesures de luminance ont été e�ectuées sur les formulations retenues a�n de caractériser

l'uniformité de l'émission des revêtements sur coton (Fig. II.9). Dans les directions horizontale

et verticale, les LED bleues seules (35 W/m²) produisent des luminances stables et homogènes

autour de 300 cd/m2. Placé au-dessus des LED, le coton enduit de polymère SiUA provoque une

baisse naturelle des valeurs de luminance par absorption de la lumière incidente (200 cd/m²). Le

pro�l de luminance associé présente des pics nets, correspondants au motif périodique des �bres

de textiles tissées. Ceux des textiles chargés en luminophores présentent la même périodicité, mais

cette fois avec des pics de luminance dépassant les 600 cd/m2. A noter que la loi de conversation

de l'énergie n'est pas remise en cause ici, car la luminance est une grandeur photométrique qui

tient compte de la sensibilité de la vision humaine (Chapitre I, sect. 1/3.a.). Les valeurs relevées

par vidéo-colorimétrie peuvent alors être plus élevées que celles enregistrées pour la source seule,

en raison de la conversion spectrale vers une gamme de longueur d'onde mieux perçue par l'÷il

humain. Les textiles apparaissent donc plus � lumineux �.

Toute hétérogénéité observée sur les cartographies provient simplement de la nature du textile

et de l'enduction par barcoater mais dans l'ensemble, l'homogénéité de couleur a été respectée

sur toute la surface des échantillons. Dans les deux cas, des images obtenues par microscopie

électronique à balayage (MEB) ont con�rmé la distribution homogène des particules dans le

polymère, malgré une agrégation induite par les pourcentages massiques élevés de YAG et KSF
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(Fig. II.10). De plus, les deux luminophores ont été uniformément mélangés, comme l'attestent

les cartographies des éléments d'yttrium, de cérium, de potassium et de manganèse obtenus par

spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS).

Figure II.9 � Cartographies et pro�ls de luminance d'échantillons textiles photoluminescents,
excités par des LED à 450 nm.
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Figure II.10 � Images MEB (électrons secondaires et rétrodi�usés) et cartographie EDS des
échantillons a) 30 %m YAG@P&C et b) (30 :40) %m YAG-KSF@P&C.

Pour des applications d'éclairage intérieur, l'intensité lumineuse des textiles se doit d'être

modulable, en modi�ant par exemple l'intensité de la source excitatrice. À ce titre, l'intensité

des LED à 450 nm a été modi�ée en jouant sur la densité de puissance délivrée (15, 35 et

50 W/m²). Les textiles composites chargés en phosphore ont fourni des valeurs de luminances

plus élevées par rapport au coton enduit de polymère ou aux LED seules, et ce quelle que soit

l'intensité de la source (Fig. II.11a). Les valeurs de luminance enregistrées ont évolué linéairement

avec la densité de puissance délivrée par les LEDs bleues. Cependant, pour une même densité de

puissance, il existe un écart d'environ 9 % entre les deux revêtements textiles, en faveur de celui

chargé à 30%m de YAG. Comme l'atteste les images MEB (Fig. II.10), la forte concentration

en luminophore a entrainé l'agrégation des particules, à l'origine de possible phénomènes de

saturation ou de réabsorption. Ceci peut réduire la quantité de lumière e�ectivement émise par

le matériau et donc diminuer la luminance perçue. En outre, les coordonnées chromatiques et

les IRC ont été maintenus (Fig. II.11b), rendant possible la conception de textiles lumineux

d'intensité variable, émettant de la lumière blanche froide à chaude (6300 à 3600 K).
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Figure II.11 � a) Valeurs ponctuelles de luminance mesurées sur des échantillons excités par
des LED bleues d'intensité variable et b) coordonnées chromatiques accompagnées des photos de
textiles émettant de la lumière blanche froide et chaude.

5/ Évaluation de la stabilité des textiles photoluminescents

5/1. Stabilité photonique/thermique

Les photo- et thermo-stabilités des textiles luminescents ont été controlées sur une période

de dix jours, en enregistrant les spectres d'émission à intervalles réguliers. La photostabilité a

été évaluée en excitant les échantillons par une LED à 465 nm de haute puissance (délivrant

3500 W/m2), à température ambiante d'une part, puis à 100 ◦C. Au-delà des légères variations

attribuées aux �uctuations de la source d'excitation, l'intensité d'émission est restée constante

pour les deux formulations retenues, malgré l'application de contraintes photonique et thermique

élevés (Fig. II.12). Dans le cas de l'échantillon (30 :40) %m de YAG-KSF, l'augmentation initiale

de l'émission à 100 ◦C peut être liée à la �exibilité accrue des chaînes polymères, ce qui réduit

les contraintes internes autour des particules luminescentes et améliore l'émission de lumière.

La norme LM-80 (IES LM-80-20 Approved Method : Measuring Luminous Flux and Color

Maintenance of LED Packages, Arrays and Modules) est couramment utilisée pour évaluer la

durabilité de puces ou modules LED, en les soumettant à trois températures di�érentes (55, 65 et

85 ◦C) pendant une durée minimale de 6 000 h. Dans le cas présent, l'enceinte de vieillissement
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développée au laboratoire ICCF a permis de réaliser des tests à 100 ◦C sur 240 h, une température

bien supérieure à celle recommandée par la norme LM-80. Ces résultats viennent donc renforcer

le caractère durable des textiles fonctionnalisés.

Figure II.12 � Évolution de l'émission (intensité intégrée) en fonction du temps d'irradiation
sous LED bleue (465 nm) à 20 et 100 ◦C pour des échantillons contenant a) 30 %m YAG@P&C
et b) (30 :40) %m YAG-KSF@P&C (encart montrant les spectres d'émission associés à 20 ◦C).

En complément des mesures précédentes, une analyse thermogravimétrique (ATG) a été

réalisée pour déterminer la température maximale que peut supporter le coton et la matrice

polymère (avec ou sans charges) avant toute dégradation dé�nitive (Fig. II.13). Pour expliciter

les mécanismes de dégradation, les formulations ont été polymérisées sur lames de verre avant de

récupérer les �lms composites pour analyse. Premièrement, le coton (Fig. II.13a) montre une perte

de masse initiale attribuée à l'évaporation d'eau, suivie d'une dégradation rapide correspondant

à la dépolymérisation de l'hémicellulose (260 à 340 ◦C) et à la pyrolyse de la cellulose (340 à

555 ◦C) [166�168]. La matrice polymère SiUA subit quant à elle un processus de dégradation

plus complexe en trois étapes, après la volatilisation initiale de l'eau adsorbée ou autres petites

molécules, jusqu'à 230 ◦C (Fig. II.13b). La première étape de dégradation, observée entre 230 et

315 ◦C, correspond à la rupture des segments d'uréthane acrylate durs, suivie par la dégradation

des segments polyesters ou de polyéthers aliphatiques plus souples jusqu'à 460 ◦C [169]. Les

fragments siliconés, connus pour leur stabilité thermique accrue [170], sont les dernières à se

dégrader après 650 ◦C.

Sachant que la quantité de monomère dans les formulations chargées en phosphore diminue

proportionnellement à l'augmentation de la teneur en particules, la perte de masse totale passe

de 91 % pour le polymère seul à 64 % et 40 % pour chaque formulation chargée (30 %m de
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YAG et (30 :40) %m de YAG-KSF, respectivement). Les étapes de dégradation séquentielle du

polymère restent cependant bien visibles (Fig. II.13c et d), bien que moins prononcées dans le

cas du composite contenant les deux luminophores, où la perte de masse de 28 % englobe les

dégradations des segments durs et souples des uréthanes aliphatiques.

Figure II.13 � Courbes ATG accompagnées des dérivées premières montrant les pertes de
masse du substrat en coton a), de la matrice SiUA b) et des composites polymérisés chargés en
luminophores c) et d).

Dans tous les cas, les courbes ATG n'ont montré aucune dégradation signi�cative avant

200 ◦C. Comme la source d'excitation ne sera jamais en contact direct avec le revêtement lu-

minescent, les températures de fonctionnement des textiles rétroéclairés seront bien inférieures

aux températures de jonction typiques de LED blanches, qui peuvent facilement dépasser 150 ◦C

et dégrader les propriétés optiques des luminophores [171]. Ainsi, la stabilité avérée des textiles

fonctionnalisés con�rme le potentiel de ces matériaux pour des applications d'éclairage intérieur.
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5/2. Résistance mécanique

Bien que le coton enduit de polymère SiUA, avec ou sans charges, conserve sa �exibilité

(Fig. II.14a), le composite doit également résister aux forces de traction imposée lors d'une po-

tentielle installation murale ou au plafond. Selon le cahier des charges imposé par l'entreprise

Clipso®, les textiles enduits doivent pouvoir supporter une déformation d'au moins 10 %, en

adéquation avec la norme NF EN ISO 1421 (Supports textiles revêtus de caoutchouc ou de plas-

tique - Détermination de la force de rupture et de l'allongement à la rupture). La résistance à la

traction a donc été étudiée dans le sens de la chaîne (vertical) du tissu, préalablement découpé en

bandes de 2,5Ö5 cm. Les courbes de charge-déformation obtenues ont montré un comportement

similaire pour tous les échantillons de coton (enduits ou non), avec une résistance à la traction

légèrement plus faible pour les échantillons fonctionnalisés (285 contre 312 N, Fig. II.14b). Xu

et al. [172] ont observé une tendance similaire lors du développement d'un textile ignifugé, en

pulvérisant un polymère phosphoramide siloxane hydrosoluble sur du coton (436,3 contre 386,5 N

pour le coton seul et revêtu, respectivement). Par ailleurs, la rupture de leur échantillon s'est

produit à des valeurs de déformation légèrement plus élevées que le coton non-enduit (7,2 contre

4,5 %).

Figure II.14 � a) Photos montrant la �exibilité des échantillons de coton enduit par le polymère
SiUA chargé à 30 %m de YAG et (30 :40) %m de YAG-KSF sous lumière bleue ; b) courbes de
charge-déformation des formulations retenues par rapport au coton de référence et enduit de
polymère, avec des photos prises au microscope optique montrant les matériaux post-rupture et
c) spectres d'émissions enregistrés avant et après rupture des matériaux.

Toutes les courbes présentées ici montrent deux zones distinctes de déformation. Pour une

déformation inférieure à 6 %, la friction entre les �bres de coton entraîne une déformation lente
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du motif tricoté jusqu'à ce qu'il entre en tension maximale. Au-delà de 6 %, les �bres s'allongent

jusqu'à la rupture, vers 12 % de déformation, avec une di�érence négligeable entre le coton

enduit ou non. De plus, au vu des spectres d'émission enregistrés sur une zone fortement étirée

(Fig. II.14c), la déformation du revêtement n'a pas impacté les propriétés optiques. Dans le

cas du textile chargé à 30 %m de YAG, la forme du spectre post-traction ressemble à celle de la

formulation monomère (Fig. II.6b) du fait de l'espacement entre particules suite à l'étirement des

chaines polymères. Dans tous les cas, les 10 % de déformation ont été respectées et ces résultats

démontrent que le comportement mécanique global dépend avant tout du choix du textile et de

la matrice photopolymère, avec une in�uence négligeable de la teneur en phosphore.

6/ Collaboration avec Saint-Gobain Ecophon�

Saint-Gobain Ecophon développe actuellement des plafonds tendus rétro-éclairés en plaçant

un textile translucide devant un assemblage de LED blanches. Cependant, l'installation est coû-

teuse et malgré son caractère translucide, le textile absorbe une partie de la lumière émise, ce

qui conduit à d'importantes pertes énergétiques. Dans une optique de transfert vers l'industrie,

un échantillon de 20×30 cm a été réalisé en utilisant un textile de type polyester développé

par Saint-Gobain Ecophon. Le textile choisi est enduit d'un revêtement ignifugé et légèrement

opaci�ant, sur lequel le composite photoluminescent chargé à 30 %m de YAG a été appliqué.

L'enduction s'est faite par barcoater a�n de déposer une couche de 100 à 140 µm. En dehors de

cet intervalle d'épaisseur, l'excitation du textile à 450-465 nm entraîne une émission d'apparence

bleutée ou jaunâtre et non blanche. Comme dans le cas du coton, une photopolymérisation de

20 s sous UV a rendu la face supérieure hautement �uorescente sous lumière bleue. La face in-

férieure a conservé sa couleur blanche grâce à la présence d'un revêtement opaci�ant empêchant

l'absorption de la formulation par le textile.

La performance des sources de lumière blanche est généralement exprimée en termes de rende-

ment lumineux plutôt que de luminance ou d'éclairement. Expérimentalement, le �ux lumineux

de la source est mesuré à l'aide d'une sphère d'intégration ou d'un goniophotomètre, qui déter-

mine la distribution spatiale (ou angulaire) de l'intensité lumineuse. Le rendement lumineux est

ensuite calculé en divisant le �ux lumineux par la puissance électrique consommée. Toutefois,

comme les textiles lumineux ne s'apparentent pas à des sources ponctuelles, ces dispositifs de

mesure ne sont pas adaptés. Il a donc été décidé de comparer le textile non-fonctionnalisé avec

le textile photoluminescent via des mesures d'éclairement.
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Pour ce faire, des rubans LED bleues et blanches (220 V) délivrant une puissance lumineuse de

1000 lm/m ont été installés à 10 cm des textiles à éclairer. Des mesures d'éclairement ont ensuite

été relevées à l'aide d'un luxmètre placé à 30 cm des textiles, dont la moyenne sur l'ensemble de

la surface est donnée Fig. II.15.

Figure II.15 � Schéma du dispositif de mesure permettant de comparer les valeurs d'éclairement
des textiles photoluminescent et non-fonctionnalisé, rétroéclairés par des LED bleues et blanches
respectivement.

Dans ces conditions, les valeurs d'éclairement du textile fonctionnalisé se sont montrées équi-

valentes, voire légèrement supérieures, à celles du textile sans luminophores. Pour une faible

distance LED-textile, le revêtement photoluminescent permet également d'obtenir une lumière

blanche plus di�use et homogène que celle des LED blanches, visibles au travers du textile comme

points lumineux (Fig. II.15, à droite).
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Conclusion

La production de lumière blanche uniforme sur textile a pu être validée en appliquant des re-

vêtements composites luminophore@photopolymères sur des substrats en coton ou polyester.

Pour cela, le monomère photopolymérisable a été sélectionné en fonction de sa capacité à dis-

perser les luminophores YAG et KSF de façon homogène (con�rmé par MEB), sa vitesse de

polymérisation rapide sous UV, ainsi que ses propriétés d'adhésion et de �exibilité sur textile.

Post-polymérisation, l'intégrité structurale et chimique des phosphores a d'abord été étudiée par

analyse DRX et ATR. L'exposition de 20 s sous UV n'a en outre pas impacté l'e�cacité d'émis-

sion des composites, comme en atteste les mesures de rendements quantiques externes (71,7 puis

73,3 %). Placés ensuite sous lumière bleue, les textiles fonctionnalisés ont produit une lumière

blanche uniforme avec succès, se caractérisant par des IRC supérieurs à 70 et des valeurs de lumi-

nances pouvant dépasser les 600 cd/m2 selon l'intensité de la source excitatrice. Une température

de couleur variable allant du froid (6351 K) au chaud (3659 K) a été obtenue en ajustant la te-

neur en KSF (10 à 40 %m). Des études de stabilité réalisées sous diverses contraintes photonique,

thermique et mécanique ont également révélé le caractère durable des matériaux synthétisés, dé-

montrant ainsi leur potentiel pour des applications d'éclairage intérieur. De manière générale, la

facilité de mise en ÷uvre, les matières premières disponibles commercialement et les conditions

de réaction atmosphériques (température/pression) sont attractives d'un point de vue industriel.

Un échantillon de 20×30 cm a notamment été réalisé avec la formulation à 30 %m de YAG pour

l'entreprise Saint-Gobain Ecophon� et d'autres tests sont en cours chez le partenaire industriel.

Ce travail a été valorisé par la publication d'un article en 2024 : Jessica Plé, Anthony Bar-

ros, Damien Boyer, Geneviève Chadeyron, Didier Zanghi, and Lavinia Balan. Development

of White Light-Emitting Textiles Using Inorganic Phosphor-Loaded Photopolymers for Po-

tential Lighting Applications. ACS Applied Engineering Materials, 3 (1) : 118�127, (2024).

https ://doi.org/10.1021/acsaenm.4c00627.

La concentration importante (> 30 %m) et le prix élevé des luminophores impliquent cependant

des coûts de production non-négligeables, freinant une véritable mise à l'échelle industrielle. En

comparaison, les caractéristiques optiques remarquables des QDs assurent une émission intense

même à très faible concentration, ce qui réduirait considérablement le coût total. Le chapitre sui-

vant a donc été consacré au développement de matériaux composites à base de QDs multinaires.
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CHAPITRE III

Composites photoluminescents à base de QDs

multinaires

1/ Synthèses de QDs multinaires hydrophobes

Les QDs multinaires à base d'argent ont été synthétisés par injection à chaud en milieu

organique, avec comme objectif la formation d'une structure coeur/coquille décorée par des

ligands organiques hydrophobes. Le Tableau III.1 rassemble les matières premières nécessaires

aux diverses synthèses.

Tableau III.1 � Matières premières nécessaires à la synthèse des QDs multinaires.

Précurseurs chimiques Ligands organiques

Nitrate d'argent (AgNO3) 1-dodécanethiol (DDT)

Acétate d'indium III (In(OAc)3) 1-octadécène (ODE)

Soufre Acide 3-mercaptopropionique (MPA)

Stéarate de zinc Oléylamine (OAm)

Cérium III trioléate (Ce(oléate)3) Acide oléique (AO)

Iodure de cuivre I (CuI) Trioctylphosphine (TOP)

� QDs Ag-In-Zn-S (AIZS ou AIZS-DDT)

Les précurseurs AgNO3 (0,1 mmol ; 16,9 mg) et In(OAc)3 (0,4 mmol ; 116,8 mg) ont été

dissous dans 0,2 mL d'AO, 0,75 mL de DDT et 4 mL d'ODE, au sein d'un ballon tricol équipé

d'un réfrigérant à eau, d'un thermomètre et d'une arrivée d'argon. Suite à un dégazage de

30 min à 60 ◦C, la température a été augmentée à 90 ◦C. Après un maintien de 10 min, du

soufre (0,5 mmol ; 16,0 mg) dissous dans 0,5 mL d'OAm et 0,5 mL d'ODE a été rapidement

injecté dans la solution initiale. Porté à 110 ◦C, le mélange a été chau�é pendant 10 min,

avant l'ajout goutte à goutte de stéarate de zinc (0,5 mmol ; 316,0 mg), également dissous

dans 0,5 mL d'OAm et 0,5 mL d'ODE. Le mélange a ensuite été maintenu à 200 ◦C pendant

53



Chapitre III. Composites photoluminescents à base de QDs multinaires

2 h, avant refroidissement jusqu'à température ambiante. Les nanocristaux ont été obtenus

après précipitation dans de l'isopropanol, suivi de 10 cycles de lavage avec de l'éthanol absolu.

� QDs Ce-Ag-In-Zn-S (CeAIZS)

Les précurseurs AgNO3 (0,1 mmol ; 10,2 mg), Ce(oléate)3 (0,1 mmol ; 108,6 mg), et In(OAc)3

(0,3 mmol ; 96,3 mg) ont été dissous dans 0,2 mL d'AO, 0,75 mL de DDT et 4 mL d'ODE

au sein d'un ballon tricol équipé d'un réfrigérant à eau, d'un thermomètre et d'une arrivée

d'argon. Suite à un dégazage de 30 min à 60 ◦C, la température a été augmentée à 90 ◦C. Après

un maintien de 10 min, du soufre (0,5 mmol ; 16,0 mg) dissous dans 0,5 mL d'OAm et 0,5 mL

d'ODE, a été rapidement injecté dans la solution initiale. Porté à 130 ◦C, le mélange a été

chau�é pendant 10 min, avant l'ajout goutte à goutte d'une solution de soufre (0,5 mmol ; 16,0

mg) et de stéarate de zinc (0,5 mmol ; 316,0 mg), tous deux préalablement dissous dans 2,5 mL

de TOP. Le mélange a ensuite été maintenu à 150 ◦C pendant 1h30, avant refroidissement

jusqu'à température ambiante et puri�cation des nanocristaux.

� QDs Ag-Cu-In-Zn-S (ACIZS)

Les précurseurs AgNO3 (0,5 mmol ; 7,9 mg), CuI (0,1 mmol ; 17,8 mg) et In(OAc)3 (0,2 mmol ;

58,4 mg) ont été dissous dans 16 mL d'ODE au sein d'un ballon tricol équipé d'un réfrigérant

à eau, d'un thermomètre et d'une arrivée d'argon. 2 mL de DDT ont ensuite été ajoutés

au mélange et la température a été augmentée à 210 ◦C. Après 20 min, du stéarate de zinc

(0,4 mmol ; 252,8 mg) dissous dans 1,4 mL d'OAm a été injecté goutte à goutte. Le mélange

a ensuite été maintenu à 220 ◦C pendant 2h30, avant refroidissement jusqu'à température

ambiante et puri�cation des nanocristaux.

2/ Étude des QDs multinaires

2/1. Mécanismes de photoluminescence propre aux QDs multinaires

L'émission excitonique (Fig. III.1(1)) ne permet pas de décrire la photoluminescence des QDs

multinaires, dont l'émission est souvent étendue et asymétrique, avec des déplacements de Stokes

élevés (130-170 nm) [78]. Les propriétés optiques des coeurs émissifs à base de cuivre ou d'argent

sont plutôt décrites en termes de recombinaison excitonique de type donneur-accepteur (DAP

pour � donor-acceptor pair �) [173]. Selon ce modèle (Fig. III.1(2)), les charges photoexcitées

se retrouvent piégées dans des états intragaps locaux, de type donneur ou accepteur (liaisons
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pendantes, défauts surfaciques, lacunes, sites interstitiels), avant de se recombiner radiativement

avec des charges libres ou con�nées de signe opposé.

L'énergie d'émission de photons s'exprime donc en fonction des énergies de liaisons des ni-

veaux donneur et accepteur, ED et EA respectivement, séparés d'une distance r :

E = Eg − (EA + ED) +
e2

ϵr
(III.1)

L'émission est représentée par une distribution en énergie, pouvant s'élargir ou se décaler

en fonction de la composition [174, 175], de la structure [176] et de la taille [177] des QDs.

La grande diversité de défauts surfaciques ou intrinsèques (lacunes, atomes interstitiels, etc.)

engendre également une distribution locale des niveaux d'énergie, ce qui permet aux charges de

passer d'un niveau à un autre, élargissant davantage la bande d'émission. L'émission provenant

des défauts intrinsèques est toutefois bien plus intense que celle associée aux défauts de surface,

donnant principalement lieu à des recombinaisons non radiatives. De plus, le terme ( e
2

ϵr ) montre

que l'interaction coulombienne s'intensi�e avec le con�nement spatial des paires de charges, ce

qui augmente la probabilité de recombinaison.

Figure III.1 � Schéma des mécanismes hypothétiques de photoluminescence de QDs multinaires
avec (1) la recombinaison excitonique en bordure de bandes, (2) le modèle DAP et (3) les modèles
STE/� free-to-bound �.

Hamanaka et al. [178] ont expérimentalement mis en évidence le mécanisme de recombinaison

DAP de QDs AIS par spectroscopie de �uorescence résolue en temps à basse température. En

augmentant d'une part le délai entre l'excitation des QDs et la détection des photons corres-

pondants, ils ont observé un décalage de l'émission vers le rouge et une diminution de la largeur

spectrale. D'autre part, l'augmentation de l'intensité d'excitation a provoqué une augmentation

de l'énergie d'émission, due à la plus forte contribution des paires de charges con�nées, comparées

aux excitons lointains. Des résultats identiques ont été présentés récemment par Iida et al. [179]

sur des QDs CIS.
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Cependant, le modèle DAP seul ne permet pas d'expliquer l'ensemble des observations expéri-

mentales. Stroyuk et al. [180] ont notamment montré l'invariance de l'émission des QDs AIS/CIS

face à la distribution en taille des nanocristaux, la température ou encore les variations d'inten-

sité d'excitation, bien que tous ces facteurs soient aussi susceptibles de modi�er la distribution en

énergie des centres émissifs. De plus, en analysant le comportement de particules isolées, ils ont

établi le modèle des excitons auto-piégés (STE pour � self-trapped excitons � (Fig. III.1(3))). Cet

autre mécanisme, quoiqu'encore débattu, suppose que les trous localisés dans un site spéci�que

du réseau cristallin provoquent une distortion de la maille et des interactions électrons-phonons

importantes. Les phonons participeraient donc à l'étalement de la bande d'émission. De ce point

de vue, la recombinaison STE sous-entend d'une part que la photoluminescence provient du ré-

seau cristallin dans son ensemble et non pas de défauts spéci�ques, et d'autre part que chaque

QDs possède sa propre émission, dont les �uctuations sont indépendantes des propriétés optiques

de l'ensemble.

Face à l'absence de consensus sur le mécanisme précis de désexcitation des QDs multinaires,

certains travaux évoquent la complémentarité de di�érents modèles théoriques. Martynenko et

al. [181] ont réalisé l'étude systématique de la dépendance de la position spectrale, de la largeur

à mi-hauteur et du rendement quantique caractérisant l'émission de QDs AIZS par rapport à

l'énergie d'excitation. Grâce aux résultats expérimentaux, un nouveau modèle théorique a été

mis en avant avec la présence potentielle de sites donneurs et accepteurs selon le modèle DAP, les

fortes interactions électron-phonon du mécanisme STE, et le caractère délocalisé des électrons

dans la BC, selon le modèle � free-to-bound �. Celui-ci permet notamment de décrire le mécanisme

de recombinaison de QDs CIS, où l'électron délocalisé va se recombiner avec un trou localisé au

niveau d'un défaut ponctuel, typiquement une lacune de cuivre [182]. Établi par rapport aux

mécanismes de recombinaison au sein de CIS massif, le modèle � free-to-bound � (Fig. III.1(3))

repose sur la division des états intragaps en pièges profonds et super�ciels, localisés au centre

du bandgap et proche de la BC, respectivement. À l'échelle nanométrique, les trous situés dans

les états accepteurs profonds sont pratiquement stationnaires, alors que les électrons piégés dans

les sites donneurs super�ciels peuvent se délocaliser sur l'ensemble de la nanoparticule pour se

recombiner radiativement [183].

Tous ces mécanismes sont susceptibles d'avoir lieu dans les QDs AIZS, CeAIZS et ACIZS

synthétisés, dont la structure sera explicitée dans la sect. 2/3..
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2/2. Formation de structures coeur/coquille

L'ajout de couches en ZnS autour du coeur AIS/CIS possède plusieurs avantages, dont l'aug-

mentation du rendement quantique par passivation des états surfaciques, ainsi que la modulation

de l'émission. Les QDs sont typiquement catégorisés en quatre groupes en fonction de la struc-

ture électronique adoptée : type I, type I inverse, quasi-type II et type II (Fig. III.2) [184]. Dans

une structure de type I, le bandgap du matériau composant la coquille est supérieur à celui du

coeur, de façon à con�ner les excitons à l'intérieur de ce dernier. La situation contraire s'opère

dans les QDs de type I inverse, où les porteurs sont délocalisés dans la coquille. Les QDs de type

II se caractérisent par le décalage des bandes électroniques de la coquille par rapport à celles du

coeur, conduisant à la séparation spatiale des charges. En�n, si un type de porteur est con�né

dans le coeur alors que l'autre est délocalisé sur l'ensemble de la nanoparticule, la structure est

quali�ée de quasi-type II. De manière générale, les QDs AIS ou CIS adoptent une structure de

type I en présence de ZnS.

Figure III.2 � Illustration schématique des QDs coeur/coquille de structure électronique de
type I et II, montrant la délocalisation des charges (adaptée de [184]).

2/3. Propriétés optiques et chimiques des QDs synthétisés

Réalisées en collaboration avec le Professeur R. Schneider au LRGP à Nancy, les diverses

synthèses ont conduit à la formation de QDs hydrophobes émettant dans le jaune, le vert et

le rouge (AIZS, CeAIZS et ACIZS respectivement) sous excitation proche UV, avec des dépla-

cements de Stokes compris entre 115 et 150 nm. L'ajout du précurseur de zinc a engendré un

décalage hypsochrome de l'émission, suggérant la formation d'une structure sous forme d'alliage
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plutôt que de c÷ur/coquille bien dé�nie (Fig. III.3).

Figure III.3 � Illustration schématique de la synthèse des QDs a) AIZS, b) CeAIZS et c) ACIZS,
avec leurs spectres d'absorption et d'émission (λEx = 405 nm) respectifs.

En e�et, la di�usion d'ions Zn2+ au sein du � c÷ur � émissif provoque l'élargissement du band-

gap (Fig. III.4a), dont la valeur calculée en traçant les diagrammes de Tauc reste toutefois bien

inférieure à celle du ZnS massif (3,61 eV [185]). Le décalage peut également provenir d'échanges

cationiques en surface, contribuant à la diminution du diamètre des nanocristaux [186]. La for-
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mation d'alliages s'est toutefois accompagnée d'une augmentation de l'intensité d'émission et des

RQrelatif (calculés par rapport à la rhodamine 6G), indiquant l'élimination d'un certain nombre

de défauts (Fig. III.3).

La présence de ligands surfaciques DDT a ensuite été con�rmée par FTIR (Fig. III.4b), où

les bandes d'absorption à 2848/2918 et 719 cm−1 correspondent aux vibration d'élongation des

liaisons -CH2 et C-S [187], respectivement. Les bandes d'absorption à 1456 et 1555 cm−1 sont

associées aux vibrations d'élongation symétrique et asymétrique des groupements COO− carac-

térisant les ligands stéarates [188].

Figure III.4 � a) Diagrammes de Tauc et b) spectres FTIR des QDs AIZS, CeAIZS et ACIZS.

La composition chimique des QDs AIZS a également pu être sondée par spectrométrie photo-

électronique X (XPS) et la Fig. III.5 regroupe l'ensemble des éléments identi�és. En se focalisant

sur les spectres haute résolution Ag3d, In3d et Zn2p, les positions de chaque paire de pics sont

en accord avec les énergies de liaisons des ions Ag+, In3+ et Zn2+ [189]. Les pics d'oxygène

et de carbone pourraient correspondre aux ligands surfaciques, tout comme ceux du soufre. Le

spectre S2p se caractérise par un premier pic intense se divisant en deux contributions S2p3/2

(162,5 eV) et S2p1/2 (163,7 eV), attribués aux ions S2− composant les QDs et les ligands DDT,

respectivement [190]. Le second pic autour de 169 eV, de faible intensité, indique la présence

d'ions sulfates.

Lien vers le sommaire 59



Chapitre III. Composites photoluminescents à base de QDs multinaires

Figure III.5 � Spectres XPS à large balayage et de haute résolution des éléments chimiques (C,
O, N, Ag, Zn, In et S) composant les QDs AIZS.
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2/4. Analyse de la structure des QDs synthétisés

Des mesures par DRX, MET et spectroscopie Raman ont été e�ectuées pour con�rmer la

formation d'une structure sous forme d'alliage et mettre en évidence la présence d'une éventuelle

coquille en ZnS. De manière générale, les QDs ternaires du type AgInS2 ou CuInS2 adoptent

une structure chalcopyrite de maille élémentaire tétragonale. Les atomes de Cu, In et Ag sont

distribués de manière ordonnée dans le cristal, occupant les sites tétraédriques. Les atomes de

cérium peuvent se substituer aux atomes d'indium.

En proportions non-stoechiométrique, la discordance entre la longueur des liaisons anioniques

et cationiques s'accompagne d'une distortion de la maille [186], à l'origine de défauts intrinsèques

comme des lacunes, des atomes interstitiels et des défauts d'anti-sites. De plus, la similitude

entre les structures chalcopyrite et blende du ZnS complique l'identi�cation des phases cristal-

lines, d'autant plus que la taille nanométrique des particules provoque un élargissement des pics

de di�raction (Fig. III.6a). Dans le cas présent, les pics observés autour de 27°, 46° et 55° ne

coïncident ni avec la structure chalcopyrite tétragonale (ICDD n° 10756150), ni exactement avec

la structure cubique du ZnS (ICDD n° 000050566), toutes deux présentées Fig. III.6b. Le léger

décalage des pics vers les plus hauts angles est synonyme d'une contraction de la maille cristal-

line, suite au processus d'échange cationique des atomes d'argent/indium par ceux de zinc, de

rayon atomique inférieur.

Figure III.6 � a) Di�ractogrammes des QDs AIZS/ACIZS et b) cellules unitaires des structures
chalcopyrite et blende.

Analysés par microscopie électronique en transmission (MET), les QDs AIZS présentent une

distribution en taille homogène, avec un diamètre moyen de 2,7 ± 0,2 nm (encart Fig. III.7a).
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Les particules sont identi�ables via leurs franges de réseau, divisées en deux groupes de distances

interplanaires distinctes autour de 0,30 nm et 0,20 nm, notées d1 et d2 respectivement (encart

Fig. III.7a). Des distances de 0,31 à 0,33 nm ont été recensées en majorité, correspondant soit

au plan (111) du ZnS, soit au plan (112) du coeur AIS. Les alliages Ag-In-Zn-S contenant

une forte proportion de zinc et de soufre montrent également des distances de 0,31 nm (ICDD

n°010745132). Le second groupe comprend des distances de 0,19 et 0,20 nm, pouvant à nouveau

être attribués aux plans (220) ou (204) du ZnS/alliage et du coeur AIS, respectivement. La �gure

de di�raction électronique en aire sélectionnée (SAED) présente deux anneaux di�us, dont les

rayons concordent avec les distances d1 et d2 (Fig. III.7b). La présence d'anneaux, même di�us,

est synonyme de mise en ordre et leur épaisseur con�rment l'existence de distances interplanaires

très proches. La di�usion marquée et la faible intensité du troisième anneau ne permettent pas

une mesure précise de son rayon (compris entre 0,12 et 0,17 nm). Ces valeurs sont néanmoins

cohérentes avec les structures zinc blende ou chalcopyrite.

Figure III.7 � a) Images MET haute résolution des QDs AIZS (encart montrant la distribution
en taille des nanocristaux et deux particules caractéristiques de l'échantillon) et b) la �gure
SAED associée.

La structure des trois types de QDs a �nalement été sondée par spectroscopie Raman, en

enregistrant tout d'abord une première série de spectres sous excitation à 355, 405, 488, 514 et

633 nm (Fig. III.8a). De manière générale, l'excitation des QDs à des longueurs d'onde proches

de celle de leur bandgap provoque l'exaltation du signal sous l'e�et de résonance Raman. Se-

lon les valeurs de bandgap mesurées (Fig. III.4a), les excitations à 488 et 514 nm auraient dû

conduire à l'apparition de bandes Raman. Pourtant, seules les excitations à 355 et 405 nm ont

62 Lien vers le sommaire



2/. Étude des QDs multinaires

e�ectivement permis de générer une réponse exploitable (Fig. III.8b), bien que celle-ci soit très

faible et fortement a�ectée par la photoluminescence. En e�et, la di�usion de zinc s'accompagne

d'une augmentation signi�cative de la photoluminescence, se traduisant par l'intensi�cation du

fond Raman au détriment du signal des QDs. À 405 nm, les bandes vers 260, 305 et 340 cm−1

ont été attribuées aux liaisons Ag-S (mode A1) et In-S (modes A1 et E/B(LO)), caractéristiques

des QDs AIS [191,192] (Fig. III.8b). Les spectres enregistrés à 355 nm montrent une large bande

vers 350 cm−1 et une seconde de plus faible intensité autour de 650 cm−1, semblant indiquer la

présence de ZnS. En e�et, les transitions électroniques du ZnS pur entrent en résonance sous UV

et présente un pic bien dé�ni à 350 cm−1 correspondant aux phonons LO, ainsi qu'un harmo-

nique (2LO) à 700 cm−1 [193]. Ici, l'étalement des bandes découlerait du con�nement optique des

phonons, tandis que la formation d'un gradient de zinc expliquerait le décalage de l'harmonique

vers les plus basses fréquences.

Figure III.8 � a) Spectres Raman des QDs (AIZS pris comme exemple) enregistrés à di�érentes
longueurs d'onde et b) spectres Raman des divers QDs (AIZS, ACIZS et CeAIZS) excités à 405
et 355 nm spéci�quement.

Dhzagan et al. [192,194,195] ont réalisé des études Raman approfondies sur les QDs CuInS2-

ZnS a�n de di�érencier les systèmes c÷ur/coquille des alliages. En augmentant le temps de

réaction de 5 à 60 min lors d'une synthèse par injection à chaud, la formation d'une coquille en

ZnS s'est manifestée par l'apparition de bandes Raman étroites (350 et 700 cm−1) sous excitation

à 325 nm, tandis que le signal associé au coeur CIS (514 nm) a progressivement disparu. Dans leur

cas, le ZnS s'est formé suite à l'injection d'acétate de zinc, de DDT et de tert-dodecanethiol [195].

Ils ont également considéré la di�usion de zinc vers le coeur, entraînant selon eux un désaccord
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de résonance Raman et l'atténuation du signal à 514 nm. De plus, le spectre Raman à 514 nm

de QDs (ZnS)x-(CuInS2)1−x spéci�quement synthétisés comme alliage s'est caractérisé par une

large bande asymétrique autour de 350 cm−1 et son harmonique à 650 cm−1, alors qu'aucun

signal n'a été détecté sous UV. À l'inverse, la détection à 325 nm de bandes �nes caractéristiques

du ZnS a ensuite indiqué la formation de ZnS à la surface de l'alliage, sans que le signal à 514 nm

ne soit a�ecté.

Au vu de l'ensemble de ces observations, la structure des QDs obtenus par injection à chaud

serait celle d'un alliage quaternaire caractérisé par un gradient de zinc (Fig. III.9), avec une

surface partiellement recouverte de ZnS mais sans formation d'une véritable coquille.

Figure III.9 � Illustration schématique de la structure des QDs (AIZS pris comme exemple).

3/ Développement de textiles émetteurs de lumière blanche

Dans l'optique de valider la preuve de concept comme dans le cas des phosphores inorga-

niques, les QDs synthétisés ont été ajoutés à un mélange de monomères photopolymérisables

pour l'enduction de textile. Comparé au Chapitre II où la teneur en luminophore a atteint les

70 %m, celle des nanocristaux reste inférieure à 1 %m. Les QDs sous forme de poudre (0,5 %m)

ont d'abord été dispersés dans le monomère de méthacrylate de lauryle (10 %m, 4 mPa.s à

25 ◦C), avant l'ajout du monomère SiUA (90 %m, 34 400 mPa.s à 25 ◦C) et du photoamorceur

2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propan-1-one (0,5 %m par rapport à la masse totale de monomère).

La dispersion homogène des QDs est assurée par l'interaction favorable entre le méthacrylate de

lauryle et les ligands surfaciques hydrophobes. En e�et, l'énergie interfaciale est minimisée suite

à la formation de liaisons de type van der Waals entre chaînes alkyles. La longueur de ces chaines
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entrave toutefois la réaction de photopolymérisation, où l'éloignement spatial des fonctions mé-

thacrylates entraîne un ralentissement de la propagation radicalaire. Le monomère SiUA a donc

été choisi comme co-monomère pour sa cinétique de réaction rapide et sa �exibilité sur textile

(Chapitre II). Le mélange de monomères a ensuite été déposé sur un substrat de coton à l'aide

d'une barre calibrée de 6 µm, puis polymérisé en 20 s sous une lampe UV délivrant 200 mW/cm².

Au vu de la forte émission des QDs dans les régions UV/proche visible (Fig. III.10), les me-

sures optiques présentées par la suite ont été réalisées à 405 nm, a�n de minimiser l'exposition aux

UV tout en conservant l'intensité d'émission des nanocristaux. Des photos de textile fonctionna-

lisé avec les formulations monomères contenant des QD AIZS, ACIZS et CeAIZS sont présentées

Fig. III.10. Tout comme dans le Chapitre II, les formulations monomères sont désignées par M,

les �lms polymères par P et les échantillons de coton fonctionnalisés par P&C.

Figure III.10 � a) Balayage en excitation des QDs a) AIZS, b) CeAIZS et c) ACZIS, accom-
pagnés des photos des formulations monomères et des textiles composites excités à 405 nm.

À titre de comparaison, la Fig. III.11 montre l'intensité d'émission de textiles chargés à

0,5 %m de QDs AIZS et 30 %m de YAG, enregistré à 450 nm avec les mêmes paramètres

d'analyse. À seulement 0,5 %m, l'émission des nanocristaux représente quasiment un tiers de celle

du YAG, ce qui démontre le véritable potentiel de ces matériaux pour l'application visée, sans

oublier que leur émission sous excitation bleue n'est pas optimale. L'augmentation du pourcentage

massique des QDs ne s'accompagne pas pour autant d'une croissance signi�cative de l'intensité

d'émission, car une concentration élevée est susceptible d'accentuer les probabilités d'agrégation

et de réabsorption lumineuse. L'optimisation des propriétés optiques passe donc par la maitrise

de leur dispersion et de leurs processus radiatifs.
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Figure III.11 � Comparaison de l'émission de textiles chargés en QDs AIZS ou en YAG, excités
à 450 nm.

Selon le principe d'additivité des couleurs, une lumière blanche froide (8052 K) a été obtenue

en excitant des textiles fonctionnalisés avec les QDs CeAIZS émettant dans le vert par une LED

proche UV (délivrant 50 mW/cm2), et ce pour une teneur en QDs de 0,7 %m (Fig. III.12). En

ajoutant ensuite une faible proportion de QDs AIZS et ACIZS (0,1 %m pour chaque) émettant

dans le jaune et le rouge, la température de couleur a été décalée vers une nuance de blanc

plus neutre (5523 K). La preuve de concept a donc été rendue possible en utilisant des QDs

multinaires, se caractérisant par des e�cacités quantiques de l'ordre de 30 % (Tableau III.2).

Bien que ces valeurs soient inférieures à celles obtenues pour les textiles chargés en phosphores

(73 à 88 %), les nanocristaux possèdent l'avantage d'une émission intense même à très faible

concentration et facilement modulable en jouant sur leur composition chimique.

Pour le moment, les valeurs d'IRC n'ont pas dépassé les 70, mais l'ajout d'un luminophore

d'émission bleue à la formulation permettrait d'améliorer cet aspect sans di�cultés. L'optimi-

sation des paramètres colorimétriques a toutefois été suspendue pour focaliser l'étude sur la

stabilité des matériaux photoluminescents. En e�et, une légère diminution des RQ internes et

externes (< 5 %) a été enregistrée post-photopolymérisation (Tableau III.2), suite à l'irradiation

sous UV.
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Figure III.12 � Spectres d'émission des échantillons textiles composites (λEx = 405 nm) et
les coordonnées chromatiques correspondantes, accompagnés des photos montrant l'émission de
lumière blanche froide et neutre.

Tableau III.2 � Rendements quantiques de photoluminescence (interne et externe) des revête-
ments photopolymères chargés en QDs sur coton, excités à 405 nm.

Absorption (%) RQint RQext

0,7 %m CeAIZS@M 72,4 39,1 28,3

0,7 %m CeAIZS@P&C 74,4 34,3 25,4

(0,7 :0,1 :0,1) %m (CeAIZS-AIZS-ACIZS)@M 76,0 38,4 29,2

(0,7 :0,1 :0,1) %m (CeAIZS-AIZS-ACIZS)@P&C 76,9 35,8 27,5
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4/ Étude de la stabilité des QDs

4/1. Irradiation continue sous LED à 405 nm

La photostabilité a tout d'abord été évaluée en exposant les textiles, ainsi que les QDs sous

forme de poudre, à la LED proche UV (405 nm) délivrant 145 mW/cm² (Fig. III.13). Après

seulement 30 min d'exposition, une importante chute de l'intensité d'émission des composites

a été observée, atteignant 55,7 ± 1,2 %, voire 72,7 ± 0,4 % dans le cas des QDs ACIZS. De

plus, l'émission de ces derniers s'est décalée vers le bleu, alors que l'inverse a été observé chez

les QDs CeAIZS. L'irradiation sous LED des QDs en poudre a été prolongée au-delà des 30 min,

du fait de leur concentration plus élevée, mais la chute de photoluminescence s'est avérée être

toute aussi rapide (Fig. III.13d, e et f). D'autres essais ont été réalisés en modi�ant le type

de textile (polyester, �bre de verre), la puissance délivrée par la LED à 405 nm (70 mW/cm²)

et la longueur d'onde d'excitation (365 ou 450 nm), sans pour autant observer d'amélioration

signi�cative. Dans tous les cas, les propriétés optiques des nanocristaux se sont montrés instables,

et la matrice polymère choisie n'a pas permis de les stabiliser outre mesure. La chute d'intensité

étant relativement similaire quelle que soit la composition chimique des nanocristaux, la suite de

l'étude s'est focalisée sur un seul type de QD, à savoir les QDs AIZS.

Figure III.13 � Spectres d'émission (λEx=405 nm) des trois types de QDs sous forme de textiles
composites a), b) et c) et des poudres d), e) et f) sous irradiation LED à 405 nm.
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4/2. Identi�cation des mécanismes de dégradation des QDs AIZS

La photodégradation des QDs a été attribuée aux actions complémentaires de la lumière et de

l'oxygène, et ce même en l'absence d'excitation LED. En e�et, la Fig. III.14 permet de comparer

l'intensité d'émission de textiles composites laissés jusqu'à un mois à l'air ambiant pour certains

(à la lumière du jour ou dans l'obscurité), alors que d'autres ont été maintenus sous atmosphère

inerte.

Figure III.14 � Vieillissement naturel des QDs AIZS dans di�érentes conditions.

Au bout d'un mois, les pertes d'émission ont été fortement limitées en absence d'oxygène

(12 % de perte seulement) et minimisées dans l'obscurité. Une semaine passée à l'air libre a

provoqué une perte d'intensité d'émission équivalente à celle mesurée après 30 min sous LED.

Les nanocristaux subissent donc une oxydation photo-induite et des analyses XPS, Raman et

FTIR ont été menées en parallèles pour en comprendre les mécanismes. Les mesures ont été

réalisées sur poudre, ayant subi jusqu'à 12 h d'irradiation sous LED à 405 nm, et non sous forme

de composite pour que la signature chimique des nanocristaux ne soit pas dissimulée par celle

de la matrice polymère. Les pertes d'émission observées chez les poudres et les composites étant

similaires (Fig. III.13), les processus de dégradation les a�ectent sans doute de la même façon.

L'oxydation surfacique des QDs a pu être quanti�ée par XPS, où les % atomique des sulfates

(vers 169 eV) et plus généralement les liaisons S-O (à 531,8 eV) ont respectivement augmenté de

0,2 à 3,0 % et 0,7 à 12,0 % après seulement 3 h d'irradiation (Tableau III.3).

Après 12 h, les spectres haute résolution S2p et O1s montrent une atténuation des liai-

sons S2p(R-S-métal) et C-O (Fig. III.15), possiblement lié au détachement des ligands orga-

niques DDT et stéarates. De plus, face à l'augmentation des % atomique de Zn2p et de In3d
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(Tableau III.3), les QDs semblent subir deux réactions photochimiques simultanées [196,197] :

AgInS2 + 4O2 + hν → Ag+ + In3+ + 2SO4
2− (III.2)

ZnS+ 2O2 + hν → Zn2+ + SO4
2− (III.3)

Tableau III.3 � Pourcentages atomiques des éléments composant les QDs AIZS, avant et après
l'exposition sous LED.

Élément Liaisons
0 h LED 405 nm 3 h LED 405 nm 12 h LED 405 nm

(% atomique)

C1s CC-CH 89,7 79,0 81,3

C1s C-O 2,5 / 1,4

O1s C-O 2,3 / 1,3

O1s S-O 0,7 12,0 9,2

S2p Sulfates 0,2 3,0 2,3

S2p R-S-métal 1,8 1,8 1,11

N1s C-N 1,7 0,5 0,6

Zn2p / 0,6 1,5 1,6

Ag3d / 0,2 0,3 0,2

In3d / 0,4 0,8 0,7

Figure III.15 � Spectres XPS haute résolution des éléments O1s et S2p après 3 h d'irradiation
sous LED à 405 nm.

La formation de ZnSO4 a également été suggérée par Jang et al. [196], après avoir irradié des
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QDs CuInS2/ZnS pendant 20 h sous lumière bleue et noté l'apparition d'un second pic de soufre

à 174,6 eV. Plus généralement, la dégradation structurale des nanocristaux a été constatée par

spectroscopie Raman montrant une atténuation marquée de l'intensité des spectres (Fig. III.16a).

Après 12 h, l'harmonique des phonons LO du ZnS a pratiquement disparu et les autres bandes

deviennent indissociables, ne formant qu'une large bande peu résolue vers 340 cm−1. En�n, les

spectres FTIR enregistrés en mode ATR ont con�rmé les résultats obtenus par XPS. Au cours

de l'irradiation, les bandes d'absorption attribuées aux sulfates, aux liaisons S=O et SO2 (613,

1055 et 1138 cm−1) se sont intensi�ées (Fig. III.16b). Il y a également eu une augmentation des

liaisons OH à 3280 cm−1, associée à l'adsorption d'eau.

Figure III.16 � a) Spectres Raman et b) FTIR des QDs AIZS avant et après photovieillissement
sous LED à 405 nm.

L'impact de l'oxydation sur les mécanismes radiatifs des QDs AIZS a été étudié en e�ectuant

des mesures de photoluminescence résolue en temps, avant et après un photovieillissement de 3 h

sous LED à 405 nm (Fig. III.17a). Les courbes de déclin de photoluminescence ont été ajustées

avec des fonctions tri-exponentielles, dont les caractéristiques sont données dans le Tableau III.4.

Tableau III.4 � Ajustements tri-exponentiels des courbes de déclin de photoluminescence des
QDs AIZS sous forme de poudre, avant et après irradiation sous LED à 405 nm, excités à 375 nm.

A1 (%) τ1 (ns) A2 (%) τ2 (ns) A3 (%) τ3 (ns) < τ > (ns) R2

0 h LED 405 nm 26 37 60 217 15 586 230 0,98

3 h LED 405 nm 48 50 48 230 5 700 165 0,97

Selon Chevallier et al. [197] la contribution la plus rapide (τ1 ≈ 50 ns) correspondrait aux

recombinaisons radiatives des porteurs sur des défauts de surface, tandis que les deux autres
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(τ2 ≈ 250 ns et τ3 ≈ 500-800 ns) seraient liées aux recombinaisons DAP ayant lieu en surface

et dans le c÷ur des QDs, respectivement (Fig. III.17b). Dans le mecanisme DAP, les états

électroniques donneurs impliquent typiquement des interstitiels d'argent et des lacunes de soufre

et inversement dans le cas des états accepteurs (lacunes d'argent, interstitiels de soufre) [198].

Les trois contributions ont pu être identi�ées expérimentalement et la durée de vie moyenne,

calculée en intégrant l'aire sous chaque courbe de déclin, a fortement diminué post-irradiation.

Le calcul des poids relatifs de chaque contribution à l'émission totale (Chapitre I, Éq. (I.8))

montre que la contribution des défauts de surface augmente de 4 à 14 % après l'irradiation sous

LED, alors que celle liée aux recombinaisons DAP de coeur diminuent de moitié (Fig. III.17c).

Ce résultat indique que les nouveaux états intragap crées par les défauts viennent surtout piéger

les excitons impliqués dans les mécanismes DAP, bien qu'ils puissent aussi participer à l'émission

totale dans une moindre mesure.

Figure III.17 � a) Courbes de déclin de photoluminescence de la poudre AIZS avant
et après photovieillissement, b) illustration schématique des mécanismes de recombinaisons
(non)radiatives chez les QDs AIZS (adaptée de [199]) et c) poids relatifs de chaque contribu-
tion à l'émission totale.

L'ensemble de ces résultats montre que l'oxydation photo-induite des QDs AIZS passerait

majoritairement par la formation de sulfates, avec un possible détachement de ligands surfaciques.

Ceci entrainerait la création de nouveaux défauts en surface capables de piéger les excitons

résultants de mécanismes DAP et conduirait à l'extinction de photoluminescence. Cependant,

l'étude réalisée ne permet pas d'expliquer le décalage hypsochrome et bathochrome de l'émission

observé chez les QDs ACIZS et CeAIZS, respectivement. Dans le cas de QDs binaires, cet e�et
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est attribué à une variation de la taille des nanocristaux. Chez les QDs CdSe, la photo-oxydation

se traduit typiquement par la formation d'une couche d'oxyde de séléniure, à l'origine d'un

grossissement des particules [200]. À l'inverse, des réactions photo-corrosives peuvent provoquer

la réduction de leur diamètre [201]. Chez les QDs multinaires, la composition joue un rôle tout

aussi important que leur taille et les décalages observés sont sans doute liés à la présence de

cérium et de cuivre (Fig. III.13b, c, e et f).

5/ Voies de stabilisation envisagées

Suite à l'identi�cation des processus de dégradation, plusieurs voies de stabilisation ont été

envisagées, en travaillant d'une part sur la structure des QDs et d'autre part en optimisant

la matrice polymère. D'autres essais non détaillés dans la suite du chapitre sont présentés en

Annexe B (page 199).

5/1. Optimisation de la structure des nanocristaux

Deux voies de synthèse ont été considérées dans le but d'améliorer la photostabilité des QDs

AIZS, toujours selon la méthode d'injection à chaud en milieu organique (Fig. III.18) :

(I) L'étape de chau�age à 200 ◦C a été prolongée jusqu'à 7 h de réaction pour accentuer

le gradient de zinc au sein des QDs AIS. Ceci permettrait théoriquement de renforcer

l'intégrité structurale de l'alliage en minimisant les contraintes internes.

(II) Suite aux 2 h de réaction à 200 ◦C, une nouvelle quantité de stéarate de zinc (0,5 mmol ;

316,0 mg), préalablement dissous dans 0,5 mL d'oléylamine et 0,5 mL de 1-octadécène,

a été ajoutée au mélange réactionnel. Après 2 h de réaction supplémentaire, l'ajout de

précurseur de zinc a été renouvelé pour tenter de former une couche en ZnS homogène

autour de l'alliage.

En �n de réaction, les solutions ont été refroidies jusqu'à température ambiante et les nano-

cristaux ont été récupérés après précipitation dans de l'isopropanol, suivi de 10 cycles de lavage

avec de l'éthanol absolu.
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Figure III.18 � Illustration schématique des deux voies de synthèse envisagées pour améliorer
la photostabilité des QDs AIZS.

L'augmentation du temps de réaction a provoqué un fort décalage de l'émission vers le bleu

(Fig. III.19a), synonyme d'une di�usion accrue de zinc vers le coeur des QDs. La photolumines-

cence peut donc être facilement ajustée en jouant sur ce paramètre. Un léger décalage d'environ

5 nm a également été observé après chaque nouvel ajout de précurseur de zinc (Fig. III.19b). Les

deux voies de synthèse ont toutefois provoquée une diminution du RQrelatif enregistrés en solution.

En e�et, un excès de zinc peut parfois induire des contraintes à l'interface coeur/coquille ou au

sein de l'alliage et générer davantage de défauts à l'origine de recombinaisons non-radiatives [202].

Figure III.19 � Spectres d'émission des divers QDs AIZS synthétisés, excités à 405 nm.

La structure des QDs AIZS(7h) et AIZS/(ZnS)×2 a été sondée par spectroscopie Raman et

MET haute résolution a�n de les comparer avec les QDs AIZS(2h) (Fig. III.20). Les spectres
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Raman enregistrés à 355 et 405 nm ne montrent aucune di�érence notable, se caractérisant tous

par les deux mêmes bandes vers 350 et 650 cm−1, suggérant la présence de ZnS (Fig. III.20a).

Des di�érences structurales ont pourtant été relevées par imagerie électronique. Les QDs formés

après 7 h de réaction présentent un diamètre moyen de l'ordre de 2,2 ± 0,2 nm seulement

(Fig. III.20b), avec l'apparition d'un nouveau groupe de distances interplanaires (d3), entre 0,26 et

0,29 nm, également observable sur l'image SAED (Fig. III.20c). Cette gamme de distances semble

cohérente avec la formation d'un gradient de zinc plus marqué vers le coeur des nanocristaux. Les

QDs AIZS/(ZnS)×2 possèdent quant à eux une structure similaire aux QDs AIZS(2h), montrant

deux groupes de distance interplanaires (0,31-0,32 nm et 0,19-0,20 nm, Fig. III.20d et e). En

l'absence de la distance à 0,33 nm associée au plan (112) du coeur AIS, le groupe d1 a été

renommé d1bis. L'ajout successif de stéarate de zinc n'a cependant pas entrainé l'augmentation

du diamètre des nanocristaux (2,7 ± 0,3 nm), signe d'une possible sur-épaisseur en ZnS, mais

seulement un élargissement de la distribution en taille (Fig. III.20d).

Figure III.20 � a) Spectres Raman des divers QDs AIZS, accompagnés des images MET haute
résolution des QDs b) AIZS(7h) et d) AIZS/(ZnS)×2 spéci�quement (encart montrant la distri-
bution en taille des nanocristaux et quelques particules caractéristiques de l'échantillon), avec c)
et e) les �gures SAED associées.

Au vu des spectres FTIR, l'irradiation prolongée sous LED à 405 nm provoque l'oxydation

de la surface des QDs comme dans le cas des QDs AIZS(2h), se manifestant par l'apparition des

bandes d'absorption entre 855 et 1300 cm−1 associées aux espèces sulfatées (Fig. III.21a et b).
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Figure III.21 � Spectres FTIR des QDs a) AIZS(7h) et b) AIZS/(ZnS)×2 avant et après
photovieillissement sous LED à 405 nm, avec c) l'impact d'une irradiation LED de 30 min sur
l'émission de textiles composites contenant les di�érents types de QDs.

La structure des divers QDs AIZS étant similaire quel que soit le protocole de synthèse ap-

pliqué, la photo-oxydation de leur surface provoque une extinction de photoluminescence. En

e�et, aucun gain de stabilité n'a été observé après incorporation des nanocristaux à la matrice

photopolymère �exible (Fig. III.21c). Les QDs AIZS(7h) se sont montrés particulièrement in-

stables, avec une perte d'émission dépassant 70 % après 30 min d'irradiation LED. En e�et, la

réduction de leur diamètre entraine un rapport surface/volume plus élevé, ce qui accentue leur

vulnérabilité à la dégradation photo-induite. L'augmentation du temps de réaction ou l'ajout de

précurseur de zinc ont donc seulement permis de moduler l'émission des QDs, sans pour autant

améliorer la stabilité des matériaux composites.

5/2. Adaptation de la matrice polymère

La recherche de solution pour limiter la photo-oxydation des QDs s'est également tournée

vers le choix de la matrice photopolymère. Les textiles photoluminescents présentés dans la suite

76 Lien vers le sommaire



5/. Voies de stabilisation envisagées

du chapitre ont été fonctionnalisés avec les nanocristaux AIZS(2h).

5/2.a. Augmentation du taux de réticulation

Bien qu'elle ait été choisie pour sa �exibilité sur textile, la souplesse des chaines polymère de

la matrice SiUA tend à faciliter la di�usion d'oxygène. Les silicones et les polyuréthanes �exibles

se caractérisent en e�et par des perméabilités à l'oxygène très élevées (5,9Ö10−15 m².s−1.Pa−1

et 8,9Ö10−15 m².s−1.Pa−1, respectivement [203, 204]). A�n de renforcer la propriété de barrière

à l'oxygène, le monomère triacrylate de triméthylolpropane (TA, 100 mPa.s à 25 ◦C) a été

choisi comme co-monomère et ajouté à la formulation initiale en proportion croissante. Cet

ajout n'a pas a�ecté le temps de polymérisation ni l'intensité d'émission des QDs post-synthèse

(Tableau III.5). La trifonctionnalité du triacrylate assure simplement la formation d'un réseau

plus réticulé, réduisant ainsi le volume libre de la matrice pour mieux protéger les QDs de

l'oxydation (Fig. III.22a). La perte d'émission a été minimisée en remplaçant complètement le

monomère SiUA par le TA, passant de 56 % à moins de 10 % après 30 min d'irradiation sous

LED.

Tableau III.5 � Évolution de la perte d'intensité d'émission en fonction des di�érentes matrices
copolymères.

0,5 %m QDs

Lauryle SiUA TA Perte d'émission après 30 min sous LED (%)

10 %m

90 %m / 55,7 ± 1,2

45 %m 45 %m 25,0 ± 0,4

20 %m 70 %m 11,0 ± 1,5

/ 90 %m 7,1 ± 1,4

Des mesures de photoluminescence résolue en temps ont été réalisées sur les composites

lauryle/SiUA et lauryle/TA (10 :90) %m en particulier, mais un ajustement à seulement trois

contributions n'a pas permis d'approximer la courbe de déclin de photoluminescence de la ma-

trice lauryle/SiUA (10 :90) %m avec précision (Fig. III.22b). Les deux matériaux ont donc été

comparés en termes de durée de vie moyenne, atteignant 83 et 204 ns pour le copolymère à

base de SiUA et TA, respectivement. L'intégration des QDs AIZS dans la matrice �exible semble

fortement altérer leur comportement photophysique, alors que la cinétique de photoluminescence

des nanocristaux dans le composite rigide reste similaire à celle obtenue dans le cas de la poudre

AIZS (< τ > = 230 ns).

Lien vers le sommaire 77



Chapitre III. Composites photoluminescents à base de QDs multinaires

Figure III.22 � a) Structure du monomère trifonctionnel et b) courbes de déclins de photolumi-
nescence des QDs AIZS(2h) dispersés dans les matrices lauryle/SiUA et lauryle/TA (10:90) %m,
excités à 375 nm.

L'utilisation du copolymère rigide a également conduit à l'augmentation du RQext du com-

posite, atteignant 38,4 % contre 29,9 % obtenu avec la matrice lauryle/SiUA (10 :90) %m. Les

propriétés optiques des QDs sont donc mieux conservées au sein d'une matrice plus rigide, où le

réseau réticulé limite la di�usion d'oxygène, au dépend néanmoins de la �exibilité du substrat. À

titre de comparaison, d'autres matrices o�rant un degré de réticulation encore plus élevé ont été

testées, notamment divers monomères tétraacrylates et des polyesters hyperrami�és contenant

jusqu'à six fonctions acrylates. Pourtant, aucune n'a réussi à maintenir la photoluminescence des

QDs au delà d'une heure irradiation sous LED, même dans le cas de composites synthétisés sous

forme de pastilles de 2 mm d'épaisseur (pertes entre 3 et 5 % au minimum). Un composite épais

avec un haut degré de réticulation o�re tout de même la meilleure protection contre la di�usion

d'oxygène et l'oxydation photo-induite résultante.

5/2.b. Utilisation de matrices hydrophiles

Sachant que le caractère hydrophobe des nanocristaux restreint le choix des matrices poly-

mères, les QDs AIZS ont été rendus hydrophiles par un procédé d'échange de ligands a�n de

remplacer le 1-dodécanethiol (DDT) et les stéarates par l'acide 3-mercaptopropionique (MPA)

(Fig. III.23a) et ainsi élargir les possibilités de stabilisation. Après 2 h de réaction à 200 ◦C, la

température du milieu réactionnel a été abaissée à 170 ◦C avant l'ajout de 4 mL de MPA. Laissé
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pendant une heure, la déprotonation du MPA a ensuite été e�ectuée suivant un refroidissement

à 100 ◦C, par ajout de 80 mL d'une solution tampon de carbonate (pH 7,6). Le pH a alors

été ajusté à l'aide d'une solution de NaOH à 2 M et le mélange a été agité une heure de plus,

avant �ltration et évaporation sous vide. Les QDs AIZS-MPA ont �nalement été isolés après

précipitation dans de l'isopropanol, suivi de 10 cycles de lavage avec de l'éthanol absolu.

L'échange des ligands hydrophobes par le MPA a été con�rmé par FTIR, où les spectres

montrent l'intensi�cation des bandes d'absorption à 1566 et 1428 cm−1, associées aux vibrations

d'élongation asymétrique et symétrique des groupements carboxyliques [205]. De plus, l'absence

de liaisons S-H autour de 2550-2600 cm−1 semble indiquer l'adsorption du MPA à la surface des

QDs via ses fonctions thiols [205] (Fig. III.23b).

Figure III.23 � a) Illustration des QDs AIZS (2h) suite au procédé d'échange de ligands et b)
spectres FTIR comparant les QD AIZS fonctionnalisés par le DDT et le MPA.

Concernant les propriétés optiques, les QDs hydrophiles se caractérisent par une émission

centrée à 585 nm et un rendement quantique relatif de 43,8 % en milieu aqueux (Fig. III.24a).

L'échange de ligands a donc entrainé un décalage bathochrome de l'émission de 30 nm et une

légère diminution du RQrelatif d'environ 5 %. Sous forme de poudre, les QDs ont subi une chute

de photoluminescence moins importante que leurs homologues hydrophobes après une irradiation

prolongée sous LED à 405 nm (Fig. III.24b). Après 3 h d'exposition, les AIZS(2h)-DDT perdent

environ 62 % de leur intensité d'émission, contre 35 % seulement pour les QDs AIZS(2h)-MPA.

Le décalage prononcée de l'émission vers le bleu résulterait de l'adsorption d'eau suite au déta-

chement de ligands MPA. Le spectre FTIR enregistré après 3 h d'irradiation montre en e�et une

intensi�cation de la bande liée aux liaisons OH vers 3400 cm−1, alors que celles associées aux

groupements COO− semblent s'atténuer (Fig. III.24b, encart).

Une di�érence notable a été observée en milieu liquide, où les QDs AIZS-MPA et AIZS-DDT
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ont été dispersés dans de l'eau distillée et du toluène, respectivement. En e�et, le suivi in situ à

405 nm de l'intensité d'émission a mis en évidence la stabilité optique des nanocristaux hydro-

philes (Fig. III.24c). Leur émission se caractérise notamment par une augmentation d'intensité au

début de l'irradiation, avant d'atteindre un plateau. Ce phénomène appelé � photo-activation �,

a déjà été documenté dans le cas de QDs binaires [206, 207] et résulte de la passivation photo-

induite des états de surfaces par adsorption de molécules d'eau. La passivation permet de renvoyer

les électrons piégés dans des niveaux intragap vers la BC des QDs, augmentant ainsi le taux de

recombinaisons radiatives et, par conséquent, l'intensité de la photoluminescence (Fig. III.24d).

Figure III.24 � a) Spectres d'émission des QDs AIZS enregistrés avant et après l'échange de
ligands (λEx = 405 nm), b) évolution de l'émission des QDs AIZS(2h)-MPA sous forme de poudre
au cours d'un photovieillissement sous LED à 405 nm (avec les spectres FTIR en encart), c) suivi
in situ à 405 nm de l'intensité d'émission des QDs AIZS selon leur milieu de dispersion et d)
illustration schématique du processus de passivation de surface des nanocristaux.

A�n de tirer pro�t de ce phénomène à l'état solide, les nanocristaux ont été intégrés à des

matrices polymères de type hydrogel. Pour ce faire, 0,5 %m de QDs AIZS(2h)-MPA ont été
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dispersés dans de l'eau distillée (x %m), avant d'ajouter l'acrylate de 2-hydroxyéthyle, noté HEA

(1-x %m, 11 mPa.s à 25 ◦C), ainsi que le photoamorceur 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propan-

1-one à 0,5 %m. Ce monomère a été choisi pour ses propriétés hydrophiles, sa �exibilité sur

textile et sa cinétique de polymérisation rapide sous UV (< 30 s à 200 mW/cm²). Des hydrogels

avec des teneurs en eau variant de 5 à 50 %m (réaction de photopolymérisation impossible au-

delà) ont ainsi été synthétisés sur textile, puis placés sous LED à 405 nm (Fig. III.25). La perte

d'émission a pu e�ectivement être limitée en augmentant la proportion d'eau contenue dans les

hydrogels. À 5 %m d'eau, un irradiation de 30 min a entrainé une perte d'émission de l'ordre

de 10 % seulement, ce qui est bien inférieur à la chute de photoluminescence observée chez les

composites hydrophobes (≈ 55 %). La matrice HEA permet à la fois de maintenir l'eau dans le

composite et de stabiliser la surface des QDs en formant des liaisons hydrogène. L'adsorption

d'eau à la surface des QDs a été con�rmée par le décalage systématique de la bande d'émission

vers le bleu. Pour les composites contenant respectivement 30 et 50 %m d'eau, le phénomène de

photo-activation a entrainé un gain d'émission de 6,5 et 17,9 ± 0,5 % après 30 min d'irradiation.

Cependant, l'intensité d'émission �nie par diminuer en augmentant le temps d'irradiation. En

e�et, une exposition prolongée sous LED conduit à l'évaporation inévitable des molécules d'eau

et la surface des QDs se retrouve progressivement exposée à l'oxygène.

Figure III.25 � Spectres d'émission (λEx = 405 nm) de textiles fonctionnalisés avec di�érents
composites AIZS(2h)-MPA@hydrogels, enregistrés avant et après un photovieillissement sous
LED à 405 nm (avec un exemple d'échantillon).

La persistance de la photo-activation a ensuite été étudiée en plaçant des textiles fonctionna-

lisés avec le composite AIZS-MPA@HEA/H2O (50 :50) %m et immergés dans de l'eau distillée

sous la LED à 405 nm (Fig. III.26a). Les spectres d'émission ont montré un gain d'intensité

dépassant les 125 % après 12 h d'exposition et la perte d'intensité notée par la suite est sans

doute liée aux dégradations photo-corrosives induite par l'accumulation de molécules d'eau à
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la surface des nanocristaux. Après quinze jours d'irradiation, l'intensité d'émission est toutefois

restée nettement supérieure à celle enregistrée post-synthèse (gain de 77 %). Un léger décalage

bathochrome a été observé jusqu'à 3 h sous LED, suivi d'un décalage progressif vers le bleu. En

e�et, l'exposition prolongée sous LED provoque la photo-oxydation des groupements thiols en

disulfures hydrosolubles. L'immersion du composite en milieu aqueux entraine le gon�ement de

la matrice hydrogel, ce qui favorise la désorption des ligands MPA et l'agrégation des QDs. Le

réseau réticulé limite toutefois leur mobilité et le décalage vers le bleu résulte alors de l'adsorption

accrue des molécules d'eau en surface.

La réversibilité de la passivation photo-induite a �nalement été explorée en soumettant les tex-

tiles composites AIZS(2h)-MPA@HEA-H2O (50 :50) %m à trois cycles de séchage/réhydratation

sous LED à 405 nm (Fig. III.26b). Pour cela, les matériaux ont été placés dans une étuve à 50 ◦C

pendant une heure pour accélérer leur déshydratation, avant d'être réhydratés et excités 30 min

sous LED à 405 nm.

Figure III.26 � a) Spectres d'émission (λEx = 405 nm) d'un textile fonctionnalisé par les QDs
AIZS(2h)-MPA ayant été immergé en milieu aqueux et continuellement exposé à une LED à
405 nm et b) histogramme montrant la variation d'intensité d'émission du composite AIZS(2h)-
MPA@HEA/H2O (50 :50) %m déposé sur cotton, suite à des périodes de chau�age puis de
réhydration et d'excitation sous LED à 405 nm.

Au vu des résultats montrant l'évolution de l'intensité d'émission au cours des cycles, la

réhydratation couplée à l'excitation lumineuse permet de récupérer la photoluminescence des

QDs jusqu'à un certain point (Fig. III.26b). La première étape de réhydratation a amélioré
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l'émission des textiles enregistrée post-synthèse, mais l'oxydation inévitable des QDs, provoquée

par chaque nouvelle étape de chau�age, vient contrebalancer les e�ets positifs de la photo-

activation. Dans des conditions de température ambiante, ce genre de matériau �exible pourrait

trouver des applications en temps que capteur d'humidité, comme par exemple dans des serres

maintenues sous lumière proche UV.
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Conclusion

Sous excitation proche UV, la production de textiles émetteurs de lumière blanche froide (8052 K)

à neutre (5523 K) a été rendue possible en substituant les phosphores inorganiques par des QDs

multinaires à base d'argent, et ce pour des très concentrations en luminophores (0,5 à 0,9 %m).

Les nanocristaux ont été synthétisés par injection à chaud en milieu organique et leur émis-

sion a pu être modulée du vert (CeAIZS), au jaune (AIZS) et au rouge (ACIZS) en jouant sur

la nature des précurseurs métalliques. Des analyses spectroscopiques (�uorescence, Raman) et

structurales (DRX, MET) ont montré que les nanocristaux possèdent une structure sous forme

d'alliage, caractérisée par un gradient de zinc et sans véritable coquille en ZnS. Une fois les QDs

dispersés dans un mélange de monomères �exibles, les formulations ont été photopolymérisées

sur des substrats textiles en moins de 30 s. Des rendements quantiques absolus de plus de 30 %

ont été enregistrés post-synthèse mais les propriétés optiques n'ont pas résisté à une exposition

prolongée sous LED à 405 nm, entrainant des pertes d'intensité d'émission supérieures à 50 %

après seulement 30 min d'irradiation. Des analyses XPS, Raman et FTIR ont démontré la corré-

lation entre l'instabilité des QDs AIZS photo-irradiés et l'oxydation photo-induite de leur surface,

passant par la formation de sulfates et la perte de ligands DDT/stéarates. La stabilisation des

propriétés optiques a ensuite été envisagée en jouant à la fois sur la structure des QDs et celle de

la matrice polymère. Les conditions de synthèse des nanocristaux ont été modi�ées pour tenter de

renforcer le gradient de zinc au sein de l'alliage ou former une coquille homogène en ZnS autour

des QD AIZS. Cependant, ces changements n'ont pas amélioré la photostabilité des matériaux

�naux, permettant seulement de moduler la longueur d'onde d'émission. Concernant la matrice

polymère, un gain de stabilité a été obtenu en incorporant les QDs à un copolymère plus rigide,

limitant la perte d'émission à moins de 10 % après une irradiation LED de 30 min, mais ceci

au dépend de la �exibilité du textile. Les QDs AIZS ont donc été rendus hydrophiles suite à un

procédé d'échange de ligands, a�n de pouvoir les disperser dans des hydrogels, connus pour leur

�exibilité et leur faible perméabilité à l'oxygène. Une amélioration signi�cative de la photolumi-

nescence a été observée lors de l'irradiation de composites contenant une certaine quantité d'eau,

suivant un mécanisme de photo-activation. Ce phénomène s'est montré persistant pour des tex-

tiles composites directement placés en milieu aqueux, et ce jusqu'à 24 h d'irradiation continue.

Même après quinze jours, l'émission reste nettement supérieure à celle enregistrée post-synthèse,

avec un gain d'intensité d'environ 77 %. Un article est actuellement en préparation pour valori-

ser le travail réalisé : Jessica Plé, Bilel Chouchene, Samaar Hajjar-Garreau, Raphaël Schneider,

Aurélien Canizarès, Lavinia Balan. Insights into Ag-In-Zn-S quantum dot photostability inside

�exible polymer coatings for textile applications, (2025).
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CHAPITRE IV

Composites photoluminescents à base de QDs de

carbone

Les résultats du chapitre précédent ont montré que la combinaison de QDs multinaires verts,

jaunes et rouges pouvait conduire à la génération de lumière blanche sous excitation proche UV.

Les valeurs d'IRC ne pourront toutefois être améliorées qu'en ajoutant un luminophore bleu.

Parmi les di�érents types de QDs communément utilisés pour la fabrication de LED bleues (InP,

ZnSe ou pérovskite [208]), le choix s'est porté sur une autre classe de nanocristaux � verts �, à

savoir les QDs de carbone.

En 2004, Xu et al. [209] découvre par hasard un phénomène de photoluminescence lors de

la puri�cation de nanotubes de carbone par électrophorèse. Le terme de � carbon quantum

dots � (CQDs) n'est apparu qu'en 2006, déclenchant une vague d'intérêt pour ces nanostructures

quasi-sphériques et semi-cristallines aux propriétés optoélectroniques remarquables, sans toxicité

apparente [210,211] et de surface spéci�que élevée [212] riche en groupements fonctionnels. Depuis

2011, le développement de synthèses simples [213] et la diversité des domaines d'application ont

entraîné une croissance exponentielle du nombre de publications (Fig. IV.1).

Figure IV.1 � Graphique montrant le nombre d'articles scienti�ques publiés depuis 2004 au
sujet des CQDs (adapté de [214,215]), complété par un schéma illustrant leur structure carbonée
(adapté de [216]).
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S'inscrivant ainsi dans un cadre en pleine expansion, ce chapitre propose la synthèse de com-

posites CQD@photopolymères à la suite d'une collaboration avec l'Université technique Gheorghe

Asachi de Iasi, en Roumanie.

1/ Synthèse des composites CQD@photopolymères

Les voies de synthèse � bottom-up � utilisées pour les QDs multinaires s'appliquent également

aux CQDs, notamment la décomposition thermique [217], la voie hydrothermale [218] ou encore

l'utilisation de microondes [219]. Contrairement aux précurseurs métalliques, les précurseurs

carbonés présentent l'avantage d'être facilement accessibles, en raison de l'abondance des sources

de carbone synthétiques ou naturelles [220]. Suite à la collaboration établie avec le Dr C.S. Stan,

les CQDs ont été synthétisés à partir de N-hydroxyphtalimide selon un protocole précédemment

développé [221]. Ce précurseur carboné synthétique a notamment permis la synthèse de CQDs

avec une gamme de RQint s'étalant entre 3,5 et 70 %, selon la polarité du milieu dispersif.

Sous atmosphère inerte et agitation magnétique, du N-hydroxyphtalimide (0,3 g ; 1,8 mmol)

a été fondu à 233 ◦C dans un ballon tricol. La température a ensuite été augmentée de 10 ◦C/min

jusqu'à atteindre 250 ◦C. Après 15 min de pyrolyse, 5 g d'un monomère acrylate préalablement

refroidi (24 h à -8 ◦C) a été ajouté aux CQDs tout juste pyrolysés. Une fois redescendu à

température ambiante et �ltré, le mélange CQD@monomère présente une photoluminescence de

couleur bleue sous excitation UV (Fig. IV.2a).

La pyrolyse est une réaction peu coûteuse, écoresponsable et simple à mettre en ÷uvre du

fait de la rapidité de réaction, et ce en l'absence de solvants organiques [222, 223]. Cependant,

l'agrégation inévitable des CQDs à l'état solide provoque une extinction de �uorescence dû à des

interactions π-π ou le transfert d'énergie par résonance de type Förster entre nanocristaux [224].

Le monomère a donc été ajouté directement en �n de réaction pour limiter ce phénomène, évi-

tant ainsi des étapes supplémentaires de séchage et de redispersion. Le refroidissement préalable

du monomère est cependant nécessaire pour éviter un début de polymérisation thermique. Les

monomères ont donc été choisis selon de nouveaux critères de sélection, à savoir une faible vis-

cosité à -8 ◦C et une vitesse de polymérisation sous UV (365 nm, 400 mW/cm²) inférieure à 30

s. Ces deux conditions ont été remplies par le triacrylate de triméthylolpropane (TA, 100 mPa.s

à 25 ◦C) et le diacrylate de triéthylèneglycol (DA, 20 mPa.s à 25 ◦C), également choisis pour

comparer l'e�et de la fonctionnalité des monomères sur les propriétés optiques �nales du com-

posite. Le SiUA utilisé jusqu'à présent n'a pas été retenu du fait de sa polymérisation amorcée
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par la chaleur dégagée lors de la pyrolyse, même après un refroidissement à -8 ◦C. En ajoutant

le photoamorceur 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propan-1-one à 0,5 %m, les deux formulations

retenues ont été déposées sur verre et photopolymérisées sous UV en 30 s. Pouvant se décoller

sous forme de pastilles de 0,5 mm d'épaisseur, les composites CQD@polymères ont conservé une

photoluminescence bleue très homogène (Fig. IV.2b).

Figure IV.2 � Schéma illustrant la méthode de synthèse des composites à base de CQDs, a)
avant et b) après photopolymérisation sous UV.

Pour rester cohérent avec les chapitres précédents, les formulations monomères sont désignées

par M et les �lms polymères par P.

2/ Propriétés structurales et chimiques

La dispersion homogène des CQDs dans le monomère TA, puis sous forme de composite

polymérisé a été con�rmée par MET haute résolution (Fig. IV.3a et b).

Figure IV.3 � Images MET des CQDs dispersés dans la matrice TA a) avant et b) après
photopolymérisation (encart montrant la distribution en taille des nanocristaux), avec c) un
zoom sur une particule unique et d) la �gure de di�raction électronique en aire sélectionnée du
composite polymérisé.

De forme sphérique, les nanocristaux se caractérisent par une distribution en taille entre 2,3
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et 4,0 nm, avec un diamètre moyen de 3,0 ± 0,2 nm dans le monomère TA et 3,0 ± 0,3 nm post-

photopolymérisation. La distribution est légèrement plus étendue dans le cas des composites

polymérisés, probablement causée par une légère agrégation des CQDs suite à la réaction de

polymérisation. À fort grandissement, il est possible d'identi�er des franges de réseau sur certaines

particules, avec des distances interplanaires de 0,23 nm (Fig. IV.3c) associé au plan (100) du

carbone graphite [225]. Cependant, au vu de la �gure obtenue par di�raction électronique en

aire sélectionnée (Fig. IV.3d), l'absence de points lumineux suggère le caractère majoritairement

amorphe des CQDs. Un anneau très di�us se distingue tout de même, pouvant correspondre au

plan (101) du carbone graphite.

Les domaines sp2/sp3 des nanocristaux sont typiquement quanti�és au travers d'analyses

DRX, Raman ou XPS mais ici l'incorporation directe des CQDs aux monomères complexi�e leur

caractérisation structurale. En e�et, les bandes/pics caractéristiques du carbone se superposent

à ceux des polymères, d'autant plus que la concentration en CQDs est inférieure à 6 %m. À

titre indicatif, le c÷ur carboné des CQDs synthétisés par Stan et al. [221] s'est avéré composé

à 45,6 % de carbone sp2 selon les résultats XPS. Les spectres haute résolution O1s et N1s ont

aussi révélé la présence de groupements fonctionnels C=O, C-N et HO-N. Des mesures XPS

et FTIR en mode ATR réalisées sur les composites polymérisés ont con�rmé l'abondance des

liaisons carbone-oxygène, pouvant potentiellement décorer la surface des CQDs (Fig. IV.4a et

b).

Figure IV.4 � a) Spectre XPS à large balayage du composite polymérisé, accompagné des
spectres haute résolution du carbone, de l'oxygène et de l'azote, ainsi que b) les spectres FTIR
de la matrice TA avec et sans CQD.
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Cependant, la ressemblance entre les spectres infrarouges ne permet pas d'identi�er les inter-

actions spéci�ques ayant lieu entre matrice et nanocristaux (Fig. IV.4b). La présence des CQDs

est suggérée par l'apparition d'une très faible bande vers 860 cm−1, pouvant potentiellement

correspondre à des liaisons amines. Ces dernières sont susceptibles de se former lors de la pyrolse

du N-hydroxyphtalimide, suivant l'ouverture des hétérocycles aromatiques. Les spectres XPS

ont également révélés la présence de liaisons C-N, mais celles-ci sont masquées en ATR par les

liaisons C-O entre 1000 et 1200 cm−1. Des résultats quasiment identiques ont été obtenus dans

le cas de la matrice DA.

Bien que l'interaction entre CQDs et polymères soit di�cile à mettre en évidence, l'ajout des

nanocristaux a tout de même impacté la réaction de photopolymérisation. Un suivi in situ de la

réaction sous UV (10 mW/cm²), avec et sans CQDs, a été réalisé par FTIR. Le taux de conversion

de chaque monomère a été déterminé en intégrant l'aire de la double bande d'absorption à

1635 cm−1, correspondant à la liaison vinyle C=C des acrylates (Fig. IV.5a). Quelque soit la

formulation, la présence des CQDs a amélioré le taux de conversion des monomères d'environ 5

%, atteignant 87 % et 69 % pour le DA et TA, respectivement (Fig. IV.5b). Comme le monomère

TA contient trois fonctions acrylates, un réseau plus réticulé est formé dès les premiers instants

d'irradiation, ce qui réduit la mobilité et la di�usion des monomères restants et explique le taux

de conversion plus faible par rapport au DA [226].

Figure IV.5 � a) Évolution de la bande d'absorption attribuée à la liaison vinyle C=C des
acrylates au cours de l'irradiation sous UV et b) pro�ls de conversion des monomères DA et TA,
avec et sans CQDs.

De part leur capacité à absorber les UV, les CQDs participent à la réaction de photopolymé-

risation en facilitant les transferts d'énergie. Leur utilisation en tant que photoamorceur � vert �

Lien vers le sommaire 89



Chapitre IV. Composites photoluminescents à base de QDs de carbone

est de plus en plus répandue dans la littérature [227,228]. Li et al. [229] ont notamment synthé-

tisé des CQDs à base de furfural biosourcé par voie solvothermale, fonctionnalisé en surface par

de l'hydroxylamine et du chlorure de benzoyle. Sous UV, la polymérisation de diméthacrylate

d'uréthane et de diacrylate de tripropylène glycol a été amorcée par les radicaux libres issus du

photo-clivage des ligands surfaciques. La performance des CQDs en tant que photoamorceur s'est

ainsi montrée équivalente à celle d'un amorceur classique de type oxyde de phosphine.

3/ Propriétés optiques

3/1. Origine de la photoluminescence

Tout comme pour les QDs multinaires, l'origine de la photoluminescence des CQDs est en-

core débattue. Les mécanismes acceptés aujourd'hui incluent le con�nement quantique d'exci-

tons à l'intérieur du c÷ur carboné π-conjugué, couplé ou non à l'état de surface des nanocris-

taux [230, 231] (Fig. IV.6), sans oublier les facteurs externes (température, pH, environnement

chimique). Des transitions π-π* aromatiques ou n-π* associés aux groupements surfaciques sont

responsables de l'absorption des CQDs entre 200 et 400 nm. Le passage à l'échelle nanométrique

provoque la discrétisation des niveaux d'énergie des carbones aromatiques sp² et un décalage

bathochrome de l'émission peut être observé suite à l'augmentation en taille des particules. Te-

pliakov et al. [232] ont notamment comparé un modèle théorique et expérimental pour con�rmer

l'existence d'une relation linéaire entre la longueur d'onde d'émission et la quantité de domaines

sp² hybridés composant les c÷urs carbonés. Ils ont montré que le gap HOMO/LUMO propre à

chaque domaine se réduit linéairement avec le facteur d'hybridation sp², en raison de la déloca-

lisation des électrons sur toute la surface du domaine. Suite à des prédictions théoriques, Wang

et al. [233] ont également pu contrôler la formation de domaines sp² hybridés au cours d'une

synthèse en milieu aqueux, en changeant la température et le pH du milieu réactionnel. La plage

d'émission des CQDs obtenus s'étalait de 413 à 635 nm, avec des tailles de 2,78, 3,11 et 4,05 nm

pour des CQDs bleus, verts et rouges, respectivement.

Outre le con�nement quantique, l'état de surface des CQDs (défauts, ligands, oxydation)

joue sur leur con�guration électronique, pouvant être modulée par des réactions redox [234], de

passivation aminée [235] ou encore de dopage [236]. En ajoutant de l'acide tartrique aux précur-

seurs carbonés de m-phénylènediamine ou d'o-phénylènediamine, Jiang et al. [237] ont observé le

décalage de l'émission des CQDs du bleu au vert et du jaune-vert au rouge, respectivement. Ce

décalage a été attribué à l'augmentation du taux d'oxydation et de carboxylation en surface, plu-
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tôt qu'à une variation de diamètre. En e�et, des analyses MET et AFM ont révélé que les CQDs

bleus et jaunes présentaient des distributions en taille plus importantes, mais ne comportaient

pas de groupements carboxylés à leur surface, et a�chaient une quantité relative de liaisons C-O

inférieure à celle des CQDs verts et rouges. Nguyen et al. [238] ont réalisé des cartographies to-

pographiques de CQDs individuels par microscopie à e�et tunnel. Calculées à partir des images,

les valeurs de bandgap associées aux défauts oxygénés en surface se sont avérées inférieures à

celui du c÷ur carboné, conformément à l'émission enregistrée. Il peut aussi exister une synergie

entre les deux états. Zheng et al. [239] ont e�ectué des mesures Raman et XPS démontrant que

l'augmentation du degré de graphitisation du coeur carboné et de l'oxydation en surface entraîne

simultanément une extension des domaines π-conjugués, une réduction du bandgap et donc un

décalage de l'émission vers le rouge.

En�n le dopage par des hétéroatomes (N [240, 241], S [242], B [243], F [244]) est une mé-

thode souvent utilisée pour modi�er la con�guration électronique des CQDs en introduisant de

nouveaux centres émissifs. L'azote et le soufre sont particulièrement prisés car le premier pos-

sède un rayon atomique proche de celui du carbone, tandis que que second rivalise en terme

d'électronégativité.

Figure IV.6 � Schéma illustrant les mécanismes de photoluminescence communément admis
pour décrire le comportement photophysique des CQDs.

3/2. Propriétés optiques des composites CQD@polymères

Les propriétés optiques des composites ont été étudiées avant et après polymérisation en

termes d'absorption, d'émission, de durées de vie de photoluminescence et de rendements quan-

tiques absolus. Les spectres d'absorption ne montrent aucune bande distincte, mais plutôt des

in�exions du fait de la faible concentration en CQDs (Fig. IV.7). La couleur jaunâtre des formu-

lations CQD@monomères explique le décalage de l'absorption vers 450 nm, provenant probable-
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ment de l'oxydation de la molécule d'éther monométhylique d'hydroquinone suite à l'ajout des

monomères aux CQDs encore chauds. Cet inhibiteur assure la conservation des monomères et se

dégrade naturellement au cours du processus de polymérisation. En e�et, les composites poly-

mérisés deviennent transparents et les in�exions visibles sur les spectres d'absorption semblent

correspondre aux transitions n-π* de liaisons C=O (Fig. IV.7).

Figure IV.7 � Spectres d'absorption des formulations CQD@monomères et des composites
polymérisés dans le cas des matrices a) DA et b) TA.

Les spectres d'émission ont été enregistrés en excitant les nanocomposites de 310 à 410 nm,

à l'origine d'un déplacement bathochrome (Fig. IV.8). Dans la littérature, la dépendance de

l'émission des CQDs vis-à-vis de la longueur d'onde d'excitation est principalement attribuée à

la contribution des états de surface aux transferts d'énergie [245,246]. Siddique et al. [247] ont ré-

cemment montré qu'il existe une longueur d'onde d'excitation seuil, au delà de laquelle l'émission

des QDs de carbone varie. Ce résultat s'est avéré être valable pour di�érentes structures carbo-

nées, à savoir des CQDs amorphes et des QDs de graphène dopés ou non à l'azote. Ils ont conclu

que les émissions indépendantes de l'excitation résultaient de recombinaisons bande-à-bande,

tandis que la photoluminescence dépendante de l'excitation était plutôt liée à des transitions

impliquant des états de surface riches en oxygène, ainsi que des états en bordure de bande.

Dans les formulations monomères TA et DA, les maximums d'émission ont été atteints à 455

et 465 nm respectivement, pour des excitations proche visible. Les CQDs ont par ailleurs montré

une intensité d'émission plus importante dans le monomère DA. Cette tendance s'est toutefois

inversée post-polymérisation, accompagnée du décalage de l'émission vers le bleu (435 nm pour

une excitation à 370 nm), quelle que soit la matrice. Les di�érences observées pourraient provenir

de l'encombrement stérique à la surface des QDs. Sous forme de monomères, une unité TA est
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volumineuse, alors que le DA est une molécule linéaire relativement longue. De ce fait, la gêne

stérique entre monomères TA entrave la passivation de surface, tandis que les molécules DA

peuvent plus facilement s'orienter autour des nanocristaux. Une fois polymérisé, le réseau forte-

ment réticulé du polymère TA stabilise davantage les CQDs. En se basant sur les résultats XPS

de Stan et al. [221], la surface des CQDs lyophilisés se caractérise par la présence de nombreux

groupements fonctionnels C-N, C=O et OH-N. Ces derniers seraient susceptibles d'interagir avec

les monomères environnants, formant alors de nouveaux sites émissifs à l'origine des épaulements

observés sur l'ensemble des spectres.

Figure IV.8 � Spectres d'émission des CQDs dispersés les matrices a) DA et b) TA, avant et
après photopolymérisation.

La multiplicité de sites émissifs est cohérente avec l'allure des courbes de déclin de pho-

toluminescence des composites, suivant toutes une cinétique de décroissance tri-exponentielle

(Fig. IV.9a et b). En l'absence de mesures complémentaires réalisées à di�érentes longueurs

d'onde d'excitation et à basse température, les composites ont été comparés en termes de durées

de vie moyennes, ne dépassant pas 2 ns quelle que soit la nature ou l'état de la matrice. Ceci
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témoigne de la rapidité des processus de recombinaison, atteignant 0,87 ns pour le composite

polymérisé CQD@TA.

Figure IV.9 � Courbes de déclins de photoluminescence a) des formulations CQD@monomères
et b) des composites polymérisés (excités à 375 nm), avec c) les durées de vies et facteurs pré-
exponentiels associés.

Les rendement quantiques absolus des composites polymérisés ont été enregistrés au maxi-

mum d'émission, i.e. pour des excitations comprises entre 360 et 380 nm (Tableau IV.1). Des

valeurs légèrement supérieures ont été obtenues dans le cas de la matrice TA du fait de sa capacité

à former un réseau plus réticulé, entrainant alors la stabilisation des groupements fonctionnels

et la passivation des défauts en surface.

Tableau IV.1 � Rendements quantiques absolus de photoluminescence des composites polymé-
risés.

RQint(%)

λEx 360 nm 370 nm 380 nm

CQD@DA_P 6,5 8,6 10,3

CQD@TA_P 7,5 11,8 16,4

Ces rendements sont plus faibles que ceux enregistrés par Stan et al. en milieu organique, dé-

passant 40 % dans certains solvants apolaires. Les di�érences résultent sans doute de la méthode

de synthèse mise en place où la di�érence de température, causée par l'ajout des monomères

refroidis aux CQDs obtenus post-pyrolyse, a sans doute altéré leur structure et leur surface. De

manière générale, les valeurs de RQ trouvés dans la littérature varient de moins de 1% à plus

de 90% selon la voie de synthèse choisie et la composition chimique des CQDs, sans que les

mécanismes de photoluminescence soient parfaitement explicites [121,248].
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Sous forme de composites, le comportement photophysique des CQDs semble s'accorder à

première vue avec le modèle des centres émissifs multiples, caractérisés par une large distribu-

tion de niveaux d'énergie due à la présence de molécules polycycliques dans le noyau de carbone

(anthracène, pyrène, perylène, etc) [249]. Ce modèle se base notamment sur la dépendance de

l'émission envers la longueur d'onde d'excitation et l'ajustement des courbes de déclins de photo-

luminescence par des fonctions multi-exponentielles. Cependant, les résultats XPS ne permettent

pas de con�rmer l'existence de domaines π-conjugés associés à ces molécules. Un autre méca-

nisme plausible serait l'émission induite par la formation de � clusters �, suite à l'intégration des

CQDs aux matrices polymères. Les � clusters � sont généralement constitués de molécules non-

conjuguées possédant des groupements fonctionnels riches en électrons n et/ou π (C=O, NH2,

C-N, etc.) [250]. La photoluminescence découle alors de couplages électroniques, d'interactions

intermoléculaires ou de liaisons hydrogène, et ce même en l'absence de système π-conjugué [251].

La photoluminescence résultante se caractérise par une émission dans le bleu-vert (également

dépendante de la longueur d'onde d'excitation), des déclins multi-exponentiels et des RQ relati-

vement faibles [252], ce qui semble cohérent avec le comportement des CQDs observé ici.

Bien que les performances optiques des composites soient à optimiser, une nette amélioration

de la photostabilité a été observée par rapport aux QDs multinaires en utilisant la matrice TA.

À des �ns de comparaison, des composites AIZS@lauryle/TA (10 :90) %m ont été synthétisés

sous forme de pastille de 0,5 mm d'épaisseur. L'intensité d'émission a ensuite été suivie in situ

en excitant les composites à 405 nm pendant 8 h. La photoluminescence des CQDs dispersés

dans le TA s'est légèrement intensi�ée pendant toute la durée des mesures, tandis que celle des

composites AIZS a commencé à s'atténuer dès le début de l'irradiation (Fig. IV.10a) conformé-

ment aux résultats du Chapitre III. L'augmentation progressive de l'intensité d'émission traduit

un phénomène de photo-activation. En étudiant l'évolution des spectres d'émission au cours de

l'irradiation, la bande d'émission à 448 nm n'a fait qu'augmenter en intensité, tandis que celle

vers 520 nm s'est aussi progressivement décalée vers le rouge (Fig. IV.10b).

La photo-activation sous UV a déjà été documentée chez des CQDs dopés au nitrogen. Liao

et al. [253] ont attribué ce phénomène à une réaction céto-énolique photo-induite, favorisant la

formation de liaisons hydrogène intra- et inter-moléculaires au sein des CQDs. Les interactions

π-π causées par l'empilement des c÷urs carbonés ainsi que les pertes d'énergie associées aux

vibrations/rotations moléculaires sont limitées, améliorant ainsi considérablement la photolumi-

nescence. Une autre hypothèse consiste à évoquer l'état d'oxydation en surface [254,255].
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Figure IV.10 � a) Suivi in situ de l'intensité d'émission des matériaux à base de CQDs et
AIZS sous excitation à 405 nm et b) évolution des spectres d'émission du composite CQD@TA
polymérisé pour di�érents temps d'irradiation (encart montrant le décalage chromatique corres-
pondant).

Xu et al. [255] ont notamment démontré la corrélation entre l'augmentation du rendement

quantique de CQDs dopés au soufre et la proportion de carbone oxydés en surface, pour di�érents

ratios molaires de précurseurs. Dans le cas présent, le décalage de la bande d'émission vers le rouge

pourrait correspondre à une altération de la surface des CQDs. Il se peut que les groupements

fonctionnels se réorganisent ou réagissent les uns avec les autres sous l'impact de la lumière

proche UV. L'oxydation de la surface peut également conduire à la création de nouveaux niveaux

d'énergie impliqués dans les processus émissifs. Cependant, si les groupements surfaciques ne

sont pas stabilisés, comme dans le cas de la formulation monomère, ces centres de recombinaison

entrainent l'extinction de photoluminescence (Fig. IV.10a). Le réseau réticulé particulièrement

rigide du TA aide à stabiliser la surface des nanocristaux, favorisant ainsi les recombinaisons

radiatives et surtout empêchant l'agrégation.

4/ Applications des composites photoluminescents

La fonctionnalisation de substrats textiles a été rendue possible en ajoutant un co-monomère

�exible comme le SiUA à la formulation CQD@TA, conservant une photoluminescence bleue uni-

forme sous UV (Fig. IV.11a). Cependant, la production de textiles émetteurs de lumière blanche

à fort IRC par mélange de CQDs et de QDs AIZS n'a pas été entreprise, du fait de l'instabilité

photonique des nanocristaux multinaires. D'autres applications ont été envisagées, notamment

l'utilisation de la formulation photoluminescente comme encre ou résine pour l'impression 2D et
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3D. Des motifs ont été formés sur verre par estampillage (Fig. IV.11b), dont la résolution est

in�uencée par la viscosité du monomère. Des objets 3D ont ensuite été imprimés par stéréolitho-

graphie (Fig. IV.11c).

Figure IV.11 � Quelques exemples (λEx = 366 nm) de a) fonctionnalisation de surfaces verre et
textile ; b) d'estampillage et c) d'impression 3D par stéréolithographie, accompagné d'une photo
prise au microscope optique de la coupe transverse d'un objet imprimé.

Cette méthode d'impression se base sur la photopolymérisation d'une résine à l'aide d'un

laser à 405 nm (4,5Ö10−4 mW/cm²). Le photoamorceur utilisé jusqu'alors a donc été remplacé

par l'oxyde de phosphine phénylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl), possédant une plage d'absorption

adaptée à la source lumineuse. L'impression s'e�ectue couche par couche, suite à l'immersion

d'un plateau dans la formulation. Placé sous le bac à résine, le laser est ré�échi par un miroir

et vient polymériser la résine point par point, en suivant la forme imposée par le �chier STL

préalablement importé. Une fois la forme complétée, le plateau s'élève et une nouvelle couche est

polymérisée sur la première. Chaque couche fait 100 µm d'épaisseur, con�rmée post-impression

par microscopie optique (Fig. IV.11c).

Les objets ont été imprimés à partir de la formulation CQD@TA mais le choix d'une autre

matrice plus souple permettrait d'ouvrir le champ des applications vers le biomédical. Mahmud et

al. [256] ont notamment imprimé des stents en acide polylacique par dépôt de �l fondu, montrant

une hydrophilie et une résistance à la traction/compression augmentées en présence de CQDs.

Un autre exemple concerne l'impression d'hydrogels �uorescents à base de polyacrylamide et de

chitosan, fabriqués par micro-extrusion 3D et possédant des propriétés antibactériennes grâce à

l'incorporation de nanocristaux de carbone [257]. Plus généralement, les polymères synthétisés à
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base de monomères d'éthylène glycol ou d'hydroxyéthylméthacrylate sont déjà très présents dans

l'industrie médicale ou cosmétique. L'ajout de CQDs non-toxiques à ces matériaux facilement

photopolymérisables permettrait, par exemple, l'impression d'implants biocompatibles, dont la

photoluminescence serait un indicateur de durabilité.

Des essais préliminaires d'impression 2D (sur substrats en verre ou papier) et 3D ont d'ores

et déjà été réalisés en utilisant une matrice de polyéthylène glycol diacrylate chargée à seule-

ment 3 %m de YAG (Fig. IV.12a et b). La résine photopolymérisable a également été appliquée

comme revêtement photoluminescent sur des objets de géométrie plus complexe (Fig. IV.12c).

Ce luminophore ne sert que d'exemple et pourra aisément être remplacé par d'autres types de

phosphores inorganiques ou des nanocristaux dans le cadre de futurs travaux.

Figure IV.12 � Quelques exemples (λEx = 450 nm) d'impression a) 2D sur verre et papier, b)
3D par stéréolithographie et c) de fonctionnalisation de surfaces complexes.
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Conclusion

L'étude réalisée sur les CQDs a permis d'explorer une autre classe de QDs et leur incorporation

dans des matrices photopolymérisables. L'objectif premier était de limiter l'agrégation des na-

nocristaux à l'état solide en les incorporant directement aux monomères acrylates, sans passer

par des étapes de séchage et de redispersion. Les nanocomposites obtenus ont en e�et montré

une dispersion homogène de CQDs, avec un diamètre moyen de 3 nm. Leur présence a facilité la

réaction de photopolymérisation, en améliorant notamment le taux de conversion des monomères

d'environ 5 %. La mise en évidence de leur structure et de leur état de surface a toutefois été

entravée par la présence de la matrice, rendant la quanti�cation di�cile. Les résultats obtenus

par MET, XPS et FTIR ont suggéré la formation de CQDs majoritairement amorphes, avec une

surface riche en liaisons carbone-oxygène. Pour le moment, seuls des CQDs émettant dans le bleu

ont été synthétisés par pyrolyse du précurseur N-hydroxyphtalimide, montrant des durées de vie

inférieures à 2 ns et des rendements quantiques de photoluminescence ne dépassant pas 20 %. De

manière générale, la fonctionnalité initiale des monomères (di- ou tri-) n'a pas eu d'impact signi�-

catif sur les propriétés optiques �nales des composites. La stabilité des matériaux sous irradiation

continue s'est toutefois avérée supérieure à celle des QDs AIZS après 8 h d'excitation continue à

405 nm. Dès lors, les formulations photoluminescentes ont pu être utilisées comme encre et résine

pour la fonctionnalisation de surfaces verre et textile, ainsi que pour des applications d'impression

2D/3D. Ce travail a été valorisé par la publication d'un article en 2023 : Jessica Plé, Corneliu S.

Stan, Didier Zanghi, Cécile Genevois, Samar Hajjar-Garreau and Lavinia Balan. Photoinduced

polymer-con�ned CQDs for e�cient photoluminescent 2D/3D printing applications. Materials

Advances, 4 (21), 5140�5148, (2023). https ://doi.org/10.1039/D3MA00293D.
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Conclusion

Avec l'évolution des systèmes lumineux, l'éclairage s'est progressivement écarté de l'aspect pu-

rement fonctionnel pour adopter une dimension esthétique, tout en optimisant les performances

énergétiques. Ces travaux de thèse ont été consacrés à la conception de textiles émetteurs de

lumière blanche à des �ns d'éclairage intérieur. Pour ce faire, le substrat textile a été fonctionna-

lisé par un photopolymère contenant des particules photoluminescentes. Sous excitation bleue ou

proche UV, les luminophores émettent dans le jaune, le vert ou le rouge et leur combinaison avec

la lumière incidente produit alors une émission blanche par additivité des couleurs. Ce projet

propose une alternative aux plafonds ou murs tendus rétroéclairés par des LEDs blanches, se

caractérisant par une installation couteuse, une émission ponctuelle non-uniforme, ainsi qu'une

perte d'e�cacité liée à l'absorption du textile. Les critères du concept ont été établis comme

suit :

� Une émission blanche de température de couleur nuançable (8000 à 3000 K) ;

� Des indices de rendu de couleur supérieurs à 70 ;

� Des valeurs de luminances uniformes sur toute la surface du textile ;

� Une synthèse e�cace et envisageable à l'échelle industrielle.

Ces conditions ont été validées en utilisant tout d'abord des phosphores inorganiques comme

luminophores (YAG et KSF), du fait de leurs propriétés optiques bien établies dans le domaine

de l'éclairage LED. Sous excitation bleue, les textiles fonctionalisés ont émis une lumière blanche

avec des IRC supérieurs à 72, dont la température de couleur a pu être nuancée du froid (6300 K)

au chaud (3600 K) en modi�ant la proportion de luminophore rouge. Les valeurs de luminances

ont dépassé les 600 cd/m² sur l'ensemble de la surface. La dispersion homogène des particules,

con�rmée par MEB, a été assurée par un monomère acrylate d'uréthane aliphatique siliconé,

capable de polymériser en moins de 30 s sous UV (200 mW/cm²) et de préserver la �exibilité

du substrat en coton. Les propriétés optiques ont été maintenues après avoir soumis le matériau

composite à diverses contraintes photonique, thermique et mécanique. En e�et, aucune perte de

101



Chapitre IV. Composites photoluminescents à base de QDs de carbone

photoluminescence n'a été perçue après rupture mécanique des échantillons, ni suite à une irra-

diation de dix jours sous LED bleue (3000 W/m²), avec ou sans chau�age simultané à 100 ◦C. Un

échantillon de 20Ö30 cm a ensuite été réalisé pour démontrer la faisabilité d'une éventuelle mise

à l'échelle. Les valeurs d'éclairement se sont montrées équivalentes, voire légèrement supérieures

à celles mesurées en rétroéclairant le textile non-fonctionnalisé par des LED blanches.

La production de lumière blanche nécessite néanmoins une quantité en phosphores inorga-

niques importante (30 à 70 %m), ce qui remet en cause la viabilité économique du projet. Un

autre type de particule photoluminescente a donc fait l'objet d'une étude approfondie, à savoir

les � quantum dots �. Des QDs multinaires Ag-In-Zn-S ont spéci�quement été choisis en raison

de leur faible toxicité, leur facilité de synthèse et leur photoluminescence modulable selon leur

composition chimique. Synthétisés par injection à chaud en milieu organique, les QDs Ag-In-Zn-S

se sont caractérisés par une émission jaune intense sous excitation UV/proche visible, pouvant se

décaler au vert ou au rouge selon l'ajout de précurseurs de cérium ou de cuivre, respectivement.

Les conditions de synthèse ont favorisé la di�usion d'ions zinc vers le coeur des nanocristaux,

aboutissant à la formation d'une structure sous forme alliage et non de coeur/coquille du type

AgInS2/ZnS. L'absence de coquille uniforme en ZnS a notamment été con�rmée par des analyses

structurales (DRX, MET, Raman).

Une fois récupérés sous forme de poudre, les nanocristaux hydrophobes ont été dispersés de

façon homogène dans un monomère de méthacrylate de lauryle. L'acrylate d'uréthane aliphatique

siliconé a ensuite joué le rôle de co-monomère pour garantir la rapidité de réaction de photopoly-

mérisation (< 30 s) et la �exibilité du composite sur textile. Fonctionnalisés avec des polymères

chargés à moins de 1 %m de QDs AIZS jaunes, les textiles ont montré une intensité d'émission

presque égale à un tiers de celle des composites à 30 %m de YAG sous excitation à 450 nm, se

caractérisant par un rendement quantique interne supérieur à 30 %. Des textiles émetteurs de

lumière blanche ont ensuite été obtenus en excitant un mélange de QDs par une LED à 405 nm.

L'absence d'une composante bleue s'est toutefois traduite par des valeurs d'IRC inférieures à 70.

Par ailleurs, les matériaux ont subi un photoblanchiment sous irradiation LED continue, et ce

quelque soit la composition chimique des QD. L'optimisation des paramètres colorimétriques a

donc été mise de côté et l'étude s'est focalisée sur la photostabilité des matériaux synthétisés.

Une extinction de photoluminescence de plus de 50 % a été observée après une irradiation sous

LED de seulement 30 min. Des analyses spectroscopiques (Raman, FTIR, XPS) réalisées sur la

poudre AIZS ont révélé l'oxydation photo-induite de la surface, accompagnée d'un possible déta-

chement de ligands organiques. Des analyses de photoluminescence résolue en temps ont montré
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que l'émission devient fonction des défauts crées en surface, sachant que la plupart piègent les

excitons impliqués dans les mécanismes DAP et entrainent des recombinaisons non-radiatives.

Suite à ces observations, un travail de stabilisation a été entrepris pour limiter la perte de

photoluminescence. Dans un premier temps, les conditions de synthèses des nanocristaux ont

été modi�ées pour tenter de renforcer le gradient de zinc ou former une véritable coquille en

ZnS autour de l'alliage, censée passiver la surface. Ces tentatives se sont toutefois montrées

infructueuses en termes de gain de photostabilité, o�rant simplement la possibilité de moduler

la longueur d'onde d'émission.

Dans un second temps, la matrice polymère a été adaptée pour limiter la di�usion d'oxy-

gène, en augmentant notamment le degré de réticulation. L'ajout d'un co-monomère acrylate

tri-fonctionnel a permis de diminuer le volume libre de la matrice pour mieux con�ner les QDs.

La perte d'intensité d'émission a alors été limitée à moins de 10 % après 30 min sous LED. De

plus, les QDs ont été intégrés à des matrices de type hydrogel, après avoir échangé leurs ligands

hydrophobes (DDT et stéarates) pour des ligands MPA hydrophiles. Cette approche a permis

de conserver la �exibilité du textile, tout en tirant pro�t du phénomène de photo-activation

des nanocristaux en milieu aqueux. Après une semaine d'exposition LED continue, des textiles

composites immergés ont notamment conservé une intensité d'émission supérieure à la valeur

initialement enregistrée post-synthèse.

Parallèlement à l'étude menée sur les QDs multinaires, les QDs de carbone ont été envisagés

comme luminophore d'émission bleue. Synthétisés par pyrolyse et immédiatement intégrés dans

des monomères acrylates, les composites transparents ont e�ectivement présenté une photolumi-

nescence bleue uniforme sous excitation UV. L'intégration directe a permis de limiter l'agrégation

des CQDs et d'améliorer la photostabilité des matériaux �naux, mais la présence de la matrice

a fortement masqué la présence des nanocristaux lors d'analyses chimiques et structurales. Il

a donc été di�cile de contrôler la teneur en QDs et leur état de surface, jouant pourtant des

rôles primordiaux dans les processus émissifs. Des analyses XPS et FTIR ont néanmoins mis en

évidence l'abondance de liaisons carbone-oxygène, susceptibles de participer à l'émission globale

des CQDs. Sous irradiation LED continue, les matériaux se sont montrés plus stables que ceux

à base de QDs AIZS mesurés dans les mêmes conditions, se caractérisant même par une photo-

activation progressive. Les formulations photoluminescences ont en�n pu être utilisées pour la

fonctionnalisation textile et comme encre ou résine pour des applications d'impression 2D et 3D.
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Perspectives

La photostabilité des matériaux composites reste le principal dé� à relever pour envisager

une utilisation à plus grande échelle. En ce qui concerne les QDs multinaires à base d'argent, les

conditions actuelles de synthèse ne permettent pas de former une réelle couche passivatrice en

ZnS. Selon certaines sources [109, 258], une température de réaction inférieure à 150 ◦C limite-

rait une di�usion trop importante de zinc vers le coeur. De plus, l'incorporation de précurseur

de zinc aux autres précurseurs métalliques en début de réaction permettrait de � saturer � la

structure en zinc. Une fois l'alliage volontairement formé, l'ajout d'une nouvelle quantité d'acé-

tate de zinc assurerait alors la formation d'une coquille en surface. Une modi�cation des ligands

surfaciques hydrophobes pourrait également être testée, en remplaçant notamment le dodécane-

thiol par la trioctylphosphine. Ce ligand possède une grande a�nité avec les QDs AIZS et peut

passiver la surface des nanocristaux similairement au ZnS et ainsi augmenter leur rendement

quantique interne, sans pour autant impacter leur composition [199]. Dans tous les cas, chaque

nouvelle synthèse doit être corrélée à des analyses de photoluminescence résolues en temps (à

basse température et à di�érentes longueurs d'onde) pour identi�er les liens entre la structure et

les mécanismes radiatifs.

La stabilité des composites passe également par le choix de la matrice polymère. Celles utili-

sées jusqu'à présent ont été obtenues par simple mélange de monomères acrylates déjà existants.

L'enjeu a été de trouver des photopolymères alliant �exibilité et faible perméabilité à l'oxygène. Il

pourrait être intéressant de synthétiser de nouvelles matrices en intégrant des polymères connus

pour leurs propriétés barrière à l'oxygène (polychlorure de vinylidène, alcool polyéthylène viny-

lique, polyimide) à des monomères acrylates souples. Les polyimides sont notamment déjà utilisés

dans le domaine des OLEDs �exibles. Une autre possibilité concerne l'ajout d'agents capteurs

d'oxygène directement à la formulation monomère. L'industrie alimentaire incorpore souvent des

systèmes à base de fer, de cobalt ou d'enzymes aux emballages plastiques pour prolonger la durée

de conservation des produits [259].

Une fois la photostabilité des revêtements maîtrisée, les paramètres photométriques et chro-

matiques des textiles pourront être ajustés en jouant sur la proportion de QDs émettant dans le

jaune, le vert et le rouge. Pour obtenir une émission blanche à fort IRC sous excitation proche

UV, il faudra aussi ajouter un luminophore d'émission bleue.

À ce sujet, le travail réalisé sur les QDs de carbone reste exploratoire, montrant des proprié-
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tés optiques prometteuses mais di�cilement contrôlables en l'état. Des mesures complémentaires

de photoluminescence résolue en temps sont à réaliser pour mieux comprendre les mécanismes

d'émission. De plus, les résultats devront être comparés à ceux de composites obtenus en disper-

sant les nanocristaux isolés post-pyrolyse aux monomères photopolymérisables. Cette approche

permettrait notamment d'évaluer l'in�uence de la concentration en CQDs sur les propriétés op-

tiques �nales du matériau. Ces travaux préliminaires ont néanmoins déjà permis d'envisager le

développement de revêtements anti-UV transparents ou encore des applications tournées vers le

biomédical, avec par exemple l'impression d'implants �exibles et antibactériens.
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Annexe A � Méthodes de caractérisation

Les matériaux composites synthétisés dans les chapitres précédents ont été étudiés selon

diverses méthodes de caractérisation, en termes de propriétés optiques, structurales, chimiques

et mécaniques. Ces techniques ont non seulement été employées post-synthèse, mais aussi suite

à des périodes de vieillissement photoniques ou thermiques. Cette annexe permet d'expliquer

chaque technique et de décrire, le cas échéant, les dispositifs de mesure.

1/ Caractérisation des propriétés optiques

1/1. Spectroscopie UV-visible

Les techniques spectroscopiques s'appuient sur les interactions rayonnement-matière, sous

forme d'absorption, de transmission, d'émission, de di�usion ou de ré�exion. La spectroscopie

UV-visible repose spéci�quement sur les propriétés d'absorption ou de transmission d'un échan-

tillon (liquide ou solide) sur une gamme spectrale s'étalant de 200 à 1000 nm. L'absorption du

rayonnement incident entraîne une augmentation de l'énergie potentielle du composé analysé,

dé�nie comme la somme des énergies électroniques, vibrationnelles et rotationnelles. À l'échelle

atomique, l'énergie absorbée peut induire des transitions électroniques et promulguer les électrons

vers des niveaux d'énergie supérieurs, à l'origine de bandes d'absorption étroites. Au niveau mo-

léculaire, les états vibrationnels et rotatifs se superposent aux niveaux électroniques, provoquant

un élargissement des bandes d'absorption (Fig. A1).

Expérimentalement, la di�érence d'intensité mesurée par le spectrophotomètre entre la radia-

tion incidente (I0) et transmise (I) représente la quantité de lumière absorbée par l'échantillon.

Pour une longueur d'onde donnée, la transmittance se dé�nit alors par la relation T = I/I0,

reliée à l'absorbance par A = −logT . De plus, l'absorbance d'une unique espèce en solution

s'exprime selon la loi de Beer-Lambert : A = ε.l.c où l est la largeur de la cuve (chemin optique

parcouru par le rayon) et ε le coe�cient d'absorption molaire (mol−1.L.cm−1). Cette loi additive

ne s'applique qu'en milieu dilué, pour des absorbances inférieures à 1.
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Figure A1 � Schéma illustrant les transitions électroniques à l'origine d'un spectre UV-visible
(adapté de [260]).

Plus généralement, la spectroscopie UV-visible renseigne sur la nature des liaisons chimiques

moléculaires (σ, π), où les niveaux électroniques de plus faible énergie correspondent grossiè-

rement aux orbitales de valence. La nature σ ou π des niveaux impliqués dans les processus

d'absorption sont caractéristiques de certains groupements fonctionnels, appelés chromophores.

Un spectrophotomètre Evolution 200 (Thermo�sher Scienti�c) a notamment été utilisé pour

caractériser les QDs, dispersés ou non dans des matrices polymères. L'existence de bandes d'ab-

sorption re�ète la plage d'excitation des nanocristaux, ainsi que leur concentration. À partir de

la mesure du coe�cient d'absorption α, la représentation graphique de la quantité (αhν)1/r en

fonction de l'énergie hν (diagramme de Tauc) permet d'autre part d'accéder au bandgap des

QDs, correspondant alors à l'intersection entre l'extrapolation de la partie linéaire de la courbe

avec l'axe des abscisses. La constante r dépend de la nature du bandgap, valant 1/2 ou 2 pour

un gap direct et indirect, respectivement.

1/2. Spectro�uorimétrie et chromaticité

La luminescence est un phénomène d'émission de lumière engendré par l'application d'un

stimulus externe (lumière, champ électrique, réaction chimique, etc), sans production de chaleur.

Dans le cas de la photoluminescence, une substance émet de la lumière suite à l'absorption d'un

rayonnement lumineux, généralement de plus haute énergie. À l'échelle atomique, le diagramme

de Perrin-Jablonski (Fig. A2a) illustre les transitions électroniques possibles, dont la �uorescence

(retardée ou non) et la phosphorescence. La mesure des déclins (Fig. A2b) par spectroscopie de
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photoluminescence résolue en temps permet notamment d'identi�er les di�érents mécanismes

d'émission, suivant les valeurs de durée de vie τ (Chapitre I sect. 1/3.c.). En e�et, la mesure

par échantillonnage temporel ou l'analyse par ajustement de fonctions exponentiels permettent

de distinguer la contribution des processus radiatifs et non-radiatifs en fonction de la durée

de vie des états excités. Bien que constitués d'un amas d'atomes, les QDs s'apparentent à des

molécules arti�cielles avec des niveaux d'énergie discrets dus au con�nement quantique (Chapitre

I sect. 2/2.a.).

Figure A2 � a) Diagramme de Perrin-Jablonski et b) illustration d'un déclin de photolumines-
cence permettant d'accéder aux durées de vie des luminophores (adaptés de [261]).

Les rendements quantiques internes se mesurent en appliquant la méthode relative ou absolue.

La première ne s'e�ectue qu'en milieu liquide et consiste à comparer l'intensité d'émission de

l'échantillon à celle d'une référence (rhodamine 6G, RQint=% 95), à condition de connaître

l'absorbance de chacun à la longueur d'onde excitation choisie. Celle-ci doit impérativement être

inférieure à 0,1 pour limiter les e�ets de ré-absorption.

RQint = RQRh6G
int

(
ARh6G

A

)(
Em

ERh6G
m

)( n

nRh6G

)2
(1)

Avec :

� RQRh6G
int

le rendement quantique interne de la rhodamine 6G ;

� A et ARh6G l'absorbance de l'échantillon et de la référence, respectivement ;
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� Em et ERh6G
m l'intensité d'émission intégrée de l'échantillon et de la référence, respecti-

vement ;

� n et nRh6G les indices de réfraction des solvants de dilution.

Seule une fraction de l'émission est détectable en raison de l'indice de réfraction du solvant

utilisé, la di�usion de la lumière par l'échantillon, la longueur d'onde d'émission et la con�guration

de l'excitation/émission à 90◦. À l'inverse, la méthode de mesure absolue o�re plus de liberté,

nécessitant seulement une sphère d'intégration. La paroi interne hautement ré�échissante de la

sphère permet de récupérer l'ensemble des photons émis par l'échantillon, quelque soit son état

(poudre, �lm, liquide).

Au CEMHTI, un spectro�uorimètre JASCO FP-8550, équipé d'une sphère d'intégration de

60 mm, a été utilisé pour caractériser la �uorescence à l'état stationnaire de l'ensemble des échan-

tillons photoluminescents, que ce soit sous forme de poudres, de �lms polymères ou de liquides.

Tous les spectres ont été corrigés à l'aide de �chiers préalablement enregistrés sur l'appareil

(source halogène calibrée et solution de rhodamine), a�n de soustraire les réponses spectrales

des monochromateurs et détecteurs. Au LRGP, des RQint relatifs ont été mesurés au cours de la

synthèse des QDs avec un spectro�uorimère Horiba FluoroMax-4.

Les mesures de déclin de photoluminescence ont été réalisées à l'ICCF ou à l'Université

technique Gheorghe Asachi, avec un spectromètre FLS980 (Edinburgh Instruments), capable de

mesurer le temps d'arrivée de photons individuels émis par l'échantillon suite à une excitation

pulsée prise comme référence (diode laser, λEx=375 nm). Selon la technique d'acquisition (Time

Correlated Single-Photon Counting, Multi-channel scaling), la résolution temporelle des durées

de vie enregistrées peut s'étaler des picosecondes aux secondes.

Les coordonnées chromatiques, les indices de rendu de couleur ainsi que les températures de

couleur ont été déterminés à partir des spectres d'émission, par importation des données brutes

dans le logiciel ColorCalculator (OSRAM).

1/3. Mesures photométriques

Certaines grandeurs photométriques présentées dans le Chapitre I (sect. 1/3.a.) ont pu être

évaluées grâce à des dispositifs maison. À l'ICCF, des mesures de luminance et d'homogénéité de

couleur ont été e�ectuées avec un colorimètre vidéo Westboro WP690E en mode HDR (� High

Dynamic Range �). Pour cela, les échantillons de coton fonctionnalisés ou non sont installés sur

un panneau LED prototype délivrant une densité de puissance de 35 W/m². Le colorimètre
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vidéo enregistre des clichés de l'échantillon excité à travers di�érents �ltres de couleur, puis un

capteur CCD 9MP (� charge couple device �) convertit la lumière reçue en charges électriques

(Fig. A3a). Le logiciel Photometrica interprète alors le signal électrique pour déterminer la couleur

et la luminance de chaque pixel simultanément, à un angle donné. Au CEMHTI, l'éclairement

produit par un échantillon rétroéclairé de 20×30 cm a été mesuré à l'aide d'un luxmètre placé à

30 cm de la surface lumineuse dans une enceinte fermée (Fig. A3b).

Figure A3 � Schéma des dispositifs mis en place pour mesurer a) la luminance/homogénéité de
couleur [262] et b) l'éclairement de textiles composites.

2/ Caractérisations chimiques

2/1. Spectroscopie infrarouge

À l'instar de la spectroscopie UV-visible, la spectroscopie infrarouge (IR) permet d'accéder

à la nature des liaisons chimiques composant l'échantillon, et ce en envoyant un rayonnement IR

par laser. Par convention, les spectres obtenus sont tracés en termes de nombres d'onde (cm−1),

indiquant le nombre de longueurs d'onde par unité de distance. Bien que l'IR soit généralement

divisé en trois régions : proche (13000-4000 cm−1), moyenne (4000-400 cm−1) et lointaine (400-10

cm−1), la gamme de rayonnement comprise entre 4000 et 400 cm−1 permet d'analyser la plupart

des composés organiques et inorganiques.

Les atomes composant la matière sont constamment en mouvement, induisant la vibration

des liaisons chimiques suivant di�érents modes : élongation symétrique ou antisymétrique, défor-

mation, �exion, balancement, torsion ou oscillation. Un mode est dit � actif � en IR si la vibration
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implique la variation du moment dipolaire de la molécule. Ainsi, si la fréquence du rayonnement

IR incident est identique à celle d'un mode de vibration actif, la transition électronique résultante

conduit à l'apparition d'une bande d'absorption. Entre 400 et 1500 cm−1 se trouve l'� empreinte

digitale � du composé, se caractérisant par un motif unique de bandes, parfois non-attribuables.

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a supplanté la spectroscopie

IR classique, en permettant l'analyse simultanée de toutes les longueurs d'onde à l'aide d'un

interféromètre. L'interférogramme enregistré est ensuite converti en spectre IR par une opéra-

tion mathématique, i.e. la transformée de Fourier. De plus, la mesure peut s'e�ectuer en mode

absorbance/transmittance (Fig. A4a) ou par ré�ectance totale atténuée (ATR, Fig. A4b). Le

mode ATR consiste à déposer l'échantillon solide ou liquide sur un cristal en diamant avant

l'envoi du faisceau laser, qui sonde la matière sur quelques µm avant d'être ré�échi en direction

du détecteur.

Figure A4 � Schéma des mesures FTIR en mode a) absorbance/transmittance et b) ATR.

Un spectrophotomètre Nicolet 380 FTIR (Thermo�sher Scienti�c) a été utilisé en mode ATR

pour caractériser la structure chimique des poudres de phosphores et des QDs, dispersés ou non

dans un solvant, ainsi que les composites polymères. Un spectrophotomètre FTIR 6600 de Jasco

en mode absorbance a quant à lui permis le suivi cinétique de la réaction de photopolymérisation

des matrices acrylates, avec ou sans charges. En e�et, la liaison C=C de la fonction acrylate

d'un monomère se caractérise, entre autre, par une double bande d'absorption vers 1635 cm−1.

La rupture progressive de ces liaisons, suite à la formation du réseau polymère tridimensionnel,

conduit donc à la disparition de cette bande. Expérimentalement, une quantité contrôlée de

monomère est déposée sur une pastille de CaF2, puis irradiée in situ sous UV par �bre optique

pendant l'acquisition continue de spectres IR. L'évolution de l'aire A(t) de la bande d'intérêt

permet de remonter au taux de conversion du monomère (Éq. (2)) :
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t(%) = 1− A(t)

A0
(2)

2/2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman, complémentaire à la spectroscopie IR, repose non pas sur l'absorp-

tion de la lumière mais sur sa di�usion. À l'échelle moléculaire, les photons absorbés modi�ent

la polarisation du nuage électronique, promouvant la molécule dans un état temporaire d'énergie

virtuelle plus élevée, avant qu'elle ne retourne à son état fondamental avec émission de lumière

di�usée. Typiquement, la majorité des photons interagissant avec la matière sont di�usés sans

changement de fréquence (di�usion Rayleigh ou élastique). Une in�me quantité peut aussi être

di�usée à une fréquence di�érente (positive ou négative) : un phénomène appelé di�usion Ra-

man ou inélastique. Une perte ou un gain d'énergie par rapport à celle du photon incident est

quali�ée de di�usion de Stokes et anti-Stokes, respectivement (Fig. A5). Les modes de vibra-

tion deviennent alors � actifs � en Raman si les mouvements de rotation/vibration induisent un

changement de polarisabilité moléculaire, suivant les règles de sélections établies par la théorie

de groupe.

Figure A5 � Illustration des processus de di�usion Raman.

À l'échelle macroscopique, le nombre de modes actifs d'un matériau cristallin dépend de la

symétrie de son groupe d'espace. La vibration hors phase des atomes constituants le réseau pé-

riodique engendre la propagation de vibrations appelées � phonons �. Les phonons s'apparentent

à des ondes vibratoires dans la mesure où ils possèdent une vitesse de propagation et un vecteur

d'onde. La di�usion Raman résulte alors de la propagation de phonons suite à l'interaction avec

les photons incidents. En considérant une maille cristalline de N atomes, il existe 3N degrés de

liberté, dont trois correspondent à des déplacements d'atomes en phase et de même amplitude,
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selon les trois directions de l'espace (phonons acoustiques). Les 3N-3 autres degrés de liberté

correspondent aux phonons optiques, qui se décomposent en 2N-2 modes transverses (TO) et

N - 1 modes longitudinaux (LO), où les atomes oscillent en opposition de phase. Comme les

énergies de di�usion des phonons sont très faibles, les vecteurs d'onde associés sont quasiment

nuls. Expérimentalement, la spectroscopie Raman se limite donc à l'étude des phonons optiques

au centre de la zone de Brillouin (Γ).

Un spectromètre Renishaw InVia Qontor a notamment permis de con�rmer la structure

hybride des QDs AIZS sous forme de poudre, via l'identi�cation des modes de vibration du

réseau cristallin et de certaines liaisons chimiques, puis l'impact des processus d'oxydation. Quelle

que soit la longueur d'onde d'excitation (355 à 633 nm), la �uorescence des QDs a fortement

détérioré la qualité du signal enregistré. Seules des acquisitions à 355 et 405 nm ont produit

des résultats exploitables, en réduisant la puissance du laser à 1 % et 0,5 % de sa valeur à la

source (20 et 40 mW), respectivement. Déposés sous forme de couches minces sur des substrats

de MgO (matériau optiquement inactif en Raman), des acquisitions de 5 min à travers un réseau

holographique de 3600 lignes/mm ont permis la détection des QDs, présentant des bandes de

faible intensité entre 200 et 900 cm−1.

2/3. Spectrométrie photo-électronique X

En complément des analyses Raman et FTIR, la spectrométrie photoélectronique X (XPS)

permet de déterminer la composition élémentaire et la nature des liaisons chimiques d'un échan-

tillon sur une profondeur de 10 nm, via la mesure des énergies de liaison des noyaux atomiques.

Basé sur l'e�et photoélectrique, le principe de l'XPS repose sur l'interaction entre un photon

incident de haute énergie (autrement dit des rayons X) et un électron de c÷ur d'un atome

constituant le matériau analysé. Si l'énergie hν du rayon X est supérieure à l'énergie de liai-

son EL retenant l'électron, alors ce dernier peut être éjecté avec une énergie cinétique Ec selon

l'équation fondamentale :

Ec = hν − EL (3)

Sachant que chaque atome du tableau périodique possède des énergies de liaison uniques, la

mesure de l'énergie cinétique du photoélectron généré permet de remonter à l'atome en question

ou à la nature de la liaison chimique. L'analyse d'un spectre XPS repose tout d'abord sur l'iden-

ti�cation des éléments chimiques, chaque pic correspondant à un niveau d'énergie caractéristique
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d'un atome spéci�que (O1s, C1s, S2p, etc.). Après soustraction du fond continu, une analyse

quantitative des concentrations atomiques est réalisée en mesurant l'aire sous chacun des pics

observés. En�n, les énergies de liaison des électrons de c÷ur étant in�uencées par l'état de va-

lence des atomes, la mesure des déplacements chimiques renseigne sur l'environnement chimique

de l'atome (Fig. A6).

Figure A6 � Représentation schématique du fonctionnement d'un spectromètre XPS (adaptée
de [263].

Un spectromètre VG scienta SES 200-2 équipé d'une source monochromatique de rayons

X Al-Kα a permis l'analyse XPS de poudres de QDs ayant subi un photovieillissement sous

LED. Tous les spectres ont été enregistrés en incidence normale, correspondant à une profondeur

d'analyse de 8 nm. Les spectres haute résolution et les temps de vols ont été mesurés avec des

énergies de passage de 100 et 500 eV, respectivement. Les liaisons chimiques ont pu être identi�ées

par déconvolution des bandes selon des gaussienne-lorentziennes, à l'aide du logiciel CasaXPS

après soustraction du fond continu de type Shirley.

3/ Caractérisations structurales

3/1. Di�raction des rayons X

La di�raction des rayons X est une méthode non destructive permettant à la fois d'accéder à la

composition chimique des phases d'un matériau mais aussi à sa structure cristalline, la taille des

cristallites et l'orientation privilégiée des plans atomiques. Un matériau cristallin est perçu comme

un réseau in�ni se propageant périodiquement dans les trois directions de l'espace. Le réseau est
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alors caractérisé par une maille cristalline, soit un trièdre formé de trois vecteurs de base −→a ,
−→
b

et −→c et d'angles α, β, γ. La combinaison de ces vecteurs forme alors des n÷uds dans l'espace

tridimensionnel, reliés entre eux par des plans atomiques quali�és de plans � réticulaires �. Le

phénomène de di�raction résulte de l'interaction constructive entre ces plans et un rayon X

incident, dont les conditions sont données par la loi de Bragg :

2dhkl sin θ = nλ (4)

Cette équation fondamentale relie la distance interplanaire (dhkl) et le demi-angle de déviation

θ à un multiple entier de la longueur d'onde du rayonnement incident. En ce qui concerne les QDs,

la taille nanométrique des particules se traduit par des pics larges mais permet l'application de la

formule de Debye-Scherrer, reliant la taille moyenne des cristallites (D) à la largeur à mi-hauteur

d'un pic (β en radian) pour un angle de di�raction donné :

D =
kλ

βcosθ
(5)

Toutefois, la dispersion des QDs dans les divers polymères a provoqué la disparition des pics

de di�raction, au pro�t d'une bande étendue correspondant à la matrice amorphe. Les phosphores

inorganiques sont quant à eux hautement cristallins et l'indexation s'est faite sans di�cultés en

utilisant la base de données ICSD, avant et après photopolymérisation.

Les mesures de DRX ont réalisées avec un di�ractomètre Panalytical X'Pert pro MPD ou

Bruker D8 Advance (rayonnement Cu Kα1,2), équipé d'un détecteur LynxEye XE dans la géomé-

trie Bragg-Brentano. Les di�ractogrammes ont été enregistrés à température ambiante entre 15

◦et 70 ◦(2θ) avec un pas de 0,01 ◦. Les poudres de phosphores ont été préalablement dispersées

dans de l'éthanol et déposées sur des supports en silicium, tandis que les composites polymères

déposés sur verre ont été analysés tels quels.

3/2. Microscopie électronique en transmission et à balayage

Contrairement au microscope optique, dont le pouvoir de résolution ne dépasse pas les 0,2

µm, un microscope électronique en transmission (MET, Fig. A7a) permet de descendre à des

résolutions de l'ordre de 0,2 nm. Des grandissements ×300 000 sont possibles grâce à un faisceau

d'électrons accélérés, en appliquant un potentiel électrostatique entre 20 et 300 kV. Des lentilles

électromagnétiques focalisent le faisceau électronique sur l'échantillon, dont l'épaisseur ne doit

pas dépasser 100 nm. De plus, l'instrument est maintenu sous un vide de l'ordre de 10−6 torr pour
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optimiser le déplacement des charges. En traversant le matériau, ces derniers interagissent avec

la matière selon di�érents processus (di�usion inélastique, di�raction) à l'origine d'une image

contrastée, obtenue par projection sur un écran �uorescent ou un détecteur électronique.

Par ailleurs, la di�raction des électrons en aire sélectionnée (SAED pour � Selected Area

Electron Di�raction �) renseigne sur le caractère ordonné de l'échantillon. Si l'échantillon est

amorphe, la �gure SAED ne montre qu'un halo di�us, tandis qu'un motif de points lumineux est

obtenu en analysant un ou plusieurs monocristaux. Considéré comme une projection 2D du réseau

réciproque, la mesure des distances et des angles permet alors de remonter aux paramètres de

maille et d'identi�er l'orientation cristalline. Une dispersion de nanoparticules peut se caractériser

par un certain degré de mise en ordre, se traduisant par l'apparition d'un ensemble d'anneaux

concentriques plus ou moins di�us, où chaque diamètre correspond à une distance interplanaire

spéci�que.

Les QDs ont été analysés avec un MET haute résolution JEOL ARM200CF, équipé d'un

canon à émission de champ, en appliquant un potentiel de 200 kV. Les images MET et SAED

ont été traitées à l'aide du logiciel DigitalMicrograph (Gatan Microscopy suite) pour accéder à la

distribution en taille et aux distances interplanaires des nanocristaux. L'ensemble des échantillons

ont été déposés sur une grille MET en or, revêtue d'un �lm de carbone. Le dépôt des QDs AIZS

a été e�ectué en les dispersant dans du toluène, alors que les CQDs sous forme de formulation

monomère et de composite polymère (préalablement broyé) ont été dilués dans de l'éthanol.

La caractérisation de particules plus grandes comme les phosphores inorganiques (> 10 µm)

a été réalisée avec un microscope électronique à balayage (MEB, Fig. A7b) JEOL IT800SHL.

De con�guration semblable au MET, un MEB sonde les électrons di�usés (et non transmis) par

l'échantillon. L'analyse de la surface fournit alors des images topographiques ou de contraste

chimique par détection d'électrons secondaires ou rétrodi�usés, respectivement. Avant analyse,

les échantillons sont revêtus d'une couche conductrice de carbone a�n d'inhiber l'accumulation

de charges, réduire l'échau�ement et améliorer le signal électronique.

De plus, l'analyse et la cartographie élémentaire sont rendues possibles par spectroscopie à

dispersion d'énergie (EDS). Directement intégré au microscope (MET ou MEB), un détecteur

EDS analyse les rayons X générés par le faisceau d'électrons au contact de l'échantillon, dont les

énergies sont caractéristiques des éléments chimiques présents. Le manque de matière à l'échelle

nanométrique limite toutefois l'intensité du signal collecté.
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4/. Caractérisations mécaniques

Figure A7 � Représentation schématique d'un a) MET et b) MEB.

3/3. Analyses par thermogravimétrie

L'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer la variation de la masse d'un échan-

tillon en fonction du temps et de la température. Ces mesures peuvent être réalisées en présence

d'oxygène ou sous atmosphère inerte. Les courbes obtenues permettent alors de déterminer les

températures de dégradation, d'identi�er les phénomènes de désorption ou encore d'estimer les

cinétiques d'oxydation/réduction. La superposition de la dérivée première met en évidence les

variations de masse les plus signi�catives et aide à la di�érenciation de courbes similaires. Cette

méthode a été employée pour déterminer les étapes de dégradation thermique des composites

phosphores@polymère. Les courbes d'ATG ont été obtenues avec un appareil SETARAM SET-

SYS EVO 2400, sous un �ux d'air de 20 mL/min. Les échantillons, récupérés par raclage et

placés dans une nacelle en platine, ont été chau�és de 25 à 900 ◦C à 10 ◦C/min.

4/ Caractérisations mécaniques

Les propriétés mécaniques des textiles composites ont été évaluées en termes de �exibilité

visuelle et de résistance à la traction.

Expérimentalement, l'essai de traction consiste à soumettre une éprouvette de section constante

S0 à une force de traction et mesurer l'allongement correspondant. La charge imposée au ma-
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Chapitre IV. Composites photoluminescents à base de QDs de carbone

tériau et l'allongement sont respectivement quanti�és par un dynamomètre et un extensomètre,

permettant d'obtenir la courbe brute de traction F = f(∆l). La forme renseigne alors sur

le comportement mécanique de l'échantillon, à savoir fragile, ductile ou élastique non linéaire

(Fig. A8a). Un comportement fragile se caractérise par l'absence de domaine plastique et une

rupture se produisant pour des déformations purement élastiques. Pour un matériau ductile, la

déformation élastique est suivie d'une déformation plastique permanente, au cours de laquelle le

matériau se durcit avant de rompre. En�n, le comportement élastique non linéaire signi�e que la

déformation élastique n'est pas proportionnelle à la charge qui la provoque.

Dans le cas d'une traction simple (Fig. A8b), la contrainte de traction exercée se calcule en

divisant la force de traction appliquée par la section initiale du matériau : σ = F/S. La déforma-

tion ε s'exprime alors comme le rapport de l'allongement à la longueur initiale de l'échantillon :

ε = (l − l0)/l0. En prenant l'exemple d'un matériau ductile, la déformation élastique est suivi

d'une déformation plastique, avant d'entrer dans la zone de striction. Ce phénomène apparaît

lorsque l'allongement augmente au delà de celui associé à la charge maximale atteinte. La défor-

mation devient inhomogène jusqu'à atteindre la rupture du matériau.

Figure A8 � a) Comportements caractéristiques en traction et b) représentation d'une courbe
de traction d'un matériau ductile (adaptés de [264]).

Les résistances à la traction des textiles composites (2,5 × 5 cm) ont été mesurées en duplicata

sur une machine d'essai universelle Instron 3367. Un capteur de force de 5000 N est monté sur la

traverse mobile, se déplaçant à une vitesse de 2 mm/min. Le substrat à l'étude étant le textile,

seules les courbes de traction brutes ont été analysées du fait de l'imprécision sur la mesure de

la section initiale.
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5/ Photo/thermo stabilité

La photo/thermo stabilité des textiles composites a été étudiée au CEMHTI dans le cas

des QDs et à l'ICCF pour les phosphores. Au CEMHTI, les échantillons (poudre ou matériaux

composites) ont été placés dans une enceinte fermée, sous une LED émettant à 405 nm et déli-

vrant une densité de puissance d'environ 145 mW/cm2. Des spectres d'émission ont ensuite été

enregistrés à intervalles de temps régulier avec le spectromètre JASCO FP-8550 pour évaluer la

photostabilité à température ambiante.

À l'ICCF, les mesures ont été réalisées in situ à l'aide d'un dispositif maison, comprenant

une LED bleue émettant à 465 nm (�ltrée à 458 nm à l'aide d'un �ltre passe-bande de 10 nm)

comme source d'excitation et un spectro�uorimètre haute résolution HR4000 (Ocean Optics).

La densité de puissance, mesurée avec un capteur Coherent PowerMax USB PS19Q (ouverture

de 19 mm), a été estimée à environ 7300 W/m², puis réduite à 3080 W/m² après application

d'un �ltre passe-bande. Les spectres d'émission des textiles enduits ont été enregistrés toutes

les 10 minutes pendant 10 jours, à di�érentes températures en utilisant une plaque chau�ante

(ambiante ou 100 ◦C). L'intensité d'émission totale a ensuite été déterminée en calculant l'aire

sous la courbe par intégration.
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Annexe B � Stratégies de stabilisation

Cette annexe présente l'ensemble des voies de stabilisation envisagées pour améliorer la photo-

stabilité des matériaux photoluminescents. Ceux en vert ont fait l'objet d'une étude approfondie

dans le Chapitre III, tandis que les autres ont été abandonnés suite aux raisons détaillés en

orange.
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Jessica PLÉ

CONCEPTION ET CARACTÉRISATION DE REVÊTEMENTS COMPOSITES
LUMINOPHORE@POLYMÈRES PHOTOLUMINESCENTS : DE LA

FONCTIONNALISATION TEXTILE AUX APPLICATIONS D’ÉCLAIRAGE FLEXIBLE

Ce projet de thèse vise à concevoir des textiles fonctionnels photoluminescents pour des applications
d’éclairage intérieur. Différents revêtements (nano)composites luminophore@photopolymères ont été
développés afin de générer de la lumière blanche via un rétroéclairage LED bleue/proche UV. Pour
cela, les luminophores d’émission jaune, verte et rouge ont été confinés dans une matrice acrylate
photopolymérisable et flexible. Les monomères sélectionnés ont assuré la dispersion homogène des
(nano)particules, ainsi qu’une réaction de polymérisation radicalaire très rapide sous UV (< 30 s).
Les propriétés optiques et chimiques des composites ont été évaluées au moyen d’analyses spec-
troscopiques (UV-vis, fluorescence, FTIR, Raman, XPS) et structurales (DRX, ATG, MEB, MET),
notamment suite à diverses contraintes photonique, thermique et mécanique. En intégrant tout d’abord
des phosphores inorganiques, les textiles fonctionnalisés ont produit une émission blanche à la fois
intense (> 600 cd/m²), très uniforme et stable, avec une température de couleur modulable de 6300 à
3600 K. L’étude s’est ensuite tournée vers les quantum dots (QD) multinaires Ag-In-Zn-S, possédant
des propriétés optiques dépendantes de leur taille, leur composition et leur état surfacique. Les
nanocomposites se sont montrés hautement luminescents même à faible concentration en QDs (< 1%
massique), subissant cependant un photoblanchiment sous exposition LED prolongée. Des études
spectroscopiques ont permis d’identifier les mécanismes de photodégradation et plusieurs voies de
stabilisation ont été envisagées, en optimisant notamment la structure tridimensionnelle des polymères
ou la surface des QDs. De plus, des composites transparents émettant dans le bleu sous lumière
UV/proche visible ont été synthétisés par dispersion directe de QDs de carbone dans des matrices
acrylates, et ce pour la fonctionnalisation textile et l’impression 2D/3D.

Mots clés : textiles fonctionnalisés, (nano)particules photoluminescentes, photopolymérisation, lumière
blanche.

DESIGN AND CHARACTERIZATION OF PHOTOLUMINESCENT INORGANIC
PARTICLE@PHOTOPOLYMER COMPOSITE COATINGS : FROM TEXTILE

FUNCTIONALIZATION TO FLEXIBLE LIGHTING APPLICATIONS

The purpose of this PhD project is to develop functional photoluminescent textiles for indoor lighting
applications. Various inorganic particle@photopolymer (nano)composite coatings were synthesized
in order to generate white light using blue/near-UV LED backlighting. To this end, yellow-, green-
and red-emitting particles were confined in a photopolymerizable and flexible acrylate matrix. The
selected monomers ensured the homogenous dispersion of (nano)particles, as well as a very fast
polymerization reaction under UV light (< 30 s). Spectroscopic (UV-Vis, fluorescence, FTIR, Raman,
XPS) and structural (XRD, TGA, SEM, TEM) analyses were used to evaluate the optical and chemical
properties of the composites, especially following various photonic, thermal, and mechanical stresses.
By first integrating inorganic phosphors, the functionalized textiles exhibited very intense (> 600 cd/m²),
uniform and stable white emission, with tunable color temperatures from 6300 to 3600 K. The project’s
scope also included multinary Ag-In-Zn-S quantum dots (QD) possessing size, composition and
surface-dependent optical properties. The nanocomposites showed intense luminescence even at low
nanocrystal concentrations (< 1 weight%) but underwent photobleaching under prolonged LED expo-
sure. A spectroscopy-based investigation revealed the nature of the photodegradation mechanisms
and several stabilization routes were attempted by either optimizing the polymer’s three-dimensional
structure or the QD surface. In addition, transparent blue-emitting composites were synthesized by
directly dispersing carbon QDs in acrylate matrices for textile functionalization and 2D/3D printing
applications.

Keywords : functionalized textiles, photoluminescent (nano)particles, photopolymerization, white light.

Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation
CEMHTI - UPR 3079 CNRS
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