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Des électrons en boite pour donner des couleurs

On peut moduler la couleur de certaines substances
en jouant sur la taille des structures qui confinent les électrons.

Jean-Michel COURTY et Edouard KIERLIK

es sensibilisateurs pourles sels
d’argent que l'on utilisait dans
les pellicules pour la photogra-
phie en couleurs appartiennent
a la vaste famille de colorants de syn-
thése nommés cyanines. Quest-ce qui déter-
mine la couleur de ces molécules organiques
linéaires ? Leursimple longueur ! Comment
celase fait-il ? Comme on le verra, la réponse
se trouve dans la physique quantique...
Siun objet nous apparait coloré lorsqu'il
est éclairé par de la lumiere blanche, c'est
qu’il absorbe une partie de cette lumiére.
La couleur résultante est alors la complé-
mentaire de celle absorbée. Ainsi, les
carottes sontorange parce que lamolécule
de caroténe absorbe la lumiére bleue, les
feuilles vertes parce que la chlorophylle
absorbe le rouge.

La couleur absorbée par ces molé-
cules dépend de leurs niveaux d’énergie :
I'absorption d'un grain de lumiére, un pho-
ton, qui fait passer la molécule d’un état
d’énergie a un autre, n'est possible que si
la fréquence v de la lumiére (qui déter-
mine sa couleur) est égale a la différence
d’énergie A€ entre les niveaux divisée par
la constante de Planck (on a hv = AE, ou
h=6,63 x 10~3*joule-seconde).

En général, il n’est pas aisé de déter-
miner I'échelle des énergies moléculaires,
qui fait intervenir le détail des structures
atomiques et des liaisons chimiques. Le
plus souvent, on ne sait donc pas prévoir
sous quelles couleurs les molécules appa-
raitront. Mais certaines ont une structure
suffisamment simple pour que I'on puisse
estimer les valeurs des niveaux d’énergie.

1. LES CYANINES sont des colorants organiques répandus. Par exemple, on les utilise dans les
pellicules pour la photographie argentique en couleurs. La longueur d'une telle molécule déter-
mine la longueur d’onde lumineuse qu'elle absorbe, c’est-3-dire la couleur absorbée (bande gri-
sée surle spectre]. La couleur de la substance vue en lumiére blanche sera donc complémentaire.
Ainsi, celle qui absorbe dans le violet, a 416 nanomeétres de longueur d'onde, apparaitra jaune.
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Cestle cas des cyanines, molécules orga-
niques qui ont pour colonne vertébrale une
chaine linéaire d’atomes de carbone liés a
des atomes d’hydrogéne. Dans ces molé-
cules, chaque électron qui participe a une
liaison carbone-carbone n'est pas localisé
entre les deux atomes de carbone, mais se
répartit,en moyenne, tout le long de la chaine.

Des ondes le long
de la molécule

Autrement dit, la molécule se comporte
vis-a-vis de ces électrons comme un seg-
ment de fil conducteur. La longueur d’'une
liaison carbone-carbone étant de l'ordre de
0,139 nanometre dans ces molécules, une
cyanine constituée de neuf atomes de car-
bone (soit dix liaisons, compte tenu des deux
atomes d’azote terminaux) mesure 1,4 nano-
métre de long.

Quelle est'échelle des énergies de ces
électrons quisont délocalisés ? Elle dépend
de la longueur L de la molécule et I'expli-
cation fait appel a lamécanique quantique.
Depuis le début du XX® siecle, on sait que
tout corpuscule se comporte aussicomme
une onde, dont lalongueur d'onde est égale
au quotient de la constante de Planck par
la quantité de mouvement. On en déduit
que I'énergie d’'un électron, enl'occurrence
son énergie cinétique, estinversement pro-
portionnelle au carré de salongueur d’'onde.

Quelles sontles longueurs d’onde pos-
sibles dans un fil conducteur ? Pour
répondre a la question, utilisons I'analo-
gie avec une corde vibrante de longueur L,
fixée a ses deux extrémités. Ces dernieres
devant étre des nceuds de I'onde, les seuls
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modes de vibration possibles correspon-
dentadeslongueurs d'onde égalesa2L/n,
ol n est un entier.

Ainsi, pour un fil conducteur, plusil est court,
plus la longueur d’onde de I'électron est
petite et plus son énergie est élevée: elle
croit comme 1/L2. Léchelle est telle que
le n-ieme niveau électronique a une éner-
gie proportionnelle a n®. Ainsi, dans |a
cyanine a neuf atomes de carbone, tous
facteurs pris en compte, I'énergie du niveau
électronique fondamental est de I'ordre
de 0,195 électronvolt (soit 3,1 x 10~%%joule),
celle du deuxiéme niveau est égale a
0,78 électronvolt, celle du cinquiéme a
4,9 électronvolts, etc.

Une complication supplémentaire est
due au principe d’exclusion de Pauli, quiinter-
ditqu'un niveau soit occupé par plus de deux
électrons. Il s'ensuit qu’avec N électrons,
I'énergie la plus basse s'obtient quand les
N/2 niveaux les plus bas sont remplis. Les
niveaux supérieurs étant vides, 'absorption
la moins exigeante en énergie correspond
au saut d’'un électron du niveau occupé le
plus haut jusqu’au niveau libre le plus bas.

Pour la cyanine a neuf atomes de car-
bone et dix électrons mobiles, cela repré-
sente une transition du niveaun=>5 au
niveaun =6, séparés de 2,15 électronvolts,
écart d’énergie qui correspond a une lon-
gueur d'onde de 575 nanometres. Cette
molécule absorbe ainsi dans le rouge, d’ou
une coloration bleue. Avec 11 atomes de
carbone, 'absorption alieu vers 700 nano-
meétres de longueur d’onde, dans le rouge
profond, et |a couleur est alors verte.

Jusqu'ailyaune dizaine d'années, seule
la chimie nous donnait de tels exemples
d’'une couleur modulée par une dimen-
sion. Mais grace a 'essor des nanotechno-
logies, on concoit aujourd’hui des matériaux
ou les électrons sont confinés dans des
structures tridimensionnelles. Les plus
simples sont les nanospheres.

Dans ces édifices de taille nanométrique,
les électrons mobiles sont confinés dans
de petites billes de matériau conducteur.
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2. DES NANOSPHERES de séléniure de cadmium de quelques nanomeétres de diamétre sont
utilisées comme marqueurs fluorescents, par exemple par les biologistes. Dans une telle spheére,
I'onde (en rouge sur le schéma) associée a un électron mobile est contrainte, ce qui produit des
niveaux d’énergie discrets. Lécart entre niveaux, qui détermine la couleur de fluorescence, dépend
notamment de la taille de la nanosphere. Le choix de cette taille permet alors d’obtenir la couleur

de fluorescence désirée.

Selon les mémes principes que ceux a
I'ceuvre dans les molécules de cyanines,
seule lataille des spheres détermine la cou-
leur de ces objets: plus le rayon est petit,
plus I'onde associée a I'électron a une lon-
gueur d’'onde petite et plus I'énergie ciné-
tique correspondante est élevée. Les
différences d’énergie augmentent aussi;
dans le domaine visible, les couleurs pas-
sent ainsi du rouge au bleu.

Cest notamment le cas des nanospheres
de séléniure de cadmium (Cd Se). Ces par-
ticules sont utilisées comme marqueurs
fluorescents: apres absorption d’'un pho-
ton, elles réémettent de la lumiére d’'une
couleur bien définie. Des nanosphéres de
cingnanometres de diamétre ontainsiune
fluorescence de couleur bleue, tandis que
celles mesurant 20 nanometres sont rouges.
En pratique, les nanospheres sont enrobées
d’'une coque isolante quiles protege de leur
environnement. On peut donc les utiliser
dans des liquides ainsi que comme mar-
queurs au sein de cellules vivantes.

Jean-Michel COURTY
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3.DES LASERS peuvent étre réalisés avec des
«boites quantiques » telles que les nanospheres
de séléniure de cadmium. Intégrées en nombre
dans un dispositif électrique adéquat [ droite]
qui excite leurs électrons, elles donnent lieu a
une émission laser dans I'infrarouge. Par un pro-
cédé d'optique non linéaire qui double la fré-
quence, on obtient un laser vert.
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Ces atomes artificiels géants permettent
aussi de réaliser des lasers. Dans les lasers
habituels a semi-conducteurs, la couleur de
la lumiére émise est déterminée par la dif-
férence d’énergie entre le haut de la bande
d’énergies «de valence » du semi-conduc-
teur (quiest entierement remplie par les élec-
trons) et le bas de la bande d’énergies « de
conduction » (quiestvide]. Pour obtenir des
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lasers de longueurs d'onde différentes, il fal-
laitjouersur cette différence d’énergie, cest-
a-dire rechercher le matériau adéquat.

Désormais, on met plutdt les électrons
en boite en réalisant des «hétérostructures ».
Ce sont des structures de taille nanométri-
que qui prennent la forme d'un fil, d’'un plan
ou d’un volume de forme appropriée, réali-
sées dans un matériau différent de celui du
substrat environnant. Les électrons mobi-
les qui y sont présents ne peuvent pas aller
dans le substrat si ce dernier est isolant. lls
sont donc confinés, de sorte que I'échelle
de leurs énergies dépend non seulement du
matériau constitutif, mais aussi de la taille
de ces «boites quantiques ». Excitées parun
courant électrique, ces dernieres peuvent
jouer le role de milieu actif dans un laser ou
dans unamplificateur de lumiére. De tels dis-
positifs arrivent sur le marché.
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