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Introduction générale

La recherche sur les matériaux mésostructurés muctes avancées significatives ces
derniéres années. L’'intérét croissant envers aestgtes trouve ses motivations dans la
possibilité de contrdler un certain nombre de lamsctéristiques nanométriques (taille des
pores, géométrie de la phase micellaire, taille pisicules, etc.) a partir de parametres
expérimentaux, par exploitation des possibilitésadehimie sol—gel et des propriétés d’auto-
assemblage des tensioactifs en solution aqueuseori&gquence, ces matériaux peuvent étre
utilisés en qualité de matrices « hoétes » pouefaipitre des nanoparticules métalliques. Les
matériaux hybrides obtenus se distinguent par umpostement optique remarquable
caractérisé notamment par le phénomene de résonglasenon de surface localisée,
phénomene qui se manifeste par I'émergence d'umelebal’absorption dans le spectre
UV/visible du matériau, dont les propriétés speesradépendant de la morphologie, de
'organisation des particules et de leur environeeiriocal. Le contrdle de ces propriétés
structurales de fagon précise est un enjeu impoganscience des matériaux pour des

applications dans le domaine de I'optoélectronique.

Dans ce cadre trés général, un axe de recherdiéedéeloppé au sein du laboratoire
Hubert Curien dans le cadre du projet ANR POMESQ@ portait sur I'étude de la photo-
croissance organisée et des propriétés optiqueshamm-objets métalliques et semi-
conducteurs dans des matériaux diélectriques masgien couches minces. Dans le but de
contrbler la croissance et l'organisation de nartopdes métalliques, des procédés de
synthése ont été mis en ceuvre en utilisant commewe » des matériaux mésostructurés a
base de silice ou de titane. Ainsi trois protocalescroissance ont été ainsi proposés et
étudiés: par réduction thermique, chimique et a@tidSuite aux résultats obtenus, le projet
ANR UpColor a été initie ayant pour objectif le ééppement d’inscription multicolore
reconfigurable haute résolution basée sur le photocisme multicolore des matériaux
TiOJ/Ag.

C’est donc dans ce contexte que ce travail de tpisilisciplinaire a été réalisé. Il
s’étend de la synthése de matériaux mésoporeuwnr alfdisation en tant que matrices hotes
pour faire croitre des nanoparticules d’argentpassant par I'étude des propriétés optiques et

photochromiques de ces matériaux nanocomposites.
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Chaque point soulevé précédemment ainsi que [I'éthitdiographique seront
approfondis dans la suite du manuscrit qui s’orgg@ein quatre chapitres et dont les contenus
respectifs sont abordés ci-dessous.

Le premier chapitreest consacré a l'état de l'art des matériaux mAsTsréS
constitués d’'une matrice au sein de laquelle savéat incorporées des nanoparticules
meétalliques. Dans une premiére partie, un brefebhppr le principe de la synthése par voie
sol-gel sera donné. Les méthodes d’élaborationntigriaux a base de silice ou de titane
mésostructurés seront ensuite détaillées. Dans dewxiéme partie, la formation de
nanoparticules métalliques sera présentée : eltearen oeuvre un processus d’'imprégnation
des matrices mésoporeuses par des sels ou de ges\phétalliques suivi d’'une réduction de
ces especes. Les propriétés optiques de ces sasicdubase de nanoparticules métalliques
seront décrites dans la troisieme partie. EnfipHénoméne du photochromisme multicolore
sera présenté. Les propriétés photochromiquesildes TiO,/Ag ainsi que l'influence des
conditions expérimentales sur ces propriétés setéantites. L'intérét du photochromisme

pour I'écriture réversible de motifs sera souligné.

Le deuxieme chapitre est dédié a I'étude de lassamice de nanobatbnnets d’argent
dans des films de silice mésostructurés SBA-15.éapavoir décrit la synthése et la
caractérisation des films minces préparés, noudie¥ns la croissance des nanoparticules
d’argent. Nous montrerons que la réduction thermigles ions argent conduit a des
nanoparticules sphériques ou a des batdonnetslueide de nombreux parametres tels que le
temps d’imprégnation du film dans la solution déany la température et le temps de
réduction sera présentée. La réduction par voimidjoie permettra d’obtenir des nanosphéres
ou des nanobatonnets d’argent en fonction de laesdration en ions argent. Enfin, nous
étudierons la croissance optiquement induite despeticules, en montrant notamment le

réle de la puissance du faisceau laser.

Dans le troisieme chapitre, nous étudierons lassewice de nanoparticules d’argent
dans des films de titane mésoporeux amorphe otraetige cubique. Nous montrerons que
guelque soit I'organisation de la matrice, la cauleles films sera liee au procédé de
réduction des ions argent : ainsi des films brumerd obtenus avec la réduction optique, des
films gris avec la réduction thermique et des filmage-violet ou orange avec la réduction
chimique. Nous montrerons que cette différence adear proviendra de la différence de
distribution de taille et de localisation des naartipules dans le film.
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Le dernier chapitre de ce mémoire sera consacrétadé du comportement
photochromique des films TgAg décrits dans le chapitre précédent, et ce@saprsolation
avec une lumiere laser visible. Nous démontrerardépendance du comportement vis-a-vis
de nombreux parametres tels I'intensité lumineegee par I'échantillon, la longueur d’onde
d’excitation ou le temps d'exposition a la lumiéircidente. Nous caractériserons les
variations spectrales, les changements de couiesir que la déformation et I'oxydation des
nanoparticules sous des illuminations visiblesffetede la polarisation du laser, ainsi que la

réversibilité du processus photochromique serossigarésentes.

La conclusion sera l'occasion de faire un bilancdetravail, de rappeler les faits
importants et marquants des différentes étapesttie thése et de discuter des perspectives et

de la suite a donner a ce travail.
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Chapitre | Bibliographie et contexte de I'étude

Ce chapitre est consacré a I'étude des matérianacomposites formés d’une matrice
au sein de laquelle se trouvent incorporées despaaticules métalliques. Un bref rappel sur
la synthese des matériaux mésostructurés serd’tdrd présenté. Ensuite, les méthodes de
dopage de ces matrices a l'aide de sels ou de esagpmétalliques seront décrites. L’accent
sera également mis sur les propriétés optiquesedentatériaux nanocomposites. Nous
terminerons ce chapitre en rappelant les propriptéstochromiques des matrices a base

d’oxyde de titane et d’argent.

. Généralités sur les matériaux mésostructurés

Selon les conventions IUPAC et la nature des pldrigdes matériaux poreux peuvent
étre classés en trois grandes familles : microposele diametralp des pores est inférieur a
2 nm, mésoporeux si 2dp < 20 nm, et macroporeuxdp > 20 nm. Parmi les solides de ces
trois familles, les matériaux mésoporeux connaitssgnessor considérable grace a leurs
caractéristiques inhabituelles telles gu'une gramsdeface spécifique, un grand volume
poreux, ainsi qu’une porosité réguliere et ajugtajarantissant I'accessibilité des pores. Les
solides mésoporeux sont obtenus par la voie sobiggirésence de surfactants, offrant ainsi
de nombreuses possibilités de fonctionnalisatials lbe la synthese ou a la suite de la
synthése. L'obtention de ce type de matériaux aséd sur I'auto-organisation de molécules
tensioactives (surfactants) en micelles, autourquigtes les especes inorganiques se
condensent. Les micelles jouent le role de galarik template », et sont ensuite éliminées
pour laisser apparaitre un réseau de pores présamta organisation périodique. Plusieurs
organisations et distributions de pores sont suddep d'étre obtenues en fonction de
nombreux parameétres. L'objectif de cette partiedestappeler le principe de la méthode sol-
gel, 'obtention de matériaux a base de silice euithne mésostructuré et de présenter |'état

des recherches réalisées sur ces types de matériaux

[.1. Geénéralités sur la méthode sol-gel
Le procédé sol-gel introduit en 1845, par le chiemisrancais J.J Ebelmen [2] permet
I'élaboration de matériaux de grande pureté et lygméité et leur mise en forme variée
(poudres, films...). Le principe de base des procédégel repose sur le processus solution-
gélification en utilisant un précurseur pour former réseau d’'oxyde par des réactions de
polymérisation. L'avantage du procédé est la pdgsibde travailler a des températures

proches de la température ambiante et d’obtenirnugtgriaux poreux facilement dopé par
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l'insertion d’éléments actifs. Cependant, il peuss présenter certains désavantages tels que
la nécessité de contréler un certain nombre denpetras expérimentaux qui gouvernent la

structure finale du matériau limitant ainsi le clpades applications.

Les précurseurs utilisés pour la synthése de raatépar procédé sol-gel sont de deux
types : des précurseurs inorganiques et des petogrerganométalliques. Selon la nature des
précurseurs moléculaires utilisés, il existe dewtey de synthese sol gel [3]: la voie
inorganique et la voie organique. Seule la voieaoigue sera considérée dans notre travail, et
le mot procédé sol-gel lui sera entierement dédiée.

1.1.1. Les mécanismes réactionnels de la synthese sol-gel

L’élaboration du réseau inorganique, par procédéalp se déroule a partir d’'une
solution contenant des précurseurs organomeétafligaaéralement des alcoxydes de formule
M(OR),, ou M est un métal ou un métalloide de degré dlakpn n et R une chaine alkyle.
Le procédé de synthése sol-gel se décompose enpdegipales étapes qui sont I'hydrolyse
(réaction d'initiation) et la condensation (polymsétion des précurseurs).

1.1.1.1. L’hydrolyse
L’hydrolyse est I'étape d’activation nécessaire a génération des groupements
hydroxyles —OH et au relachement de molécules atlROH). Elle est initiée dés I'ajout
de l'eau ou d’'un mélange eau/alcool dans la salutiontenant I'alcoxyde métallique [4].
L’équation chimique de la réaction d’hydrolyse gstsentée ci-apres :
M-(OR) + H,O > HO-M-(OR),.; + ROH 1)

1.1.1.2. La condensation

Le processus de condensation (formation des dimeresst véhiculé par une
succession de réactions physicochimiques qui cenduia I'assemblage des entités formant
le gel pour générer le matériau désiré. Cette étepmmence souvent des que les
groupements hydroxo sont formés, avant méme qugrbifiyse ne soit compléetement
acheveée. Durant cette étape, on doit considérer d@icanismes compétitifs: I'alcoxolation
et I'oxolation [5]. L'importance relative de chacules mécanismes dépend des conditions
expérimentales.

— L’alcoxolationqui se produit entre deux alcoxydes métalliquesitdbun est
partiellement hydrolysé. Il en résulte la libérati@’'une molécule d’alcool. Le

mécanisme reste le méme celui de I'hydrolyse.
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(RO)yM(OH), + M-(OR), > (RO),,(OH),.1M-O-M(OR),.1 + ROH (2)

— L’oxolation qui se produit entre deux alcoxydes métalliquesigldeament hydrolysés.
C'est la méme réaction que l'alcoxolation mais aédimination d’une molécule
d’eau.

(RO} M(OH)y + (RO}M(OH)x > (RO)(OH);aM-O-M(OH),1(ORx + HO  (3)

La compétition entre I'hydrolyse et les autres tiéas de condensation conditionne la
structure et la morphologie du réseau d'oxyde rigted formé (Tableau 1). En effet, un fort
taux d’hydrolyse favorise la polymérisation lin@aet donc la croissance linéaire du réseau,
alors qu’un fort taux de condensation favorise Ual@ation facilitant la formation d’especes

oligomeéres trés ramifiées qui conduisent a unetisolcolloidale.

La contribution de chacune de ces réactions peatrébdulée en faisant varier des
parametres clés tels que la nature du précursesirsubstituants, la température, le pH, le
catalyseur, la concentration, le type du solvanieetapport eau/alcoxydd.orsque ces
réactions sont acheveées, il y aura une formatiam dystéme appelé gel de plus grande
complexité moléculaire et emprisonnant le solvdmg. gel formé avec un fort taux
d’hydrolyse est appelé « gel polymérique ». Cependa structure obtenue avec un fort taux
de condensation est une structure a larges popedéap« gel colloidal ». La transformation
de la solution en un amas solide est généralenmninge la transition sol-gel. En fonction
du mode de séchage du gel, le matériau provenanednéme solution peut prendre des
formes tres différentes: matériaux massifs ou g@& (monolithes de verres et de

céramiques, poudres), aérogels, fibres, compogitéds poreux ou membranes.

Vitesse d’hydrolyse| Vitesse de condensation Prodaibbtenus
Lente Lente Colloides/ sol
Rapide Lente Gel, polymeres
Rapide Rapide Gel colloidal ou précipité gélatineux
Lente Rapide Précipitation contrblée

Tableau 1 Produits obtenus en fonction de la vitesse relative d’hydrolyse et de condensation [5].
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1.1.2. Les paramétres influencant les mécanismes réactioals du sol

gel

1.1.2.1. La nature du précurseur métallique

Le choix du précurseur métallique se fait en farctie la réactivité de I'alcoxyde et du
type d’échantillon que I'on veut élaborer [6]. Letaux les plus utilisés sont le zirconium
(Zr), I'étain (Sn), 'aluminium (Al), le titane ()iet le silicium (Si). Le tableau 2 donne les
caractéristiques physiques des centres métallidgi¢isane et de silice utilisés dans le procédé
sol gel. Les métaux de transition comme le titam@ snoins électronégatifs que la silice et
possedent une plus grande charge partielle [3].c&rséquence, les alcoxydes de titane
réagissent plus rapidement que ceux de silicewgtedfacon tres exothermique lorsqu’ils sont
en présence d'eau. Cette rapidité d’hydrolyse essiaprovoquée par le fort caractére
électrophile des précurseurs de titane di au falitsgpeuvent augmenter leur degré de
coordination lorsqu’ils se trouvent dans un solvaoih polaire. Il en résulte des oligomeres
plus ou moins condensés, dans lesquels le centtalliqge possede un nombre de

coordination supérieur au monomere alcoxyde.

Métal Si Ti
S 40,32 +0,60
En 1,74 1,32
N 4 6

Tableau 2 Parametres caractéristiques des centres métalliques conditionnant la cinétique de
polymérisation avec &y, charge partielle, Ey électronégativité, N nombre de coordination maximale.
L’hydrolyse des alcoxydes de silicium est une réactrelativement lente. Il est

impératif d’ajouter un agent catalyseur lors desyathése du sol. Inversement, un agent
chélatant est souvent utilisé pour ralentir I'hygise des alcoxydes de titane. L'acétylacétone
ou penta-2,4-dione est utilisée dans la synthésdiltes de titane décrits dans ce manuscrit
pour son pouvoir chélatant tres puissant et stanti de nombreux alcoxydes métalliques.
Lors de I'ajout de l'acétylacétone sur l'isopropdryde titane, des complexes sous forme
mono ou bis-adduit (Figure 1) sont obtenus, dasguels la coordination du titane augmente
de une ou deux unités respectivement par rapportoanpose de départ ce qui ralentit

I'hydrolyse.
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T T

O.,//./O O',,/_/O
PrO— Ti—OPr PrO—/T/I—OPr
o~ "o
OPr |
=
Mono-adduit Bis-adduit

Figure 1 Structure moléculaire du précurseur Ti(OPr), en présence de l'acétylacétone.

1.1.2.2. L’influence des substituants

Les substituants présents sur le centre métalbgti@ussi une influence importante sur
les vitesses d’hydrolyse et de condensation graog affets électrodonneurs ou
électroattracteurs [7]. Ces effets électroniquest vespectivement enrichir ou appauvrir la
densité électronique du métal. Pour les alcoxydesilitium, il a été prouvé que la vitesse
d’hydrolyse décroit lorsque la taille des substitsaR augmente. Il en est de méme pour
I'hydrolyse des alcoxydes de titane. En effet, dianentation de la taille des substituants (effet
stérique) entraine une diminution de la chargeglripositive sur les centres métalliques. A
linverse, I'électronégativité des substituants tpavoriser I'hydrolyse au détriment de la

condensation, grace a 'augmentation de la chavgiiye partielle sur le centre métallique.

1.1.2.3. L’influence du pH
Le pH joue un réle critique dans les vitesses deactions d’hydrolyse et de
condensation des espéces inorganiques [5][8][9mbaphologie des structures obtenues va
donc dépendre du pH puisque les cinétiques de fmmean dépendent.

La réaction d’hydrolysepeut étre catalysée par un acide ou par une basenilieu
acide, le cation pO" attiré par lI'oxygéne facilite la substitution dgsoupes OR de
I'alcoxyde par les groupes OHentrainant son départ sous forme R-OH. En miiasique,
c’est I'attaque nucléophile des ions Ostir 'atome de silicium qui provoque le départ de
l'alkoxyde. Il a été démontré que la vitesse d'loygse des liaisons siloxanes est élevée pour

des valeurs de pH faibles (<4) et élevées (>9)e@apnt, elle passe par un minimum a pH=7.

La réaction de condensatigénérant le réseau tridimensionnel silicique, ddpea
'acidité des silicates en solution. Au-dessus dinfpisoélectrique (pHe 2), les silicates
déprotonés R-Osont peu réactifs et la condensation peut prepldisieurs heures. A pH=2,

la vitesse de condensation est au minimum. Lorsgyedd augmente, les anions silicates se
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forment et attaquent les molécules déja hydrolystesela favorise la ramification des
structures siliciques. Pour des pH < 2,5, la polysadion se fait par attaque électrophile des
cations silicates.

1.1.2.4. Le taux d’hydrolyse (h)

Les alcoxydes sont en général peu ou pas misalbles I'eau. Il est donc nécessaire de
mélanger ces précurseurs et I'eau dans un solwamincin. Il est alors préférable d'utiliser
comme solvant I'alcool correspondant au ligand —@& l'alcoxyde, ceci afin d’éviter
d’éventuelles réactions entres les différents cmapts susceptibles de modifier les
cinétiques de réaction. Le taux d’hydrolyse esparamétre essentiel dans le procédé sol-gel.
Il est défini par le rapport de concentration etitrau et le précurseur d’'alcoxyde : h={} /
[M(OR);] [10][11]. En fonction de la valeur de h, la ré@aité de la réaction d’hydrolyse ou
de condensation est favorisée. Si la réaction deemsation consiste en I'élimination d’'une
molécule d’eau, la vitesse de cette réaction dimsiily a de I'eau en exces. C’est pourquoi,
il y a un rapport h optimal pour obtenir les tentlgsgel les plus courts, la valeur optimale
variant légerement avec la dilution et étant cosgentre 4 et 8. D’autre part, en présence
d’eau en exces, il y a possibilité de démixtiorptase au détriment de la gélification, et pour
pallier a ce probleme, il faut opérer a un failkdext d’hydrolyse en présence d’'une forte
concentration d’alcoxyde.

1.1.3. Les différentes techniques de dépositions de cousheninces
par voie sol-gel

Les films minces peuvent étre préparés suivantrandgnombre de techniques [12]. Les
deux procédés les plus connus pour réaliser dashesuminces poreuses sont le dip-coating
(trempage-retrait) [13] et le spin-coating (endmcticentrifuge) [14]. Ces techniques sont
basées sur la formation d'un film liquide contenkss solvants, surfactants et précurseurs,
concomitante avec I'évaporation du solvant. Ceti@pération est considérée comme
responsable de [l'organisation du surfactant en oesophases autour desquelles la
condensation du précurseur a lieu. Les réactiamgddolyse et de condensation se produisent
spontanément a l'air. L’épaisseur du film dépossteume fonction de plusieurs parametres

physico-chimiques :

- Lavitesse de dépdten cm/s
- Laviscosité de la solutiomen Poiseuille (PI) : 1 PI = 1 Kg/m.s

- Latension d'interface liquide-vapemus,en J/nd
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- Ladensité de la solutignen g/cnd

- Le taux d'évaporationen g.§.cm?

1.1.3.1. La technique trempage-retrait

La technique trempage-retrait ou « dip-coatingtilisée lors de notre étude pour le
dépb6t de couches minces de Si€@ TiO, consiste a plonger le substrat dans le bain
d’alcoxyde et a le retirer a vitesse constantedBenla remontée, la solution va s’écouler le
long du substrat. L'évaporation rapide des solvgmtsvoque une augmentation de la
concentration en especes inorganiques qui réagissegre elles pour former un gel. Les
modifications structurales des films sont indupesdant le tirage par le drainage du sol, par
la condensation, I'évaporation des solvants etlgmforces capillaires. Le dispositif de dip-
coating est installé en salle blanche afin d’évigeprésence de poussiéres sur les dépots.
Cette technique est connue pour permettre de eéaéia une seule opération, des dépots sur
les deux faces du substrat & revétir de plusiedrstravec une épaisseur variant de 100 nm &
guelques dizaines de micrometres. Un des avantdgesette technique est la facilité de
formation de films sur des surfaces non-planait&paisseur est donnée par la relation de
Landau-Levich [15]:

0,94(/7 v)%

€= 1 1
vuelog)

(4)

g est la constante de gravité en N/Kg

Y T

- - > -

3 #‘/“‘#U

Figure 2 La méthode "dip-coating".

L’épaisseur du film augmente donc avec la vitessdirdge et la viscosité du sol, et
diminue avec la tension d'interface. Cette derniéiépend de la température et de

I’hygrométrie. L'épaisseur peut donc étre modigejouant sur ces différents paramétres.
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1.1.3.2. La technique enduction-centrifuge

La méthode enduction-centrifuge ou « spin-coatingpnsiste a élaborer le film par
centrifugation du sol sur un substrat. Les mécagssaont similaires a ceux intervenant pour
le dip-coating. Quatre étapes peuvent étre diséiegu le dépobt de la solution, le « spin-up »,
le « spin-off » et 'évaporation comme représentéla figure 3. Dans la premiere étape, un
exces de liquide est déposé sur la surface duratib€et excés s'écoule radialement vers
I'extérieur, sous l'effet de la force centrifugeyrdnt la phase de spin-up. Puis il s’écoule sur
le périmetre. Il est éjecté sous forme de goutedetc’est le spin-off. Durant cette phase,
I'élimination du liquide en exces diminue quandile s'amincit, car il devient ainsi plus
résistant a I'écoulement. Finalement, I'évaporatidieu conduisant a la formation de films
minces uniformes. Un des avantages de cette métbsida tendance du film a étre tres
uniforme en épaisseur (de 100 nm a quelques midres)e Cependant, I'utilisation de cette
méthode est restreinte a des substrats plats. deélisation de Meyerhofer donne I'épaisseur
du dépbt suivant la relation suivante [16]:

(mY 3 )
e—(l mj(zfuzm(’j ®)

- m, la masse du solvant volatil par unité de volutma’da valeur initiale en g

-  w, la vitesse de rotation en rad/s

\
pgble aibhe alle o

Figure 3 La méthode "spin-coating".

L'épaisseur du film est donc inversement proponglle a la vitesse de rotation. De
plus, elle croit avec le taux d'évaporation, etvliacosité du sol. Ces deux parametres
dépendent des conditions expérimentales. Le taudvagoration augmente avec la
température, et la viscosité du sol augmente agetaux d’humidité, la concentration de
composés non volatils et diminue quand la tempéraaugmente. En changeant ces

parametres, il est possible, la aussi, de modiépaisseur des films.
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1.1.3.3. Autres méthodes de revétements
On peut par ailleurs signaler d’autres méthodesedétement telles que le roll-coating
ou enduction laminaire (le substrat est défilé wurrouleau dont une partie est imprégnée
dans la solution), spray-coating ou aérosol-gel] [(consiste a générer un brouillard de
solution et a 'amener jusqu’au support ou il spase), et lI'ink-coating (ou revétement par
jet d’encre, sorte de micro spray-coating).

[.2. Les matériaux a porosité mésoordonnée

Les matériaux mésoporeux (tout solide contenanipdess entre 2 et 50 nm) ont vu le
jour en 1992 avec la synthése du matériau, dénom@id (Mobil Composition of Matter)
par les chercheurs de la société Mobil [18][19]s D@rs, de hombreuses recherches sur des
matériaux mésostructurés ou mésoporeux avec depositons chimiques diverses ont été
rapportées. Plusieurs familles de matériaux porenix été découvertes : M41S [18][19],
SBA[20], MSU [21][22][23], HMS [24][25], et FSM-1g26][27]. lls sont formés par
condensation d’'un précurseur inorganique autounel’'nombinaison de «templates » ou
agents structurants grace a une réaction par wbiges Le réseau mésoporeux inorganique
formé apres élimination du surfactant présentegraade souplesse en termes de structure,

texture et fonctionnalité.

Solution initiale:
-agent structurant

2 ; i Gel Structure hybride Réseau mésoporeux
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Figure 4 lllustration schématique du procédé de synthése des matériaux mésoporeux [28].

[.2.1. L'agent structurant

La chimie du surfactant est un sujet clé dans diétde la synthése des matériaux
meésoporeux et aussi dans la compréhension des is@esndétaillés de formation des
structures mésoporeuses. La nature du surfactavegte la taille et la structure des pores,

I'épaisseur des murs, les phases et symétries déSriaux. Les surfactants aussi appelés
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tensioactifs ou détergents, sont des molécules ipmds constituées d’'une chaine
hydrophobe et d'une téte polaire [29][30]. Cetteictiure chimique leur confére une grande
activité aux interfaces entre différents milieux itsiont tendance a s’adsorber. L'utilisation
de ces agents dans la synthése des matériaux mésepest basée sur le concept de
'empreinte moléculaire : l'autoassemblage de cgges de molécules aboutit a des

mésophases permettant de structurer le réseawaimqueg.

Les agents tensioactifs sont classés en fonctiota deture de la partie hydrophile
puisque celle-ci gouverne leurs propriétés. SuiVamature de la téte polaire, on distingue

généralement quatre grandes catégories de tenfsdasi[31]:

— Les tensioactifs anioniquedls possédent un groupe polaire chargé négativeatdie

de facon covalente a la partie hydrophobe du tensfoconstituée d’'une longue
chaine alkyle.

— Les tensioactifs cationiquesils possédent un groupe polaire chargé positivémen

comme les ammoniums quaternaires a longue chaigke ajui ont été les premiers a

étre utilisés dans la synthese des MCM.

— Les tensioactifs non-ioniquesils possedent des groupes polaires non chargés en

solution aqueuse formés d’'une chaine polyoxyétleyléra chaine hydrophobe peut

étre une chaine alkyle ou une chaine polyoxypromylé

— Les tensioactifs zwitterioniques its possedent deux groupements ioniques, l'un

cationique et l'autre anionique, qui se neutralisan pH neutre. Leur charge dépend
du pH, de la force ionique et du solvant.

1.2.1.1. L’autoagrégation ou la micellation
La propriété essentielle des tensioactifs qui gmerda formation des matériaux

mésoporeux est la possibilité de leur auto-agrégagn micelles dés que leur concentration
dépasse un certain seuil. Cette organisation estadufait qu’a 'interface eau/air, la partie
hydrophobe du tensioactif se trouve dans un enw@orent plus favorable que dans la
solution ou elle est entourée de molécules d’eatsdu'on augmente leur concentration dans
l'eau (et pour une température supérieure a ladmhpe de Krafft [32]), les molécules de
tensioactifs s'accumulent a l'interface jusqu'auwe la tension de surface atteigne sa valeur
minimale. A partir de cette concentration, appealéacentration micellaire critique (CMC),

l'interface est saturée et les molécules, au séimendu liquide, vont s’associer pour former
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des micellesar dans cet état, les parties hydrophobes sostutansituation énergétique plus
favorable et le systeme est plus stable (FigureL&)valeur de la concentration micellaire
critique est une caractéristique du tensioactife @minue avec I'augmentation de longueur
de la chaine hydrophobe, la valence du contreteigrce de l'ion en solution, et augmente

avec le rayon du contre-ion, le pH et la tempégatur

MW
MW

3 >
§ese §

Tension interfaciale

Log(concentration)

Figure 5 Représentation de la tension interfaciale en fonction du logarithme de la concentration en
tensioactif [33].

1.2.1.2. Les mésophases formées
Une molécule de tensioactif peut se schématises gmme d'un cbne de la maniéere

suivante :

Ic

ou V représente le volume de la chaine hydrophable, surface de la téte polaire lgtla

longueur de la queue.

Au dela de la valeur de la concentration micellanque, les molécules de tensioactifs
s’organisent de maniere a minimiser les interasti@ntre les parties hydrophobe et

hydrophile et a diminuer l'interface solvant/sutéent. La forme des micelles ainsi formées est
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prédite par la valeur du facteur de forme ou leapatre d’empilement donné par

I’équation suivante [34][35]:
a=alyV (6)

La valeur den differe avec les différents surfactants. Celadésh la différence de tétes
et de queue entre les différents groupes. Par qaesé les dimensions relatives de la queue
et de la téte sont des facteurs régissant 'autoasiege des tensioactifs dans les différentes
structures géometriques. Les difféerentes géométessmolécules amphiphiles observées en
fonction du parametre d’empilement ainsi que dgdamétrie de I'édifice sont présentées
dans le tableau 3 [36].

a Forme du tensioactif Micellation et objet formé
a >3 Cone micelle sphérique
2 <a< 3 tronc du cone aplati micelle globulaire
l<a<?2 tronc du cbne vésicule
o~1 Cylindre bicouche plane
a<l tronc du cOne inversé micelle inverse

Tableau 3 Corrélation entre paramétre d'empilement et forme du tensioactif et mode d'auto-
organisation.

Lorsque la concentration en surfactant augmenterenta distance entre les micelles
formées diminue et ces dernieres forment les mésmsh structurées ou les phases
mésomorphes. Le diagramme binaire général eawtaisi est schématisé sur la figure 6,
avec une succession de nombreuses phases dextigtades lyotropes en fonction de la
concentration en tensioactif. En général, plusolacentration est élevée, plus le systeme va
s’ordonner et plus les micelles seront compactegrbcessus peut continuer avec formation
de micelles avec des tétes polaires orientéesl'iérieur pour former des phases inverses.
Chaque phase présentée correspond a la formatioe diésostructure (Figure 6).
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Z.one de démixtion

Phase isotrope

Micelles ; Micelles
directes L Q. H, Q, 2 |inverses
inverse [inverse jinverse m—'
o Phase solide
£ /
~
0 Concentration en tensioactif (%6) 100

Figure 6 Diagramme de phase idéal d’un systéme binaire eau- tensioactif [37] avecH,, Hexagonale
micellaire, Q,, Cubique micellaire, H, Hexagonale colonaire, Q, Cubique bicontinue, L, Lamellaire, Q,
inverse Cubique bicontinue, H, inverse Hexagonale colonaire, Q, inverse Cubique micellaire, Hp,
inverse Hexagonale micellaire.

La balance hydrophile lipophile HBL définie parriation (7) est un autre parametre
souvent utilisé pour traduire I'importance relatides groupements hydrophiles par rapport
aux groupements hydrophobes d’une solution contenantensioactif généralement non
ionique.

HBL = ZOL

M+ M, (7)

ou My et M, désignent respectivement la masse molaire despgnoents hydrophiles et
lipophiles du tensioactif. Cette équation montre uHBL est arbitrairement comprise entre
0 et 20. Les molécules hydrophiles sont carac&sisgar une HBL supérieure a 11.

Inversement, une valeur inférieure a 11 traduitaictere lipophile d’'une molécule.

1.2.1.3. Le diagramme de phase du copolymére tribloc
(EO),(PO),(EO),

Les diagrammes de phase peuvent avoir des alligsdifférentes selon la nature du
tensioactif. Le surfactant utilisé dans notre tiaeapérimental est un copolymere tri-bloc
(EOX(PO)/(EOQO) (EO=0xyde d’éthylene et PO= Oxyde de propylen€).dénstitue la partie
hydrophile et PO la partie hydrophobe. Ce tensibadt utilisé comme «template »
supramoléculaire pour la synthése des matériauopoésux ordonné a larges pores a cause

de la facilité de manipulation, son faible colsatbiodégradabilite. Commercialement, il est
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connu sous le nom de Pluronic (BASF) ou Synper@®. En fonction du rapport x/y, des

familles différentes de matériaux présentant desstres différentes peuvent étre formés :

- Rapport faible: (EGQJPO)o(EO), une structure lamellaire est obtenue
préférentiellement.

- Rapport moyen : (EQYPO)o(EO)o, (EO)3(POBo(EO)s, une structure hexagonale
est favorisée.

- Rapport fort : (EOhs(PO)o(EO)os une structure cubique est formée.

Le diagramme binaire avec I'eau du copolymeérdacili?123 (EO)(PO),o(EO) utilisé
dans le travail, est représenté sur la figure T.[38

multiphase

T T T T T
il &0 10O

Lj L]

T T
0 20 40

P123 concentration {wt%a)

Figure 7 Diagramme binaire du copolymére tribloc P123 avec l'eau.

1.2.1.4. Les interactions tensioactifs-phase inorganique
La synthese des matériaux avec des tensioactiistgtants est réalisée grace aux
interactions entre la téte polaire du tensioactdét3e précurseur inorganique I. La partie S
peut étre chargée positivement, négativement ousnorant la nature du tensioactif utilisé.
La partie | peut étre chargée négativement ouigesient suivant le pH, ou, se présente sous
forme d’alcoxydes partiellement hydrolysé®).(Plusieurs types d'interactions peuvent étre
mis en jeu qui permettent de conduire a la synthiseplusieurs familles de matériaux

MESoporeux :

- Le mode SI": interactions électrostatiques entre des préctssawrganiques (1)

chargés négativement et des molécules organiquesiodetives (S) chargées

Page | 22



Chapitre I Bibliographie et contexte de I’étude

positivement en milieu basique (S : triméthyle amimam). i.e. MCM-41, MCM-48,
MCM-51 [18][19], FSM-16 [26][27].

- Le mode 9": interactions électrostatiques entre des esp@éesingeur cationiques |
et un surfactant anionique & milieu acide (S : sulfonate). i.e. oxydes d’ahiom,
de fer, de plomb [39][40], AMS [41][42].

- Les modes X'I" et SM™I" : interactions électrostatiques par intercalatiencdntre-
ions médiateurs de charges opposées en quantit@istoétriqgue entre le tensioactif
et le précurseur inorganique ayant méme formesaiges ioniques. lls se font dans
des milieux acides et basiques respectivemeht. f8néthyl ammonium ; X CI',Br
et S: phosphate; M Na', K). i.e. SBA-1, SBA-2, SBA-3 [20], HMS [24][25], TLT
[43] et oxydes d’aluminium et de zinc [39][40].

- Le mode 8&°: interactions par liaisons hydrogénes entre usitactif neutre, telles
les amines primaires a longues chaingblG:NH, (n= 8 a 18) et un précurseur
inorganique sous forme d’hydroxyde. i.e. HMS [24].

- Le mode NI°: interactions par liaisons hydrogénes entre ngioactif non-ionique a
base d’oxyde de polyéthyléne R-(O&£EH,),OH et un précurseur inorganigque sous
forme hydroxyde tres faiblement chargé apres hydeolde I'alcoxyde. i.e. MSU
[21][22] [23], SBA-15 [44][45], TLCT [43].

- Le mode S-l: interactions par liaisons covalergsctives entre le tensioactif et le
précurseur inorganique (S : amine). i.e. Nb-TMS[@Hg, Ta-TMS [48].

1.2.1.5. L’élimination du tensioactif

La libération de la porosité est I'étape qui saistructuration du précurseur inorganique
autour des tensioactifs jouant le réle de «terepiatElle est nécessaire pour stabiliser la
mésophase et pour obtenir des matériaux poreutiramant le surfactant. La technique de
libération de la porosité des matrices la plusisdtl est la calcination. Dans la plupart des
études réalisées, elle consiste a chauffer le raatérdes températures de 550°C sous flux
d’air pendant 8 heures. Cependant, la températigge pour éliminer le surfactant varie
suivant sa nature. Les surfactants non ioniquesé&mninées a des températures plus basses
gue les surfactants ioniques [45]. Durant le clegdf la condensation du précurseur
inorganique se poursuit et le réseau inorganiqueoseracte. Cette contraction est plus
importante lorsque la température de chauffagelest élevée [49] et le matériau initial est

moins condensé [50]. D’autres méthodes peuventagissi utilisées pour libérer la porosité
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telles que la méthode d’extraction au soxhlet amecsolvant comme I'éthanol [45] ou

I'éthanol en milieu acide [51], ou I'extraction pa@onolyse [52][53].

1.2.2. Les silices mésoporeuses

La silice est trés certainement I'oxyde le plusreoti a la surface de la terre. C’est un
matériau de base de l'industrie céramique, enquaigr dans I'industrie verriere. Le verre de
silice pure est un excellent isolant thermique, uatigue et électrique. Il présente un
coefficient de dilatation thermique tres faibleest un trés bon diélectrique et il est
transparent aux rayonnements ultraviolets. Sa f@tdpla plus remarquable est sans doute sa
résistance tres élevée aux attaques chimiquesliteest obtenue facilement par voie sol-gel
et c’est historiguement le premier matériau méseyorqui a €eté synthétisé par cette
méthode. Cette synthése a constitué le point deetaent de nombreuses études sur la
synthése de matériaux mésostructurés étendanti@iosincept de gabarit supramoléculaire et
de nombreux nouveaux matériaux ont vu le jour. timd nombre de parametres tels que les
conditions de synthése, la nature du précurselgigsie et le type de tensioactifs peuvent
influer sur l'organisation du matériau finalemeribtenu. Les silices mésoporeuses se
caractérisent par leurs surfaces spécifiques &e($er00 mM.g') et des volumes poreux
importants (> 0,7 cfig™). Il existe principalement deux familles de siicaésoporeuses :

- Les silices mésoporeuses de type M41S (MoleculeveS) : MCM-41 (hexagonale
p6m), MCM-48 (cubique bicontinua3d), MCM-50 (lamellairep?2).

- La silice mésoporeuse de type SBA-n (Santa Barheid) : SBA-1 (cubiquePm3n),
SBA-3 (hexagonal@6m), SBA-11 (cubiquePm3m), SBA-12 (hexagonalp6s/mmc),
SBA-16 (cubiquéem3m) et SBA-15 (hexagonale6mm).

Dans notre travail expérimental, nous nous int@mess uniguement a la deuxieme

famille de silices mésoporeuses, plus préciséeménsidice du type SBA-15.

1.2.2.1. La silice de type SBA-15
Les silices mésoporeuses de type SBA-15 ont étéudédes en 1998 [44][45]. Les
lettres SBA rappellent que leur découverte estaduere équipe de I'Université de Californie a
Santa-Barbara: celle du Prof. G.D. Stucky. Cesceslisous forme de poudres sont
synthétisées par précipitation entre des agrégatalécules amphiphiles neutres du type
copolymére tribloc. Le précurseur de silice estrblydé d’abord en milieu acide puis
condensé entre les agrégats de tensioactifs P12@uisant a la précipitation du solide

inorganique-organique. Apres élimination des temdifs par calcination et libération de la
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porosité par chauffage a 500°C, est obtenu un raatéilicique ayant une architecture 2D-
hexagonaleP6mm et un haut niveau d’ordre, aussi bien en ce quceme la répartition

spatiale que le diamétre des mésopores.

La silice mésoporeuse SBA-15 est obtenue en mgieide fort en présence d'un
catalyseur tel que HCI, HBr, HI, HNOH,SO4, H3P O, et d’un précurseur de silice cationique.
A faible pH, les chaines PEO protonées, qui soms$ plydrophiles que les chaines PPO a la
température de synthése, s’associent avec lesesspationiques de silice par des interactions
électrostatiques suivant la voi@HSXI* [39]. A un pH proche du point isoélectrique de la
silice (pH =2) ou a un pH neutre, seule la silioegphe et désordonnée est formée a cause de
'absence des forces électrostatiques suffisantede® interactions par liaisons hydrogéene
[23][54][55].

Du fait de l'utilisation des copolymeres tribloceutres, les silices mésoporeuses de
type SBA-15 différent des autres matériaux mésapo(®CM) par la large taille de leurs
pores (de 5 a plus de 30 nm), par I'épaisseur éleds murs (entre 3 et 7 nm), et, par la
surface spécifique élevée (700-908.g1). Une telle épaisseur de mur favorise une grande
stabilité thermique et hydrothermique par rappocebes des silices de la famille M41S. La
taille des pores et I'épaisseur des murs déperaEntonditions de synthese et peuvent étre
ajustées en variant la température de synthesea(380°C) et le temps de vieillissement de
la solution (11 & 72 heures) [45]. La taille desgsgeut étre aussi modulée en variant la taille
des chaines du copolymére, en ajoutant des agemtgodflement comme le 1,3,5-
triméthylbenzene (TMB) ou TIPB [56] ou un co-solvatcoolique tel que le n-BuOH [57],
ou en faisant un traitement hydrothermal avantadiication. Le traitement hydrothermal
permet d’augmenter I'hydrophobie des blocs EO ebcdde diminuer la longueur des
segments EO associé aux murs de silice ayant pmuitat 'augmentation du volume

hydrophobique des agrégats de surfactants, etl@amgmentation de la taille des pores [58].

Le copolymere tribloc peut étre éliminé par exi@attau solvant avec de I'éthanol, a
faible température. Cette méthode permet I'élimématu surfactant sans sa décomposition
d’ou la possibilité de son recyclage (~95%) [44¢ surfactant peut étre aussi éliminé par
chauffage a 140°C pendant 3 heures. Cette tempemddudécomposition est inférieure a celle
des surfactants cationiques CT&-360°C) [40][49], et des surfactants alkyles mamiques
comme le GEOy (210°C).
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La silice mésoporeuse SBA-15 n’est pas toujourstittiee totalement de mésopores
ordonnés. Les mésopores sont parfois interconnectits eux par des pores intermédiaires
résultant de I'élimination lors de la calcinatioesdchaines oxydes d’éthylene (PEO) du
copolymére tribloc interagissant entre differentescelles [59][60]. La quantité des
micropores diminue lorsque la température du traete hydrothermal augmente. Dans ce
cas, les chaines PEO sont déshydratées, la talepdres augmente, et les chaines PEO
arrivent a ne plus interagir avec les autres maselLa communication pore-pore peut étre
utile pour les applications puisqu’elle facilitetlansport et la diffusion des molécules entre

les canaux.

Les propriétés de la silice SBA-15 la rendent paligrement attractives en tant que
supports pour des applications dans le domaineadeatalyse hétérogéne ou en tant que
réacteurs de taille calibrée permettant de fairstadliser des nanoparticules de métal ou

d’oxyde de propriétés variées.

Figure 8 Représentation schématique de la silice SBA-15 [59].

1.2.2.2. Développement sur les films minces

La plupart des travaux réalisés jusqu'a présencawmm la synthése des matériaux
mésoporeux organisés sous forme de poudres ou delithes puisque leurs morphologies
conviennent plus aux applications de catalyse atlsbrption [61][62][63]. Les matériaux
organisés sous forme de films minces présentenavaatages de faciliter I'intégration de
nano-objets et la miniaturisation des matériaux.réalisation de films continus de silice
mésostructurés a été rapportée par Anderson ¢64[65], Ogawa [66][67], Ozin et al.
[68][69] et Brinker et al. [70][71]. Elle consisten la synthése des couches de silices

amorphes ou d’organosilicates.

D’un point de vue chimique, la synthese de filmaees mésoporeux de silice peut étre

réalisée en milieu acide ou basique, mais la néjaies films continus est synthétisée dans
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des conditions acides. Anderson et al. [65] ontntdides films minces dans des conditions
basiques par dip ou spin coating a partir d’'un nggade TMOS, CTAB et méthanol. La base
NH; est ajoutée aprés I'étape de dépbt pour augmientéesse de condensation. Cependant,
le film obtenu est formé d’un réseau de petitesiqades meésostructurées plutét que d’'un film

continu.

Ogawa et al. [67] ont synthétisé en 1994 des filmrsces de silice en utilisant comme
surfactant I'alkyltriméthylammonium. La synthesé esalisée par évaporation de la solution
déposée contenant le surfactant et les précurgéalcoxydes de silice. En 1996, Ozin et al.
[68] ont préparé des films minces par nucléatiand®s substrats solides ou a l'interface air-
eau. Parmi ces différentes stratégies de synth@ssgappées, la méthode d’auto-assemblage
induit par I'évaporation (EISA, evaporation-inducsdl-assembly) [71] est la technique
préférentielle pour synthétiser des films mincesopéreux ordonnés. Ce procédé a été initié
par I'équipe de Brinker [70][71] sur la syntheses ddéms de silice mésoporeux par dip-
coating. Suivant ce mécanisme, la structure du §énforme au cours du dépbt du fait de
I'évaporation des composés volatiles présents dasal. La préparation du film par voie sol-
gel est réalisée en deux étapes. Lors de la prenditape, un précurseur métallique est
hydrolysé en présence d’acide (généralement del€azhlorhydrique ou nitrique) dilué dans
de I'eau. L’acide sert de catalyseur a la réadtitwydrolyse. Apres cette étape, le copolymere
préalablement dissous dans un solvant (généralemediéthanol) est introduit dans le sol. Le
sol est ensuite vieilli pour que le réseau min@@lrsuive sa polycondensation. Durant la
synthése, les conditions doivent étre contréléscpfe le réseau inorganique ne soit pas trop
développé avant que les micelles ne se soient s La figure 9 montre la structuration
d’un film au cours du dépbt. Le mécanisme proposéui I'autoassemblage coopératif des
micelles silice-surfactant avec les micelles sumléculaires cylindriques ou hémimicelles

préalablement autoassemblés aux interfaces solratiba sol-air.
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Concentration en TA (mol.L1)
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
2

1 T T T T T
lL‘ P Ligne de séchage A (B) 9.0

Distance au dessus du bécher (mm)
Temps passé au dessus du bécher (s)

o L A libre ! o [
0.0 1.0 2.0

]-fpaisseur de la couche mince (nm)

Figure 9 Représentation de la structuration d’une couche mince par dip-coating [71].

Des études basées sur la technique de diffusionagiess X aux petits angles (SAXS)
et sur la cinétique d’autoassemblage copolyméredpséur inorganique durant la formation
des films ont été publiées. Ces travaux montrerg bautoassemblage est un procédé
complexe qui est gouverné par linteraction existaox interfaces entre les phases
inorganiques et organiques présentes dans le system 2003, Grosso et al. ont utilisé
linterférométrie couplée a la technique SAX&-situ pour comprendre le procédé
d’autoassemblage durant le dip-coating [72]. Lestrices étudiées sont des films
meésostructurés hexagonaux 2D de S#Ode TiQ formés a partir du surfactant Brij 58. La
technique SAXS utilisée a permis de suivre I'agpariet I'évolution de la structure ainsi que
la réduction de I'épaisseur du film dues a I'évapion de la phase liquide. Il a été démontré
gu'au cours du séchage, il y a réorganisation detdassemblage entre les molécules du
surfactant forcé par les interactions entre leasuiaint et le précurseur inorganique ainsi que
les interfaces film/air et film/substrat. L'arramgent passe de la structure vermiculaire a la
structure hexagonale aprés la phase de séchaghkfférnce majeure entre les systémes de
silice et de titane réside dans la durée des plat#suée a la difference entre les types de
précurseurs et la quantité d’acide présent dasslidgion initiale, influencant ainsi la vitesse

d’évaporation, d’hydrolyse et de condensation dueaapres le dépbt (Figure 10).
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Figure 10 Illustration du mécanisme de formation des films mésostructurés [72].

Il est important de noter que les films mésoporemonnés peuvent présenter des
structures variables : hexagonale 2D, lamellaio®jque, granulaire. Certains films avec une
porosité accessible a la surface ont été aussitéspdans la littérature. L’épaisseur des films
peut varier entre 50 et 2000 nm, et cette épaigsewir aboutir a une inhomogénéité dans la
structure des films a cause du gradient de conipositréé au cours du séchage. Dans le
tableau 4, on présente un récapitulatif des puiics sur des films minces de silice organisés

préparés par la technique dip-coating.

tensioactif précurseur  Mésostructure références
inorganique
PEO-PPO-PEO TEOS hexagonale et cubique 3D [73]
P123 TEOS hexagonale, cubique, Et4]
lamellaire
F127 TEOS hexagonale 2D et 1D [75][76][77]
Brij-56 TEOS hexagonale 1D et cubique [78]
CTAB TEOS hexagonale et cubique [70][79][80]
CTAB TMOS Hexagonale [65]
CTACI TEOS hexagonale, lamellaire, cubique  [81][83][84]
Tableau 4 Récapitulatif des publications sur les couches minces a base de SiO, préparés par dip-

coating.

1.2.3. Les oxydes de titane mésoporeux

La synthése des matériaux siliciques a porositth@iphologie ordonnées basée sur

'assemblage de tensioactifs a permis de créendeeaux matériaux prometteurs permettant
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d’étendre le domaine des applications. Suite dre@aux, les chercheurs ont étendu ce mode
de synthése tout d’abord aux oxydes mixtes siliétaiet ensuite a d'autres oxydes
métalliques simples tels que Ti, Zr, Mo, Al, V, Mée, Nb, Sn, Hf, Y [39][63][85][86][87].
Les publications traitant de la synthése de titam@soporeux sont beaucoup plus rares que
celles décrivant la préparation de leurs analogilesques. En effet, la chimie des métaux de
transitions est plus complexe, en raison de laefodactivité vis-a-vis des réactions
d’hydrolyse et de condensation, des états variaffl@sydation ainsi que des nombres de
coordination. De ce fait, I'obtention des matérigopésentant des propriétés structurales
déterminées d’'une facon reproductible n’est pasefémrsqu’il s’agit de la synthese de titane
mésoporeux ordonné. En outre, les matériaux a aseO, posseédent une faible stabilité
thermique a cause de la cristallisation, dont fanfiion est associée a un effondrement de
l'ordre du réseau mésoporeux [88]. D’autre part, matériau de titane, ayant la méme
structure gqu’'un matériau de silice, possede ddas et des volumes spécifiques deux fois
plus petits compte tenu que la densité de,B€ deux fois plus grande par rapport a,SiO
(prio2= 4 etpsio=2,2 glcni). Jusqu'a présent, I'obtention d’'un matériau ddayde titane
ayant une meésoporosité structurée et organisée degsurfaces spécifiques de l'ordre de

1000nf/g comme les matériaux de silice n’était pas coabkey

1.2.3.1. Les propriétés de I'oxyde de titane
L’'oxyde de titane existe sous trois formes crigiah principales : rutile, anatase,
brookite. La phase rutile est la forme la plus deds dioxyde de titane, c’est une phase
thermodynamiquement stable. Elle est obtenue shaote température (> 650°C). La phase
anatase est une phase métastable obtenue a ueddrapgrature (375°C). La phase brookite

apparait comme une forme intermédiaire avec un dwde stabilité trés étroit (510°C).

Du point de vue structural, la phase rutile présant réseau tétraédrique de cations.

Des octaedres d’oxygéene entourent les cationstaeeti L'octaédre Ti@est une structure
centrée sur 'atome de titane et les sommets deedes sont les atomes d’oxygéne créant la
liaison avec les atomes de titane. Chaque atomegtatee est en liaison avec 6 atomes
d’oxygéne et chaque atome d’oxygene est en lisasec 3 atomes de titane. Chaque octaedre
partage une aréte commune et/ou un sommet comnegruavautre octaedre adjacent suivant
un arrangement de contact cation-anion-cation.rafayement de ces octaédres conditionne la
structure de Ti@ La phase anatase présente aussi un réseau tiémaéchais allongé avec

des octaédres d’oxygéene irréguliers. La phase ltopkssede une structure orthorhombique
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plus complexe, bien que les distances entre lesextale titane et d’'oxygene soient identiques

aux autres structures [89][90].

a) b) P c)
:o.:: NN
o 3 *ge* )

T eg e

Figure 11 Représentations structurales des différentes formes cristallines du TiO,: (a) rutile, (b)
anatase et (c) brookite.

Les propriétés optiques et semi-conductrices diffeaussi suivant la nature de la phase
cristalline de TiQ. Parmi les 3 types de phases, le Jli@ile posséde I'indice de réfraction le
plus élevé (2,61-2,89). Les phases anatase etiteqmiésentent respectivement un indice de
2,48-2,56 et de 2,58-2,70 [91]. Concernant les petgs électroniques, la bande interdite ou
band-gap de la phase rutile (3,02 eV) est inféeiéucelle de la phase anatase (3,23 eV) [92].
Ces propriétés rendent le TiQres utilisé dans plusieurs secteurs industrieisime la
peinture, la fabrication des cellules photovolte®93], la photocatalyse [94] et les

applications optiques [95].

1.2.3.2. Les poudres de titane mésostructurés

La synthése du dioxyde de titane mésoporeux aa@gortée pour la premiére fois par
Antonelli et Ying en 1995 [46], suivant une méthaid-gel durant laquelle un précurseur
organométallique est hydrolysé en présence d'ufiactant. Le facteur clé permettant
'obtention de la structure hexagonale désiréeleestontrble de la vitesse d’hydrolyse du
précurseur utilisé, le tétraisopropoxide de titan@OPr),. La vitesse de la réaction de
condensation ne devrait pas étre tres rapide paangitre I'autoassemblage entre les especes
résultant de I'hydrolyse partielle du précursewarganique et les molécules du surfactant afin
d’obtenir une mésostructure ordonnée. Pour pailiee probléme, I'isopropoxyde de titane a
été complexé par une molécule telle que la pertahelione. L'agent structurant utilisé est
un tensioactif anionique comportant une téte hykiteplu type phosphate : I'alkylphosphate
(C16PQy). Le matériau synthétisé possede une surfacefspiriélevée de I'ordre de 200
m?/g, et une taille de 3,2 nm avec une organisatiexafonale 2D des pores. La stabilité

Page | 31



Chapitre I Bibliographie et contexte de I’étude

thermique de la mésostructure est limitée a caesk decristallisation de I'oxyde de titane
provoquant une perte de I'ordre lors de la cal@imaé 350°C [96]. Cette synthése a été testée
avec des tensioactifs cationiques et des tensipaaiioniques avec des tétes sulfates ou

carboxylates mais n’a donné aucun résultat satesfiai

Les travaux réalisés sur I'oxyde de titane se smsiuite poursuivis. Dans le but de
stabiliser la structure, les auteurs ont utiliseutfes molécules complexantes en présence de
tensioactifs anioniques possédant des tétes agegrdepements phosphates [97], ou bien des
tensioactifs sans phosphate ; dans ce cas la pauenue est traitée par de l'acide
phosphorique concentré [98][99][100][101][102][10Bh effet, le phosphore peut former des
liaisons tres stables Ti-O-P. Son effet stabilisar#té confirmé par une étude de Thiem et
Schuth [98]. Par cette voie de synthése, une simidiexagonale avec une grande surface
spécifique de I'ordre de 350°fg est obtenue aprés calcination & 500°C penddrgudes.
Ainsi, l'introduction du phosphore empéche la tfarmmation de I'oxyde de titane en anatase
a une forte température permettant ainsi de coas&@mésostructure lors de I'élimination du
surfactant. Cependant, l'inconvénient des phosphast la difficulté de les éliminer
complétement par calcination ou extraction liquidenduisant a des matériaux impurs dont

les propriétés photocatalytiques peuvent étre éesb

Au début des années 1999, la premiére synthestade mésoporeux en I'absence des
liaisons Ti-O-P a été rapportée par Antonelli etesl utilisant des interactions du typ¥°S
[104]. Pour cette synthese, le Ti(iORe¥t utilisé comme précurseur inorganique en pré&senc
du dodécylamine (ZNH,). Apres libération de la porosité par extractiome structure
hexagonale est obtenue avec une surface spécifigu0 rMig. D'autres publications ont
rapportés I'obtention de structures hexagonalegeomiculaires en utilisant des alkylamines
(C12NH2) ou (GgNHp) suivant deux voies de synthése : soit en mélarigleaprécurseur
inorganique et lalkylamine en milieu alcoolique i9u en ajoutant ['eau
[104][105][106][107][108], soit en introduisant likylamine dans un mélange eau/alcool puis
en ajoutant le précurseur inorganique [104][109)J11La synthése de titane mésoporeux en
absence de phosphate peut aussi étre réalisédisantides tensioactifs cationiques du type
sels d’ammonium quaternaire comme le chlorure @mbre de cétyltriméthylammonium
[111][112][113][114]. Les tensioactifs non ioniqués type copolymere monobloc (Brij,
Triton X) ou triblocs (P123) peuvent aussi sendns la synthese de TiCStucky et al ont été
les premiers a utiliser le P123 pour synthétiserTif@, mésostructuré [115]. La nature du

précurseur de titane a aussi été étudiée ; endall'ssopropoxyde de titane (utilisé dans les
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travaux précédents), l'utilisation de TiCtomme précurseur en milieu alcoolique acide
permet I'obtention d’'une mésostructure hexagon&leagec une surface spécifique de 205
m?/g et de phase anatase aprés une calcination &400fsque le précurseur inorganique est
un alcoxyde de titane, une phase hexagonale d& B0O ni/g est obtenue. Sanchez et al. ont
utilisé plusieurs alcoxydes en présence de nombtensioactifs en milieu alcoolique acide
[116][117]. Dans ce cas, des structures vermicesa@vec des surfaces inférieures ou égales a
250 nf/g sont obtenues.

1.2.3.3. Les films de titane mésostructurés
Les matériaux de titane mésostructurés ont étélajgmeés pour diverses applications
telles la photocatalyse, la conversion d’énergteles applications optiques [95]. Pour la
plupart de ces applications, la mise en forme dtérizar en revétements ou en couches
minces est essentielle. Les films minces de titaésoporeux ont été largement étudiés [118],
mais la plupart des tentatives aboutissent a lpapadion des films impliquant la déposition
de nanoparticules, souvent conduisant a une agpégdés nanoparticules plutét qu'a une

phase inorganique périodique.

Les premiers travaux rapportant la synthése desfiimnces de titane mésoporeux ont
été rapportés par Stucky et al. [115][119] qui o@assi a structurer 'oxyde de titane
mésoporeux en le déposant sous forme de film swsupport. Pour ceci, I'utilisation d’'un
précurseur inorganique TigCet d’'un surfactant non-ionique tels que les plig®iP123 ou
F127 et 'EQsBO4s a permis de structurer respectivement le matéaauune phase
hexagonale 2D ou cubique. Le précurseur inorganiqGé, a été aussi utilisé par Grosso et
al. pour préparer des films mésoporeux de titanfoume et stable avec une bonne qualité
optique et une haute régularité dans I'organisatbn’orientation des pores [120]. Les
tensioactifs utilisés tels que le F127 (REPPQoPEQys) ou le Brij 58 (GeHzsPECy)
structurent les films de titane en une phase hexalgdidimensionnelle (p6m). Un traitement
thermique lent est ensuite réalisé pour éliminesulgactant et stabiliser le réseau d’oxyde de
titane amorphe formé. Une distorsion de la pha6enpc2m) est observée aprés calcination
a 350°C. La stabilité des films est perdue a degpéeatures plus élevées provoquant une

perte de la mésostructure.

Récemment, le développement d’'une nouvelle famidlesurfactant comme le KLE et
PIB-b-PEO qui sont chimiquement et thermiquemeuns gkables que la famille des pluronics

a permis la synthése des films de titane dansaeditions moins séveéres. Ainsi, des films de
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titane organisés de structure Im3m sont obtenusolire, I'’hydrophobie élevée de ces
surfactants les rend aptes a s’auto-assembler dansarge variété de solvants [121]. Ainsi
leur stabilité thermique élevée due au cceur hydvojgjne des micelles permet la
déshydratation complete du réseau inorganique dmoapant la décomposition organique
totale, empéchant I'effondrement de la structures Imatériaux formés a partir de ces
surfactants présentent de larges murs, une petiiebogre de pores et une haute stabilité
mécanique vis-a-vis de la cristallisation. Il estpbrtant de noter que le pourcentage
volumique de tensioactif joue un rble important Bumésostructure [74]. Dans un systeme
acidifie¢ (pH=-1), une phase lamellaire (63%), hexwae (55%) ou cubique (35%) est
obtenue en fonction de ce pourcentage. La phaseagbegle est stable jusqu'a une
température de 250°C alors que la phase cubiquiespeporter jusqu’a 400°C. A partir de
450°C, il y a formation de nanocristaux d’anataseompagné d’'un effondrement de la
meésostructure. Selon les auteurs, les conditiorsyliinese trés acide ont pour conséquence la

stabilisation des especes d’oxyde de titane etdittion de la mésophase.

Dans la plupart des travaux réalisés sur I'oxydetidme [122], les auteurs mettent
'accent sur I'importance du contréle de I'hnumididé@ns le systéme pour le processus de
condensation afin de contréler la formation de Esostructure durant le séchage. Le réle de
'humidité a été étudié par Grosso et al. sur dessfde titane mésostruturés formés a partir
d’'un mélange de précurseurs de titane JeZITi(OEt), et de pluronic F127 dans un meélange
eau-alcool [123]. Dans ces conditions, les espémrganiques présentes avant évaporation
sont des oligoméres de formule générale,TiFOH), (x/2+y+z=4) qui sont relativement
stables dans le milieu acide. Trois différentes astactures peuvent étre présentes dans le
systeme : la structure cubique centrée Im3m (n@sedphériques), la structure hexagonale 2D
p6m (micelles cylindriques) et la structure vernaine (micelles allongées orientées
aléatoirement). Les domaines de composition d@lsases sont donnés sur la figure 12. Dans
ce type de systéme, la condensation des oligonderétane est déclenchée par I'évaporation
de I'HCI. Lorsque la quantité d’eau augmente, I'HiSt retenu plus longtemps dans le milieu.
Il en résulte une augmentation du temps de chamgedeemésostructure. Cette étude a été
aussi réalisée sur des films minces de silice fermé partir du précurseur silicique
tétraéthoxysilicate TEOS et du surfactant catioai@TAB dans un mélange éthanol/eau en
présence d'acide HCI. Dans ce cas, les phasepkmdéparées et la quantité d’eau est moins

importante que celles des analogues de titane.
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Nous avons donc choisi d’élaborer les fiims dane galle blanche de classe 1000
disponible au laboratoire. Dans cette salle, ler@edjhumidité et la température sont
respectivement fixés a 5305% et a 211°C.

Diagramme de phase (% massique)

Coiten dias [ Désordonnée ou non-définie
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Figure 12 Diagramme de phase EISA des systemes Ti et Si avec I'eau [123].

La mésostructuration en couche mince de I'oxydditdee est effective sur quelques
centaines de nanometres d'épaisseur. Le tableasubne les principaux résultats actuels sur
les films minces de titane mésostruturé en préetikamature du surfactant, du précurseur

inorganique, le type de mésostructure ainsi qyuéese cristalline.
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tensioactif précurseur  mésostructure phase références
inorganique cristalline
F127, Brij 58, TiCly cubique anatase [120][121][124]
Brij56, P123, hexagonale 2D [125][126][127]
KLE, Triton X- vermiculaire [128]
100, F127
C16EO20 TiCly cubique anatase [129]
C16EOn0 hexagonale 2D
Ci16EOs lamellaire
P123 Ti(OEt) hexagonale 2D anatase [130][131][132]
hexagonale 3D
R3m, cubique
P123 Ti(OEt) cubique amorphe [115][133]
P123 Ti(OEY lamellaire [98]
hexagonale 2D amorphe
cubique anatase
P123 Ti(iOPr), désordonnée anatase [134][135]
cubique
P123 Ti(OGH;);  hexagonale 2D anatase [127][136]

Tableau 5 Récapitulatif des publications sur les couches minces a base de TiO,.

Il. La préparation des solides poreux a base de nanopmules
d’argent

Plusieurs méthodes synthétiques ont été dévelogpmespréparer des nanoparticules
métalliques, telles la lithographie a faisceauat#bons, I'ablation laser, la pulvérisation par
faisceau d’atomes [137], l'implantation ionique §13 I'échange ionique [139], et la
technique par voie sol-gel [140][141][142]. Cepemiclde contrdle de la morphologie des
nanoparticules synthétisées reste toujours uneasigel Récemment, la synthése par voie sol-
gel de nanocomposites contenant des particulesnmi#aux nobles dans des matrices
d’'oxydes a été développée. Cette méthode préshargieyrs avantages pour la préparation et
la stabilisation des nanoparticules métalliques a: faible température du procédé,
’lhomogénéité des dépots, le controle de la comaBoh métallique et de I'épaisseur du
dépbt, ainsi que la possibilité d'ajouter des agertducteurs en faibles concentrations
[143][144]. La silice mésoporeuse et le titane méseux sont des candidats de choix pour
supporter les métaux nanostructurés, en raisorodudde de leur surface spécifiques élevée,

de la distribution étroite de leurs tailles de goreelles-ci variant entre 2 et 50 nm.
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Différentes nano-particules métalliques (or, cuiykatine, argent) sont préparées par cette
méthode. Plusieurs approches sont possibles pduireéces métaux : la réduction thermique,
la réduction chimique avec des réducteurs fortients, les réductions optiques. Par la suite,
nous exposerons les différentes méthodes permdidiention de nanoparticules d’argent

dans des matrices mésoporeuses, ainsi que lesaeétte réduction utilisées.

[I.1. Méthodes de dopage des matrices sol-gel par des paarticules
d’argent
Le procédé sol-gel offre une relative facilité dgpdge des matrices d’'oxyde a l'aide de
sels ou de complexes métalliques. Deux protocalt® mis en ceuvre pour préparer les
nanoparticules d’argent dans ces matériaux : Uision directe du précurseur métallique dans
le sol et I'imprégnation des matériaux mésopor@uacédé que nous avons utilisé dans notre

travail expérimental.

[I.L1.1. Inclusion directe du précurseur métallique dans lesol

Cette méthode consiste a incorporer des sels myétdl précurseurs des nanoparticules
d’argent durant la synthése du matériau mésopomans un meélange constitué d'un
précurseur de silice ou de titane et d’'un surfdctaes nanoparticules préparées par cette
méthode sont homogénement distribuées dans laceatnéme si le matériau est trop chargé
en argent. Le surfactant a deux roles: la dismoluet la stabilisation. L'utilisation de
surfactant non-ionique du typeED:, [145][146] permet de dissoudre les sels métalbque
leurs complexes [M(BD)]Xy (M est un métal de transition et X est un contme),icet,
d’obtenir ainsi des phases liquides hexagonales etibiques. Les interactions par liaison
hydrogéne entre le cation métalliqgue [M®)’] et les groupements éthoxy EO du
copolymeére joue un réle clé dans la formation dehase [145]. Pour une forte teneur en sels
d’argent AgNQ, les liaisons formés sont du type ’AEO/NO;". Il a aussi été démontré que le
copolymére PEO-PPO joue le rdle d’agent réducteusstabilisant dans la croissance des
nanoparticules d’argent [147]. Le block hydropHEO aide a la réduction des ions™Aan
Ag a la température ambiante, grace a |I'oxydaties groupements oxyéthyléne [148]. Aprés
dépdt, les ions argent seront donc préférentielieragués dans les parties hydrophiles, c’est
a dire sur la périphérie des micelles [149]. Laiilte est également contrdlée dans la matrice
et ceci par simple ajustement de la concentratiosetl métallique.
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Partie hydrophilique

Partie hydrophobique
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Figure 13 Localisation des ions argent dans des films hybrides mésostructurés selon [149].

[1.L1.2. Imprégnation des matrices d'oxyde par le précurseur

métallique

Cette technique consiste a synthétiser le maténésoporeux et ensuite a introduire
dans ses pores les nanoparticules d’argent. Agmaénation du surfactant, les matériaux
obtenus offrent de tres grandes surfaces spéc#igiice a I'accessibilité des pores. Cai et al.
ont été les premiers a utiliser cette méthode d@gpation [150] : la silice poreuse pré-
formée et calcinée est plongée dans une solutidghiO; (0,25M) a I'ambiante, pendant 20
jours, puis le solvant est éliminé en portant lmpgérature a 180°C. La poudre est traitée
thermiquement pour réduire le sel d’argent. Il & ébservé un processus équivalent au
marissement d’Ostwald pour les particules d’argesn effet, il s’avere que les plus grosses
particules grossissent au détriment des plus pajiiedisparaissent alors [151].

Cette méthode d’'imprégnation a été utilisée paclk8twet al. [152] pour préparer des
nanotubes d’argent dans les pores de poudre de siksoporeuse de type SBA-15. Huang et
al. [153] ont montré que la nature de la solutibmgrégnation est un parametre clé dans le
remplissage des mésopores de SBA-15. Ainsi, ungigold’AgNO; dans un mélange EtOH-
H,0 (1 :1 v/v) permet I'obtention de nanofils d’argjenlans le cas d’AgN§dans I'eau pure
ou dans des mélanges EtOHEH(3:7 ou 8:2 v/v) seules les particules d’arggaitésiques
sont obtenues avec un faible pourcentage de resagksdes pores. Ceci est directement relié
a la différence de tensions de surface entre l'eléthanol (71,99 et 21,97 mNh
respectivement a la température ambiante).

Par comparaison avec l'incorporation des métaus tkesr poudres mésoporeuses, il est
plus difficile de les introduire dans les films rmopsereux. Besson [154] a rapporté la
croissance des nanoparticules d’argent uniformas das films mésoporeux hexagonaux 3D
par la méthode dimprégnation. Les films sont imgésr dans une solution contenant
’AgNO; en présence de citrate de sodium et d’ammoniaqurepd=9,5. En milieu basique,

les silanols sont chargés négativement ce qui iedes interactions avec le complexe
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métallique [Ag(NH),]'NO3". Les films sont ensuite lavés avec I'eau déionatéséchés a la
température ambiante. Aprés réduction, des nanopiag d’argent aléatoirement distribuées
dans I'épaisseur du film sont obtenues avec présdaauelques particules plus grosses que
la taille des pores. L’argent ionique diffusantiiment dans les pores de silice, une
procédure a été développé en traitant les filmsdearvapeurs d’hexaméthyldisilazane. Ce
traitement rend la surface des pores hydrophobe,lesaliaisons silanols (Si-OH) sont
remplacées par des groupements SiicHPar cette méthode, des petites nanoparticules
d’argent sont formées préférentiellement dans lésopores avec une distribution étroite. Le
taux de remplissage obtenu reste cependant retativiefaible.

Suite a ces résultats, dans le cadre de notreilifraeais avons choisi d'utiliser pour
I'imprégnation des films minces un complexe d’atgammoniacal [Ag(NH),]'NOs. Ce
complexe est obtenu en utilisant une solution deatei d’argent préparée dans un mélange
éthanol/eau dans laquelle on rajoute quelques epdtmmoniaque concentré. La solution
basique obtenue contient le complexe d’argent éégii réagit avec les silanols et titanols
suivant la réaction :

MO+ [Ag(NH3),]" = MO-Ag(NH;), (M= Si, Ti) (8)

Des taux d'imprégnation importants sont obtenugseayra la grande affinité entre la

matrice et le nitrate d’argent ammoniacal.

[I.2. Méthodes de réduction des ions d’argent
Apres insertion du précurseur d’'argent dans la ioeatd’oxyde, une réduction est
nécessaire pour obtenir les nanoparticules métaligPlusieurs méthodes ont été mises en
ceuvre pour réduire le précurseur métallique. Lethoakes les plus conventionnelles sont la

réduction thermique, la réduction chimique, etneghodes irradiatives.

[1.2.1. Laréduction thermique

De par sa simplicité, la synthese de nanoparticpsréduction thermique est une
technique largement utilisée pour synthétiser demparticules d’argent. Le procédé consiste
a décomposer le précurseur métallique sous actola a¢haleur. Durant la formation des
particules d’argent par traitement thermique, lagérature est un parametre important pour
le changement de taille, de forme et I'état chireigies nanoparticules formées et donc des
propriétés optiques.

Les effets du traitement thermique sur la formatiea nanoparticules d’argent dans des

matrices poreuses ont été intensivement étudiést Ble [155] ont montré que les réseaux Si-
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O-Ag sont formés apres séchage a 60°C sous aiendapt la formation des nanoclusters
d’argent dans les films Ag/Sist observée apres traitement a des tempéranires3®@0 et
600°C. D’aprés De et al., certains clusters d’argén 15 nm sont déja formés a basses
températures a la surface des pores mais la néapeil’argent est soit sous forme atomique
soit ionique. Jeon et al. [156] ont montré quenlasoparticules sont formées apres traitement
thermique entre 200 et 600°C. Pour une tempérahiégieure a 500°C, les échantillons
traités ne sont pas stables et leurs couleurs ehamg jaune a jaune foncé apres plusieurs
jours, a cause du piégeage incomplet des iorislags la matrice de silice. Huang et al. [153]
ont rapporté I'obtention de nanotubes d’argentgbauffage a 300°C sous air. Babapour et al.
[157] ont montré qu’une augmentation de la tempéeatu traitement de 100°C & 300°C
entraine un décalage de la bande d’absorptionlgdskeu et une réduction de son intensité a
cause de la réduction de la taille des particutela dormation des nanoparticules AgO
Epifani et al. [158] ont montré que la présencalifférents ligands (acétylacétone, pyridine,
acétonitrile, diéthylenetriamine, et sulfide de dthyl) permet de stabiliser les ions
métalliques. Ainsi, le début de formation des namtgules métalliques a été détecté a des
températures (600-800°C) plus élevees que la tanpérde décomposition d’AgNO

Enfin d’autres atmospheres ont été utilisées poompuvoir la réduction de I'argent.
Han et al. [152] ont rapporté la formation de nabes d’argent sous atmosphere 4’'Bans
le cas présenté par Besson et al. [154], la résluates ions d’argent est réalisée sous une

atmosphere réductrice composée d’'un mélange d’agde dihydrogene.

[1.2.2.  Laréduction chimique

Certains auteurs ont utilisé la réduction chimiguoeir produire des nanoparticules
meétalliques. Les réducteurs utilisés peuvent éws dgents forts comme le NaBlét
I'hydrazine [159][160][161][162][163][164] ou degi@nts doux comme le glucose [165][166]
et le citrate de sodium [167][168]. L’agent réduct@pporte les électrons nécessaires a la
transformation chimique des précurseurs métalligM%X) en atome métallique (W
Globalement, plus I'agent réducteur est fort, phssions métalliques sont rapidement réduits,

plus les nanoparticules sont petites. Le procedsusgduction est schématisé en figure 14.

M™X + n & (Agent réducteur) ‘ —)

Nucléation Collision
d’atome

Figure 14 Schématisation de la synthése de nanoparticules par réduction chimique.
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Dans un procédé typique, la réduction chimique istes ajouter goutte a goutte le
réducteur durant la synthése du sol contenant éeupseur métallique (cas des poudres)
[159][161], ou bien a tremper le matériau contenkast ions d’'argent dans la solution
réductrice (cas des films) [149][163][164]. Danx#s des poudres, Adhyapak et al. [161] ont
montré qu’'une réduction par NaBild’'un sel d’argent dans la silice mésostructurégype
MCM-41 conduit a la formation de nanotubes par agglration des nanoparticules d’argent.
Les canaux servent ici de gabarits pour la cromsaes nanoparticules. Park et al. [159] ont
rapporté la croissance de nanoparticules d’argams tes pores de silice mésoporeuse traitée
par un thiol. La synthése consiste a utiliser |eEBNa pour réduire les cations d’argent
adsorbés a la surface des mésopores fonctionngliséle thiol. Ce traitement conduit a la
formation de petites nanoparticules présentantdisteibution étroite de taille. Dans le cas
des films, Bois et al. [149] ont montré que I''gdtion de la réduction chimique par NaBH
conduit a la formation de nanoparticules sphérigagalierement dispersées dans la premiére
couche du film de silice mésostructuré. Les nartauées sont formées préférentiellement &
la surface du film et sur une profondeur de 10 &Em.complément, un traitement avec
I’hydroxylamine conduit a la croissance de nanopalgés préalablement formées par le
traitement NaBk [164].

[1.2.3. Laréduction optique

Plusieurs techniques d’irradiation ont été utilss@eur faire croitre les nanoparticules
d’argent : faisceaux d’ions, d’électrons, de raydfysde rayonsyet de photons. N’ayant
utilisé que les photons dans la présente études momws intéressons uniguement a la
réduction optique. Cette réduction peut étre s@retédeux familles : la réduction optique par

absorption a 1 photon, et la réduction optiquegtsiorption a 2 photons.

1.2.3.1. La réduction optique par absorption a 1 photon
La synthése de nanoparticules métalliques par opiigue est obtenue par exposition

sous faisceau lumineux du matériau contenant leupséur métallique, ou par la réduction
des ions métalliques par I'entremise d’un ageniaiiie photosensible générant des radicaux
libres lorsque la source lumineuse fonctionne @jinré continu. La réduction optique par
absorption & 1 photon nécessite une énergie suiifisdes photons pour libérer des paires
électron-trou dans le matériau. Les radiations smmies sont généralement obtenues en
utilisant des lasers émettant dans l'ultravioleh. dés avantages majeurs de cette technique

est la possibilité de créer un grand nombre d’atodegefagon homogene et instantanée durant
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lirradiation avec une croissance locale des narimpdes ayant des dimensions du méme
ordre que la longueur du laser. Ceci provient diudfae le processus de photoréduction peut
étre contrélén situ par la variation des parametres d’irradiation etlpaéactivité de I'agent

photosensible.

De nombreuses publications traitant de la formatiemanoparticules d’argent dans les
matériaux de titane par réduction optique ont &pportées. Les matrices de titane contenant
un sel d’argent, possédent des propriétés photoghues qui dans certains cas peuvent étre
multicolores. En effet, une exposition a un faisce/ permet la formation de nanoparticules
d’argent. Puis une exposition a un faisceau visddgde les nanoparticules qui absorbent
lilluminant et cet effet est réversible. Dans eérs cas, le matériau peut prendre la couleur
de l'illuminant [169]. Le photochromisme des matgade titane sera abordé en détail dans la
partie IV de ce chapitre. Contrairement au casitdnd, cet effet n’est pas observé dans la
silice qui est connue étre peu photoactive. Desuastcomme Eustis et al. ont rapporté la
photoactivation de la silice en utilisant des aggquitotosensibles comme les molécules de
benzophénones permettant ainsi la photoformationag@particules d’argent dans des films
et des poudres de silice modifiées [170]. Le ppacide photoactivation consiste en la
décomposition de la benzophénone en des radicueslilorsqu’elle est irradiée a des
longueurs d’'onde dans ses bandes d’absorptionumpfigntre 260 et 345 nm). Les radicaux
géneérés facilitent la réduction des ions d’argentaecollision des atomes d’argent et la

formation des nanoparticules.

Photoréductiondirecte:

hu W
Réduction Nucléation
et Nanoparticule
Photo-sensibilisation: croissance
hu

Agent
photosensible

Réduction Nucléation

et Nanoparticule
croissance

Figure 15 Représentation schématique de la synthése de nanoparticules par photoréduction [171].
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Certains travaux ont montré I'élaboration de namib@des d’or, dans des polymeres ou
des films élaborés par voie sol-gel, par expositiam laser ultra violet nanosecondes. Dans
ces cas, les conséquences thermiques dues a lIsit#ptaser provoquent une difficulté de
contrble de la taille des nanoparticules. L'irraidia nanoseconde a permis de contréler la
taille et la forme des particules en tenant congae différents mécanismes thermiques et
photochimiques mis en jeu [172]. Hirose et al. [1@&t utilisé la déposition laser
picoseconde pour empécher lI'agrégation des nanoglag due a la diffusion thermique et
pour former des structures diffractantes de nanicpées d’'or finement contrdlées dans des
flms de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) par mhéduction de [l'acide
tétrachloroaurique (HAUG).

Le r6le de la matrice a également été étudiéatetdissance de nanoparticules d’argent
dans des polyméres composés de groupements hyléomhéthylene oxyde (EO) et de
groupements hydrophobes de méthacrylate (MA) [1DP4hs ce cas, les ions Ase placent
préférentiellement dans les zones hydrophiles.i@essont ensuite réduits sous faisceau UV
et des nanoparticules organisées sont formées pate des groupements EO. Certains
groupements hydrophiles (polyéthyléne glycol) jaderdouble role de favoriser la réduction
et de stabiliser les sels d’argent [175]. Ce précpresente I'avantage de synthétiser des
nanoparticules organisées. Cependant, les nanogagiformées ne sont pas protégées des
agressions mécaniques et chimiques. La protecéemdnoparticules a I'aide d’'une matrice a

été envisagée par Battie et al. [176].

1.2.3.2. La réduction optique par absorption a 2 photons

La réduction optique par absorption & 2 photonsista a utiliser des lasers puissants
dont I'énergie des photons est assez petite poysaseexciter les ions métalliques par la
meéthode conventionnelle & 1 photon. Les lasernségilémettent généralement dans le proche
infrarouge (800 nm) et fonctionnent en régime fesatmnde. L'utilisation d’'un laser
femtoseconde focalisé est suffisamment énergéfique libérer des paires électron-trou au
sein d’'un matériau. Les paires électron-trou samtégées par absorption multiphotonique.
Dans ce cas, plusieurs photons sont absorbés fteundae les états excités. L'efficacité de ce
phénomene non linéaire dépend fortement de liehsmineuse. Il se produit uniquement
au voisinage du point focal du faisceau lasert-@ealire dans la zone de plus forte intensité
lumineuse. En raison de cette limitation, le ladsentoseconde est un excellent moyen pour
l'inscription de nanoparticules sélectives dansnhegériaux transparents. Des auteurs comme

Fukushima et al. [177] ont utilisé ce procédé phaine croitre des nanoparticules d’or dans
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des matrices de SYT 0, élaborées par voie sol-gel. En irradiant la s@fdi film avec un
laser femtoseconde, des plots d’or de tailles miétoiques ont été fabriqués, cette taille
dépendant du temps d’exposition. D’autres typesidtices telles que les films polymériques
ont été utilisées par Vurth et al. [178] pour faireitre des microstructures d’or. Dans ce cas,
I'utilisation d’'un photoinitiateur tel qu’'un compte de ruthénium, facilite la photoréduction

des sels métalliques.

Un post-traitement thermique peut étre utilisé paghever la formation de
nanoparticules d'or et d’Ag dans des verres decesilaprés irradiation par un laser
femtoseconde [179]. Ce traitement thermique perdigtitier la diffusion des atomes
métalliques dans la matrice. Par cette méthodemidds composés de nanoparticules sous
forme de papillon ont été réalisés. L'agrégatios @éomes d’argent et la formation de
nanoparticules d’argent peuvent étre également dwes$fet d’accumulation de chaleur créé

par l'irradiation laser [180].

Dans la suite, nous nous intéressons a I'étudepdmmiétés optiques des matériaux
composites formés de nanoparticules métalliquepedieées dans une matrice. Nous
étudierons également l'influence de certains pat@sesur la réponse optique de ces

nanoparticules.
II. Les nanomatériaux métalliques pour l'optique

[11.1. Généralités

A la base des comportements optiques des nanomatémétalliques, se trouve le
plasmon de surface, ce phénoméne ayant une indugicles propriétés électromagnétiques
des nano-particules (NP) métalliques. La résonateemon de surface désigne l'oscillation
collective des électrons de conduction a la surfaceétal, confiné a I'échelle nanométrique,
en réponse a I'excitation d’'une onde électromagnéti Cette résonance plasmon dépend de
plusieurs parametres tels que la taille, la stmagtla forme et I'environnement des nano-
objets.

De tels matériaux ont été développés dans lesatemdécennies a partir de méthodes
de synthése variées. La matrice de base pour wmd giambre d’applications photoniques est
la silice amorphe. Le titane, quant a lui, conaaijourd’hui un large intérét motivé par ses
propriétés photocatalytiques et photochromiquesqldil est notamment dopé par des
nanoparticules d’'argent. Les nanoparticules méta incluses dans ces matrices sont
constituées de métaux nobles, tels I'argent, l@Guivre et le platine. Afin de répondre aux
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demandes de miniaturisation et de faciliter I'imtggpn des nano-objets métalliques,
I'élaboration de ces matrices sous forme des filnrsces est nécessaire.

Les applications fondamentales de ces matériagpgusqu’a présent développées en
optique pour la nano-optique [181][182], la plasmae [183][184], la réalisation de guides
d’'ondes planaires [185], de lasers solides acctedatbans le domaine visible [186] et de
matériaux photochromiques [169], en biologie peumiarquage moléculaire [187], ou encore
pour I'élaboration de matériaux €lectrochromiquéess différentes applications indiquent la

richesse des réalisations futures.

[11.2. Les propriétés optiques des systemes metalliques

La dispersion des nanoparticules métalliques damesnoatrice aboutit a des systemes
composites qui possedent des caractéristiquesanmetflies effets de confinement qui affectent
le métal. Par exemple, le confinement diélectriqqomfere aux métaux des propriétés
spécifiqgues, comme la bande plasmon. En effettrictsire électronique est constituée de
bandes d’'énergie électronique permises, souvearé&ep par des bandes d’énergie interdites
ou gaps. Les électrons qui ne remplissent que partielléntes bandes de conduction sont
responsables de I'apparition du plasmon. Les pétgsidu plasmon dépendent de la structure
de bandes du métal ainsi que des propriétés iatlies des nanoparticules et de

I'environnement local.

[11.2.1. La structure de bande

Les nano-objets métalligues qui nous intéresserams cette thése sont des
nanoparticules d’argent. L’argent fait partie dedegorie des métaux nobles (or, cuivre, ..).
Situé juste a coté du fluor dans la classificapériodique, il possede 47 électrons répartis sur
la configuration électronique du type As2p3s3p3d° 454 4d°5s 5p. La derniére bande
remplie (n-1) &° devient la bande de valence et les bandesetng? s’hybrident pour devenir
la bande de conduction sp du solide. Délocalisé tianéseau cristallin, I'électron présent sur
l'orbitale de type sforme I'électron de conduction dans le matériau siiase réseau
cristallin de I'argent est de type cubique a fazmsrées (CFC).

Deux types de transitions électroniques sont olésedans ces métaux : les transitions
interbandes et intrabandes (Figure 16). Des tiansitnterbandes, des niveaux de la bande
de valence vers des niveaux de la bande de conduwsitués au-dessus du niveau de Fermi,
sont mises en jeu a partir d’'un seuil d’énergidisainment bas pour étre atteint avec des

photons appartenant a la gamme spectrale du visiblelu proche UV. A c6té de ces
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transitions interbandes, les transitions induiteree deux niveaux de la bande sp seront
gualifiées de transitionsitrabandes. Ces deux types de transition contribuent a latfon
diélectrigue du milieu. Le seuil interbandBwi,) est défini comme I'énergie minimale
nécessaire pour exciter un électron du haut darad dvers le premier niveau au-dessus du
niveau de Fermi. L’énergie de seuil pour l'argestt @us élevée (3,9 eV, c’est-a-dire dans le
proche UV) que celle de I'or ou du cuivre (1,82¢t eV respectivement, c’est-a-dire dans le
visible),

np

transition
intrabande

ns

seuil transition
interbande interbande

(n-1)d

[
atome solide

Figure 16 Représentation schématique de I’évolution de la structure électronique d’un atome vers la
structure de bandes d’un solide dans le cas d’un métal noble [188].

[11.2.2. Larésonance plasmon

Pour les nanoparticules métalliques, I'existenagnd’ résonance plasmon de surface
leur confére des propriétés optiques exceptiommefeur les métaux nobles, elle se manifeste
par une bande d’absorption située dans la gammblesisproche UV du spectre. Cette
propriété est appliquée depuis I'antiquité, notamim@our la coloration des verres et des
céramiques [189][190]. Le phénoméne provient d’pakarisation des particules métalliques
de taille nanométrique sous une onde électromayprettitelle que la lumiere. Cette
polarisation (accumulation de charges négativen daté de la nanoparticule et de charges
positives de l'autre c6té) se traduit par I'appantd’'un champ électrique dépolarisant, et
entraine des oscillations collectives des électrdasla bande de conduction présents
notamment a la surface des nanoparticules, qui &didrigine de la résonance plasmon
(Figure 17).

Les caractéristiques, position et largeur specradensibilité a la polarisation de la
lumiére de la bande plasmon, dépendent a la fagpdmpriétés intrinséques des nano-objets

(composition, structure, taille, forme) et de lemvironnement local. Elles en constituent des
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signatures : la spectroscopie d’absorption ou déusion permet ainsi d’obtenir des
informations sur des nanoparticules dans difféentenditions d’environnement. Nous
présenterons, par la suite, I'influence de cha®inas parameétres sur cette réponse optique.

Direction de la
polarisation

A

Champ

électrique Nanoparticule

meétallique

Nuage
électronique

Figure 17 Schéma illustrant I'action d’un champ électrique sur la position du nuage électronique par
rapport au centre de la nanoparticule métallique [191].

[11.2.3. L’influence de la taille, la forme et I'environnement des
nanoparticules

La taille des nano-objets modifie de maniére sigaiive leur réponse optique. La
résonance plasmon se décale vers le rouge loraqizlé des particules augmente (Figure
18). Pour des particules de petites tailles, aestgghénomenes négligeables a I'échelle
macroscopique deviennent importants a [I'échelle rosmopique, par exemple [Ieffet
"spillout" et "I'écrantage des électrons d". Cedetsf conduisent respectivement a un

déplacement de la résonance vers les bassesgeatetes énergies lorsque la taille diminue.

wavelength A/ nm
350 400 450 500 550 600 650 700 750 80O
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Figure 18 Spectres d’absorption lumineuse de nanoparticules d’or sphériques de diamétres différents
[192].
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La dépendance de la réponse optique en fonctida ge€ométrie des particules est régie
par un facteur de dépolarisatibjf193]. Pour les formes ellipsoidales de demi-axédsetc,
le calcul des sections efficaces d’extinction edd&ision dans le cadre de I'approximation
guasi-statique montre qu’elles dépendent de lactiime de la polarisation de l'onde
incidente par rapport aux axes de l'ellipse, via agefficient géométriqué.i donné par
'équation :
ar &~ &,

a =— abc 9
wroo3 3¢, +3L,., (e -¢,) ®)

m XY,z (

aveco,; la polarisabilitéj= x, y, et z selon les axes,la constante diélectrique de la particule

etemla constante diélectriqgue du milieu.

Dans le cas de particule sphérique, c’est a diee ane forme projetée circulaire dans
le plan, les facteurs de dépolarisatiordans les trois directions de I'espace sont toasiég
1/3 et une seule bande plasmon est observée. Baas particulier d'un ellipsoide sphéroide
ayant deux demi-axes identiquds= c), le parametre pertinent est le rapport d’aspést ¢
dont dépendent uniguement les factdiir<On parle d’ellipsoide prolate (forme de cigare) o
ellipsoide oblate (forme de soucoupe aplatie) sapport d’aspect est inférieur ou supérieur a
1 respectivement. Le spectre d’extinction d’'un emde de tels objets orientés aléatoirement
présente deux modes de résonance appelés longiteditransverse suivant que le champ
électrigue appliqué est orienté selon le grandegpetit axe de I'ellipsoide (Figure 19-a). Les
positions en énergie de ces deux modes sont dégldcé vers les hautes énergies (mode
transversale) et l'autre vers les basses énergrexdd longitudinale) par rapport a la
résonance de la sphere isolée (Figure 19-b).

Pour des nano-objets de formes plus complexes,ephss modes de résonances
plasmon peuvent apparaitre : trois modes pour e @arfait [195], quatre pour un triangle
aplati ou tronqué [196][197],...
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Figure 19 a) Les différents modes de résonance plasmon en fonction du champ électrique appliqué E
[194], b) Section efficace d’extinction calculée pour un ensemble de nano-ellipsoides d’argent pour
différents rapports ¢/a [176]

Un autre effet a considérer sur la réponse optides particules est celui de
I'environnement local. Pour une forme de partidikée, la position spectrale de la résonance
plasmon se déplace vers les grandes longueurs @llonsijue l'indice de réfraction de la

matrice augmente [176] (Figure 20).
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Figure 20 Influence de I'indice de réfraction sur le spectre d’absorption d’une nanoparticule d’argent
calculée a partir de la théorie de Mie.

Une partie du travail de cette thése étant consa&riétude du photochromisme des

matrices a base d’'oxyde de titane et d’argenteiif Sntéressant de rappeler les propriétés
photochromiques de ces matériaux.

Page | 49



Chapitre I Bibliographie et contexte de I’étude

V. Le photochromisme multicolore

Le mot « photochromisme » provient de deux motsgre photo » et « chroma»
signifiant respectivement «lumiere » et « coubeuil fait référence a un phénomeéne
réversible se traduisant par le changement de wouwe la matiére sous l'effet d’'une
excitation électromagnétique (UV, visible et IR).

Ce phénoméne physique a été observé pour la peefioiisr au 19™ siécle dans des
matériaux inorganiques et organiques. En 1897sdfrét [198] rapporte le blanchiment d’'une
solution orange d’'un composé organique, le tétmacén présence de lumiere visible, et, la
régénération de la couleur a I'obscurité ou pautfage. Dans les années 1950, les études se
multiplient conduisant Hirshberg [199] a utiliserterme « photochromisme » pour définir ce

phénomene.

IV.1. Présentation générale des matériaux photochromiques
Les matériaux photochromiques changent de couleunahiere réversible sous I'effet

d’une insolation. Il en existe deux grandes catiégd00] : les photochromes organiques et
les photochromes inorganiques. La plupart des iabérphotochromiques sont des
matériaux organiques bien que les matériaux ineggas présentent des avantages tels
gu’une meilleure stabilité thermique et une mererésistance chimique ou mécanique. Dans
le domaine des matériaux inorganiques, la recheecteut d’abord été focalisée sur les
halogénures alcalins, les halogénures des métaakiral-terreux, les azotures des métaux
alcalins, les titanates et d’autres par la suites s années 1950, le photochromisme des
oxydes de métaux de transition et de polyoxomédealldels les Mo®et WG; a été étudié
[200]. Ces matériaux inorganiques ne seront pagiédien détail dans ce manuscrit car ils
présentent de faibles variations spectrales, ulwatmn monotonique et une faible stabilité
thermique. Par la suite, les recherches ont pantédes matériaux composites et hybrides.
L’intérét de ces matériaux se trouve dans la combim des propriétés individuelles des
différents composants. Les propriétés résultanégemtdent de la nature chimique de chaque
composant, de l'interface et de la synergie emtsedifférents composants. Afin d’améliorer
les propriétés photochromiques des matériaux coiggdes recherches ont avant tout visé a
favoriser les transferts de charges entre lesrdiif6 éléments de ces matériaux. Dans les
systemes composites inorganiques/inorganiques,éllestrons et les trous photo-induits
peuvent étre échangés entre les deux composardassen des différents niveaux d’énergie et

conduisent a une meilleure réversibilité des ttaors spectrales ou a un photochromisme
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multicolore. Dans les matériaux hybrides organijnesganiques, le transfert des porteurs de
charge (électrons, trous, protons) entre les deuties organigues et inorganiques se traduit
par une meilleure réversibilité des transitionsctijpdes et des temps de réponse plus courts.
La variabilité de la composition chimique de cegériaux hybrides associée aux différentes
techniques de traitement possibles permet d’obtarerlarge gamme de propriétés chimico-

physiques.

Nous ne présenterons par la suite que le phénori@rmnotochromisme multicolore
observé dans le cas de matrices de, Ti@pées par des nanoparticules d’argent. En e#st,

matériaux sont développés a cette fin dans ceiteth

IV.2. Le photochromisme multicolore des matrices nanocongsites
TiO/Ag
Les oxydes de titane sont des matériaux largenmmius dans l'industrie notamment
pour leur activité photo-catalytique. En 2003, unrmivelle fonctionnalité a été découverte
lors du dopage d’'une matrice de %iPar des nanoparticules d’argent. Dans ce matériau
composite semi-conducteur/métal, un phénomene ddogiromisme multicolore a été

observé.

IV.2.1. Principe général

La présence d'un ensemble inhomogéene de nanopestidiargent dans un matériau
diélectrique se traduit par un élargissement deatade d'absorption (d'autant plus important
gue l'indice de la matrice héte est grand), qui peuvrir, dans le cas d'une matrice d'oxyde
de titane, tout le domaine du spectre visible. haétillon prend alors une couleur brun-gris.
L'illumination d'un tel échantillon a l'aide d'unade quasi-monochromatique dont le spectre
appartient a sa bande de résonance plasmon deespdanet alors de réduire son absorption
au voisinage de la longueur d'onde de l'illumin&ntraison de ce trou dans la bande plasmon
inhomogeéne, la région illuminée devient pratiquetrain la méme couleur que lilluminant.
Ce changement de couleur qui est di a I'oxydatéactive de certaines nanoparticules est
réversible et a été observé dans des films senudumeurs de type n de ZnO ou de JTilDne
survient pas, sous insolation visible continue,sddes matrices conductrices telles que ITO

ou diélectriques telles que SiR201].
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IV.2.2. Formation des nanoparticules d’argent

La majorité des travaux rapportés dans la littéeatur le photochromisme multicolore
dans des films composites semiconducteur/métalecorat le couple TiAg. Les NP d’Ag
sont formées soit a la surface de films deld#@nses [202][203][204], soit au sein de films
nanoporeux [201][205][206][207][208] ou mésopord@R9][210][211] soit au sein de films
nanocomposites Ag-TiDdenses déposés par pulvérisation magnétron [213][2brs de
l'usage de films de Ti@denses ou poreux l'argent est amené sous formiguenpar
immersion des échantillons dans des solutions tiat@i d’argent puis réduit par voie
chimique [210][211], thermique [211], photo-cataiyie [202]-[209] ou électrochimique
[201]. Dans les films nanocomposites déposés par pulténsmagnétron la croissance des
NP est activée thermiquement. Le caractére phatauljue de ces films nanocomposites a
été rapporté en présence de F#@norphe [209][211] et de Ticristallisé dans sa forme
anatase [201][205][206][207] ou rutile [202][2030j4].

Number of particles

Number of particles

Number of particles

(C) ’ Diameter / nm

Figure 21 Distributions de tailles de NP obtenues (a) par réduction photo-induite a 244 nm dans un
film mésoporeux de TiO, amorphe [209], (b) par pulvérisation magnétron apreés recuit a 300°C [213]
(c) par réduction photo-induite a 310 nm (durant 30, 60 et 180 s de haut en bas) sur un monocristal
de TiO, plongé dans une solution d’AgNQO; [202].
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Lors d'une réduction chimique les nanoparticulesit stormées par une réaction
d’'oxydo-réduction avec le réducteur utilisé. Poas lautres types de réduction, lorsque
I'énergie apportée est plus grande que la baneedite du TiQ (~3.2 eV), le titane géneére
des électrons photo-excités qui migrent vers leg@ss Ag et les réduisent pour former des
nanoparticules d’argent. Selon le mode de réductiznen ceuvre et le type de matrice utilisé,
les nanoparticules formées présentent des didtitgitde tailles et des densités de NP
variables (Figure 21) qui influent sur leurs prépés photochromiques.

IV.2.3. Oxydation des nanoparticules d’argent

1v.2.3.1. Meécanismes de photo-oxydation [201][213]

Lorsque les films Ti@QAg sont éclairés en lumiere visible, des électremst excités a
la surface des nanoparticules qui absorbent le nregment incident, produisant
simultanément des ions AgAfin d’'induire une oxydation durable des NP, lesarges
doivent étre séparées pour éviter leur recombinaidol’interface entre les NP d’Ag et le
semiconducteur de type n qu'est le Ti€xiste une barriére de Schottky, liée au fait lgue
travail d’extraction de l'argent (énergie minimaiécessaire a I'émission d’'un électron de
conduction) est supérieur a celui du semi-conducE®,. La hauteur de barriere est
suffisamment basse pour que les électrons excdiEmtspromus du niveau de Fermi de
largent vers la bande de conduction du Fi@Eigure 22-A). Ces électrons sont ensuite
transférés vers des molécules d’'oxygene adsorhéssia de la matrice qu’ils réduisent en

0, ou en HO,. Les auteurs rapportent également la possibilité ttansfert électronique via

les NP d’Ag non excitées (dans le cas d’une illlation en lumiere quasi-monochromatique
pour une oxydation sélective, voir plus loin) etird’transfert direct des NP excitées vegs O
(Figure 22-B).

Lorsque les NP d’Ag sont formées au sein d’une is@tronductrice telle que I'lTO, la
photo-oxydation des NP n’est pas observée. En, eféets ce cas, méme si les électrons sont
transférés de la surface des NP excitées versnideb@e conduction de I'lTO, la couche de
charge d’espace qui se situe a l'interface eng@léix matériaux est trop fine pour empécher
les électrons de revenir vers la surface des NRyéba positivement et de se recombiner avec
les Ad’. Les charges ne peuvent pas non plus étre sémiuémsement lorsque les NP d’Ag
se trouvent dans une matrice isolante telle q&Q®e.

Page | 53



Chapitre I Bibliographie et contexte de I’étude

(A) Mbd/ Light

® @i—hAg"

Figure 22 (A) mécanisme proposé pour la séparation de charge a I'interface entre une nanoparticule
d’argent et le TiO, ; (B) cheminement possible des électrons de nanoparticules d’argent excitées vers
une molécule d’0O, [201].
1V.2.3.2. Stabilité des photo-inscriptions

La rapidité avec laquelle il est possible de blan@bxydation de toutes les NP) ou de
colorer les matériaux (oxydation de certainesesille NP seulement) dépend de I'efficacité
avec laquelle les charges peuvent étre séparé@s. d&f prolonger la durée de vie de
colorations photo-induites sur ces matériaux etcdd@viter la décoloration spontanée des
matériaux (exposés ou non a la lumiere ambiantapi Mt ses collaborateufg807] ont
proposé de modifier la surface des NP par du thémigcane ou du thiofluorodécane. Ce
composé thiolé rend beaucoup plus difficile le sfart d’électrons de la surface des NP,
gu’elles soient excitées ou non, vers le JJ@D vers I'Q. Il permet de faire passer la durée de
vie des photo-inscriptions de quelques heures &gee jours mais nécessite de réaliser un
traitement chimique des échantillons aprés insmatFigure 23). Parmi tous les travaux
répertoriés dans la littérature sur ces films nangmsite TiQ/Ag, ceux de notre équipe
[209] sont les seuls a avoir rapporté des duréasedage photo-inscriptions de plusieurs mois.
Cette stabilité est liée a la faible porosité degches mésoporeuses que nous utilisons, qui
limite Iinteraction avec I'oxygene ambiant. Elle draduit par la nécessité d'utiliser des
intensités d'illumination visible plus grandes dkigieurs ordres de grandeur que celles

souvent indiquées dans la littérature pour blarielsiechantillons.
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Figure 23 Changement de couleur sous lampe fluorescente pour les échantillons modifiés (B) ou non
(A) par thiofluorodécane [207].

A linverse, il est possible d’accélérer le changainde couleur des films en améliorant
I'efficacité du transfert électronique ou en augtaenl’activité catalytique pour la réduction
de l'oxygéne. Ce dernier effet peut étre notamnustenu en déposant sous la couche
photochromique un film métallique, de type Pt paeraple, qui joue le réle de catalyseur
pour la réduction de I'oxygene [201]. L'élévatioe th température induit également une

décoloration plus rapide des films.

1v.2.3.3. Oxydation sélective des NP d’Ag: modifications
spectrales et redistribution de tailles de nanoparticules

Lorsque les NP formées sont inhomogénes ou prégameenvironnement trés proche
variable d’'une NP a l'autre, la bande d’absorptionfilm est tres large et peut couvrir tout le
spectre visible. L'éclairement d’'un tel film aveoeu source blanche permet d’exciter et
d’oxyder toutes les NP et par conséquent de blarlehfiim. Des cycles de coloration-
décoloration peuvent alors étre réalisés en édiagaccessivement le film en lumiére UV et

en lumiere blanche (sans UV) (Figure 24).

En revanche, si I'onde incidente est quasi-monouhtmue, seules les NP dont la
bande de résonance plasmon de surface présentevumum au voisinage de la longueur
d’onde de l'illuminant s’oxyderont. Cette oxydatisélective se traduit par une diminution de
'absorption a la longueur d’'onde de lilluminant par une coloration de I'échantillon
correspondant a celle de l'illuminant. Les spectteda figure 25 ont été obtenus avec une
intensité de 10 mW/cm? aprés une insolation de Butas a différentes longueurs d’onde.

Comme indiqué précédemment, la couleur de ces Bitbias n’est pas stable. Ces derniers se
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décolorent complétement au bout de deux heures laoyse fluorescente ou de 12h dans

'obscurité. En revanche une insolation UV permetrdtrouver I'état initial du film et de

reproduire les couleurs.
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Figure 24 Variation de I'absorbance a 500 nm lors de cycles d’illumination UV, visible réalisés a I'air

[206].
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Figure 25 (Gauche) Spectres d'absorption différentiels aprés absorption avec la lumiére visible a (a,
450 nm; b, 500 nm; ¢, 550 nm ou d, 600 nm). (Droite) Photographie de spots multicolores [206].

Okumu propose en 2005 [213] deux explications pbssi pour ces changements
spectraux observés a la suite de la transformatioAg métalliqgue en Ag Il suggére qu’ils

pourraient étre dus soit a la diminution de la éodtoscillateur du plasmon de la particule
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causée par le rétrécissement du cceur métalliquealéisules, soit a un décalage vers le
rouge de la résonance pasmon de surface de laybartausé par une diminution de la

densité d’électron de conduction a la surface detcples.

D’autres auteurs corrélent directement les modifioa spectrales aux changements de
distributions de tailles des NP [202][203]. lls ebgent notamment une diminution du
nombre de NP dans certaines gammes de tailleseeaugimentation du nombre de NP plus
grosses et plus petites que cette gamme de t¢ligsre 26). La taille des particules dont le
nombre diminue augmente avec la longueur d’ondgilldeninant, ce qui est cohérent avec
I'idée que seules les particules qui présententrésenance plasmon de surface centrée sur la

longueur d’onde de l'illuminant sont oxydées.
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Figure 26 Histogramme des diamétres latéraux des NP d'Ag et spectre différentiel aprés irradiation a
480 nm [202].

Matsubara a donc proposé le mécanisme basé suodéde électrochimique illustré
dans la figure 27 pour interpréter les modificasiepectrales observées. La lumiere incidente,
dont la longueur d’onde correspond a la résonatasmwmn d’'une morphologie spécifique de
nanoparticules d’argent, excite certains électmquispeuvent étre transférés vers I'oxygéne
adsorbé dans la matrice comme décrit précédemrhentions AJ ainsi libérés peuvent
s’associer avec les atomes d’oxygene sur la sudacEQ, ou diffuser dans la couche d’eau
adsorbée a la surface de Fi{Bigure 27-voie a). Certains de ces ions se recoenbiavec les
électrons de la bande de conduction de, @0 produisant des nanoparticules plus petites. Si
des nanoparticules non résonantes a la longuendé’de la lumiéere incidente existent au
voisinage des nanoparticules résonantes, des ra@wadns peuvent se produire sur ces

dernieres entrainant leur croissance (Figure 2&-bpi
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Figure 27 Illustration schématique des changements morphologiques des nanoparticules d'argent
[202].
1v.2.3.4. Blanchiment en lumiére monochromatique
Dans le cas de matrices meésoporeuses dont les pom@Es monodisperses, les
nanoparticules formées in situ sont assez homogénhe®n suit qu’'une onde lumineuse

monochromatique, dont la longueur d’onde tombe d&ans

a) -
g o bande de résonance plasmon des particules, pedeoxy
F:‘i w | printing ' ) .
EN T o~ simultanément toutes les particules et blanchifilia.
Nous avons récemment mis en évidence et utilisi cet
| propriété pour écrire et effacer de maniere rébbrsies
X données sur des films de Tinésoporeux (Figure 28)
& ' [209]. La qualité de ces résultats réside notamrdans le
: ' “2> | printing

fait que I'effacement est total a chaque cycle &t tp

contraste avec lequel les données sont inscrites
printing successivement reste constant. Ce résultat estadtau

e plus intéressant que, quel que soit I'état d’oxiaatde

'argent dans les films, ces derniers sont stapisdant

A “ | printing plusieurs mois sans avoir recours a un post-traiteém

chimique.

Figure 28 Mots successivement photo-inscrits, a 244 nm, et photo-effacés, a 488 nm, au méme
endroit sur une couche d’oxyde de titane mésoporeuse [209].
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IV.2.4. Influence des conditions environnementales sur I'gxdation
des NP

Iv.2.4.1. Réle de I'oxygéne sur la photo-oxydation des NP
Le réle de I'oxygéne dans le mécanisme de photatatgn est confirmé par le fait
gu'on n'‘observe pas d’oxydation sous atmosphéreotéa alors qu’elle est accélérée en

présence d’oxygene [206][208].

1V.2.4.2. Influence du taux d’humidité sur la reformation des NP
oxydées [203]
L’eau adsorbée a la surface des échantillons elsbarconducteur ionique pour les ions
Ag" photo-générés sous illumination visible. L’épaissee la couche d’eau présente sur les
échantillons est fortement dépendante du taux dititénde I'air ambiant. Une plus grande
guantité d’eau conduit a une plus forte conductamque a la surface du TiCGet donc a
l'amélioration de la dissolution d’Ag et du

a) humid
transport d’AJ sur une grande distance. Ains )

.
Matsubara et al. rapportent que pour une fai H‘:‘_ s

densité d'argent et sous atmosphére hum e Ag'.é:}. A
(Figure 29), une diminution du nombre c 1.{1 n“ '
particules absorbant a la longueur d’on - B

d’excitation, et une augmentation du nombre ¢

plus petites particules sont observées. La dista % el U 18
qui sépare la nanoparticule « mere » des pet \
particules formées apreés irradiation est de I'or k‘-

- N b) dr - — -_:'.!"_.L!:."'.Z' |
de 100 nm. Alors que dans des conditions secl kel - '

de petites nanoparticules sont formées dans

proche voisinage de certaines  gross

nanoparticules. Le lien entre cette distance e

'humidité indique que l'eau ne joue pa i 1
seulement un réle dans I'acceptation des électr (\
de TiQ, mais aussi dans l'amélioration de " j

conductivité ionique.

Figure 29 Schéma illustrant la dissolution photo-électro-chimique et le re-dépdt des NP d’Ag sur des
matériaux Ag/TiO, a basse densité sous conditions séches et humides [203].
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La distance entre les particules d’argent joueedgaht un réle dans la mesure ou les

NP d’Ag résonantes et non résonantes peuvent itaggaent étre considérées comme des

anodes et cathodes interconnectées via un éleetroly

IV.2.5.

Effet mémoire

Les nanopores de films poreux fonctionnent comnsendeules lors de la formation des

nanoparticules métalliques. Selon cet « effet ddetage », les nanopores peuvent déterminer
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la taille, la forme et donc indirectement la
position de la résonance plasmon de surface des
nanoparticules d’argent. Un nanopore spécifique
peut produire des nanoparticules d'argent avec la
méme longueur d'onde de résonance spécifique a
plusieurs reprises, en répétant les cycles
d'écriture-effacement. Selon la référence [205],
lorsque I'oxydation sélective de certaines NP est
l'aide d'une onde

mise en oeuvre a

monochromatique particuliere, il est possible
d’éliminer les ions A§des pores concernés pour
conserver la couleur produite. Apres blanchiment
du film, il suffit de le ré-illuminer avec une onde
UV pour faire réapparaitre la couleur voulue.
L’élimination des ions Af s’opére en trempant le
film dans une solution aqueuse de,8&®s. Les
ions ainsi formeés passent en solution et la couleur
produite est conservée tant que le film n’est pas
ré-imprégné d’Ag. Le mécanisme est présenté

figure 30.

Figure 30 Modele proposé pour I' « effet de modelage » des pores de TiO, et |'effet mémoire de la
couleur [205].

V. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude bibliographique porsamtla synthése des matériaux

mésoporeux ordonnés élaborés par voie-sol et dé@séouche mince a été réalisée. Nous
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avons vu que ces matériaux peuvent étre utilisésnm moule pour la croissance de
nanoparticules pour des applications en optiquesiAce procédé permet une miniaturisation
des composants optiques grace a la faible dimemsibd de ces matériaux. Différentes
formes et organisations de pores peuvent étre obsepar cette méthode. La croissance des
nanoparticules dans les pores est réalisée parcti@édudu précurseur d’argent suivant
plusieurs protocoles : chimique, thermique et amigToutefois, I'exaltation des propriétés
optiques de ces matériaux nécessite un control bien de la taille, de la distribution de
taille que de la répartition spatiale des nanopalgs. Ce contrble reste un challenge
particulierement important que tente de relever rende chercheurs. Cependant, il passe

nécessairement par le contréle d’'un grand nombpatEMetres physico-chimiques.

Les objectifs de cette these seront de contrélesyfghése et donc la croissance de
nanoparticules d’argent dans des matrices mésogeselA cette fin, des films minces
mésoporeux seront élaborés par voie sol-gel, caisés, et, imprégnés par des sels d’argent.
En fonction du procédé de réduction utilisé (chweig thermique ou optique), des
nanoparticules de taille et de forme différenta®rstesynthétisées. Ainsi dans le deuxieme
chapitre, le contréle de la taille des particulesgent dans une matrice de Si€era présenté,
ainsi que les propriétés optiques associées. Eatreisieme chapitre, il sera question de la
synthese de nanoparticules d’argent dans diffésentatrices de Ti€) pour lesquelles le
photochromisme multicolore se manifeste lorsque fless de titane mésoporeux sont
imprégnés par des sels d’argelneffet sur le comportement photochromique, a les fdu
type de matrice et de la distribution des partisudera abordé au dernier chapitre. Cette
propriété « multicolore » ouvre la voie a de noleshpplications telles que la copie couleur
réinscriptible sur papier, le vitrage, la peintueestockage optique multifréquence ou encore

le marquage des produits.
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Chapitre Il Croissance de nanobatonnets d’argent das des films
de silice SBA-15

Dans I'étude présentée ci-apres, nous nous sommtesssés a la formation de nanofils
d’argent qui peuvent posséder des propriétés agiquarticuliéres intéressantes pour des
applications telles que des filtres optiques. Audmns le but d’obtenir ces nanofils, nous
avons synthétisé des films de silice mésoporeux-$BAjui seront utilisés comme moule
pour leur croissance. Le solide mésoporeux SBA-I&c aet sans argent possédant des
propriétés structurales et texturales spécifigleemésostructure des films est caractérisée en
couplant différentes techniques telles la diffractdes rayons X (DRX) utilisée pour mettre
en évidence les canaux mésoporeux, la microscopi®r@é atomique (AFM) et la
spectroscopie infrarouge a transformée de FouleF). A I'issue, apres imprégnation des
films par un sel métallique, la croissance des partxules a été étudiée selon trois
protocoles différents : thermique, chimique et qudi. Les conditions expérimentales ont été
optimisées afin d’obtenir les nanofils attendusréspcaractérisation des échantillons par la
microscopie a balayage électronique (MEB) et larosicopie électronique a transmission
(MET), leurs propriétés optiques sont étudiées gmactroscopie UV-visible. Les résultats
obtenus montrent I'influence du processus de réotuct

l. Les films de silice SBA-15 sans argent

.1. Choix de la silice SBA-15

De nombreuses applications potentielles, en pégicudans les domaines de
nanotechnologies, nécessitent le développement deveaux types de matériaux
nanostructurés. Ces derniers peuvent étre préparesine technique de réplique a partir
d’'une matrice organisée. Les matériaux méesoporenk @ges bons candidats pour élaborer
des nanoparticules d’argent, ces matériaux étaigéstcomme « template » dans lequel est
introduit le précurseur d’argent. Leur succes sseptiellement lié a leur porosité organisée
(taille, forme et arrangement des pores) et a semface spécifiqgue trés élevée. Le choix
porté, a la silice SBA-15, comme gabarit ou mogl@sdes pour obtenir des nanoparticules,
au lieu d’autres types de silices mésoporeuses elamCM-41, plus familiere, provient de

plusieurs raisons :
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- Leurs pores principaux sont ordonnés et leur laagke peut étre continument
ajustée dans des conditions de synthése aiséetira preceuvre (de 5 a plus de
30 nm).

- Leur surface spécifique élevée (700-908.g1) et leur important volume
poreux permettant de disperser de grandes quadétparticules.

- Les parois silicigues sont épaisses (entre 3 pmY favorisant une grande
stabilité thermique et hydrothermique par rapportedies des silices de la
famille M41S.

- Des traitements thermiques visant a réduire les dargent dispersées dans la
silice peuvent étre appliqués sans risque d’effermeint de la structure.

Dans notre travail, la silice SBA-15 est obtenue Ipaprocédé-sol gel qui consiste a
créer un sol a partir du précurseur silicique ékeathylorthosilicate (Si(OEt)noté TEOS).
Lors de la formation de la phase SBA-15, I'hydrelyt la condensation du TEOS en milieu
acide, générent des espéces siliciques chargégisgroent (I, qui s’organisent autour d’un
surfactant non ionique selon un mécanisme d'intEnacS/H*|CI/I*. Le gel obtenu est
ensuite séché permettant d’obtenir la matrice n@soge amorphe.

La structure hexagonale de cette matrice SBA-15iajne la taille des pores est
contrdlée par I'ajout d'un agent tensioactif stwant [45]. Dans notre cas, I'agent structurant
est du type copolymére tribloc nommé Pluronic 12323) de formule (EQYPO),o(EO)o,
ou (EO)p est un poly-oxyde d’éthylene (pdle le plus hyditghet (EO)o est un poly-oxyde
de propylene (pole le plus hydrophobe). Les alcesyebnt s’organiser autour de ce composé
micellaire neutre et la structure hexagonale va éhtenue. Cet agent structurant est ensuite

éliminé par calcination pour libérer la porosité.

[.2.  Synthése des films de silice mésoporeuse SBA-15
Le matériau SBA-15 est préparé en suivant un podéostandard décrit par Alberius et

al. [74], qui consiste a dissoudre 2,75 g de capeélg tribloc P123 (E£PO,0EO,0) dans une

solution d’éthanol (8,0 g). La solution est laiss@eis agitation le temps nécessaire pour la
dissolution du tensioactif. Une deuxiéme solutieh gréparée en diluant 10,4 g de TEOS
(tétraéthoxysilane) dans de I'éthanol avant I'addide 5,4 g d’'une solution aqueuse d’HCI a
pH=2. Aprés 20 minutes d’agitation a la températuriante, cette solution est additionnée
a celle du surfactant. Le mélange obtenu est laiggé agitation pendant 1 heure, puis marit

pendant 2 heures supplémentaires a températureuat®bi
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Les films minces de silice SBA-15 sont déposéslgpaechnique trempage-retrait (dip-
coating) avec une vitesse de dépbt de 7cm/minesufaines de verre préalablement nettoyées
dans des bains, d’acétone, d’éthanol et d’eaupuitearespectivement. Aprés dip-coating, les
films obtenus sont séchés pendant 24 heures anpétature ambiante pour augmenter le
degré de réticulation de la silice. Les films sélatborés dans une salle blanche classe 1000
avec un taux d’humidité de #5 %, offrant ainsi une bonne reproductibilité de la
mésostructure. L'agent structurant (pluronic P123) ensuite éliminé, pour obtenir la
structure mésoporeuse, par chauffage a 450°C peddaeures avec une vitesse de montée

en température de 1°C/min.

[.3. Caractérisation des films de silice mésoporeuse
Le point de départ pour cette étude étant la méstate des films de silice SBA-15, il
est impératif de la caractériser puisqu’elle setiis@ée pour organiser les nanoparticules.
Avant et aprés calcination, les échantillons obdéesant transparents et de bonne qualité
optique. Pour la vitesse de dépot utilisée (7cmyntigpaisseur des films mesurée grace a un

profilométre dektak ST VEECO, est de I'ordre de88Dnm pour les films calcinés.

1.3.1. Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de FourriefIR-TF)

Avant calcination, les films contiennent une impote quantité d’especes
organiques telles que les solvants et le copolymére traitement thermique des films est
indispensable pour libérer la porosité par élimoratdu copolymere. Pour controler
I'efficacité du traitement thermique, on a étudiéspectre IR du film SBA-15 avant et apres
calcination (Figure 31). La spectroscopie inframugpnsiste a envoyer un faisceau de
radiations infrarouges sur le composé et a enregigt signal transmis. La représentation
graphique de l'absorption des radiations, due aoxvements de vibrations des atomes, en
fonction du nombre d’onde, constitue le spectreamiuge du composé. Ce spectre fournit des
informations principalement sur I'environnement dgemes et sur la nature des groupes

fonctionnels permettant ainsi de caractériser tareachimique du matériau.
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C-H O-H
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Figure 31 Transmission spectrale des films de SBA-15 dans I'IR: (A) avant et (B) apres calcination.

Les mesures ont été réalisées sur un spectroniElfe Perkin EImer Spectrum One. Le
blanc a été fait avec une lame de verre. Les filmreces étant déposés sur des substrats de
verre, ces derniers absorbent trés fortement @206 et 400 ci rendant cette partie du
spectre inexploitable. La présence des deux baifeleibration situées vers 2900 ¢rat vers
3300 cni est respectivement liée & I'élongation des growgesalkyles (-Chlet -CH-) et &
la valence des groupements alcools (-OH) présebés. groupements alkyles sont
essentiellement présents dans le copolymére PI1&% Béthanol qui est utilisé comme
solvant lors de la synthese du sol et dans la ceatie silice. Les groupements —OH sont
majoritairement présents dans le solvant et dansalsice de silice. Apres calcination, il y a
disparition des bandes liées aux groupements alloggafirmant la dégradation du polymere,
et donc I'efficacité du traitement thermique. Laniiution de la bande 3300 &ns’explique
par I'évaporation des solvants résiduels conterans ¢ film et par la densification du réseau

de silice.

1.3.2. Analyse thermique différentielle (ATD) et analyse

thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie permet de suivre I'évolutianld perte de masse de I'échantillon
subissant une montée en température dans une d@nespontrélée. L'analyse thermique
différentielle consiste a enregistrer la différerdm flux de chaleur de I'échantillon. Elle
permet donc, en fonction de la température, derenath évidence les phénomenes de
transformations physiques ou chimiques (exotherstesdothermes) susceptibles d’affecter

I’échantillon.
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Des analyses ATG et ATD sont réalisées conjointérme@nla solution de dépbt, séchée
pendant plusieurs jours a la température ambiafitede confirmer I'efficacité du traitement
thermique. Les mesures sont effectuées sur un@pp&RKIN ELMER Pyris Diamond sous
atmosphere d’air. Elles sont corrigées par unesldm base préalablement obtenue par mesure
sur un creuset d’alumine vide afin de s'affranches artéfacts de linstrumentation.
L'échantillon (5 a 10 mg) placé dans le creuseudime est porté a 500°C avec un gradient
thermique de 10°C.mih

La courbe d’ATD montre la présence d’'un pic exathigue a 400°C. Ce dernier
s’accompagne d’'une importante perte de masse vadade la courbe ATG. La perte de
masse, de l'ordre de 40%, commence a partir de B5° elle est provoquée par la
dégradation du copolymere. Cette perte de massespoand a la quantité du copolymeére
tribloc P123 introduit initialement ainsi qu’'a aeldu solvant complexé par ce surfactant.
Ainsi, le copolymére se dégrade a des températ@lasivement basses comprises entre
350°C et 400°C. Cette dégradation du copolymerérdit de I'espace rend le film
mésoporeux. Ces mesures confirment l'efficacité tdhitement thermique puisque la
température de calcination des films SBA-15 (450&8) supérieure a la température de

dégradation du copolymere.
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Figure 32 Courbes ATG (Rouge) et ATD (Bleue) de la solution SBA-15.
1.3.3. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique nestrdictive qui permet de déterminer
la structure des films de silices mésoporeuseshétinées. Cette technique est basée sur la

diffraction d’'un faisceau monochromatique de ray@npar les plans réticulaires dans un
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solide ordonné. Sur un diffractogramme de rayonsaXdistance inter-réticulaire d est une
fonction de I'angle incidence du faisce@uwsuivant la loi de Braggdw =nA/2sinB, ou d
représente la distance entre deux plans réticslaidexés dans le systeme de Miller (hkl), n
I'ordre de diffraction A la longueur d’'onde du faisceau entrant (longuéomde d’excitation

du cuivre). Typiquement, le diffractogramme d'uriegage hexagonale présente plusieurs
réflexions attribuées aux plans (100), (110), (20R)0) et (300). L'expression qui donne la
distance entre plans réticulaires dans un réseeagbaeal s'écrit :

1

Ay = 2
\/3az (h? +K2 +hk)+

(10)

| 2

C2

avec a, b et c les parameétres de maille tels gudac étant la longueur des pores est tres
grand. Ainsi le rapport’lc = 0 de telle sorte qu'on peut retrouver lesadisés entre les
différents plans en fonction de a owg La position du pic le plus intense correspond a |
diffraction provoquée par le plan réticulaire (10Dgs réflexions suivantes sortent a des
distances en fonction dBq treés précises, caractéristiques d'une phase heakegd.a figure

33 schématise I'arrangement des canaux et permegrdige compte de la relation entre la
distance inter-réticulaird;o et celle entre centres de pores. Le parametré la esmme de

I'épaisseur de la paroi en silice entre les patesiu diametre d'un pore.

Plan | Indexation des réflexions des plaihg par
rapport a a odloo

leO leO = a'\/§/2

duo d110 = a/2 = d1oo/\/§

d200 dzoo = a\/§/4 = d100/2

d210 leO = a\/§/2\/7 = dloo/\/7

d300 d300 = 3/2\/§ = d100/3
Tableau 6 Indexation des réflexions dans une phase Figure 33 Modéle géométrique de
hexagonale. I'arrangement du réseau hexagonal [214].

Puisque les matériaux étudiés ici sont constitugpnitairement de silice amorphe, il
n’y a donc pas de diffraction aux angles supéri@aui8=10°. Nous utiliserons donc la DRX
aux petits angles. Les enregistrements des diagesnd® RX sont réalisés au moyen d’un
diffractometre Bruker-AXS «D8 Advance », en utlig la radiation K du cuivre §=1,54178
A). Les films de silice SBA-15 ont été balayés ¢&® @ 10° (B).
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Le diffractogramme des rayons X de la silice SBAe1ta schématisation de la distance
inter-réticulaire gy et du paramétre a avant et apres calcinationrepnésentés sur la figure
34 suivante.

100 (B)
B _ PO

(A)
200

Intensité (u.a.)

0 1 2 3
26 (°)
Figure 34 Diffractogrammes des rayons X des films de silice mésoporeuses et schématisation de la
distance dyg et du paramétre a: (A) avant et (B) apres calcination.

Le diffractogramme des films de silice SBA-15 merlta présence d’un pic de réflexion
principal et d’'un autre pic faible dans le domaileel’angle ® de 0,6-3°, qui correspondent a
la diffraction des pics (100), et (200) typiquesurt® structure 2D hexagonale (p6mm).
L’observation de ces pics indique que les cylindrasellaires puis les pores cylindriques
sont alignés parallélement aux plans compacts (p@@alleles a la surface de la couche
(Figure 35). L’absence de la réflexion (110) est dul’orientation de la maille hexagonale
avec les axes a et c paralleles a la surface, carempliqué Zhao et al [73]. Cette orientation
est privilegiée a cause des interactions préféibedientre les parties PEO et 'oxyde de silice
des lames de verre. Apres calcination, la mésdsneihiexagonale 2D est conservée comme
l'indique la figure 34-B.

Cependant en comparant les deux diffractogrammastast apres calcination, nous
remarquons une diminution de la distance intercuéire d(100) aprés calcination : cette
valeur varie de 85,6A avant calcination a 55,0A¢apralcination. Cette diminution implique
une réduction du paramétre de maille a de 98,88, 326aprés calcination. Cette variation est
due a une contraction anisotrope du réseau aveaiiement thermique suivant une direction
perpendiculaire a la surface du film, c’est a diraine compression de la mésostructure
suivant cette direction [74]. Ce phénoméne déjemigspour la silice [77], conduit a des

canaux ovoides dans lesquels pourront se déveleppaite des nanostructures métalliques.
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(b)

20

26 26 26

Figure 35 Diagrammes de diffraction prévus pour une structure p6mm ; (a) cylindres perpendiculaires
film, (b) cylindres paralléles avec les plans compacts (100) paralléles au plan du film, (c) tubes
cylindriques avec les plans (110) paralléles au plan du film [215].

1.3.4. Microscopie a force atomique AFM

Des analyses complémentaires en microscopie a &oceique (AFM) ont été réalisées
sur un appareil Agilent Technologies 5500 en wilisune pointe de silicium en mode
acoustique AC (I'équivalent pour Agilent du modeppmg® de Bruker). L’'analyse de la
surface des films de SBA-15 calcinés a permis ddircoer la présence et I'alignement de
pores cylindriques de la structure hexagonale danglan parallele & la surface du film
(Figure 36).

(a) (b) 0 005 01 015 02 0285 03 035 04 09um
o

um
Figure 36 Images AFM des films de silice SBA-15 aprés traitement thermique: (a) 3D, (b) 2D.

A partir du « scan » AFM, nous avons essayé d'estifa distance entre les pores
cylindriques, qui a été évaluée a 9,7 nm. Le parmme@= 97 A déterminé par AFM
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correspond a la distance dans le plan horizontabsZze cas, la valeur denesurée par AFM

aprés calcination est similaire au parametrebtenue par la DRX avant calcination. Cette
observation permet de visualiser que la contractierla mésostructure a lieu uniquement
dans la direction perpendiculaire au substrat, @eegt en accord avec les résultats de
'analyse DRX précédente. Nous disposons donc Ide de silice mésoporeuse a structure

hexagonale 2D, structure permettant la formatiofilsienétalliques.
ll. Les films de silice SBA-15 avec argent

[I.1. Confinement des nanoparticules d’'argent dans la stle SBA-15

Une technique d’'imprégnation, inspirée par une oahdécrite par Huang et al. [153]
pour obtenir des nanofils d’argent dans des poudessilice SBA-15 a été adaptpeur
obtenir un matériau composite constitué de siliomtdes pores sont remplis par des
nanobatbnnets d’'argent. La source d'argent utiliese le nitrate d’argent (AgN{D
Typiquement, la solution contenant le précurseargint est préparée en dissolvant le nitrate
d’argent dans de I'eau ou dans un mélange éthanole:1 v/v) avec (pH= 9,3) ou sans
(pH=6) addition d’ammoniaque NHH,O (5N). Dans le cas d’addition de base, celle-ti es
ajoutée goutte a goutte jusqu’a I'obtention d’'umduson transparente. Les films de silice
SBA-15 sont ensuite imprégnés dans la solutiorgéiair, puis lavés avec de I'eau ultrapure et
séchés a la température d’ambiante.

La croissance des nanoparticules d’argent dangdess de silice SBA-15 est obtenue
par réduction des ions d’argent Aen Ad. Dans ce but, nous avons utilisé trois protocdkes
réduction : la croissance thermique, la croissasfimique et la croissance optique. Nous
rappelons que les nanobatonnets obtenus ont une fovoide du fait du tassement de la

structure hexagonale lors de la calcination desstil

[I.2. Caractérisation des films de silice SBA-15/Ag parpectroscopie
UV-visible
Les propriétés optigues de nanoparticules d’argiemt apparaitre une bande
d’extinction dans le domaine UltraViolet-visible Yuiis). Cette bande d’extinction est due a
la Résonance de Plasmon de Surface. La largear mdition spectrale de cette résonance
sont régies par les propriétés intrinseques degpias comme leur composition, leur taille et

leur forme mais dépendent aussi de leur environntloeal.
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Apres imprégnation et réduction, les échantillomst £aractérisés par un spectrometre
d’absorption UV-visible PERKIN ELMER lambda 900 éof de polariseurs. L'utilisation
des polariseurs permet d’exciter sélectivementleaitode de résonance longitudinale, soit le
mode de résonance transversale des nanobatormietses combinaison de ces deux modes.
Le polariseur sélectionne a partir de la lumiéreaotiromatique un champ de polarisation E.
Ainsi, les mesures spectrales ont été réalisées smidence normale ou sous un angle
d'incidence de 50°. L'angle de polarisation a étérnte pour étre perpendiculaire au plan
d’'incidence (polarisation Transverse Electric TH) @ans le plan d'incidence (polarisation

Transverse Magnetic TM).

Lorsqu’on place I'échantillon avec un angle d’ohemce égal a zéro degré sachant que
le polariseur fait aussi un angle de zéro degré&hdient un spectre avec une seule bande de
polarisation si la forme de nanoparticule est sphér(Figure 37-a), le champ excitant une
seule dimension (le diamétre de la sphére). Dansate de nanobatonnets, deux bandes
d’extinction sont obtenues qui correspondent andydiametre et a la longueur du batonnet
(Figure 37-c).

Lorsqu’on tourne I'échantillon de 50° et si le pidaur fait un angle de zéro degre,
deux bandes seront observées dans le cas de namudtat (Figure 37-b), alors que si on
tourne le polariseur de 90°, cette fois ci troisdes sont obtenus du a I'excitation des trois
dimensions de ce batonnet (Figure 37-d). Dansdaleaspheres, une seule bande est observée
guel que soit I'angle d’incidence et la polarisatioelle-ci étant provoquée par I'excitation du

diametre de la sphere.
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Angle d’incidence=0° Angle d’incidence=50°
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Figure 37 Effet des angles d’incidence et de polarisation sur le spectre UV-vis dans le cas de particule
sphérique (a) et nanobaténnet (b), (c) et (d).

[1.3. Croissance thermique des nanoparticules d’'argent

[1.3.1.  Principe général

La réduction thermique consiste a induire la ttamsiAg™+e > Ag® par activation
thermique. Dans cette partie, nous étudieronsldi@mice de nombreux paramétres sur la
synthése de nanoparticules d’argent comme l'infteede la concentration du précurseur
d’'argent, le temps d’'imprégnation dans cette sofytia nature de la solution d’argent, la
température de réduction ainsi que le temps dectié&iu En fonction de ces parametres, des
nanostructures sphériques ou des nanobatbnnegedtasont obtenus. Les échantillons seront
caractériseés par spectroscopie UV-visible et parascopie électronique (MEB et MET) afin
de mettre en évidence la présence et le type degpaticules (sphériques ou nanobatbnnets).

Le tableau 7 reprend la liste des expériencessegiavec les types de traitement.
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Noms Solvant Base Temps Temps de Température de
d’'imprégnation d'imprégnation | décomposition| décomposition
NH3.HO
(min) (h) °C)

SBA-15@Ag-40 min EtOH/LD Oui 40 2 200
SBA-15@Ag-60 min EtOH/LD Oui 60 2 200
SBA-15@Ag-90 min EtOH/LD Oui 90 2 200
SBA-15@Ag-EtOH/HO EtOH/HO Non 60 2 200
SBA-15@Ag-HO H,O Non 60 2 200
SBA-15@Ag-100°C EtOH/LD Oui 60 2 100
SBA-15@Ag-150°C EtOH/LD Oui 60 2 150
SBA-15@Ag-250°C EtOH/LD Oui 60 2 250
SBA-15@Ag-300°C EtOH/D Oui 60 2 300
SBA-15@Ag-400°C EtOH/D Oui 60 2 400
SBA-15@Ag-200°C-6h EtOH/}D Oui 60 6 200

Tableau 7 Liste des échantillons SBA-15/Ag obtenus par traitement thermique [216].

11.3.2. Influence de la concentration du précurseur d’argen

Dans le but d’étudier I'influence de la concentratde la solution de sel d’argent sur la
croissance des nanoparticules d’argent, plusieilmss fde silice SBA-15 calcinés sont
imprégnés pendant 40 minutes dans des solutiongNDA de concentrations différentes:
0,2;05; 1,0; 1,5et 2,0 M. La solution de attiér d’argent est préparée dans un mélange
éthanol-eau (v/v) en présence d’'une base.NJyD. Les ions argent sont ensuite réduits en
chauffant les films imprégnés a 200°C pendant Zdseavec une montée en température de
0,66°C/min. Les spectres UV-visible sont donnéargg38. Une bande d’absorption centrée
entre 447 nm (0,2 M) et 489 nm (0,5 M) apparaieaphauffage des films, et ceci sous
incidence 0° et sous polarisation 0°. L'intensitéaeposition de cette bande dépendent de la
concentration de la solution d’argent ammoniac@lette dépendance de la concentration a
déja été signalée par Bois et al. [163] pour dessfide silice/Ag réduits chimiquement. La
diminution de I'absorbance pour des plus fortesrigités a été expliquée par la libération
d’'une quantité plus importante d'hydrogéne qui poudrainer les nanoparticules du film
mésoporeux, directement dans la solution aqueub&zBeél,.
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Dans notre cas, 'augmentation de la concentrgpiomrait augmenter la quantité de
I'argent entrant. Celui-ci pourrait repousser lamgdéja présent dans les pores. Toutefois, il y
a un équilibre entre la quantité d’argent entraitéa quantité d’argent sortante. Selon cet
equilibre, la concentration de 0,5 M permet d’obités niveau d’absorption maximal et donc
la formation maximale de nanoparticules. Par comset) cette concentration a été choisie

pour la suite de I'étude puisqu’elle permet d’awgie grande concentration de nanoparticules

métalliques.
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Figure 38 Evolution des spectres des films contenant des nanoparticules d’argent en fonction de la
concentration de la solution précurseur.

[1.3.3. ROble du temps d’'imprégnation dans la solution d’argnt

Notre but essentiel étant de synthétiser des nahofets d’argent bien ordonnés, nous
avons essayeé de jouer sur d’autres parametres ipouNiaencer cette croissance. Pour cette
raison, nous avons utilisé une solution d’argentnamacale a 0,5 M en solvant éthanol/eau
(v/v). Plusieurs temps d’imprégnation ont été cisais40 min, 60 min et 90 min. Les
échantillons sont nommées SBA-15@Ag-40 min, SB&XH-60 min et SBA-15@Ag-90
min. Le méme traitement thermique a été opéré générer la croissance des nanoparticules
par chauffage a 200°C pendant 2 heures. Aprés tiéduta couleur des films devient grise,
verte et brune en augmentant le temps dimprégmatieigure 39). Cette différence de
coloration peut étre corrélée aux spectres d’alisorple ces échantillons.
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Figure 39 Images des films minces contenant les nanoparticules d'argent: (a) SBA-15@Ag-40 min, (b)
SBA-15@Ag-60 min et (c) SBA-15@Ag-90 min.

La figure 40 montre que le temps d'imprégnationsdEnsolution précurseur joue un
réle crucial dans la forme et taille des nanopal#is. Apres 40 minutes d’'imprégnation des
échantillons dans la solution précurseur, une sealfele d’absorption centrée a 489 nm est
obtenue dans le mode TE avec un angle d’incidehc@dite bande correspond a la formation
de particules sphériques. L’échantillon SBA-15@Agrein présente deux pics d’absorption
a 447 et 742 nm, qui sont attribués a la préseecaathobatbnnets d’argent. La premiéere
bande est due a I'excitation du grand diamétre @torimet (b, Figure 41), alors que la
deuxieme bande décalée dans le rouge provienegeithtion de la longueur du batonnet (a,
Figure 41). La dispersion des longueurs des batenes responsable de la largeur de la
deuxieme bande. Cet élargissement peut étre l& chusiveau élevé de I'absorbance dans les
gammes du rouge et de I'IR provoquant I'absenceeddeuxiéme bande d'absorption bien

définie apres 90 min de trempage.
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Figure 40 Spectres UV visible des films : (a) SBA-15@Ag-40 min, (b) SBA-15@Ag-60 min et (c) SBA-
15@Ag-90 min.

Contrairement a I'observation sous incidence noefrlab spectres UV-visibles mesurés
sous incidence oblique dépendent forcément det Ketgolarisation de la lumiére incidente.
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Des spectres ont été enregistrés avec une incidé)icet une lumiere polarisée a différents
angles (entre 0° et 165°) pour I'échantillon SBAELAQ-60 min. Les spectres enregistrés
(Figure 42) montrent la présence d'une bande soppiéire par comparaison avec
I'incidence et la polarisation initiale (0°). Cettande localisée a 330 nm est observée a partir
de lI'angle de polarisation 60°. Son amplitude augmest atteint son maximum lorsque la
polarisation est de 90°. Apres cet angle, I'ampkt de la bande diminue pour reprendre sa

valeur initiale.

La compression de la matrice silicique durant lgication mise en évidence dans les
mesures de DRX et d’AFM, provoque une diminution’épaisseur des canaux conduisant a
des canaux ovoides ; aussi la largeur et I'épaishesi nanobatonnets ne sont pas similaires.
En effet, la présence d’'une troisieme bande darnspéetre UV-vis, traduit également la
présence de nanobaténnet. Elle est caractérigdigpetit axe c (Figure 41). Cette observation
prouve que les nanobatonnets croissent a l'intedes canaux de la mésostructure en ayant
une épaisseur inférieure a la largeur, et gu’ilsveat étre représentés par les 3 axes d’un

ellipsoide comme le montre la figure 41.

Figure 41 Schéma d'une particule ellipsoidale, a est la demi-longueur, b la demi-largeur et ¢ la demi-
épaisseur du nanobdtonnet.
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Figure 42 Spectres en lumiére polarisée de I’échantillon SBA-15@Ag-60 min & une incidence 50° et
pour différents angles de polarisation. Un agrandissement sur la zone de longueurs d’ondes [320-
350nm] est aussi montré.

Un de nos objectifs est de conforter le raisonnémpestédent pour mettre en évidence
l'influence du temps d’'imprégnation sur la taillel@ forme des nanoparticules d’argent. Pour
cela, nous avons utilisé la microscopie a balay&getronique (MEB), et la microscopie
électronique en transmission (MET) en collaboratiamec le centre de microscopie
électronique a la Faculté de médecine de Sainnhigieet le laboratoire Multimatériaux et

Interfaces de I'Université Lyon I.

Le MEB est une technique de microscopie électranigasée sur le principe des
interactions électrons-matiére, capable de proddes images en haute résolution de la
surface d'un échantillon. Dans son principe, cé¢tehnique ressemble a la microscopie
optique en lumiere directe. Un MEB est essentietleimcomposé d’'un canon a électrons et
d’'une colonne électronique, dont la fonction espdeduire une sonde électronique fine sur
'échantillon, d’'une platine porte-objet permettad# déplacer I'échantillon dans les trois
directions et de détecteurs permettant de captefasialyser les rayonnements émis par

I'’échantillon.

Les clichés de MEB ont été réalisés grace a unosdope FElI NovananoSEM
microscope (MEB-FEG) opérant a 10-15 Kv. Cette négqie permet de visualiser le réseau
hexagonal et les nanoparticules présentes darsoses et ceci a la surface de I'échantillon.
Les clichés réalisés montrent la présence de peatd@oparticules dans I'échantillon SBA-
15@Ag-40 min et de nanobatonnets de taille variabgesurface des deux autres échantillons

(Figure 43). La longueur des nanobatonnets vatie & et 70 nm pour I'échantillon SBA-
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15@Ag-60 min et cette distribution est plus hétérmgpour I'échantillon SBA-15@Ag-90

min.

Figure 43 Images MEB des échantillons: (a) SBA-15@Ag-40 min, (b) SBA-15@Ag-60 min et SBA-
15@Ag-90 min.

Ces couches ont été aussi caractérisées en mipreséectronique a transmission (MET),
avec un appareil de type TOPCON EMO002B. C’est echriique trés puissante et souple qui
est la plus adaptée a I'étude de la morphologla structure des particules métalliques. Elle
permet de visualiser a partir d’'une coupe transdergu film la structure interne du matériau
et de prendre I'image de lintérieur de la mésagte. Dans son principe, le faisceau
d'électron est émis par un canon a électrons fetcadise sur I'échantillon a I'aide de lentilles
électromagnétiques. Ces électrons possedent ungieetelle qu'ils traversent de part en part
I'échantillon qui ne doit pas excéder quelquesaees de couches atomiques. Le contraste
dépendra directement de la masse atomique des rérobservés. Le silicium étant un
élément de masse atomique moyenne, le contrastsses faible.

Les images MET de I'échantillon SBA-15@Ag-60 minndent la méme information
gue les figures MEB, mais confirment aussi la caimce des nanobatonnets dans I'épaisseur
du film. Les nanobatonnets emprisonnés dans lastrésture du film présentent une largeur

variant entre 7,8 nm et 8,9 nm et une longueuanaentre 17 et 70 nm.

Les clichés de MET haute résolution montrent lesides du réseau cubique a face
centrée de largent, et prouve que les nanobéatensent des particules d’argents
polycristallins (Figure 44). En effet, la distande 0,24 nm correspond a la distance
interréticulaire entre les plans (111) de I'argédes mesures de diffraction des rayons X aux
grands angles (30-60°) ont été réalisées sur deinéion. Le diffractogramme confirme

aussi la présence d’argent avec une structure weliicface centrée CFC (Figure 45) : deux
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pics attribués a la diffraction des plans (111(R€0) de I'argent sont observés aux anghes 2
38° et 44° respectivement conformément a la littdea[161].

Figure 44 Images MET de I’échantillon SBA-15@Ag-60 min: (a et b) coupe longitudinale, (c) haute

résolution.
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Figure 45 Diffractogramme des rayons X de I’échantillon SBA-15@Ag-60 min aux grands angles.

La diffraction des rayons X aux petits angles delsaétillons SBA-15@Ag-40min
et SBA-15@Ag-60min apres imprégnation dans la smhuprécurseur et décomposition
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thermique est représentée figure 46. Deux picgbatts a la diffraction des plans (100) et
(200) sont observées dans les deux cas et aux memgéss B. Cette observation indique
gue le traitement thermique réalisé sur les filns @BA-15 et la croissance des
nanoparticules d'argent ne modifie pas la structete le degré dordre de la

meésostructure : la structure hexagonale 2D esterués.

100
e SBA15@Ag-40min
—_ SBA-15@Ag-60min
S
2
‘0
x
(7]
c
[}
)
£
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Figure 46 Diffractogrammes des rayons X des films de silice mésoporeuses SBA-15@Ag-40min et SBA-
15@Ag-60min.

On peut conclure a partir des résultats déja ptésemue I'imprégnation des ions
d’argent n'est pas terminée aprés 40 minutes. Wggnantation du temps d’'imprégnation
dans la solution précurseur de 40 minutes a 60 tesraugmente la quantité d’argent dans le
film et favorise la formation d’'un grand nombremEobatonnets ayant une grande longueur.
Pour un temps d’imprégnation de 90 min, la quéntitargent formée augmente encore,
favorisant la formation de nanoparticules d’argbétérogenes. Par la suite, un temps
d’'imprégnation de 60 min sera utilisé puisqu’il ppet d’obtenir des nanobéatonnets de taille
homogene.

[1.3.4. Effet du solvant

L’influence du solvant permettant la dissolution del dargent et ensuite
limprégnation des films a été étudiée. La solutidargent a été préparée en présence
d’éthanol/eau et de base, en présence d'éthandfeubase ou en présence d’eau sans base.
Les échantillons imprégnés pendant 60 min dansucieade ces solutions de concentration en
AgNO; 0,5 M sont nommées respectivement: SBA-15@Ag-6, nSBA-15@Ag-
EtOH/H,O et SBA-15@Ag-HO. Un traitement thermique a été opéré pour génkrer
croissance des nanoparticules par chauffage a 2@et@ant 2 heures. Aprés croissance
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thermique, I'aspect visuel des films differe selamature de la solution précurseur d’argent.

Les différents échantillons prennent une coloratierte, jaune-verdatre ou jaune (Figure 47).

Figure 47 Images des films minces contenant les nanoparticules d'argent: (a) SBA-15@Ag-60
min, (b) SBA-15@Ag- EtOH/H,0 et (c) SBA-15@Ag-H.0.

Le spectre d’absorption UV-visible de ces échamntglest représenté en figure 48. Deux
bandes d’absorption sont observées résultant fierfation de nanobatonnets d’argent dans
la matrice, et ceci indépendamment de la naturesdivant. Cependant, le niveau
d’absorbance est moins élevé en 'absence de hase grésence de base. Cela s'explique
par une meilleure adsorption de cations sur laxesih un pH plus élevé [217][218]. En
utilisant une solution de nitrate d’argent, le p$t égal a 6, tandis qu'avec une solution de
nitrate d'argent ammoniacal, le pH est égal a 8j8si, en présence de la solution de
précurseur basique, les fonctions silanols de sairfiiegs SBA-15 sont chargées négativement.
Dans ce cas, les interactions avec le complexe getdr chargés positivement

[Ag(NH53),] 'NOs™ seront facilitées, comme l'illustre I'équationvsuite:
Si-G [Ag(NHz)2] " > Si-O-[Ag(NHs)2] (11)

et la croissance des nanoparticules d’'argent dafilsnl sera favorisée. Il est a noter que nous
n‘avons pas constaté la dissolution du film desjlie pH de la solution ammoniacale n’étant
pas fortement basique (pH = 9,3) et le temps d'égpation étant limitée (1 heure). Malgré le
faible niveau d’'absorbance des films imprégnés dhasssolutions de précurseurs d’argent
sans base, un déplacement vers le rouge de lexiedeibande est observé, probablement du
a une longueur moyenne des nanobaténnets pluseégsepour I'échantillon SBA-15@Ag-
60 min. En outre, le niveau d’absorbance est cénaillement augmenté en additionnant de
I'éthanol a la solution d’eau. Cette observationeegliquée par la plus grande diffusion du
sel d'argent dans les mésopores de la structucagi due a la différence de densité entre les
deux solvants [153]. Dans le cas de I'échantill@®AS5@Ag-EtOH/HO, on constate que la
deuxieme bande est plus large correspondant a igtrébation de taille de longueurs de

batonnets plus large donc moins intéressante éacedre de notre étude.
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Figure 48 Spectres UV visible des films : SBA-15@Ag-60 min, SBA-15@Ag-EtOH/H,0 et SBA-15@Ag-
H,0.

Suite a cette étude, la taille et la forme des pariwules sont caractérisées par
microscopie électronique a transmission. Les imageS de I'échantillon SBA-15@Ag-pO
montrent clairement la présence de nanoparticusegeht relativement sphériques de tailles
comprises entre 7,6 nm et 8,6 nm. Quelques nanahet® de longueurs comprises entre 12
nm et 30 nm semblent étre aussi présents dansoles.pCette observation confirme les
résultats obtenus avec la spectroscopie UV-visibtegn particulier la faible absorbance
observée a des grandes longueurs d’ondes. Cetatésubntrent que le solvant de la solution
d’'imprégnation joue un réle important. L’absorbades films étant liée a la quantité d’argent
réduit, la solution d’argent ammoniacale dans Héthl/eau sera utilisée dans la suite de

I'étude, car elle conduit a la formation de batdarde taille plus homogéne.

Figure 49 Image MET de I'échantillon SBA-15@Ag-H,0.
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11.3.5. Effet de la température du traitement thermique

Afin de comprendre linfluence de la températuretidgtement sur la formation des
nanoparticules d’argent, plusieurs échantillons é&ét imprégnés par une solution d’argent
ammoniacale en présence de solvant EtQB/Hv/v) de concentration 0,5 M en argent
pendant 60 min. Aprés imprégnation, les recuits sffectués sous air a des températures
différentes: 100°C, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C @0°€. Les échantillons réduits sont
nommes respectivement: SBA-15@Ag-100°C, SBA-15@B@°C, SBA-15@Ag-60 min,
SBA-15@Ag-250°C, SBA-15@Ag-300°C et SBA-15@Ag-400tMbservation visuelle des
échantillons nous permet de distinguer une difféeette couleur entre les échantillons réduits
a différentes températures. Selon la températigehdntillon devient jaune, vert, brun ou

rose pale.

Figure 50 Images des films minces contenant les nanoparticules d'argent: (a) SBA-15@Ag-100°C, (b)
SBA-15@Ag-150°C, (c) SBA-15@Ag-60 min, (d) SBA-15@Ag-250°C, (e) SBA-15@Ag-300°C et (f) SBA-
15@Ag-400°C.

Les spectres d’absorption UV-visible des différedthantillons sont présentés dans la
figure 51. Les spectres montrent la croissancea®lmatonnets d’argent a partir de 100°C.
Lorsque la température de traitement augmente &C180200°C, nous pouvons observer une
augmentation de I'absorbance. Ceci est en accaed ame augmentation de la densité des
nanoparticules observée en MEB (Figure 52). A 25Qf€C grand nombre de particules de
section circulaire et ayant un diamétre comprigeebt4 nm et 30,5 nm apparaissent a la
surface du film au détriment des nanobatonnets dgviennent presque absents. Cette
transformation provoque une diminution de I'absadeade la deuxieme bande sur le spectre
UV-visible et une augmentation de I'absorbanceadgrémiere bande grace a 'augmentation
du nombre des particules sphériques. A 300°C, Jeani d'absorbance a la résonance est
moins élevé qu'a 150°C, avec disparition de la ¢ur bande. L'image MEB montre la
présence de petites particules difficilement digtables. Ces résultats peuvent s’expliquer
par le fait qu'a cette température, la plupart pagicules qui se sont formées au cours du
traitement thermique en augmentant la températeineeduction sont réoxydées, provoquant

ainsi une diminution de leurs tailles et leurs noesbEn effet, 'oxydation est de plus en plus
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importante a 400°C se traduisant par un niveaustdiddance minimal. Les images MEB
montrent également que la mésostructure est caFsaquelle que soit la température du
traitement. Aprés 250°C, la diminution du niveaalsorbance du spectre UV-vis, la couleur
pale des films, et les images MEB montrent uneatispn des nanoparticules d’argent due a
la température comme expliqué par Seal et al [21€]. colloides d’argent se sont oxydés
avec le traitement thermique, et éventuellementddfusé loin de la surface [219] et vers le

substrat de verre [149].

=—=SBA-15@Ag-100°C
== SBA-15@Ag-150°
====SBA-15@Ag-60 min

e SBA-15@Ag-250°

Absorbance (u.a.)

== SBA-15@Ag-300°

=== SBA-15@Ag-400°

0 T T T T
300 500 700 900 1100
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Figure 51 Spectres UV visible des films : SBA-15@Ag-100°C, SBA-15@Ag-150°C, SBA-15@Ag-60 min,
SBA-15@Ag-250°C, SBA-15@Ag-300°C et SBA-15@Ag-400°C.
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200 pm

w200 nm

Figure 52 Images MEB des échantillons : (a) SBA-15@Ag-100°C, (b) SBA-15@Ag-150°C, (c) SBA-
15@Ag-250°C, et (d) SBA-15@Ag-300°C.

[1.3.6.  Cinétique de croissance a température fixe

Apres avoir étudié la réponse optique des filmsSBA-15/Ag en fonction de la
température du traitement thermique, il est nédaesghétudier l'influence du temps de
traitement sur la croissance des nanoparticulesr Eette raison, des échantillons SBA-15
imprégnés pendant 60 min dans une solution ammaleiatargent (de concentration 0,5M)
en solvant EtOH/BKD (v/v) ont été chauffés a 200°C pendant 2 h oulGaHigure 53 montre
l'influence du temps de décomposition thermiquerges échantillons SBA-15@Ag-60 min
et SBA-15@Ag-200°C-6h traités respectivement pendamet 6 h. Le spectre d’absorption
de ces échantillons montre que le niveau d’absasbana résonance est plus élevé aprés un
long traitement thermique. En revanche, la longwkande a la résonance de la deuxieme
bande est décalée vers le rouge. Cette observatitgue que 'augmentation du temps du
traitement thermique favorise la formation des matdnnets qui deviennent plus abondants
et plus allongés.
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Figure 53 Spectres UV visible des films : SBA-15@Ag-60 min, SBA-15@Ag-200°C-6h.

Comme le confirme les images MEB de la surface itha, fles caractéristiques
spectrales de ces échantillons sont liées a lagfiiomde nanobatdénnets qui sont plus allongés
(longueur allant jusqu’a 110 nm) et abondants aprds de décomposition thermique. Il
semble que l'augmentation de la durée du traitenteetmique favorise la fusion des
batonnets existant conduisant a des longueurs iphp®rtantes. Mais contrairement a
laugmentation de la température, la durée duemant thermique ne provoque pas la

formation de particules sphériques a la surfactimiumince.

200 nrm

Figure 54 Images MEB des films : SBA-15@Ag-60 min, SBA-15@Ag-200°C-6h.
En résumé, les meilleures conditions pour formes danobatonnets abondants et

allongés sont I'utilisation d’une solution d'imprégion en présence de base et de solvant
éthanol/eau (1 : 1 v/v), suivi d’'un traitement thegue a 200°C pendant 6 heures.
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[1.3.7.  Simulations humériques

La présence de trois bandes distinctes SPR danspéetre UV-visible des
nanobatbnnets d'argent peut étre interprétée disami la théorie de Gans [220]. Cette
théorie est utilisée pour calculer la section effie d’extinction moyenne dans le cas de
petites nanoparticules ellipsoidales. Dans noti® & nanobatbnnets peuvent avoir un
rapport d’aspect plus élevé lorsque leurs longuauggmentent, mais cette théorie donne une
bonne description qualitative de ['évolution spaldr en fonction de la longueur de
nanobaténnets et permet ainsi de valider les ceimia tirées précédemment des résultats

expérimentaux.

Selon la théorie de Gans, la section efficace dietibn d’'une nanoparticulee est
exprimée comme fonction de la longueur d’'ondedestel, et des fonctions diélectriques de
la nanoparticule métallique, [221] et de la matrice hote Elle est donnée par I'équation

(12):

o = 8rr°abc Im(e, ). = xy.2
S )L Rde)] o )] a2

guand la particule est excitée par un champ étpeirparalléle a x, y ou z respectivement.
Dans le cas des petites nanoparticules, la seefi@ace d’extinction est égale a la section
efficace d’absorption. Le coefficient géométriquesalculé suivant chaque directiodépend
seulement des parameétres a, b, ¢ de I'ellipsoidstetonné par I'équation (13):

abc | dg
L= 2 -[ 2 2 2 2y 42 (13)
o (5 +a)[(a+2%)(q+b?)(q+c?)]
ous= a, b ou c suivant I'orientation du champ électeigNous avons réalisés des simulations
numériques pour des résultats théoriques des ioasaspectrales de la section efficace
d’extinction des nanoparticules ellipsoidales &leade cette théorie. Afin de tenir compte du
fait que les trois axes des nanobatonnets peuuentegcités par le champ incident TM
appligué sur un échantillon sous incidence obliquays avons estimé la section efficace
d’extinction en calculant la SOMM®eyxtOextytOext,z (Figure 55). Cette figure montre la
variation de la section efficace d’extinction emdton de la longueur d’onde pour quatre
longueurs différentes 2a (a= 8,5 nm, 15 nm, 20 h@5enm). Ces simulations numeériques
montrent que la troisieme bande SPR localisée aut®®00 nm se décale vers les grandes

longueurs d’'ondes (région rouge) lorsque la longuges nanobatbnnets augmente. En
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revanche, les deux autres bandes localisées daégite bleue autour de 450 nm et 350 nm

se décalent [égerement vers les courtes longuéanded

c 2500 -
Re;
£ 2000 - 5 =8.5NM
k3 a=15nm
T ~
g ¢ 1500 - a=20nm
S< a=25nm
< 1000 -
[
RS
S 500 - n
u y
0 {-"!’.\hjl§‘ ‘ =4 ‘ . \‘k
300 500 700 900 1100
A(nm)

Figure 55 Simulations numériques des variations spectrales de la section efficace d'extinction des
nanoparticules ellipsoidales pour une nanoparticule unique de différentes longueurs 2a.

Afin de mieux comprendre les spectres expérimentaoMs avons calculé la moyenne
pondérée des spectres obtenus en supposant unleutitsh gaussienne de longueur pour les
particules (Figure 56). Trois distributions gaussies de la taille des NPs sont supposées: (a)
centrée a 15 nm avec une largeur a mi-hauteuradepfi’ordre de 20 nm, (b) centrée a 30 nm
avec une largeur a mi-hauteur du pic = 20 nm etéafrée a 15 nm avec une largeur a mi-
hauteur du pic = 30 nm. La figure 57 montre le sgemoyen pur calculé pour chaque
histogramme de longueurs de particules de la fi§breLa mi-largeur et la mi-épaisseur des
particules sont fixées 4,5 nm et 2,5 nm respecterégmCes spectres montrent une large
troisieme bande SPR dont I'amplitude est fortenagt@nuée par rapport a celle des deux
premiéres bandes, dont la forme ne change pasdgaagec la moyenne pondérée. Pour une
méme longueur des batonnets, la troisieme bandaléxstlée vers le rouge lorsque la
distribution gaussienne est plus large. Lorsquiengueur des batonnets augmente, on a un
décalage vers le rouge.

On peut noter que les deux premiéres bandes SPRokmnétroites que les données
expérimentales. Les bandes expérimentales sont latges que les spectres théoriques,
probablement due a une légere dispersion de ladargt I'épaisseur des nanobatbnnets.
Méme si la théorie Gans théoriquement ne convie®t pour un ellipsoide allongé, les

spectres calculés sont en bon accord avec les denepérimentales. Ces simulations
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confirment la croissance de nanobatbnnets aplaigitférentes longueurs dans le film

mésostructuré.
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Figure 56 Histogramme gaussien théorique utilisé pour calculés les spectres théoriques montrés dans
la figure 57.
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Figure 57 Spectre théorique calculé de I'ensemble de nanoparticules de différentes longueurs (2a) et

d’épaisseur et largeur fixe.

[I.4. Croissance chimique des nanoparticules d’'argent

[1.4.1.  Principe général

La croissance chimique consiste a plonger un finsiice mésostructuré imprégné par

le sel d’argent dans une solution aqueuse de bdrahlgy de sodium NaBH(0,05 M). Ce

dernier est un réducteur fort souvent utilisé lbesla synthése de nanoparticules métalliques
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[161][163]. Apres trempage dans la solution rédaetries films sont rincés a I'eau distillée et

sont séchés a I'air ambiant. Ce procédé a I'avand&&re simple et rapide & mettre en ceuvre.

Les ions hydrures, lors de leur oxydation, vonéiddy des électrons permettant la
réduction des ions Ag

BH;+4OH - H,BO,+2H,,, +H,O+4e

(14)
BH,+4Ag" +40H — H,BQ, +4Ag+2H,,, +H C (16)

Il a été déja démontré que la croissance des aainmpes est trés rapide puisque 1
min suffit pour atteindre un bon niveau d’absorlmfic76]. Cependant, la couche se détache
si le trempage dure plus longtemps car la basigtéa solution de NaBHpeut dissoudre la

silice. Pour cette raison, nous avons choisi deatllar avec un temps de trempage de 1 min.

11.4.2. Influence de la concentration du précurseur d’argen

Pour étudier l'influence de la concentration du d&rgent sur la croissance des
nanoparticules d’argent, des films de silice SBAsdht imprégnés par une solution de nitrate
d’argent ammoniacale de concentrations variante8,eM a 2 M pendant 1 h, la solution
étant préparée dans un mélange éthanol-eau (yv@sAéduction chimique par trempage des
films dans la solution aqueuse de NaBO0,05M, les films mésostructurés deviennent de
coloration brune verdatre quelle que soit la cotre¢ion du sel d’argent (Figure 58). Cette
coloration est attribuée a la résonance plasmomdaseparticules d’argent. La solution de
NaBH, permet de réduire tres rapidement les ions d’'drges atomes formés s’agglomerent
alors pour former les nanoparticules. Les analgsespectroscopie UV-visible ont prouve la
formation des nanoparticules d’argent : les spsatfabsorption présentent une bande SPR
dans le visible et le début d'une autre bande di#Rsdont I'amplitude est proportionnelle
avec la concentration de la solution précurseurgdiat. La position de la bande SPR est

guasiment indépendante de la concentration ddiaegjent [163].
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Figure 58 Photographies des échantillons imprégnés dans une solution de sel d’argent de

concentrations (a) 0,3M ou (b) 2M (Gauche), Evolution des spectres des films contenant des
nanoparticules d’argent en fonction de la concentration de la solution précurseur (Droite).

Par ailleurs, la caractérisation par MEB reéalisé@dcg a un microscope FEI
NovananoSEM microscope (MEB-FEG) opérant a 10-15 mdentre une importante
différence de I'état de surface entre les diff&gedthantillons (Figure 59). Apres traitement
chimique, quelques gros agrégats sont présentsufiece du film contenant du sel d’argent
(0,1 M). Cette présence est accompagnée de lasammis de petites nanoparticules de
diametre compris entre 5 et 8 nm répartis d’unerfdgomogene dans les pores du film. Pour
une concentration plus élevée en sel d'argent,gles agglomérats deviennent moins
abondants et finissent par disparaitre pour uneamration de 2 M. Des nanobatdnnets de
longueurs comprises entre 20 et 75 nm apparaiggent une concentration de 0,3 M. Le
nombre et la longueur des nanobatonnets augmeanentla concentration du sel d’argent
pour atteindre 300 nm pour une concentration de PINk la concentration en sel d’argent est
élevée, plus le nombre de nanoparticules géenésyetapt la réduction sera important, plus la
densité des nanoparticules est importante, etlptupores sont remplis. La quantité d’argent
ionique conditionne donc directement la concerdraten nanoparticules formées. La
présence des nanobatonnets n’est pas traduite paédence d’'une deuxieme bande SPR sur
le spectre UV-vis, néanmoins on observe le débuhal’deuxieme bande dans I'IR. Cette
observation spectrale est attribuée a la longuesibdtonnets, qui dans ce cas est plus grande
par rapport aux batonnets issus du traitement tlqesmet par conséquent la deuxieme bande
est décalée dans linfrarouge. Donc, l'augmentatilenla concentration du sel d’argent
favorise la croissance des nanobatonnets danstesix de la silice SBA-15 par traitement

chimique. Cette dépendance linéaire a déja étérairseoar Bois et al. [163]. Néanmoins,
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Nnous n‘avons pas atteint une concentration qui peum dégagement important d’hydrogene

et donc provoque une diminution de I'absorbance.

A contrario d’'un réducteur doux tel le formaldéhyderant lentement des électrons,
NaBH, conduit tres rapidement & des nanoparticules tieepéeailles. Une concentration plus
importante en argent ammoniacal permet la fusiagnessive des petites nanoparticules et

donc la formation de batonnets.

Figure 59 Images MEB des échantillons imprégnés dans une solution de sel d’argent de
concentrations (a) 0,1M, (b) 0,3M, (c) 1,5M et (d) 2M.

[I.5. Croissance optique des nanoparticules d’argent

[1.5.1.  Principe général

Parmi les différents procédés de croissance desgpaaticules, la croissance optique
semble étre le procédé le plus abouti pour élaleerfonctions optiques complexes, grace a
sa simplicité de mise en ceuvre. De ce fait, nolemslétudier les mécanismes de croissance
sous faisceau laser, de nanoparticules d'argens d@mnmatrice de silice SBA-15. Les
échantillons contenant le sel métallique sont e&pas un faisceau lumineux élargi grace a
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une lentille divergente. Les nanoparticules croissgors par photoréduction du précurseur
métallique sur une zone circulaire de I'échantilfdacée derriére la plaque percée d’'un trou
de 3 mm de diameétre. La photoréduction du sel diargst réalisée sous un faisceau laser
Argon doublé a 244 nm qui fonctionne en régime icontet toutes les insolations présentées

ici sont statiques.

Plague percée

LASER Echantillon
N/

Lentilledivergente

Figure 60 Schéma du montage de la photoréduction du sel d’argent.

[1.5.2. Influence de la concentration du précurseur d’argen

Comme pour I'étude de la réduction thermique emalpiie, plusieurs solutions de
nitrate d’argent ammoniacales de concentrationsnvade 0,2 M a 2 M sont préparées. Des
films mésostructurés sont imprégnés par ces sokifinis exposés a un faisceau laser a 244
nm d’intensité 0,636 mW/cm? pendant 30 min. Il faoter qu’aucun photocatalyseur n’est
ajouté lors de la réduction, et le film est vidénpdetement du copolymeére. Ce dernier est
connu pour catalyser la réduction des ions d'argédprés réduction optique, les films
prennent une coloration brune témoin de la rédnctles ions argent (Figure 61-a). Les
spectres d’absorbance de chaque film insolé a ®BBcmM?2 sont superposés sur la figure
61-b.
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Figure 61 (a) Photographies d’un échantillon traité optiquement (b) Evolution des spectres des films
contenant des nanoparticules d’argent en fonction de la concentration de la solution précurseur.

Une bande d’absorption relativement large centtdeua de 453 nm apparait, apres
insolation, dans le spectre d’absorption UV-visiblgette bande est responsable de la
coloration brune des échantillons. L'intensité debhnde d’absorption est dépendante de la
concentration du sel d’argent. Pour une concentratie 1 M, le niveau d’absorbance a la
résonance est maximal de 0,21. Cependant, le niVabsorbance le plus bas est obtenu avec
la plus faible concentration (0,2 M). Une deuxiérbande ayant un tres faible niveau
d'absorbance est aussi observée dans le spectse986r nm, témoin de la présence de
nanobatonnets. Comme dans le cas du traitemenmithex, une augmentation de la
concentration pourrait favoriser la quantité degént entrant, qui pourrait repousser I'argent
déja présent dans les pores. Toutefois, il y aquilibre entre la quantité d’argent entrante et
la quantité d’argent qui sortent. Dans ce caspfecentration de 1 M permet d’obtenir la plus

grande quantité de nanoparticules d’'argent.

Les images TEM (Figure 62) du film de silice imprégdans une solution d’argent a
0,5 M mettent clairement en évidence la présenceat@particules sphériques de diametre
compris entre 4,5 et 8,9 nm. Elles possédent quadite méme diametre que les pores. Les
pores jouent encore le role de moule pour la caoiss des nanoparticules. Ceci explique en
partie I'indépendance de la longueur d’onde a EBoménce vis-a-vis de la concentration
initiale en sel d’argent. Il existe aussi des patés ellipsoidales et batonnets de longueurs

majoritairement compris entre 12 et 35 nm.
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Figure 62 Image MET d’un échantillon SBA-15 imprégné dans une solution de sel d’argent (0,5M) et
réduit optiquement.

11.5.3. Effet de la puissance du faisceau laser

Pour étudier I'influence de lintensité lumineuse fadisceau laser sur la croissance des
nanoparticules d’argent, nous avons fixé la comaéoh d’argent ammoniacal a 1 M
puisqu’elle permet d’avoir I'absorbance la plusvéle L’intensité lumineuse utilisée varie
entre 0,212 et 0,636 mW/cmz2. Le temps d'exposiest de 30 minutes. La figure 63
représente les spectres d’absorption UV-visible diférents échantillons. Nous observons
un léger décalage de 10 nm vers les petites lomgud&onde lorsque l'intensité utilisée
augmente de 0,282 a 0,353 mW/cmz2. Ainsi, hous awores croissance de plus petites
nanoparticules pour des intensités lumineusesgusdes. Ce phénomeéne peut étre attribué
au fait qu'a une forte intensité, les ions sont trapidement réduits et la nucléation est
favorisée au détriment de la diffusion. Dans cexlitmns, les atomes rencontrent rapidement
des germes d’argent, les empéchant de diffusetlesgrandes distances et les particules ainsi
formées sont relativement petites. D’autre paudtilisation d’'une faible intensité lumineuse
favorise la migration de I'argent et donc la crarsse des nanoparticules. Les nanoparticules
formées seront alors plus grosses mais en pluke fadmcentration [222]. Les images MET
des échantillons insolés a 0,282 mW/cm?2 et 0,353/eam montrent la photocroissance de
nanoparticules sphériques et de nanobéatonnetslesmieux cas. Le diamétre des particules
sphériques est majoritairement compris entre 48,%nm et la longueur des ellipsoides et
batonnets est comprise entre 12 et 80 nm. La hligitoin de la longueur des particules pour
les deux valeurs de puissance est montrée sugleefi64. On remarque que pour une faible
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puissance, il y a formation de plus grosses paescuCette observation pourrait valider

'hypothése déja donnée.
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Figure 63 Spectres UV- visible des échantillons SBA-15/Ag réduits optiquement avec une intensité
lumineuse variant de 0,282 & 0,353 mW/cm?. Variation de la longueur d’onde a la résonance avec
I'intensité lumineuse.
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Figure 64 Images MET des échantillons SBA-15/Ag réduits optiquement avec une intensité lumineuse
de (a) 0,282 et (b) 0,353 mW/cm?2

I1.5.4. Cinétique de croissance a intensité lumineuse fixe

L’évolution de la réponse optique en fonction dupe d’insolation est présentée sur la
figure 66. Dans ce cas, I'étude de la croissancend@oparticules d’argent est réalisée en
maintenant constante l'intensité lumineuse du &sisclaser (0,565 mW/cm?) et en faisant
varier le temps d’exposition a I'insolation entree6120 minutes. Les spectres d’absorption
enregistrés sur le film SBA-15 insolé sous atmosplagnbiante montrent une augmentation
rapide du niveau d'absorbance proportionnelle ampte d'insolation. Cette augmentation
ralentit apres 40 minutes d’insolation. La variatidu niveau d’absorbance s’accompagne
d’'une diminution de la longueur d'onde a la résaeamha bande SPR initialement localisée a
465 nm se décale vers le bleu denviron 17 nm apfesninutes d’insolation, pour se
stabiliser a 448 nm. Cette observation indique lgusel d’argent est consommé au fur et a
mesure que le temps d’insolation augmente, et gufois la quasi-totalité de I'argent est
réduit, les particules formées restent stables sbwsination, le reste des ions d’argent
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continuant a se réduire. Le décalage vers le béeladongueur d’onde a la résonance au
début de l'insolation est un phénomene raremengrebs D’aprés la littérature, et en dehors
des parametres habituels comme la réduction della des nanoparticules et la variation de
l'indice du milieu héte, seul le spill-out condaitun décalage vers le bleu lorsque la taille des

particules augmente.

Les images MET enregistrées sur le film insolé peh@® heures montrent une forte
densité d'ellipsoides et nanobatonnets de longuenmgprises entre 12 et 80 nm. Certaines
nanoparticules sphériques de diametres 4,5 nn® etr8,sont aussi présentes. Par ailleurs, il y
a formation de particules sphériques et nanobatere méme dimension pour un temps
d’'insolation de 10 min mais avec une plus faiblensité. Ce résultat confirme que la

croissance des nanoparticules est favorisée potamops d’insolation long.
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Figure 65 (a) Spectres d’absorption UV-visible d’un film SBA-15/Ag réduit optiquement a pendant
différents temps d’insolation (b) Evolution de I'absorbance et la longueur d’onde a la résonance en
fonction du temps d’insolation.
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Figure 66 Images MET du film SBA-15 insolé a 0,565 mW/cm? pendant 10 min (gauche) et 2 heures
(droite).

[l. Conclusion

Dans cette partie, des matrices d’'oxyde de silBA-35 ont été synthétisées par voie
sol-gel et caractérisées. Elles présentent une poéssité hexagonale homogéne avec un
diamétre de pores d’environ 9 nm.

Ce travail a permis également de faire croitre dasobatonnets d’argent dans les
canaux de silice. Celle-ci est utilisée comme «naule » dans lequel le précurseur d’argent
est introduit. Notre approche est basée sur undadétd’imprégnation des films de silice
calcinés par une solution de nitrate d’argent amauah Les films imprégnés sont ensuite
traités suivant trois protocoles de croissancerntique, chimique ou optique permettant de
réduire le sel d’argent et de faire croitre lesapanticules d’argent. Les particules d’argent
ainsi obtenues présentent diverses morphologigsers, ellipsoides et batonnets. Nous avons
fait varier les conditions expérimentales afin dé&tr les conditions adéquates conduisant a
des canaux de la silice mésoporeuse remplis paratexatonnets.

Dans le cas du traitement thermique, nous avonstatgnl’influence de la concentration
du précurseur d’argent sur la formation des nanimpdes d’argent. Le temps d’'imprégnation
joue aussi un role important sur la longueur detorivéets. Cet imprégnation n’est pas
stabilisée méme apres 90 min. De plus, la présénoe base (NEIH.O) et 'utilisation d’'un
mélange EtOH/BLD dans la solution précurseur d’argent favorisertééssance thermique des
nanoparticules en raison de la plus grande diffudio sel d’argent dans les mésopores de la
structure silicique due a la différence de densitdre les deux solvants. La croissance
thermique des nanobatonnets est déclenchée a 1D8ACdensité et leur taille augmentent

avec la température jusqu'a 200°C. Au-dela de ¢ettgérature, la réduction du sel d’argent
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entre en compétition avec I'oxydation des partisulées couleurs des films s’atténuent, les
nanoparticules d’argent s’oxydent et diffusent dansubstrat. La spectroscopie UV-visible a
permis de mettre en évidence la formation des b&tsnDe plus, des simulations numériques
de la section efficace d’extinction des nanopalegellipsoidales confirment la présence de
nanoparticules aplaties dans les films grace adagmce de trois bandes SPR qui sont aussi

observables par spectroscopie UV-visible en inaideblique.

La réduction chimique a l'aide d'un réducteur fadamme le « NaBkb permet la
croissance tres rapide de nanoparticules d’argemd tbs canaux de la matrice silicique. Pour
une faible concentration du précurseur d’argeny, d surtout croissance de nanoparticules
sphériques. La croissance des nanobatonnets dtaggefavorisée lorsqu’on augmente cette
concentration. Leur densité et leur longueur sdué glevées pour des fortes concentrations
du précurseur d’argent. A contrario du traitemdmrmique et optique, les concentrations
utilisées du précurseur d’argent ne sont pas sufés pour repousser I'argent des pores et

diminuer I'absorbance.

La croissance optique des nanoparticules d’arganplpotoréduction du sel métallique
est aussi présentée. Nous avons montré que lasanois des nanoparticules dépend
essentiellement de la concentration du précurseugeht et de I'intensité lumineuse. Pour
des faibles intensités, il y a un décalage damspéetre UV vers le rouge se traduisant par la
formation de plus grosses particules. Nous avoageggent constaté que la réponse optique
des films est proportionnelle avec le temps d’ekosa la source lumineuse. En augmentant

ce temps, le reste des ions d’argent va pourssa/réduction.

Cependant, quel que soit le procédé mis en ceugsenanobatonnets ont été obtenus
constituant une avanceée pour la littérature. Lesomeatériaux colorés et transparents AgiSiO

obtenus pourraient participer a la fabrication cegsteurs.
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Chapitre Ill Croissance de nanoparticules d’argentdans des films

de titane mésostructurés

Le confinement de nanoparticules d’argent dansytsices semi-conductrices comme
'oxyde de titane est un moyen efficace d’obtergs dnatériaux nanostructurés composites
aux propriétés originales. Depuis deux décennies, films d'oxyde de titane ont été
largement étudiés pour un grand nombre d’applinatiacluant la photocatalyse, les cellules
photovoltaiques, les revétements pour l'optique encore des guides dondes. Plus
récemment en 2003, le photochromisme multicoloé#éadécouvert sur des matrices 71O
contenant des nanoparticules d’'argent : le filnial@ment de couleur brune change sous
lumiere monochromatique visible pour tendre versdaleur de I'illuminant. Cette propriété
ouvre la voie a de nouvelles applications telles lgucopie couleur réinscriptible sur papier,
le vitrage et la peinture a couleur modifiablesteckage optique multifréquence ou encore le
marquage reconfigurable des produits.

Dans I'étude présentée ci-apres, nous nous somméeessés au confinement de
nanoparticules d’argent dans des films de titanesostéucturés dont les propriétés
photochromiques seront étudiées dans le chapitkods avons choisi de travailler sur deux
types de matrice : une matrice de T@norphe & mésostructure désorganisée et une enatric
de TiQ, cristallisé dans sa phase anatase a meésostrucibigue. L’élaboration et la
caractérisation de chaque matrice seront présené®asit et apres croissance des
nanoparticules d’argent. L'influence du procédéréguction sur la couleur des films et la
distribution de taille des nanoparticules seraigugsentée. La croissance des nanoparticules
est réaliséan-situ en utilisant une réduction chimique, un traitemérgrmique ou une

insolation laser.

|. Les films de titane amorphe mésostructurés a orgasation

désordonnée

I.1. Préparation des films TiO, par voie sol-gel
L'une des principales difficultés rencontrées lales la synthése d’oxyde de titane
mésoporeux est la grande réactivité des précursleutisane lors des réactions d’hydrolyse et
de condensation. Cette réactivité peut étre cararplar la complexation du précurseur. La

seconde difficulté est liée au fait que lors dutéraent thermique effectué afin d’éliminer
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'agent structurant, 'oxyde de titane cristallise qui conduit a une modification de la
structure mésoporeuse [128][223][224].

Dans cette étude, I'oxyde de titane mésoporeuxsesthétisé par voie sol-gel en
utilisant comme source de titane un précurseurodibfte commercialement, l'isopropoxyde
de titane Ti(iOB,. L’agent structurant est le pluronic P123 qui @stcopolymere tribloc
comportant deux blocs hydrophiles PEO-poly(oxyd&thijléne) et un bloc hydrophobe PPO-
poly(oxyde de propyléene). Pour contrbler 'hydra@ysious avons introduit I'acétylacétone
(ou AcAc) comme agent chélatant.

La synthése est effectuée a la température amtsantant une méthode, décrite dans la
littérature, que nous avons modifiée [225]. La 8otu de précurseur est préparée en
mélangeant le précurseur inorganique (5 g) aveétidacétone (0,88 g) pendant 15 minutes
sous vive agitation. Une quantité appropriée de3R255 g) est dissoute dans de I'éthanol
absolu anhydre (23,08 g), et ensuite mélangée mveolution précurseur apres addition
d’acide chlorhydrique HCI concentré 37% dans I'éa028 g). Le mélange est agité pendant
30 minutes. Ensuite, de I'eau ultrapure (9,5 g)agstitée goutte a goutte au mélange. Apres
agitation pendant six heures, le sol aprées fittrasur membrane a Oy2n est déposé sur des
substrats de verre par dip-coating avec une vitgespot de 7cm/min. La manipulation est
réalisée dans une salle blanche avec un taux dtiérde 45+ 5 %. Finalement, les films
transparents sont calcinés a 340°C pendant 4 héowes éliminer le surfactant), avec une

montée en température de 1°C/min.

[.2. Caractérisation des films de TiQ sans argent
Aprés déposition par dip-coating et calcinations diéms optiques transparents sont

obtenus avec une épaisseur de I'ordre dex180 nm.

[.2.1. Microscopie Electronique a Balayage et Microscopie
Electronique en Transmission
Les films de titane synthétisés ont été caracteri{z@ microscopie électronique a

balayage (MEB) et microscopie électronique en trassion (MET) afin de déterminer la

taille des pores et d’étudier leur organisation.

Les clichés MEB avant et apres calcination sonsgmt€s en figure 67. Les films
présentent une structure désorganisée de poreshmmiggéne et le diamétre des pores est
estimé entre 6 et 13 nm. La porosité est similamiant et apres calcination.
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Les images MET (Figure 67) apres calcination déwmsficonfirment la structure

désorganisée des pores de diametre compris eatr&3nm.

Figure 67 Images obtenues par MEB des films TiO, (a) avant et (b) apres calcination et par MET des
films (c) apreés calcination.

1.2.2. Diffraction des Rayons X

Le film de TiOG, mésoporeux calciné a été étudié par diffracties yons X aux petits
angles (diffraction de la phase mésoporeuse) etgaamds angles (diffraction des phases

cristallines de type oxyde). Les diffractogrammesegistrés sont présentés sur la figure 68.

Pour caractériser les dimensions nanométriquesiaws film, ce dernier a été observe
sous des angles d’'incidence compris entre 0,5 €26). Le spectre de diffraction présente
un large pic situé a621,24° qui ne correspond pas a une organisatidicpiégre, confirmant

ainsi la désorganisation de la structure de I'éttaim.

Une caractérisation aux grands angles a été réapséir caractériser la structure

cristalline du TiQ, le domaine angulaire balayé varie de 20° a 46y, @ la mesure est

enregistrée sur le film déposé sur le substrat deevet sur le substrat seul. Les
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diffractogrammes enregistrés présentent une sigimatractéristique d’'un composé amorphe.
Seule est détectée une large bande correspondabtsarption du substrat de verre. Aucun
pic caractéristique des phases cristallines du, Ti®@st observé [226]. Les films de TiO
synthétisés sont donc de structure amorphe désuédon
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— " \ — Substrat
—_ g N,
: 3
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Figure 68 Diffractogrammes aux petits angles du film TiO, calciné et aux grands angles (insert) du
film TiO, calciné et du substrat.

1.2.3. La microscopie a force atomique AFM

Des analyses en AFM ont été réalisées sur un dppaieent Technologies 5500 en
utilisant une pointe de silicium en mode acoustig@ (I'équivalent pour Agilent du mode
Tapping® de Bruker). Le « scan » de la surfacefittes minces TiQ traitées a 340°C, ne

met pas en évidence une structure ordonnée. Capenda pores débouchant en surface sont
observés sur I'image 3D (Figure 69).
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Figure 69 Images AFM des films de silice SBA-15 apreés traitement thermique: (a) 3D, (b) 2D.

1.2.4. Spectroscopie Raman

La structure cristalline des films de Ti@ été déterminém situ par la spectroscopie
Raman. Cette technique étudie les transitions tiithmaelles a partir du processus de diffusion
inélastique de la Ilumiére. Lorsqu'un composé estunms® a un rayonnement
monochromatique, des photons sont créés pouvamtdéfusés inélastiquement avec une
légere perte d’énergie. Cette perte d’énergie €srigine de la création (processus Stockes)
ou de la destruction (processus anti-Stockes) Heatdons dans I'échantillon étudié. Cette
meéthode est largement utilisée pour vérifier lamfes cristallines de 'oxyde de titane car les
différentes structures donnent lieu a des spedifé&ents. Les bandes caractéristiques de

'anatase et du rutile sont présentées dans leaal8 [227].

Anatase 144 crhintense | 399 cihfaible | 516 cnt faible | 639 cnit faible

Rutile 143 cn faible 236 crit faible | 447 cnt intense| 612 cihintense

Tableau 8 Bandes caractéristiques des formes cristallines anatase et rutile du TiO,.

Les spectres micro-Raman ont été obtenus avecpareaplLabRam ARAMIS (Horiba
Jobin Yvon) équipé avec un détecteur CCD. L’exititat été réalisée avec la raie a 633 nm
d'un laser HeNe. Le spectre montre une bande latgeeu intense a 560 crmainsi que
d’'autres bandes plus au moins marquées a 392 60 cnt, 457 cm' caractéristiques du
substrat de verre. Aucune bande caractéristiqueliieses cristallines du Ti@’est observée,

confirmant la structure amorphe de I'échantilloftices.
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Figure 70 Spectre Raman des films de titane mésostructurés.

[.2.5. Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de FourriefIR-TF)

L’élimination du composant organique et le degré laeéaction d’hydrolyse sont
vérifiés par des mesures IR-TF acquises sur lessfile TiQ avant et aprés calcination.
Comme le montre la figure 71, le spectre IR-TFitln fion calciné indique la présence d’un
large pic allant de 3300 & 3600 ¢nmui est attribué & la vibration de valence (Ode)'eau,
de I'éthanol et des hydroxyles de titane en surf&m pic est sensiblement réduit aprés
calcination du film a cause de I'évaporation duwant et la condensation des titanols. La
présence des molécules de tensioactif, du solvardeel'isopropoxyde de titane, plus
précisément des groupements —CH, »G#l -CH des chaines carbonées, est facilement
identifiable via les bandes d’élongatiom(C-H) centrées & 2850 et 2960 tmAprés
calcination, il y a disparition totale de ces piCgtte observation confirme la dégradation du
copolymére durant le traitement thermique et ltef6ité de la calcination, ainsi que le départ
du solvant et la condensation de la matrice. Lagdu spectre comprise entre 2000 et 4000
cm* est inexploitable du fait de I'absorption des stdis de verre.

Page | 112



Chapitre III Croissance de nanoparticules d’argent dans des films de titane mésostructurés

C-H O-H

2000 2400 2800 3200 3600 4000

eml

Figure 71 Spectres IR-TF des films TiO, (A) avant et (B) apres calcination.

[.3. Confinement des nanoparticules d’'argent dans leslfins TiO,

La croissance des nanoparticules d’argent dansoles des films de titane mésoporeux
est réalisée par réduction apres imprégnation daesolution aqueuse de complexe d’argent
ammoniacal [Ag(NH),]'NOs. Comme décrit dans le chapitre 2, cette solutgirpeéparée en
dissolvant tout d’abord le nitrate d’'argent dans melange éthanol/eau (v/v) puis en
additionnant goutte a goutte une baseszNbLD (5N) jusqu’a l'obtention d’'une solution
transparente. Aprés imprégnation, les films somté$ avec de I'eau ultrapure puis séchés
pendant 24 heures a la température ambiante ab@a tle la lumiere. Cette étape est réalisée

dans une salle blanche avec un taux d’humiditésde1%.

La croissancén situ des nanoparticules d’argent est obtenue par riétudes ions A
en des espéces Agen utilisant différents procédés de réductionduodion chimique,
décomposition thermique et photoréduction. Plusieparametres ont été ajustés pour
améliorer le contenu métallique des films et opdnileurs propriétés optiques [211]. Le

tableau 9 reprend la liste des expériences réalmsésc les types de traitement.
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Noms Procédé de* | Conditions de réduction Tempsde  Couleur de
réduction réduction I’échantillon

TiO,-am@Ag-C0,05M chimique NaB10,05M 1min Rouge-violet
TiO,-am@Ag-C0,1M chimique NaBf0,1M 1min Orange
TiO,-am@Ag-C0,15M chimique NaB10,15M 1min Orange
TiO,-am@Ag-T100°C thermique 100°C 2h Gris
TiO,-am@Ag-T200°C thermique 200°C 2h Gris
TiO,-am@Ag-T300°C thermique 300°C 2h Gris
TiO,-am@Ag-O5min optique A=244nm ; 0,282 W.cih 5min Brun
TiO,-am@Ag-O10min optique A=244nm ; 0,282 W.cih 10min Brun
TiO,-am@Ag-O20min optique A=244nm ; 0,282 W.cih 20min Brun

*Le temps d'imprégnation dans la solution d’argammoniacale est fixé a 1 heure.

Tableau 9 Liste des échantillons TiO, amorphe confinés avec des nanoparticules d’argent et obtenus
par des procédés de réduction variés.

1.3.1. Croissance chimique des nanoparticules d’argent

La croissance chimique des nanoparticules s’eféestion une méthode de trempage
des films préalablement imprégnés d’argent danssahgtion aqueuse de borohydrure de
sodium. Apres trempage, les films sont rincés aleteau ultrapure et ensuite séchés a la
température ambiante. L’influence de différents apstres sur la croissance des

nanoparticules a été étudiée.

1.3.1.1. Influence de la concentration du précurseur d’argent

Afin d’étudier lI'influence de ce paramétre sur &ponse optique des particules, nous
avons fait varier la concentration de la solutidargent ammoniacal [Ag(NE)2]'NOs de
0,1M a 2 M. Le temps dimprégnation dans cette sotute été fixé a 1 heure. Apres
imprégnation, les films sont trempés dans une impludle NaBH de concentration 0,05 M
pendant 1 min. La figure 72 montre les photograptes différents films imprégnés avec ces
différentes solutions. Pour des concentrations cm®p entre 0,3 M et 0,5 M, les films
deviennent de couleur violette-grise aprés réedoatlumique. Pour les autres concentrations,
les films deviennent rouge-violet avec une coufdus faible pour 2 M. Tous ces échantillons

sont transparents aux expériences optiques.
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Figure 72 Photographies des échantillons imprégnés dans une solution de sel d’argent de
concentrations (a) 0,1M, (b) 0,3M, (c) 0,5M, (d) 1,5 M et (e) 2M.

Ensuite, nous avons utilisé la spectroscopie UVibBléspour mettre en évidence la
croissance des nanoparticules d’argent et pourciéaiser les propriétés optiques de
I'échantillon. La figure 73 montre les spectresegistrés sur les films Ag/T¥D Quelle que
soit la concentration de la solution d’argent, peedre d’absorbance montre une bande
plasmon indiquant la croissance de nanoparticugeht dans le film. Les concentrations
0,3 M et 0,5 M aboutissent au plus faible niveaabdbrbance (0,67 a 505 nm), alors que les
autres concentrations donnent un niveau plus a@é&igsorbance, qui est maximal et d’une
valeur de 1,07 & 495 nm et 502 nm respectivemant@a M et 1,5 M. |l apparait clairement
que ces deux concentrations ménent a l'augmentat®ria quantité de nanoparticules
d’argent formée. Ces résultats peuvent étre a#@sba un eéquilibre de dégagement
d’hydrogéne qui est élevé dans le cas des contiensa0,3 M et 0,5 M provoquant une
diffusion des nanoparticules d’argent vers la sofuaqueuse, et qui est faible dans le cas des
concentrations 0,1 M et 1,5 M.

En complément, des images MEB de la surface das #lg/TiO, ont été enregistrées.
Ces images montrent la présence de nanocristadlitee quelques nanobatonnets de tailles
allant jusqu’a 83 nm et 86 nm respectivement autéase des films apres réduction (Figure

74). Leur taille et leur abondance dépendent d@em@entration du précurseur.
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Figure 73 Spectres UV-Visible des échantillons imprégnés dans une solution de sel d’argent de
concentrations 0,1M, 0,3M, 0,5M, 1,5 M et 2M.

Figure 74 Images MEB des échantillons imprégnés dans une solution de sel d’argent de
concentrations 0,3M (gauche) et 0,5M (droite).
1.3.1.2. Réle du temps d’imprégnation dans la solution d’argent

Nous avons également exploré I'influence du tenipspilégnation dans la solution de
précurseur d’argent. Pour ceci, nous avons fixéolacentration de cette solution a 1,5 M
puisqu’elle permet d’avoir la plus grande absoraea spectroscopie UV-visible. Nous
avons impréegné les films pendant 1 h, 1h30 et @ds films ont ensuite été immergés dans
une solution de NaBH0,05 M pendant 1 min, puis rincés avec I'eau plira et séchés. La
variation de la durée d'immersion entre 1 h et 2ahpas d'effet significatif sur la couleur
rouge-violette du film, ni sur le spectre d'absmmptdu film (Figure 75). Par conséquent, la
diffusion ionique du sel d'argent dans le film sérdvoir atteint un état d'équilibre apres 1 h
d'immersion dans la solution de sel d'argent, @psglement que dans le cas de la silice.
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Figure 75 (Gauche) Photographies des échantillons imprégnés dans une solution de sel d’argent
pendant (a) 1h, (b) 1h30 et (c) 2h, (Droite) Spectres UV-visible correspondant.
1.3.1.3. Influence de la concentration de la solution réductrice

Cette influence a été étudiée sur des films préaiadnt imprégnés dans une solution
d’argent ammoniacale 1,5 M [Ag(NHJNOs pendant 1 heure et réduits dans une solution de
NaBH, pendant 1 minute avant rincage et séchage. Aéuiter la diffusion des ions d’argent
présents dans le film et des nanoparticules fornméestu, le temps de trempage dans la
solution réductrice est limitée a 1 min. Pour umpge de réduction plus long, cette solution
devient noire, suite au départ des particules diargers la solution. Dans cette étude, nous
avons fait varier la concentration de cette sofuttéductrice de 0,05 M a 0,15 M. Les
échantillons réduits sont nommeés respectivemenD-am@Ag-C0,05M, TiQam@Ag-
C0,1M, TiG-am@Ag-C0,15M. Nous constatons qu’aprées réductemidns métalliques, la
couleur des films change de rouge-violet a orarmsgle la concentration de I'agent
réducteur augmente de 0,05 M a 0,15 M (Figure 1&fga). Cette variation de couleur est
accompagnée d’'un décalage de la bande plasmon i@ 3@rs les courtes longueurs d’onde,

et d’'une diminution du niveau d’absorbance a lamésce (Figure 76).
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Figure 76 (Gauche) Photographies des échantillons (a)TiO,-am@Ag-C0,05M,(b)TiO,-am@Ag-C0,1M
et (c)TiO,-am@Ag-C0,15M, (Droite) Spectres UV-visible correspondant.

Les changements spectraux observés sont en acoecdes caractérisations MEB et
MET (Figure 77). Les images MEB de la surface tla fious ont permis de voir la présence
de nanopatrticules d’'une taille de diametre allaspectivement jusqu’a 30 nm dans le cas de
I'échantillon 0,05 M et 19 nm pour I'’échantillon1®, M. Les images MET du film montrent
la croissance de particules de diamétre comprig énet 6 nm pour I'échantillon 0,15 M et
entre 3 et 23 nm pour I'échantillon 0,05 M. On dates clairement que ces particules sont
plus petites que celles présentes en surface misésidence par 'image MEB. Dans le cas
de I'échantillon 0,05 M, I'image MET (figure 77-ajui correspond a une section transversale
du film, indique aussi que les nanoparticules sointout concentrées prés de l'interface film-
air, comme déja observé dans la littérature powr tatle réduction chimique dans des
matrices d'oxyde de titane mésoporeux [210]. Dansas de I'échantillon TiZam@Ag-
C0,15M, les nanoparticules a l'intérieur du filmnsdres petites et peu nombreuses. La
différence de taille des particules en fonctiodadeoncentration NaBlHpeut étre justifiée par
la cinétique de croissance des nanoparticules.dBH\ étant un agent réducteur fort pour les
ions Ad, il forme rapidement un grand nombre de noyauxgdiE. La diminution de sa
concentration peut réduire le nombre de grainsoeic promouvoir une agrégation moins
rapide [149].

Il ressort de cette étude que l'influence du terdjimprégnation est négligeable. A
contrario, la concentration de la solution rédeetrjoue un réle important, favorisant la
formation de nombreuses particules de petiteesaiAinsi par ce simple paramétre, des films

de couleurs différentes peuvent étre obtenus.

Page | 118



Chapitre III Croissance de nanoparticules d’argent dans des films de titane mésostructurés

200

Fréquence
Fréquence

ﬂﬂﬂﬂﬂ

Diamétre (nm) Diamétre (nm

Figure 77 Images MEB (haut) et MET (bas) des échantillons (a, c)TiO,-am@Ag-C0,05M et (b, d)TiO,-
am@Ag-C0,15M.

1.3.2. Croissance thermique des nanoparticules d’argent

Nous avons également étudié I'influence de la teatpée du traitement thermique sur
la croissance des nanoparticules d’argent. Powr, dds échantillons imprégnés par une
solution de nitrate d’argent ammoniacale (1,5 Mdaamn 1 heure) ont été chauffés pendant
deux heures a des températures comprises entr€ Ed@00°C. Les échantillons réduits sont
nommes respectivement: THam@Ag-T100°C, Ti@am@Ag-T200°C, Ti@Qam@Ag-
T300°C. Apres traitement thermique, les films tparents deviennent de couleur grise et une
large bande d’absorption apparait sur le spectreVigible (Figure 78). Cette bande induite
par la résonance plasmon des nanoparticules diaxgginson amplitude, sa largeur et sa
position spectrale croitre légerement avec la teatpee. Une telle largeur de bande peut étre

attribuée a une hétérogénéité des nanoparticules.
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Figure 78 (Gauche) Photographies des échantillons (a)TiO,-am@Ag-T100°C, (b)TiO,-am@Ag-T200°C
et (c)Ti0O,-am@Ag-T300°C, (Droite) Spectres UV-visible correspondant.

La taille et la forme des nanoparticules sont déra®es par microscopie électronigue a
transmission. Les images MET (Figure 79-gauche)fitth réduit a 300°C montrent
clairement la coprésence de petites nanoparticéegent sphériques de diameétres plus petits
gue 10 nm avec des grands agrégats de formes gtéw Ces agrégats, déja observés dans
la littérature [228], sont beaucoup plus grandslgymrosité du film. Par conséquent, celle-ci
ne limite pas la croissance des nanoparticules danmocédé. Un petit nombre de grosses
particules dont la taille varie d'environ 60 a 200 est également observé sur la surface du
film par MEB (Figure 79-droite). Ces images montraussi que les films présentent un état

de surface sans craquelure apres traitement theemiq

La présence de grosses particules peut étre egpligar plusieurs processus. Tout
d’abord, la croissance de ces particules peutte¥sié la fusion de petites nanoparticules, ce
qui est connu comme un processus de mQrissempehifig process) déja observé dans les
films de silice. Elle peut aussi résulter d’un mesus de coalescence (migration puis fusion
des petites particules) [149]. Considérant la fodeg nanoparticules sur les images TEM, le
processus de coalescence semble étre le plus ooanéiLa quasi-absence de nanoparticules
d’argent a la surface du film (Figure 79-gaucheremparaison avec les autres processus de
réduction, peut étre da a la diffusion de I'argess le substrat en verre, voire a l'intérieur du
substrat tel que reporté par Bois et al [149] dBessfilms mésoporeux de silice chargés de sel
d'argent et traités thermiquement. Par contregfération de I'argent de la surface extérieure
[229] est peu compatible avec les basses tempésattitisées ici. Par ailleurs, contrairement

au cas des films de silice, la spectroscopie UWslgsmontre qu’'une augmentation de la
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température de réduction a 300°C ne provoque pagéoxydation des nanoparticules. Au

contraire, cette température favorise la croissaeseparticules et permet d’avoir un meilleur

niveau d'absorption. Elle sera donc utilisée pauitge dans cette thése.

Figure 79 Images MEB (gauche) et MET (droite) de I'échantillon TiO,-am@Ag-T300°C.

1.3.3. Croissance optique des nanoparticules d’argent

Enfin, nous avons étudié la formation de nanopalgg par réduction optique. A cette
fin, une série d’échantillons imprégnés dans uretiso de nitrate d’argent ammoniacale de
concentration fixée a 1,5M et de temps d'imprégmafixé a 1 heure ont été préparés. Pour
ce procédé, nous avons choisi d’étudier la cinétid@ croissance a intensité lumineuse fixe.
Les échantillons préalablement préparés sont ezpasén faisceau UV a 244 nm et
d’intensité lumineuse fixe 0,282 W.&ravec des temps d’exposition variant entre 5 et 20
minutes. Les échantillons réduits sont nommés otispenent: TiQ-am@Ag-O5min, TiG-
am@Ag-010min, Tigam@Ag-O20min.

Quand le film est illuminé par laser UV, une cotama brune apparait (Figure 80-
gauche) et le spectre d’absorption présente uge laainde plasmon comme dans le cas de la
réduction chimique (Figure 80-droite). A intengiignineuse fixe, I'absorbance a la résonance
est quasiment indépendante du temps d’expositietie ©bservation indique que la réduction
optique du sel métallique est achevée apres 5 gsnut
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Figure 80 (Gauche) Photographies des échantillons (a) TiO,-am@Ag-O5min, (b) TiO,-am@Ag-010min
et (c) TiO,-am@Ag-020min, (Droite) Spectres UV-visible correspondant.

Les images MET de la section transversale du fibnsnpermettent de constater la
présence de particules avec une large distribud®riailles, comprises entre 5 et 28 nm,
correspondant a la large bande d’absorption obt@anespectroscopie UV-Visible (Figure
81-gauche). Ces images montrent que les nanogdegictiargent sont surtout concentrées
dans le haut et a la surface du film. Cette obsernvaest probablement due a la forte
absorbance de la matrice de titane a 244 nm. Legyamn MEB confirment la méme
distribution de taille des nanoparticules que celitenue dans I'épaisseur du film (Figure 81-
droite). La réduction optique est donc un procédpide favorisant la formation des

nombreuses particules.
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Figure 81 Images MEB (gauche) et MET (droite) de I'’échantillon TiO,-am@Ag-O5min.

Page | 122



Chapitre III Croissance de nanoparticules d’argent dans des films de titane mésostructurés

[.4. Stabilité des échantillons
La décoloration spontanée des matériaux Agf EXposée ou non a la lumiere ambiante
est un probleme qui a été abordé dans la littégthapitre 1 § 1V.2.3.2). Cette décoloration
dépend de l'efficacité avec laquelle les chargesvert étre séparées. Des procédés
chimiques spécifiques ont été utilisés pour prodsrg durée de vie des échantillons. Une
particularité de nos échantillons est que les eoalebtenues sont stables pendant plusieurs
mois comme le montre la figure 82. Cette stab#isé liee a la faible porosité des couches

mésoporeuses que nous utilisons, qui limite I'et&on avec I'oxygéne ambiant.

b C d a b C d

Figure 82 Stabilité des échantillons : (a)TiO,-am@Ag-C0,05M,(b) TiO,-am@Ag-C0,15M, TiO,-am@Ag-
T300°C, TiO,-am@Ag-O5min aprés 6 mois.

[.5. Conclusion

Dans cette partie, est rapportée la croissanceRddads des films de titane mésoporeux
amorphes en utilisant plusieurs procédés de rémuckn fonction du procédé utilisé, des
films de couleurs différentes sont obtenus. La can@igon des images MEB et TEM avant et
apres la formation des NP d’argent montre que teséués de réduction utilisés n'affectent
pas la mésostructure de la matrice. lls ont toigefonduit a différentes distributions de taille
des NP et a différentes localisations des NP dapsdfondeur du film, qui se traduisent par
des bandes d'absorption UV-vis plus ou moins laeggemr des couleurs différentes. Lorsque
le procédé de réduction est lent telle la voiertheue, on observe une large distribution de
taille et une localisation hétérogene des nanapdes métalligues dans les films. En
particulier, la voie thermique favorise la coalesmedes particules et provoque la formation
de quelques agglomérats en surface ou dans I'épaida film. Ces derniéres expliquent le
faible niveau d’absorbance, la large bande SPRaetoluleur grisatre. A contrario, les
procédeés rapides de réduction comme la voie optiguehimique (avec une concentration
élevée en NaBl) favorisent la formation de nombreuses petites INPnogenes. lls
conduisent a une concentration en NP, a linterféibm-air et a la surface du film,
relativement proches. Ces deux voies permettenbtefir une plus grande densité de
nanoparticules que celle obtenue par la voie thwrejyice qui explique la différence des
niveaux d'absorption entre les échantillons. Laemaent chimique est cependant plus rapide
gue l'optique et conduit a des plus petites narigpées et a une distribution plus étroite des
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tailles des NP. Il faut également noter que lederoa des films sont relativement stables
dans le temps. Quel que soit le type de rédudi@oeoguleur du film s'estompe trés légerement

apres quelques mois a la température ambiante |'dassurité ou sous lumiére visible.
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ll. Les films de titane anatase mésostructurés selon @rganisation
cubique

[I.1. Préparation des films TiO, par voie sol-gel

Le mode de synthese utilisé, est inspiré de celponté par Alberius et al. [74] pour
former des films de titane mésostructurés cubiqms cette synthese, le précurseur
inorganique (alcoxyde de titane TTIP) est mis emspnce d'une quantité d'acide
chlorhydrique concentré 37% dans I'eau (HCI). Laargités des réactifs TTIP et HCI sont
respectivement 4,2 g et 3,2 g. Une solution préatabnt préparée, dans laquelle I'agent
structurant P123 (1 g) est dissous dans de I'étHd2ag), est ensuite ajoutée a la solution du
précurseur et agitée pendant 10 minutes. La saldiimale est ensuite filtrée et déposée sur
des lames de verre par « dip-coating » a une eitdesdépot de 7 cm/min. La synthese est

réalisée dans une salle blanche avec un taux dthigmle 45t 5 %.

Apres dépébt, les films sont muris & une températieré3°C pendant 24 heures avant
d’étre calcinés a 400°C pendant 4 heures avec wmém en température de 1°C/min pour
libérer la porosité. Ainsi, des films optiques sparents sont obtenus avec une épaisseur de
I'ordre de 250t 50 nm.

[I.2. Caractérisation des films de TiQ sans argent

[1.2.1.  Microscopie Electronique a Balayage et Microscopie
Electronique en Transmission

Comme pour les couches de titane amorphe, ces esumit été observées par MEB
avant et aprés calcination.

La structure cubique est bien visible avant et @jgadcination (Figure 83), ces images
étant semblables a celles préalablement obtenuas des films mésoporeux cubiques de
groupe d’espace Im3m [74]. La conservation de tactire aprés traitement thermique a
400°C est mise en évidence par les images MEB.atanpetre de maille, dans le plan de la
couche calcinée, estimé a partir de ces images,®%2 nm. La valeur moyenne du diametre
des pores, évalué a partir des clichés MET estria.9
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Figure 83 Images obtenues par MEB des films TiO, (a) avant et (b) apres calcination et par MET des
films (c) aprés calcination.

[1.2.2.  Diffraction des Rayons X

Le diagramme de diffraction des rayons X aux petitgles pour ces couches calcinées
est représenté sur la figure 84. Il permet d’identies angles de diffraction correspondant
aux plans réticulaires (110) et (200) de la phagsdqgeie Im3m. La distance réticulaire de
chacun de ces plans est respectivement de 61 At 48 paramétre de maille déterminé a
partir de ces mesures, et, en utilisant la relad®Bragg vauts8,6 nm.

La période de la maille cubique centrée differe addorsqu’elle est mesurée
perpendiculairement ou parallelement a la surfacéloh. La valeur de aaprés calcination
est Iégérement plus petit que (& distance entre les centres des pores évalueblpB).
Cette diminution est due a la contraction du résmdnique perpendiculairement au substrat
lors de la calcination du film [230]. Les diagransrenregistrés confirment les données MEB
et MET indiquant que ces films de titane mésostmést peuvent étre chauffés a 400°C sans
effondrement de la structure.
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Nous avons également étudié I'état de cristalbigates couches apres élimination du
copolymeére tribloc P123. Les diffractogrammes atands angles apres dégradation et ceux
du substrat sont montrés sur la figure 84. Malgnéfaible rapport signal a bruit, le pic
principal caractéristique de la phase anatasealig est mis en évidencet2 25,30°) [226].

Les autres pics de I'anatase sont masqués paetérsmlu substrat de verre.

En résumé, des films d’'oxyde de titane cristalla@és sa phase anatase mésoporeux et

présentant une mésostructure cubique Im3m ontyathétisés.

= Film + Substrat

(110)

= Substrat

Intensité [u.a.)

Intensité (u.a.)

30 35 0
20 (%)

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
26 (°)
Figure 84 Diffractogrammes aux petits angles du film TiO, calciné et aux grands angles du film TiO,
calciné et du substrat.

I1.2.3. La microscopie a force atomique AFM

Des analyses complémentaires en AFM ont été réalisé utilisant une pointe de
silicium en mode acoustique AC (I'équivalent pouwilant du mode Tapping® de Bruker).
L’'analyse de la surface des films, traités a 40@ermis de confirmer la présence et la
structuration des pores en organisation cubiques darplan parallele a la surface du film
(Figure 85). A partir du cliché AFM, nous avonsaggsd’estimer la distance entre les pores
cylindriques, elle a été évaluée a 12 nm. Ce rg@ise#it cohérent avec la valeur geeatimé a
partir des images MEB. D’autre part, on observe qadte technique des spots brillants qui

correspondent aux nanocristallites d’anatase mé&vatence en diffraction des rayons X.
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Figure 85 Image AFM (2D) des films de TiO, apreés traitement thermique.

[1.2.4.  Spectroscopie Raman

Nous avons utilisé également la spectroscopie Rapwam déterminer la structure
cristalline des films de Ti© L'excitation a été réalisée avec la raie a 633 dium laser
HeNe. Le spectre montre une bande large et pensiat& 560 cihainsi que d’autres bandes
plus au moins marquées a 392 G670 cni', 457 cni caractéristiques du substrat de verre.
(Figure 86). La bande principale caractéristique’aleatase a 144 cmest aussi observée
[227], les autres bandes de I'anatase étant masquagde spectre du substrat de verre. Cette

observation confirme la cristallisation de I'oxydie titane sous forme anatase.

——Substrat

——Film + Substrat

Intensité (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
v (cm?)

Figure 86 Spectre Raman des films de titane mésostructurés.

Page | 128



Chapitre III Croissance de nanoparticules d’argent dans des films de titane mésostructurés

[1.2.5.  Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de FourriefIR-TF)

Les analyses par spectroscopie infrarouge a trané®de Fourier nous ont permis de
confirmer 'absence de molécules organiques damidillas ayant subi une libération de la
porosité. Les spectres infrarouges (Figure 87)gueint la coprésence de deux pics autour de
2900 cn* et vers 3300 crhliés respectivement & I'élongation des groupemaiiides (-CH,
-CHs et -CH>-) et a la vibration de valence des groupementsaxytes (-OH) présents. Aprés
calcination, il y a disparition totale des deuxspic2960 et 2850 chrsuite & la dégradation du
surfactant, a I'évaporation du solvant et a la emsation du TTIP. En revanche, il y a une
diminution du large pic aux alentours de 3400"cncause de I'évaporation du solvant et de

la condensation des titanols. Ainsi, cette obs@wmatonfirme l'efficacité du traitement

thermique.
C-H O-H
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Figure 87 Spectres IR-TF des films TiO, (A) avant et (B) aprés calcination.

[1.3. Confinement des nanoparticules d’'argent dans leslfins TiO,
Comme pour les couches de titane amorphe, la araissdes nanoparticules d’argent
dans les pores des films de titane meésoporeux snaat réalisée par réduction apres
imprégnation dans une solution aqueuse de compmmaoniacal argenté [Ag(N$3] 'NOs
de concentration 1,5 M, et préparée comme explpjaéédemment (Chapitre 11l 8 1.3). Les
ions argent Ag sont ensuite réduits en des espéce’ exgutilisant différents procédés de
réduction : procédé chimigue, décomposition theomigt photoréduction. Le tableau 10

présente la liste des expériences réalisées aveliffiérents traitements.
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Noms Procédé de* | Conditions de réduction Tempsde  Couleur de
réduction réduction I’échantillon
TiO,-an@Ag-C0,05M chimique NaB410,05M Imin Violet
TiO,-an@Ag-C0,15M chimique NaB10,15M 1min Orange
TiO,-an@Ag-T300°C thermique 300°C 2h Gris
TiO,-an@Ag-O5min optique A=244nm :; 0,282 W.cih 5min Brun

*Le temps d'imprégnation dans la solution d’argammoniacale est fixé a 1 heure.

Tableau 10 Liste des échantillons TiO, anatase confinés avec des nanoparticules d’argent et obtenus
par des procédés de réduction variés.

[1.3.1. Croissance chimique des nanoparticules d’argent

L'influence de la concentration sur la croissan@s ehanoparticules est clairement
visualisée par la différence de couleur entreilassfviolet et orange obtenus respectivement
a 0,05 M et 0,15 M (Figure 88). Cette difféerencdraduit sur le spectre UV-visible par une
large bande plasmon centrée a 514 nm pour I'édltan@,05 M et une bande étroite centrée
a 464 nm pour I'échantillon 0,15 M. Ce décalagelaldbande de 50 nm vers les courtes
longueurs d’'onde est accompagné d’'une augmentdtioniveau d’absorbance a la résonance

lorsque la concentration augmente (Figure 88-droite

1,8 - )
=—=Ti02-an@Ag-C0,05M

—TiO02-an@Ag-C0,15M

(a) (b)

Absorbance (u.a.)

0 T T T T
350 550 750 950 1150
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Figure 88 (Gauche) Photographies des échantillons (a)TiO,-an@Ag-C0,05M et (b) TiO,-an@Ag-
C0,15M, (Droite) Spectres UV-visible correspondant.

Pour mettre en évidence les changements spectnaus, avons caractérisés ces films
par microscopies MEB et MET. Les images MEB deudase du film nous ont permis de

voir la présence de nanoparticules d’'une taill@togfene avec un diamétre allant jusqu’a 30
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nm dans le cas de I'échantillon 0,05 M. A l'opposé, observe des nanoparticules de
distribution de taille homogéne centrée a 11 nnr géahantillon 0,15 M avec la présence de
quelques particules de taille supérieure a 20 nes tlichés MET de lintérieur du film
montrent la croissance de particules de diaméetngpds entre 3 et 8 nm pour I'échantillon
0,15 M et entre 3 et 20 nm pour I'échantillon 0ON5 Ces particules sont plus petites que
celles présentes en surface et vue par MEB. Cdératites de taille des particules en
fonction de la concentration NaBlént déja été constatées sur nos films de titanarfzme,

et, sont attribuées a la différence de cinétiquerdissance des nanoparticules. Cependant, on
n'observe pas une diminution de I'absorption loestpuconcentration de NaBlugmente, ni

une coloration de la solution réductrice donc anpgs une perte d’argent dans cette solution.
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Figure 89 Images MEB (haut) et MET (bas) des échantillons (a, c)TiO,-an@Ag-C0,05M et (b, d) TiO,-
an@Ag-C0,15M.

Page | 131



Chapitre III Croissance de nanoparticules d’argent dans des films de titane mésostructurés

11.3.2.  Croissance thermique des nanoparticules d’argent

Un échantillon imprégné par la solution ammoniackdegent de concentration 1,5 M a
été chauffé a 300°C pendant 2 heures. Aprés traitethermique, le film transparent devient
de couleur grise et une large bande d’absorptigaragit dans le spectre UV-Visible. Cette
largeur de bande est attribuée a une hétérogémestéranoparticules. Les images MET de
l'intérieur du film montrent la présence de quekparticules de 6 a 9 nm de diametres. Ces
particules semblent étre situées dans les pores.aBglomérats de taille allant jusqu’a 400
nm sont présents dans le film. Certains d’entressnt aussi visibles a la surface du film par
microscopie MEB. Ainsi, de nombreuses particulesspdent un diametre bien supérieur au
diamétre des pores. Comme pour I'échantillon ammrdh voie thermique favorise la
coalescence des particules. Elle conduit & undaibleau d’absorbance, a une large bande
SPR et a une couleur grisatre.
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Figure 90 (Gauche) Photographies de I’échantillon TiO,-an@Ag-T300°C, (Droite) Spectres UV-visible
correspondant.
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Figure 91 Images MEB (gauche) et MET (droite) de I'échantillon TiO,-an@Ag-T300°C.

[1.3.3.  Croissance optique des nanoparticules d’argent

La croissance des nanoparticules d’argent dansmede titane mésoporeux anatase a
été aussi réalisée sous faisceau UV a 244 nm apmégnation dans une solution d’argent
ammoniacale de concentration 1,5 M. L'échantillogété insolé avec une puissance de 0,282
W.cm? pendant 5 minutes. Une bande d’absorption relatverarge et centrée & 458 nm
apparait, apres insolation, dans le spectre d’pbear UV-visible. Cette bande est

responsable de la coloration brune des échantillons

Des images MEB et MET (Figure 93) ont été enreggstra partir de I'échantillon Ty
an@Ag-O5min. Ces images montrent la présence dgupsgagglomérats sur la surface du
film de dimension allant jusqu’a 370 nm. La tailles agglomérats a l'intérieur des films est
plus petite, allant jusqu’a 80 nm. Le film contiemissi quelques particules sphériques de
diametre compris entre 6 nm et 9 nm localisés tenpores. En revanche, la surface du film
montre la présence de particules de tailles plossgs que les pores. Leur diamétre varie

entre 10 et 80 nm comme le montre 'image MEB.
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Figure 92 (Gauche) Photographie de I’échantillon TiO,-an@Ag-O5min, (Droite) Spectres UV-visible
correspondant.

Figure 93 Images MEB (gauche) et MET (droite) de I'échantillon TiO,-an@Ag-O5min.

[1.4. Stabilité des échantillons

La stabilité des échantillons anatase est montrékadigure 94. Ces films possédent un
comportement similaire a leurs analogues amorglsesonservent également leurs couleurs

apres plusieurs mois.

a b C d

Figure 94 Stabilité des échantillons : (a)TiO,-an@Ag-C0,05M,(b) TiO,-an@Ag-C0,15M, TiO,-an@Ag-
T300°C, TiO,-an@Ag-O5min aprés 6 mois.
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[1.5. Conclusion

Dans cette partie, nous avons synthétisé des fibrigane anatase de structure cubique.
Ensuite, nous avons réussi a faire croitre des patioules d'argent dans ces films en
utilisant plusieurs méthodes de réduction. Darated’un procédé lent comme le traitement
thermique, il y a formation de nanoparticules diket&étérogene. Dans le cas d’'un procédé
rapide comme la réduction par NaBHu la réduction optique, il y a formation de peit
particules distribuées d’'une fagcon homogéne dansakaice. En augmentant la concentration
de NaBH, les NP formées sont plus petites et I'intensigbsbrption est plus grande. Dans
ce cas, cette augmentation ne provoque pas uregargent dans la solution réductrice. De
plus, il y a formation de grosses particules aegarbcédé optique. La couleur des films apres
chaque type de réduction est stable au cours dpstémla température ambiante et dans

I'obscurité.

l. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude détaillée sur I'eHgildsieurs procédés de réduction sur la
formation de nanoparticules d'argent dans des filmreces mésoporeux TiQamorphe et
anatase et sur leurs changements de couleur epgdéde. Selon la méthode de réduction, la
distribution de taille des NP ainsi que leur logafion dans la profondeur du film est
différente conduisant ainsi a des couleurs diff@@gmu film. Dans le cas d’'un procédé de
réduction lent, comme la décomposition thermiqueselud'argent, des nanoparticules moins
nombreuses et plus hétérogenes sont formeées. Rarascla taille des NP n'est pas limitée a
la taille nanopores. A contrario, la réduction cigjue tres rapide avec le NaBEonduit a des
nanoparticules plus petites, et a une distribypiois étroite de la taille des NPs. Ces dernieres
sont en outre majoritairement concentrées danikimage proche de linterface film-air.
Néanmoins, la distribution des NP est trées dépdrdde la concentration NaBHPIlus la
concentration en NaBHaugmente, plus la réduction est rapide et plusegetont les NP. La
réduction induite par laser avec la lumiere UV aghégalement a de petites nanoparticules
homogéenes dans le cas de I'échantillon amorphes Darcas de I'échantillon anatase, la
présence de quelques agglomérats est aussi ohsBass chaque cas, les distributions des
NP sont suffisamment différentes pour donner dkmssfide couleurs différentes et pour
conduire a différents comportements photochromiqu&tude de ces comportements en
fonction de la couleur et de la distribution ini@es particules est détaillée dans le chapitre

suivant.
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Chapitre IV Comportement photochromique des films @ titane

mésostructurés TiG/Ag

Le photochromisme multicolore dans les films conmessTiO,/Ag a été observé pour
la premiéere fois en 2003 [206]. Ce phénomene afiparaque les nanoparticules d’'argent
sont en interaction avec la lumiére visible monoomatique. En effet, la présence d'un
ensemble inhomogéne de nanoparticules dans cexesase traduit par la présence d'une
large bande plasmon qui couvre le domaine du spedible. L'échantillon prend alors une
couleur brune. L'illumination d’'un tel échantillcl I'aide d’'une lumiére monochromatique
dont le spectre appartient a sa bande plasmon guevaone réduction de son absorption au
voisinage de la longueur d’onde de Tlilluminant. Emison de ce trou dans la bande
d’absorption inhomogene, la région illuminée detipratiquement de la méme couleur que
lilluminant. Ce changement de couleur est di a oxydation sélective des particules qui
absorbent cette longueur d'onde. Cette oxydaticovipnt de I'excitation des électrons
présents a la surface de ces nanoparticules eirasti@bilisation au sein de la matrice qui
permet la désorption d’Ag L’oxydation durable des NP résulte de la sépamaties charges
entre les NP d’Ag et le semi-conducteur de typa’'esi le TiQ. La hauteur de la barriere de
Schottky est suffisamment basse pour que les étectxcités soient promus du niveau de
Fermi de I'argent vers la bande de conduction d,.TCes électrons sont ensuite transférés

vers les molécules d’oxygéne adsorbées au seia deatrice qu'ils réduisent e, ou en

H,O,. Un des principaux inconvénients de ces filmsoes leurs couleurs se sont souvent
montrées instables au cours du temps en I'absentmitements chimiques spécifiques, et ce

en raison du transfert d’électrons de la surfaseNi excitées vers le Ti@u vers I'Q.

Dans ce chapitre, nous étudions les effets de poixédés de réduction sur le
comportement photochromique des nanoparticulegeatiaicréés dans des films mésoporeux
d'oxyde de titane amorphe ou de structure cubigataae. Ces derniers sont imprégnés par
du nitrate d’argent ammoniacal, puis traités opigant, chimiquement ou thermiquement
pour réduire I'argent et former des nanoparticabésalliques avec différentes distributions de
taille, comme a été détaillé dans le chapitreAfrés insolation par une lumiére laser visible,
le comportement des films nanocomposites ;JAQ est représenté. Nous démontrons la
dépendance du comportement vis-a-vis de nombretxmgdres tels 'intensité lumineuse
recue par I'échantillon, la longueur d’onde d’eatiin, le temps d’exposition a la lumiere

incidente. Nous caractérisons les variations splesty les changements de couleur ainsi que
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la déformation et I'oxydation des NP sous des illations visibles. L’effet de la polarisation

du laser, ainsi que la réversibilité du processumgrhromique sont aussi présentés.

|. Les films de titane amorphe meésoporeux a structure

désordonnée

Dans la présente partie, nous reportons les résultea I'étude du comportement
photochromique des films de titane amorphe conteteamitrate d’argent, et réduits par
différentes méthodes. Le comportement photochroeniggt observé en mesurant les
changements d’absorbance induits par I'expositiodiférentes raies laser visibles. Les
spectres d’'absorbance sont mesurés sous incideocmale en lumiére polarisée,

parallélement ou perpendiculairement a la poladeatu laser visible E
I.1. Photochromisme des films de titane traités optiqueent

[.1.1. Effet de l'intensité lumineuse d’insolation

Nous commengons notre étude par I'échantillon ZJa@®@Ag-O5min traité
optiquement (Chapitre 11l § 1.3.3). Cet échantilld@ couleur brune présente une large bande
plasmon centrée a 500 nm qui correspond a une Gisgebution de taille des particules.
D’aprés la figure 81, les images MEB et MET du fimant insolation montrent une large
distribution de taille de nanoparticules d'un ditnméle 5 a 28 nm principalement concentrées
dans le haut et a la surface du film. La figuren®&ntre I'évolution du spectre d’absorbance
(sous incidence normale et lumiere polarisée pdeatient a E) de I'échantillon exposé a un
faisceau laser vert émettania514 nm en présence de I'oxygéene de l'air. L'éthan a éte
insolé pendant 90 minutes en utilisant des intéagitmineuses différentes: 0,226; 3,25 et 6,5
W/cn?.

Apreés insolation de I'échantillon avec une faibieensité lumineuse (I = 0,226 W/&n
le film initialement brun devient de la méme couleque lilluminant, car la lumiere
d'excitation n'est pas absorbée, mais réfléchie tfansmise). La figure 95 montre une
diminution modérée de I'absorbance a la longueand# d'excitation (514 nm), accompagnée
d’'une augmentation de l'absorbance vers 400 nm. 1€ssltats sont cohérents avec la
diminution I'absorbance a la longueur d'onde d&tiinant qui a été rapportée par Ohko et
al. [206]. Ce trou spectral a été interprété commémultant de I'oxydation sélective de
nanoparticules dont la bande SPR est centrée slantmeur d'onde incidente. En outre,

laugmentation du niveau d'absorbance aux faibbegueurs d'onde peut résulter de la
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recombinaison des ions Agwec les électrons de la bande de conduction @4 Aprés
diffusion, conduisant a la formation de petitesoparticules. Pour des intensités supérieures
au W/cnf, on remarque une diminution de I'absorbance @mgueur d'onde, accompagnée
d'une autre diminution vers 410 nm. La profondduadargeur du trou spectral augmentent
avec l'intensité du laser, jusqu'a une intensitéédeW/cnf. La couleur du film s’estompe
légérement aprés insolation & 3,25 Wicet une décoloration de I'échantillon est observée
aprés insolation a 6,5 W/énDans ce cas, I'absorbance diminue & un niveaifaiile, deux
fois plus petit que le niveau initial. Le blanchimelu film aprés exposition au laser a déja été
signalé par Crespo-Monteiro et al. [209] sur ddmdi mésoporeux Ag/Ti© réduits
optiguement a 244 nm. Ce blanchiment du film esbei¢ a I'oxydation des nanoparticules
d'argent et la réduction considérable de leur newmbes images MEB et MET (Figure 95-a et
95-b) confirment que la présence de nanoparticdl@gent est fortement diminuée aprés
insolation & 6,5 W/cfn

(0,226 (3,25 (6,5

1 - w/cm?3) w/cm?2) w/cm?) 3
0,8 -
0,6 -
0,4 -
S 02 -
c
S DO
S
8 0 T T T
.& 35 750
S -0,2 A [)
0,4 1 A0 "
-0,6 - e AA(0,226 W/cm2) - b
e AA(3,25 W/Ccm2)
-0,8 - e AA(6,5 w/cm2)
1 A(nm)

Figure 95 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-O5min avant et apreés
insolation a 514 nm pendant 90 minutes avec différentes puissances du laser (0,226; 3,25 et 6,5
W/cm?) et couleurs correspondantes de I’échantillon. Images MEB et MET de I’échantillon apreés (a, b)
insolation & 6,5 W/cm”.

Une caractéristique spécifique de la présente eqm® est la non sélectivité du
processus d’oxydation a forte énergie déposéee @atydation dépend donc de I'énergie
lumineuse recue par I'échantillon. Cette dépendanci&ja été observée par Okumu et al.
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[213]. lls ont démontré que I'amplitude du trou gjpal (a la longueur d’onde d’excitation),
obtenu apres insolatioma= 532 nm pendant 1 min, augmente linéairement Evpuaissance
du laser, jusqu'a une intensité de 1,5 Wicba largeur du trou reste cependant limitée. La
saturation est observée lorsque la puissance dépaascni. Dans notre cas, l'utilisation des
intensités de quelques W/€mvec une insolationa= 514 nm permet de créer un large trou
spectral qui s’élargit, et dont la profondeur augtaeeavec l'intensité lumineuse déposée sur
'échantillon. Ce résultat signifie que toutes B d’argent ont tendance a étre oxydées.
Plusieurs explications peuvent étre impliquéesmi@ement, la plupart des nanoparticules
d'argent dans et sur le film sont tres petitesé(intires a 10 nm de diametre), et ces petites
nanoparticules ont une bande SPR centrée a la ioéigeeur selon la théorie de Mie. Ainsi,
on peut supposer que la plupart des NP absorbdmtniare laser incidente uniformément et
s’oxydent simultanément. Néanmoins, la caractéoisa¥lEB de la surface du film apres le
blanchiment montre également la disparition degeliNP initialement observées (Figure 95-
a). Certaines d'entre elles dont la bande SPRIlagjie et chevauche la longueur d'onde
d’excitation peuvent absorber partiellement le phoiaser et étre oxydées. Par ailleurs, en
raison de la concentration élevée des NP presnderface film-air, le transfert d'énergie des
NP absorbantes peut conduire a un réchauffemebilghtu film, ce qui pourrait aider a

I'oxydation des grosses NP [231].

1.1.2. Effet de la longueur d’onde d’excitation

L’influence de la longueur d'onde d’illuminationéé ensuite étudiée. Pour des faibles
intensités lumineuses (I = 0,226 WR)M'échantillon TiG-am@Ag-O5min a été insolé par
des lumiéres monochromatiques visibles opérant=ad88 nm, 514 nm, 568 nm et 647 nm.
La figure 96-a montre les variations spectralesigsacidence normale et lumiére polarisée
parallelement & B et les couleurs induites par lillumination. Aprénsolation du film
pendant 90 minutes, on observe des trous spectnaxitongueurs d’'onde d’excitation et le
film devient vert. Ces résultats sont similaireseax rapportés dans la littérature [205]. Dans
le cas des illuminations jaune et verte, une légegmentation de I'absorbance est observée
pour des courtes longueurs d'onde, probablementidaeformation des NP (combinaison
entre les ions Aget des électrons dans la bande de conduction@y). Ti
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Figure 96 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-O5min avant (A0) et
apres insolation & différentes longueurs d’onde avec a) une faible puissance du laser (0,226 W,/cm?)
ou b) une forte puissance du laser (3,25 W/cm?), et couleurs correspondantes de I’échantillon.

Le trou spectral et la couleur persistent penddosigurs mois aprés arrét de
l'insolation comme le montre la figure 97 et leedpes gardent la méme allure. Néanmoins
une augmentation de I'absorbance est observéealgeyhent due a la réduction de 'argent

par la lumiere du jour.
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Figure 97 Stabilité des spectres et couleurs de I’échantillon TiO,-am@Ag-O5min insolés a différentes
longueurs d’onde avec une faible puissance du laser (0,226 W/cm?) aprés 6 mois de I'insolation.

L'influence de la longueur d'onde d’excitation également montrée pour des fortes
intensités lumineuses (I = 3,25 W/mLa figure 96-b montre la formation d’un trou spel
apres insolation avec une lumiére monochromatigeeebou verte pendant 90 min. La
profondeur et la largeur du trou augmentent lordguengueur d'onde d'excitation diminue.
Dans ce cas, le blanchiment du film est plus irdeAénsi, une insolation & = 514 nm avec

la méme intensité lumineuse entraine une oxydatios lente que celle obtenué.a= 488
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nm. Nous devrons doubler I'intensité lumineuse gmauvoir arriver au méme blanchiment et
a la méme diminution de I'absorbance. Cela sigujtie les échantillons sont plus sensibles

aux grandes énergies des faisceaux lasers.

1.1.3. Effet du temps d’exposition

Dans le but d’étudier l'influence du temps d’expiosi, le film mésostructuré TiO
am@Ag-O5min a été exposé a un faisceau laser l@@u=d488 nm. L’intensité lumineuse
recue par 'échantillon est de 3,25 Wfcrhe temps d’exposition varie de 30 secondes & 90
minutes. Comme le montre la figure 98, la coulaufilin disparait progressivement jusqu’a
blanchiment apres 90 min d’exposition a la lumigrenochromatique bleue. Cette figure
montre I'évolution de la différence d’absorbancelt@) par rapport au spectre initial de la
couche enregistré sous incidence normale et lunpelarisée parallelement & .EOn
remarque que l'amplitude de la bande plasmon dienipmogressivement a 480 nm avec le
temps d’exposition et atteint un niveau cing fdigsppetit que le niveau initial aprés 90 min
d’'insolation. La largeur du trou spectral augmeaigeec le temps d'exposition jusqu'a
'oxydation de la quasi-totalité des nanoparticulaspartir de 20 min d’insolation, la
diminution de I'absorbance est observée dans tdesesones visible et proche infrarouge.

1 - 3_Osec 5min ZOmin 40min 90min
0,8 - &
0,6 - e==0 min
o 04 e N\(30sec)
§ 02 - A(2 min)
o] == (5 min)
= 0 T
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Figure 98 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-O5min insolé a 488
nm (3,25 W/cm?) en fonction du temps d’insolation et couleurs correspondantes de I’échantillon.
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1.1.4. Effet de la polarisation

La figure 99 montre les spectres d’absorbance deanéllons mesurés sous incidence
normale en lumiére polarisée parallelement ou petipalairement a la polarisation du laser
E.. L'illumination est réalisée par un faisceau lddeu émettant a 488 nm pour des temps
d'exposition allant de 30 sec & 90 min (I = 3,2&MW//ou 0,226 W/crf). Avant illumination &
488 nm, le spectre est exactement le méme quedajuibétat de la polarisation de la lumiére
utilisée pour les mesures spectrales. Donc, la lpipn des nanoparticules obtenue aprés
réduction optique est isotrope. Apreés illuminataaec une forte intensité lumineuse, la bande
initialement large se divise en deux bandes cemteéenviron 400 nm et 540 nm dont
l'amplitude diminue progressivement avec le tempexmbsition. Par ailleurs, cette
diminution est plus rapide pour une lumiere pokeiparallélement a la polarisation laser
(Figure 99-a) que pour une polarisation perpendicell(Figure 99-b). La population des
nanoparticules devient donc légerement anisotrops tbs premieres secondes de
lillumination. Cette anisotropie demeure pendatumination laser.

La biréfringence des films denses de FKY aprés I'exposition a la lumiére polarisée a
déja été rapportée par Matsubara et al. [204] &€ attribuée a la croissance des nanotubes
d'argent sur la surface du film. Ces nanotubesoné [gas visibles sur nos échantillons. Les
images MEB et MET ne montrent pas non plus d'auigeses d'anisotropie. Toutefois, selon
la théorie de Gans, le lIéger décalage observé krstrepectres enregistrés avec une lumiére
polarisée parallélement a la polarisation laseteetx avec une polarisation perpendiculaire
peut provenir d'une Iégére anisotropie des pepidescules (Iégerement ellipsoidales), c’est a
dire d’'une différence entre les longueurs desgetigrands axes de I'ordre de 1 nm ou moins.
Nous supposons donc qu'une telle anisotropie apmhreant I'illumination visible en raison

de la présence des NP ayant un petit axe oriendéigdament a la polarisation du laser.
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Figure 99 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-O5min enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée paralléelement (a, c) ou perpendiculairement (b, d) a la polarisation du
laser E; avant et aprés insolation a 488 nm pendant différents temps et a différentes intensités (3,25

W/cm’ et 0,226 W/cm? respectivement).

Pour des faibles intensités lumineuses, on obaameediminution de I'absorbance a la
longueur d’onde d’excitation qui est proportioneetivec le temps d’illumination. Comme
préecédemment, I'échantillon devient Iégéremenfrigent apres insolation avec une lumiére
laser polarisée. En effet, la longueur d'ondeaatplitude a la résonance sont plus faibles pour
une lumiere incidente polarisée parallelement aderisation du laser. Ce petit décalage
spectral entre les deux polarisations parallelguffé 99-c) et perpendiculaire (Figure 99-d)
peut également résulter d’'une anisotropie des NiRtayn petit axe orienté parallelement a la
polarisation du laser. Notons que I'effet de lagpiglation du laser est plus marqué a des fortes

intensités du faisceau.

1.1.5. Cycle photochromique

Des cycles de coloration-décoloration ont ensuiéréalisés sur I'échantillon TO
am@Ag-O5min en éclairant successivement le filmlemiere UV et en lumiere bleue
monochromatique. La variation du niveau d’absorbaie@88 nm en fonction du nombre de
cycles photo-réduction/ photo-oxydation est montsée la figure 100. Une diminution
spectrale est d’abord créée par insolation du d&lrac une lumiére bleue monochromatique a

A= 488 nm pendant 30 minutes. L’intensité luminetsgue par I'échantillon est de 7,07
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W/cn?. Cette insolation permet d'exciter et d’oxydertemiles NP et par conséquent de
blanchir I'échantillon. Aprés sa décoloration, hantillon regagne sa coloration brune par
insolation de 5 minutes avec une lumiére U¥=244 nm (0,282 W.cif). Cette insolation

permet de retrouver I'état initial du film et destaurer la valeur initiale de I'absorbance a
cause de la photo-réduction de l'argent photooxyddsus remarquons une bonne
reproductibilité de I'absorbance a 488 nm lors dgsles de photo-réduction / photo-
oxydation méme apres le sixieme cycle. Ce réselsatsimilaire a celui rapporté dans la

littérature par Ohko et al. [206] & ceci prés que dernier a utilisé une lumiére

polychromatique blanche pour décolorer les filmsi@dae.
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Figure 100 Variation de I'absorbance a 488 nm du film TiO,-am@Ag-O5min lors de cycles
illuminations UV/bleue réalisées sous air, et couleurs correspondantes de I’échantillon.

[.2. Photochromisme des films de titane traités chimiquaent

[.2.1. Photochromisme a forte intensité lumineuse

1.2.1.1. Insolation a 488 nm
Les films mésostructurés issus de la réduction ichuen (Chapitre 111 § 1.3.1.3) sont

étudiés. Dans un premier temps, le film rouge-¥idi®,-am@Ag-C0,05M est exposé a un

faisceau laser bleu émettant a 488 nm en présenikbexggene de I'air. L'intensité lumineuse
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recue par I'échantillon est de 3,25 Wfcrhe temps d’exposition varie de 30 secondes & 90
minutes. La figure 101-a montre I'évolution du dpecd’absorption (enregistré sous
incidence normale et lumiere polarisée paralleldndeta polarisation du laser Eavec le
temps d’exposition. Avant insolation, cet échaatillpossede une bande d’absorbance plus
étroite et plus élevée que celle de I'échantillaité optiquement. Comme pour ce dernier, on
remarque une diminution progressive de I'absorb&mieeau minimal aprés 90 minutes) avec
le temps d'insolation. Un |éger décalage de la ba®ER vers les grandes longueurs d’onde
est aussi observé lorsqu'on augmente le temps aéiien. Pour des petits temps
d’exposition, le décalage vers le rouge provoque amgmentation du niveau d’absorbance
aux grandes longueurs d’'onde (typiqguement vers 1§00, et une diminution aux faibles
longueurs d’onde. Selon Matsubara et al. [202],vagmtions spectrales peuvent résulter du
fait qu’il peut y avoir dissolution des particulebsorbant a 488 nm mais que les ions argent
génerés par cette dissolution ont pu faire grod&swutres particules environnantes qui
n'étaient pas excitées par cette lumiére a 488 Ampartir de 20 min d'exposition,
I'absorbance diminue dans la zone visible et dapsdche IR, et atteint un niveau trés faible
apres 90 min d’insolation.

Pour étudier I'effet de I'insolation sur la polai®n des particules, des spectres sont
enregistrés sous incidence normale et lumiére igéaperpendiculairement a la polarisation
du laser E (Figure 101-b). Une biréfringence de I'échantillest observée apres insolation.
La longueur d'onde et I'amplitude a la résonanoe glois faibles pour une lumiéere incidente
polarisée parallélement a la polarisation du lalses. deux spectres polarisés ont tendance a
s'effondre a un bas niveau de l'absorbance. Leepaaiicules initialement isotropes (les
spectres étant identiques quelle que soit la maton) deviennent anisotropes des les
premieres secondes de [lillumination, comme pourcHantillon optique. Cette légere
anisotropie demeure pendant lillumination lasemismn‘augmente pas avec le temps
d'exposition.

La figure 101-c montre la variation d’absorbance pmpport au spectre initial de
I'échantillon enregistré sous incidence normalelwshiere polarisée parallélement a la
polarisation du laser [E Apres insolation laser, un trou est observé #oteueur d’'onde
d’illumination sur le spectre différentiel dont largeur et la profondeur augmente avec le
temps d’exposition. La coloration initialement reugolette du film disparait
progressivement jusqu'au blanchiment du film ap@min d’insolation. Les changements de
couleur et la diminution de résonance de plasmonsuléace peuvent étre attribués a

l'oxydation totale de nanoparticules d'argent. Bmgaraison avec les travaux précédents
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rapportés sur le photochromisme multicolore desdide TiQ [202][205], les bandes SPR
mesurées sur nos échantillons mésoporeux apréestigdichimique du sel d'argent sont
similaires ou plus larges. Dans ces articles,neansités incidentes sont faibles (typiquement
quelques mW/c) et les films obtenus deviennent de la méme cowjea l'illuminant aprés
I'exposition. Dans notre cas, |'utilisation de®irsités de quelques W/emvec une insolation
al = 488 nm permet d'oxyder la plupart des NP, méwee ane lumiére monochromatique,

et, de blanchir I'échantillon confirmant le réle latensité lumineuse.
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Figure 101 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag- C0,05M enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apres insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?). c) Evolution de la
différence d’absorbance avec le temps d’insolation et couleurs correspondantes de I’échantillon.

Le film mésostructuré traité chimiquement avec phes forte concentration de NagH
et de couleur orange T¥kam@Ag-C0,15M (Chapitre Il § 1.3.1.3) est ausspesé a un
faisceau laser bleu émettant & 488 nm avec unesitdede 3,25 W/cmavec un temps
d’exposition variant de 30 secondes a 90 minutes. $pectres enregistrés sous incidence
normale et lumiére polarisée parallelement et pefigalairement a E sont représentés
respectivement sur les figures 102-a et 102-b. iffardnce d’absorbance obtenue avec la

polarisation paralléle entre I'échantillon insotd’échantillon non insolé par la lumiére bleue
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monochromatique est représentée sur la figure 1@cremarque que I'échantillon orange
TiO-am@Ag-C0,15M présente un comportement photochreengjmilaire a I'échantillon
rouge violet TiQ-am@Ag-C0,05M. Dans les deux cas, la couleur dasparogressivement
jusqu’au blanchiment de I'échantillon aprés 90 resud’insolation. Ce blanchiment est
associé a une diminution significative du nombrepdsdicules apres insolation (Figure 103).
En effet, on constate la disparition des petitasiqudes a l'intérieur et en surface du film :
elles absorbent uniformément le rayon laser intigés’oxydent simultanément. En plus, un
décalage vers le rouge de la bande SPR est obsem@ I'augmentation du temps
d’exposition, accompagné d’'une diminution de I'absmce aux petites longueurs d’onde et
d’'une augmentation de I'absorbance aux grandesuturg d’onde. Une anisotropie de la

population des NP est aussi observée durant 'ihation.
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Figure 102 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag- C0O,15M enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apreés insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?®). c) Evolution de la
différence d’absorbance avec le temps d’insolation et couleurs correspondantes de I’échantillon.
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lr.;-". kY -

i

Figure 103 /rﬁages MET de I'échantillon TiO,-am@Ag-C0,15M apreés insolation a 3,25 W/cm’ pendant
2 min (a) et 90 min (b).
1.2.1.2. Insolation a 514 nm

Nous avons insolé I'échantillon Ti&am@Ag-C0,05M a 514 nm pendant des temps
variant de 30 sec & 90 min. L'intensité lumineusksée est de 6,5 W/cmSa valeur est le
double de lintensité utilisée a 488 nm, cette nsie® étant insuffisante pour blanchir
I'échantillon. Pour des temps d’illumination couftee 30 sec a 10 min), on observe une
diminution de I'absorbance dans le domaine desdgmtongueurs d’onde (vers 550 nm) et
une augmentation de l'absorbance dans le domaiseekites longueurs d’'onde (vers 380
nm). En plus, un décalage vers le bleu du trousiigiance est observé lorsque le temps
d’insolation augmente (Figure 104). Cette obseovagist due a une oxydation des grosses
nanoparticules qui éclatent pour former des petisoparticules provoquant une
augmentation de lI'absorbance dans le bleu. A pddir20 minutes, il y a oxydation des
particules résonantes dans tout le domaine desuéamg d’onde se traduisant par une
diminution de I'absorbance dans tout le spectr@e@dant, la diminution de la bande est plus
faible que celle dans le cas de l'insolation a A88 méme en doublant l'intensité lumineuse.
Cette observation confirme que I'échantillon estsptensible aux fortes énergies déposées.
L’échantillon TiG-am@Ag-C0,15M a un comportement similaire.
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Figure 104 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-C0,05M insolé a 514
nm (d 6,5 W/cm’) en fonction du temps d’insolation.
1.2.1.3. Cycle photochromique

La reproductibilit¢ du cycle photochromique de hantillon TiG-am@Ag-C0,05M
traité chimiquement a été étudiée. La variationnikeau d’absorbance a la résonance en
fonction du nombre de cycles réduction chimiquedtpfoxydation est montrée sur la figure
105. Les conditions utilisées sont les suivantes:réductions successives ont été obtenues
par trempage de I'échantillon dans une solutioreasgl de NaBIH0,05 M pendant 1 minute,
les oxydations successives consistant a insolgndféillon & 488 nm avec une intensité de
2,82 W/cnf pendant 2 heures. Le niveau d'absorbance deiitdraa 488 nm aprés chaque
étape est montré sur la figure 105. Les résultéisottrent la reproductibilité du processus
photochromique dans les quatre cycles. Cependangeot noter une légere atténuation de la
couleur de la couche au cours des cycles (Figusg Tette diminution est probablement due
a une diffusion d’ions Agdans la solution réductrice lors de chaque tratgncthimique.
Comme montré par Battie et al. [232], le traitememide avec un réducteur fort comme le

NaBH, conduit en effet a la migration d'argent versudace du film et aussi vers la solution.
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Figure 105 Variation de I'absorbance a 488 nm du film TiO,-am@Ag-C0,05M lors de cycles réduction
chimique/ illumination bleue réalisées sous air, et couleurs correspondantes de I’échantillon.

[.2.2. Photochromisme a faible intensité lumineuse

L’étude du comportement photochromique a faiblensité lumineuse de I'échantillon
TiO,-am@Ag-CO0,05M a été réalisé en l'insolant par desiéres monochromatiques visibles
opérant &= 488 nm, 514 nm, 568 nm et 647 nm pendant 90 Iriimensité lumineuse recue
par I'échantillon est de 0,226 W/émLa figure 106 montre les variations spectrales
provoguées par l'illumination. Aprés insolation filtn avec une lumiére visible jauné €
568 nm) ou rougel(= 647 nm), on observe un trou d'absorbance a hgueur d'onde
d'excitation. Dans ce cas, I'échantillon devientldeméme couleur que lilluminant. Ce
comportement est essentiellement le méme que @dorté dans la littérature [205]. Donc,
les nanoparticules d’argent réduites chimiqguemessentent aussi un comportement de
photochromisme multicolore dans les films de titem&soporeux amorphe. Toutefois, lorsque
les échantillons sont insolés par une lumiere kaditeue { = 488 nm) ou verte\(= 514 nm),
le trou d’absorbance est créé a proximité de lguenr d'onde d'insolation (vers 568 nm) et
non a la longueur d’onde d’insolation. Ainsi, I'éttillon devient de couleur jaune et pas de
couleur bleue ou verte. Dans le cas des illuminatidleue, verte et jaune, une augmentation

de I'absorbance a été observée dans la régionaletes longueurs d’onde du spectre UV-
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visible. Ces changements spectraux refletent I'akpth des grosses particules conduisant a
la diminution du nombre des grosses nanoparticeldmaugmentation du nombre de petites

nanoparticules.

12 A 488 nm 514nm 568nm 647 nm
()
b — A0
®
2 = NA(488 nm)
o A
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Figure 106 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-C0,05M avant (A0)
et apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.

Comme pour I'échantillon traité optiquemel#,trou spectral et la couleur persistent
pendant plusieurs mois apres arrét de l'insolatmmme le montre la figure 107. Les spectres
gardent la méme allure, néanmoins |'absorbance antgmlégérement en raison de la

réduction des ions d’argent par la lumiére du jour.
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Figure 107 Stabilité des spectres et couleurs de I’échantillon TiO,-am@Ag-C0,05M insolés a
différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser (0,226 W/cm?) aprés 6 mois de
I'insolation.

Cette étude a été aussi réalisée pour I'échantili@y-am@Ag-CO0,15M, qui a été
insolé par des lumiéres monochromatiques visibdeglant 90 min opérantia 488 nm, 514
nm, 568 nm et 647 nm. Les variations spectraleggouées par l'insolation sont montrées sur
la figure 108. Le comportement de cet échantillsh exactement le méme que celui de
I'échantillon TiG-am@Ag-CO0,05M. Pour des longueurs d’onde jauneooge, I'échantillon
devient de la méme couleur que l'illuminant. Alopse pour des longueurs d’onde bleue ou

verte, I'échantillon devient de couleur jaune.
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Figure 108 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag-C0,15M avant (A0)
et apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.

Ces résultats montrent que le blanchiment des fimdduits chimiquement ou
optiquement n’est possible qu’'a partir d’'une éregdsorbée seuil permettant d’oxyder les

particules présentes.
[.3. Photochromisme des films de titane traités thermigement
1.3.1. Photochromisme a forte intensité lumineuse

1.3.1.1. Insolation a 488 nm

Le comportement photochromique de I'échantillon JE&N@Ag-T300°C (Chapitre
Il § 1.3.2) réduit thermiquement a aussi été é&udiet échantillon posséde le spectre (Figure
78) le plus large et I'absorbance la plus faible y@goport aux échantillons issus des autres
procédés de réduction. Les NP sont plus hétérogendsille avec la présence de grands
agrégats. Pour étudier son comportement photochanie film a été insolé a 488 nm pour
des temps compris entre 30 secondes et 90 minutiegensité lumineuse regue par
I'échantillon est de 3,25 W/cinLa variation du spectre d’absorption en fonctéikntemps
d’insolation (sous incidence normale et lumiéreapeke parallélement g JEest représentée
figure 109-a. D’'aprés le spectre, la bande SPRésald vers le bleu et se rétrécit aprés

insolation. Ce décalage vers les courtes longu#arsle est accompagné d’'une augmentation
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du niveau d’absorbance dans la région bleue (\&swh), et d’un trou d’absorbance dans la
région rouge (vers 600 nm), comme le montre larédl09-c qui illustre la variation du delta

d’absorbance par rapport au spectre initial deolackhe. Aprés 90 minutes d’insolation, le

film initialement gris ne blanchit pas, mais deviel® couleur orange. Ce changement de
couleur et ce décalage vers le bleu sont provogaéta diminution de taille des grandes NP
et la formation de nombreuses petites NP. Seltiéarie de Mie, la réduction de la taille des
NP conduit & un décalage vers le bleu, mais aussne& diminution de l'absorbance.

L'augmentation du niveau d'absorbance expérimeptale de 450 nm doit donc étre liee a
une augmentation du nombre des petites NP. CeseNept étre formées a partir des ions
Ag’ libérés par les grandes NP excitées ou issues lagmentation des agglomérats. Donc,

méme si les NP sont oxydées, la grosse taille gesgats présents a l'intérieur du film avant

insolation peut justifier le non blanchiment désé du fait de leur oxydation partielle et non

totale. Un effet de polarisation est aussi obsewe ces films au cours de lillumination

(Figure 109-b).
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Figure 109 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-am@Ag- T300°C enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apres insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?). c) Evolution de la
différence d’absorbance avec le temps d’insolation et couleurs correspondantes de I’échantillon.
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1.3.1.2. Cycle photochromique

Les cycles photochromiques de I'échantillon FEN@AQg-T300°C ont été réalisés en
traitant successivement le film par une lumiere oobinomatique bleue %= 488 nm pendant
2 heures et par un chauffage a 300°C pendant Z2$euiintensité lumineuse recue par
I'échantillon est de 2,82 W/dn La figure 110-b montre un changement de couleur
qualitativement reproductible lors des cycles pleoto-oxydation/ réduction thermique.
Durant le deuxieme cycle de réduction, les spedtialssorbance UV-visible montrent une
augmentation remarquable de I'absorbance (Figudea)l1Cette augmentation est provoquée
par la réduction incompléte des ions d'argent dueapremier cycle. Durant les quatre cycles,
les films avant et aprés insolation sont respecteus de couleurs grise et orange : le spectre
UV-visible présente, avant insolation, une bandasmplon localisée a la méme longueur
d'onde (527 nm), cette bande se décale vers ledblauda méme longueur d'onde (456 nm)

apres insolation.
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Figure 110 (a) Changement du spectre UV-visible du film TiO,-am@Ag-T300°C insolé a 488 nm

durant 4 cycles photochromiques avec n = indice du cycle. (b) Couleurs correspondantes de
I’échantillon.

Page | 158



Chapitre IV Comportement photochromique des films de titane mésostructurés TiO,/Ag

[.3.2. Photochromisme a faible intensité lumineuse

L’étude du comportement photochromique a faiblensité lumineuse de I'échantillon
TiO,-am@AQg-T300°C a été réalisée en l'insolant par tlemiéres monochromatiques
visibles opérant 2= 488 nm, 514 nm, 568 nm et 647 nm (I = 0,226 \W/@0 min). Dans ce
cas, le comportement photochromique est différest échantillons traités optiguement et
chimiquement. Les changements de couleur et lemtiwanrs spectrales provoquées par
l'insolation sont montrés sur la figure 111. On aegue que I'échantillon devient orange
apres insolation avec des lumiéres monochromatiblees, vert et jaune, et, reste gris aprés
insolation avec une lumiére rouge. Comme dans dedaane forte intensité lumineuse, une
fragmentation des gros agrégats est a l'origine@’augmentation de l'absorbance dans la
région des courtes longueurs d'onde. Cette augtimmist accompagnée d'une diminution
de l'absorbance dans la région des grandes lorgjubomde a cause de l'oxydation des
grosses nanoparticules. Cette diminution est iaerdans le cas de linsolation bleue.
Néanmoins, notre échantillon semble étre inerteaws de linsolation rouge, dans ces

conditions expérimentales.
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Figure 111 Evolution de la différence d’absorbance de I'échantillon TiO,-am@Ag-T300°C avant (A0) et
apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.

La stabilité des photoinscriptions de I'échantilltnaité thermiquement a été aussi
étudiée pour différentes longueurs d’'onde. A coitrdes échantillons traités optiquement et
chimiquement, on observe une diminution de I'abaode a 488 nm, 514 nm et 568 nm.

Page | 159



Chapitre IV Comportement photochromique des films de titane mésostructurés TiO,/Ag

Cette diminution est probablement due a une oxgdales nanoparticules par la lumiere du
jour. Par ailleurs, on remarque un décalage du tspegui est plus important pour
I'échantillon insolé a 514 et 568 nm. Le spectr&edntact pour une insolation a 647 nm.

Néanmoins, aucun changement de couleur n’est gisibl
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Figure 112 Stabilité des spectres et couleurs de I’échantillon TiO,-am@Ag-T300°C insolés a différentes
longueurs d’onde avec une faible puissance du laser (0,226 W/cm?) aprés 6 mois de I'insolation.

[.4. Conclusion

Nous avons reporté I'étude du comportement photoolyue des nanoparticules
d’argent déposés dans des films de ;Ti@ésoporeux amorphe par différents procédés
optique, chimique et thermique. Dans chaque casdistributions initiales des NP et la
couleur des films sont suffisamment différentes rpgonduire a des comportements
photochromiques différents. L'influence de nombreparamétres sur le comportement
photochromique a été étudiée tels l'intensité leuse, le temps d’exposition et la longueur
d’'onde d’excitation. Sous insolation avec une lumignonochromatique et avec une forte
intensité lumineuse, des échantillons réduits afpiment et optiguement sont blanchis apres
une insolation pendant 90 min. Cette décolorat®iraduit par une oxydation de la plupart
des nanoparticules. La décoloration est d’autans pmportante que la longueur d’onde
d’excitation est plus faible et le temps d’expasitiest plus long. L'échantillon réduit
thermiquement montre un autre changement spedta k& lumiere monochromatique qui
transforme la couleur grise en orange. Cette derrmgai ne correspond pas a la couleur de
lilluminant est le résultat d’'une photofragmerdatdes NP. Le blanchiment n’est pas observé
pour cet échantillon, du fait de la présence desoagerats au sein du film, ce qui n’est pas le

cas pour les échantillons optique et chimique, ¢amst des NP de petites tailles et de
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distribution proche. A une faible intensité lumisey les films traités chimiquement et

optiquement ne se décolorent pas. On retrouve dariains cas les mémes couleurs de
lilluminant avec un trou d’absorption a la longuelionde d’excitation, et dans d’autres cas
un trou proche de la longueur d'onde d’excitatiomsiaque sa couleur correspondante. Dans
ces conditions, I'échantillon thermique présente goloration orange, cependant il semble
inerte a la lumiére monochromatique rouge. La ddaece de la polarisation et la

réversibilité du comportement photochromique sogalément présentée, les cycles
d’effacement/ réinscription étant relativement ogjuctible pour les échantillons optique et
chimique du fait de leur distribution de taille N®. Dans tous les cas, ces différents films

conservent leurs couleurs photochromiques méme giugieurs mois.

ll. Les films de titane anatase mésoporeux a structuibique

Dans cette partie, nous étudions le comportemeotophromique des films de titane
anatase contenant le nitrate d’argent et réduitplpaieurs méthodes de réduction.

[I.1. Photochromisme des films de titane traités optiqueent

.1.1. Photochromisme a forte intensité lumineuse

Tout d’abord, le film traité optiquement Ti@Qn@Ag-O5min (Chapitre 11l § 11.3.3)
réduit et de couleur brune a été insolé & 488 n@b(8v/cnf) pour un temps d’exposition
allant de 30 sec a 90 min. L'amplitude relative gess obtenus avec une polarisation
parallele (Figure 113-a) et perpendiculaire (Figlt8-a) a E est moins importante que dans
le cas de I'’échantillon amorphe (Figure 99-a ePlour des faibles temps d’exposition (t < 40
min), on observe une augmentation de l'absorbaraes da zone des grandes longueurs
d’'onde (vers 550 nm). Cette augmentation n’a pasénstatée avec I'échantillon amorphe,
elle résulte du fait que certaines particules péxdiaées peuvent faire grossir d’autres
particules environnantes non excitées [202]. Aipde 40 min d’illumination, tout le spectre
s’effond et une diminution de I'absorbance est ol#® dans toute la zone du spectre visible
et dans le proche IR (Figure 113-c). Cette dimowuth été déja observée avec I'échantillon

amorphe, et elle se traduit par un blanchimentéadantillon apres 90 min d’insolation.
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Figure 113 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag- O5min enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apres insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?). c) Evolution de la
différence d’absorbance (lumiére polarisée parallélement a E,) avec le temps d’insolation et couleurs
correspondantes de I'échantillon.

1.1.2. Photochromisme a faible intensité lumineuse

Nous avons insolé le film TiLan@Ag-O5min pendant 90 minka= 488 nm, 514 nm,
568 nm, et 647 nm en utilisant une faible intenkitéineuse (0,226 W/cfh A contrario de
'échantillon amorphe (trou spectral a la longuedionde d’excitation et couleur
correspondante de l'illuminant), I'échantillon assg a un comportement qui dépend de la
longueur d’'onde d’excitation. Pour une insolatioB4& nm, un trou d’absorption est observé
a la longueur d’'onde d’excitation, accompagné d’dimeinution de I'absorbance vers 450
nm. Cette observation a déja été signalée par Bliaal. [205], et elle a été attribuée a la
présence de particules anisotropes qui possedert ldagueurs d’onde de résonance. Un
comportement similaire est observé lorsque I'édhantest insolé avec une lumiére jaune,
mais avec combinaison entre la bande a 450 nm éafge a 568 nm. La couleur de

lilluminant apparait dans les deux cas sur I'é¢Hiam. Lorsqu’on insole I'échantillon dans le
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vert ou dans le bleu, une diminution de I'absorleaast observée a 488 nm et une couleur

bleutée est obtenue.

488nm 514nm 568nm 647 nm
1§ |
\’\_,/-, .‘u__d-r-’
0,7 -
S
AO
S 02 -
0 e AA (488 NM)
3 W———7 —— )
= e NA(514
8 3@550 650 750 850 950 1050 1150 (14nm)
< -03 - AA(568 nm)
|
e AA(647 NM)
-0,8 -
-1,3 - Raiesde A

A(nm)

Figure 114 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag-O5min avant (A0) et
apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.

[I.2. Photochromisme des films de titane traités chimiquaent

1.2.1. Photochromisme a forte intensité lumineuse

L’échantillon violet et traité chimiqguement Ti@n@Ag-C0,05M (Chapitre 111 § 11.3.1)
a été insolé & 488 nm entre 30 sec et 90 min (By25Y). Comme pour I'échantillon
amorphe Ti@Qam@Ag-C0,05M, nous remarquons une diminution msgve de
'absorbance avec le temps d’insolation accompaghée léger décalage vers le rouge de la
bande d’absorbance et d’'un blanchiment de I'échamtaprés 90 min d’insolation. Un effet
de polarisation est aussi observé sur cet échamtilla figure 115-b montre la présence d’'un
trou d’absorbance dont la largeur et la profondmugmente avec le temps d’'insolation. Ce
comportement est le méme que celui de I'échantibonorphe traité dans les mémes

conditions.

Page | 163



Chapitre IV Comportement photochromique des films de titane mésostructurés TiO,/Ag

a) 1,4 A === 0 min b) 1,4 A e 0 MiN
=30 sec =30 sec
1,2 1,2
g 1 o 1
< c
808 T 0,8
.E )y a Y
8 E 0,6
8 0,6 .8 ,
< <
0,4 0,4
0,2 0,2
0 T T 0
350 550 750 950 1150 350 550 750 950 1150
A(nm) A(nm)
c)
1,2 A
=0 min
0,7 - == (30 sec)
(] ' .
g s (2 min)
© | == A(5 min)
L 0,2 .
8 e A (10 Min)
.g -0,3 350 —— (20 min)
< ’ A(40 min)
08 A(60 min)
’ A(90 min)

-1,3
A(nm)

Figure 115 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag- CO,05M enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apres insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?). c) Evolution de la
différence d’absorbance (lumiére polarisée parallélement a E,) avec le temps d’insolation et couleurs
correspondantes de I'échantillon.

La méme étude a été réalisée sur I'échantillongeaiG-an@Ag-C0,15M (Chapitre
Il § 11.3.1) issu de la réduction chimique. D’apréa figure 116, on remarque que cet
échantillon présente un comportement photochronmsguéaire a I'échantillon Tian@Ag-

C0,05M et a I'échantillon amorphe préparé dans neégmes conditions (Tiam@Ag-
C0,15M).
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Figure 116 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag- C0,15M enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apres insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?). c) Evolution de la
différence d’absorbance (lumiére polarisée parallélement a E,) avec le temps d’insolation et couleurs
correspondantes de I'échantillon.

1.2.2. Photochromisme a faible intensité lumineuse

Les films TiG-an@Ag-C0,05M et Tigan@Ag-C0,15M ont été insolés pendant 90
min al = 488 nm, 514 nm, 568 nm, et 647 nm. Les variatgpectrales provoquées par ces
insolations sur ces échantillons sont respectivémmamtrées figure 117 et 118. Dans le cas
de I'échantillon TiQ-an@Ag-C0,05M, on observe une diminution de I'abaoce a la
longueur d’'onde d’excitation 647 nm accompagnéeaa’'diminution de I'absorbance vers
450 nm lorsqu’on insole dans le rouge. La couleutidluminant apparait sur I'échantillon.
Dans le cas de I'échantillon Té&n@Ag-CO0,15M, une légéere diminution de I'absorleaest
observée vers 500 nm et aucune variation de conlest détectée. Lorsqu’on insole les deux
échantillons dans le jaune ou dans le bleu, lamdition de I'absorbance est observée aux
longueurs d’onde d’excitation, et des coloratioasngs et bleutées sont respectivement
obtenues. Dans le cas d’'une insolation avec duy keettou d’absorbance est créé a proximité

de la longueur d’onde d’excitation du c6té jaunerp@&chantillon TiQ-an@Ag-C0,05M et
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du coété bleuté pour I'échantillon Tian@Ag-C0,15M, et les couleurs jaunes et bleutéet s
observées respectivement sur ces échantillons. irasim de I'échantillon amorphe, les
échantillons anatases insolés dans le bleu, leejaun le vert ne présentent pas une
augmentation de I'absorbance dans la zone desesolarigueurs d’onde. De plus, les trous

spectraux créés sont clairement plus large.

488nm 514nm 568nm 647 nm

1 -
0,5 - e AQ
AA(488 nm)
O -

== AA(514 nm)

AAbsorbance

3 950 1050 1150
-0,5 - AA(568 nm)
e \(A647 nm)
-1 A
-1,5
-2 - Raiesde A

A(nm)
Figure 117 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag-C0,05M avant (A0) et

apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.

Page | 166



Chapitre IV Comportement photochromique des films de titane mésostructurés TiO,/Ag

488 nm 514nm 568 nm 647 nm

()]
] — AQ
&
o —— NA(488 nM)
o
4 850 950 1050 1150 BA(514 nm)
g AA(568 nm)
e N\A(647 Nm)
1 4
1,5 -
-2 - Raiesde A

A(nm)

Figure 118 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag-C0,15M avant (A0) et
apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.

[1.3. Photochromisme des films de titane traités thermigement

11.3.1. Photochromisme a forte intensité lumineuse

Concernant I'échantillon traité thermiquement FEh@Ag-T300°C (Chapitre Il §
11.3.2), les variations spectrales du film insolé88 nm (3,25 W/cR) pour des temps compris
entre 30 sec et 90 min sont représentés figure C&D.échantillon a un comportement
similaire a celui de I'échantillon TiLam@Ag-T300°C amorphe traité dans les mémes
conditions. La bande initialement large se rétrétise décale vers le bleu, accompagnée
d’'une diminution de I'absorbance vers 750 nm ehd’'augmentation de I'absorbance vers les
courtes longueurs d’onde. Un effet de polarisagshaussi observé sur cet échantillon. Une

coloration orange est observée aprés 90 min détsol.
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Figure 119 Spectres d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag- T300°C enregistrés sous incidence
normale et lumiere polarisée parallélement (a) ou perpendiculairement (b) a la polarisation du laser
E, avant et apres insolation & 488 nm pendant différents temps (I = 3,25 W/cm?). c) Evolution de la
différence d’absorbance avec le temps d’insolation et couleurs correspondantes de I’échantillon.

11.3.2. Photochromisme a faible intensité lumineuse

L’échantillon TiG-an@Ag-T300°C a été insolé a faible intensité lwuse (0,226
W/cn?) pour différentesh pendant 90 min. Les changements spectraux et deurosont
montrés figure 120. Comme pour I'’échantillon amerplne insolation dans le jaune, le vert
et le jaune provoquent une augmentation de I'alasmd dans le bleu. Cette augmentation est
accompagnée d'une diminution de l'absorbance dansolige. Cette derniére n’est pas
observée lorsqu’on insole dans le bleu. Par aslel&chantillon anatase semble étre plus
sensible a la lumiere rouge que son analogue amohbbtons que quelque soit la longueur
d’'onde de la lumiere incidente, I'échantillon révéine coloration orange apres insolation

pendant 90 min.
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Figure 120 Evolution de la différence d’absorbance de I’échantillon TiO,-an@Ag-T300°C avant (A0) et
apres insolation pendant 90 min a différentes longueurs d’onde avec une faible puissance du laser
(0,226 W/cm’) et couleurs de I'échantillon.
[1.4. Conclusion
Dans cette partie, nous avons étudié le comportengotochromique des

nanoparticules d’argent déposés dans des filmsi@g Mésoporeux anatase par différents
procédés optique, chimique et thermique. Nous avié@siontré que ces échantillons
présentent des comportements photochromiques seledbka leurs similaires amorphes. Pour
de fortes intensités lumineuses, les échantillorstés optiqguement et chimiqguement
blanchissent sous lumiere monochromatique, I'édlh@mtraité thermiquement donnant une
coloration orange. Pour des faibles intensités henses, I'échantillon ne blanchit pas ; on
retrouve dans certains cas les mémes couleurslldenihant avec un trou d’absorption a la
longueur d’onde d’excitation, et dans d’autres oastrou proche de la longueur d’onde
d’excitation ainsi que sa couleur correspondantécHantillon thermique présente une
coloration orange quelle que soit la longueur dedtxcitation. Les films conservent leurs

couleurs photochromiques méme aprés plusieurs mois.

[l. Conclusion

bY

Ce chapitre a été consacré a I'étude du comportenpdotochromique des
nanoparticules d’argent déposées dans des film#tatee mésoporeux de type amorphe et

anatase, et préparés selon plusieurs méthodegsldetion : optique, chimique et thermique.
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Nous avons démontré que le facteur clé détermileacdmportement photochromique est la
distribution initiale des NP qui conditionne la &awr du film. Cependant, I'organisation et la
cristallinité de la matrice n'ont pas d’effet s comportement. Dans le cas des films réduits
optiqguement ou chimiquement, un blanchiment du #kh observé aprés insolation avec une
lumiere monochromatique puissante. Pour de faipkessités lumineuses, un comportement
multiphotochromique est observé sur ces échargillbas échantillons traités thermiquement
présentent un comportement différent : une coubeainge est obtenue quelles que soient les
conditions d’insolation. Cette différence est dua hotofragmentation des gros agrégats
présents sur cet échantillon. Les couleurs créaes des diverses conditions sont stables au

cours du temps.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése a porté sur I'élaboration,deactérisation et I'étude des propriétés
optiques de films de silice ou de titane mésoatnést porteurs de nanoparticules d’argent. Ce
type de matériau présente un intérét certain poes dpplications telles que la

photoinscription réversible de motifs.

Pour mener a bien cette étude, des films de sil&etructure hexagonale 2D, et de
titane amorphe ou de structure cubique ont étéhétises par voie sol-gel et caractérisés.
Aprés imprégnation de ces films mésoporeux parioles métalliques, trois protocoles de
réduction ont été utilisés pour promouvoir la csarsce des nanoparticules d’argent: les
procédés thermique, chimique et optique. En fonctie la réduction mise en ceuvre,
différentes distributions de taille et de répastis des nanoparticules dans le film ont été
obtenues conduisant a des films de couleurs diftése

La croissance thermique est un procédé lent quirise la coalescence des particules.
Dans le cas d’une structure avec des canaux, aedtescence engendre la fusion linéaire des
nanoparticules sphériques et donc la croissanceadebatonnets dans les nanopores de la
structure. Ce résultat est lié a la diffusion dedent dans les canaux qui est facilitée par
I'activation thermique inhérente au traitement. fBnction des conditions expérimentales, la
taille et ’lhomogénéité de ces nanobatdnnets dfreinte. Dans le cas d’'une structure avec
des pores accessibles a la surface, la voie theempgovoque la formation de quelques
agglomérats en surface et dans I'épaisseur dudiimaison de la diffusion de I'argent dans
les pores et les micropores. Il en résulte uneelaligtribution de taille et une localisation
hétérogéne des nanoparticules métalliques darignhss Ce type de croissance est déclenché
a 100°C. Au-dela de 200°C, la réduction du sel gat entre en compétition avec
I'oxydation des particules. Ceci induit 'oxydaticles nanoparticules et leur diffusion dans le
substrat. Ce résultat est uniguement observé @acesl des films de silice, cette température

étant insuffisante pour provoquer I'oxydation daseoparticules dans les films de titane.

La réduction chimique a l'aide d'un réducteur fadmme le « NaBkb permet la
croissance trés rapide de nanoparticules d’'argems$ tés pores des structures étudiées. Ces
particules possédent une taille et une forme tréis tontrlées par les pores. La formation
des nanoparticules est favorisée lorsqu’on augmniardencentration en réducteur. Ainsi pour
des concentrations importantes, des nanobatonoetsobtenus dans les canaux de la silice

hexagonale, et des nanoparticules sphériques aanméés dans les pores des films de titane,
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ces particules étant relativement concentrés teffimce film-air et a la surface du film. Au-
dela d’'une certaine concentration, on observe unendtion de lI'absorbance due a un

mouvement des nanoparticules d’argent présenteslésipores vers la solution réductrice.

La croissance optique des nanoparticules d’arganplpotoréduction du sel métallique
est aussi un procédé rapide. Cette croissancecdkste par la forte absorbance des films de
titane via la lumiére ultraviolette, mais limitéarpa faible absorbance des films de silice.
Dans le cas des films de silice, nous avons maomiee la croissance des nanoparticules
dépend essentiellement de la concentration du @aud’argent et de I'intensité lumineuse.
Pour des faibles intensités, il y a un décalages darspectre UV vers le rouge se traduisant
par la formation de plus grosses particules. Naums également constaté que la réponse
optique des films est proportionnelle avec le temjgxposition a la source lumineuse. En
augmentant ce temps, la réduction des ions d’argsituel se poursuit. Dans le cas des films
de titane, la croissance des nanoparticules eSkeségprés cing minutes d’exposition. Des
petites nanoparticules localisées principalemefinterface film-air et a la surface du film
sont obtenues avec une plus large distribution@urs similaires chimiques.

Nous nous sommes ensuite intéressés a I'étude dpartement photochromique des
nanoparticules d’argent déposées dans des filmsitalee mésoporeux amorphe ou de
structure cubique de phase anatase. Nous avonsntténte role de la répartition initiale des
nanoparticules dans le film, répartition qui coiwgtine la couleur obtenue du film. Cependant,
il s’est avéré que la cristallinité de la matrica pas d’effet sur ce comportement. Dans le cas
des films réduits optiquement ou chimiquement, lan¢dhiment du film est observé apres
insolation avec une lumiére monochromatique putssafPour de faibles intensités
lumineuses, un comportement multiphotochromique obstervé sur ces échantillons. Les
films traités thermiquement présentent un compcetendifférent : une couleur orange est
obtenue quelles que soient les conditions d’ingoiaiCette différence est due a la difficulté

d’oxydation des gros agrégats présents dans I'éidban

Il faut également noter que les couleurs des fiinisales et celles créées avec les

illuminations sont relativement stables dans lepgeiuelque soit le type de réduction.

L’intérét d'utiliser des procédés de réduction @iéints pour la croissance de
nanoparticules métalliques dans des films mincesopareux a été démontré. Il est donc
possible en fonction de la voie choisie d’élabaldes nano-objets, de forme et de taille
variées, conduisant a des couleurs de films diffeés.
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Perspectives

Pour la suite de ce travail, il serait importanardéliorer notre connaissance du
phénomene de photochromisme dans le cas de filmsponéeux TiQ/Ag, afin de développer

les applications telles les surfaces réinscripsible

A cette fin, le suivi de I'évolution des nanopauties (taille, répartition dans le film, ...)
nécessite d'étre approfondi lors des processusydaiion réduction des nanoparticules dans
les films. Ceci requiert le couplage de différemesthodes de caractérisation (TEM, TEM
HR, spectroscopies).

Il est également important de jouer sur la porodéda matrice dans le but d’étudier
linfluence de la taille des pores. Des copolymésest déja sélectionnés, conduisant a des
films minces avec des pores de I'ordre du nm oladeentaine de nm. Les nanoparticules

obtenues seront de tailles différentes et aurot@npiellement des propriétés optiques autres.

Il semble également trés intéressant de jouerastwrime de la nanoparticule. Ainsi il
n'existe a ce jour aucune étude sur le photochmmide nanobatonnets. Nous envisageons
donc de préparer des films minces de structuredomede 2D afin de disposer de canaux

permettant la croissance de ce type de nanopasicul
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Surfaces fonctionnalisées a base de nanoparticules métalliques pour I'optique et la
photonique

Ce travail de thése porte sur I'élaboration et la caractérisation optique et structurale de films de silice
ou de titane mésostructurés porteurs de nanoparticules d’argent. Il s’intéresse également aux
propriétés photochromiques des films a base de titane. Pour ce travail, des films mésoporeux de
SiO,, et de TiO,, amorphe ou anatase, ont été synthétisés par voie sol-gel et caractérisés. Apres leur
imprégnation par des ions métalliques, trois protocoles de réduction ont été utilisés. La croissance
thermique favorise la coalescence des nanoparticules; des batonnets d’argent sont obtenus dans les
films de silice hexagonaux 2D alors que des agglomérats se forment en surface et dans I'épaisseur
des films de TiO, présentant des pores sphériques. La réduction chimique permet une croissance
rapide des nanoparticules d’argent dans les pores; des batonnets et spheres de taille et forme
controlées sont obtenus dans les films de SiO, et de TiO,, respectivement. La croissance optique des
nanoparticules d’argent par photoréduction est aussi un procédé rapide; des nanoparticules avec
une plus large distribution de taille que leurs similaires chimiques sont obtenues dans les films de
TiO,, mais seulement quelques nanoparticules dans la matrice SiO, en raison de sa faible réponse a
I'UV. L'étude du comportement photochromique des nanoparticules d’argent déposées dans des
films de TiO, a démontré l'influence de la répartition initiale des nanoparticules et de l'intensité
incidente sur la couleur du film. Un blanchiment du film optique ou chimique est observé apres
insolation avec une lumiére monochromatique puissante, et un comportement
multiphotochromique pour de faibles intensités lumineuses.

Mots-Clés : Sol-gel, matériau, film mince mésoporeux, silice, TiO,, nanoparticules métalliques,
réduction, photochromisme

Surfaces functionalized with metal nanoparticles for optics and photonics

This study is focused on the elaboration, and the optical and structural characterization of
mesostructured silica and titania films incorporating silver nanoparticles. It also deals with the
photochromic properties of titania films. For that purpose, mesoporous thin films of silica and
amorphous or anatase titania were produced using sol-gel method and characterized. After soaking
in a metal salt solution, three kinds of reduction processes were explored. The thermal route
promotes coalescence of nanoparticles; silver nanorods are obtained in 2D hexagonal silica films,
whereas aggregates are formed on the surface and in the thickness of titania films having spherical
pores. Chemical reduction leads to a rapid growth of silver nanoparticles in the pores: silver
nanorods and spheres with a controlled size and shape are obtained in the silica and the titania films,
respectively. Optical growth of silver nanoparticles by photoreduction is also a fast process:
nanoparticles with a larger size distribution than the chemically reduced films are obtained in the
titania matrix, but few nanoparticles are obtained in the silica matrix due to their low response to the
UV light. The photochromic behavior study of silver nanoparticles deposited in amorphous or
anatase titania films shows the influence of the initial nanoparticle distribution inside the film and
the irradiance intensities on the photo-induced color changes. A bleaching of the optically and
chemically reduced film can be observed after irradiation with monochromatic visible light at high
intensities and multiphotochromic behavior at low irradiance values.

Keywords: Sol-gel, material, mesoporous thin film, silica, TiO,, metallic nanoparticles, reduction,
photochromism



