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ABREVIATIONS UTILISEES

Noms de composés chimiques :
APTES : 3-aminopropyltriéthoxysilane

APTMS : 3-aminopropyltrmiéthoxysilane

Acac : Acétylacétone ou acétylacétonate

BDAC : Benzyldiméthylhéxadécylammonium chloride
CTAB: Cetyltriméthylammonium bromide

CTAC : Cetyltriméthylammonium chloride

CxADPTES : alkylamidopropyltriéthoxysilane
MAPTMS : N-methylaminopropyltrimethoxysilane
HQL : 8-hydroxyquinoline

MHQ : 2-méthyl-8-hydroxyquinoline

MTEOS : Méthyltriéthoxysilane

DMAPTMS : N,N-dimethylaminopropyltrimethoxysilane
PFA : Perfluoroalkoxy (polymere fluoré)

THF : Tétrahydrofurane

TMS : Tétraméthylsilane

VTEOS : Vinyltriéthoxysilane

Autres termes :

ATG : Analyse thermogravimétrique

ATR : Réflexion totale atténuée

AR: Facteur de forme (aspect ratio en anglais)

BET : (théorie de) Brunauer, Emmett et Teller

DLS : Diffusion dynamique de la lumiére

DRX : Diffraction des Rayons X

DSC : Analyse Calorimétrique Différentielle

LSPR : Résonance plasmonique de surface longitudinale
OPL : Limitation optique (Optical Power Limiting)
PALS : Spectroscopie par durée de vie de positronium

RMN : Résonance magnétique nucléaire

RSA : Absorption saturable inverse (Reverse saturable absorption)

TPA : Absorption a deux photons
UPD : Dépot sous potentiel (UnderPotential Deposition)

NH:-(CH2)3-Si(OEt)3
NHz-(CHz)3-Si(OMe)s
Voir partie [V

Voir partie IV
(C16H33)N*(CH3)3 Br-
(C16H33)N*(CH3)3 Cl-
R-CO-NH;-(CHz)3-Si(OEt)3
CH3-NH;-(CH2)3-Si(OMe)3
Voir partie IV

Voir partie [V
CH3z-Si(OEt)3
(CH3)2-N-(CH2)3-Si(OMe)s

C4HsO
Si(Me)4
CH2=CH-Si(OEt)3
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux pour l'optique constituent un domaine tres riche ou les publications se
comptent par dizaines de milliers du fait de la position centrale de l'optique dans les
applications technologiques avancées. Force est de constater que méme dans notre quotidien de
nombreux instruments et objets sont basés sur des systémes optiques, qui sont parfois
fondamentaux pour ces appareils (fibres optiques, lecteurs CD/DVD, télévision), ou tout
simplement pour jouer le réle d’interface entre la machine et ’homme, comme les écrans que
I'on retrouve sur nombre d’outils.

Rien de tout ceci ne serait possible sans l'existence des capteurs optiques. Derriére ce
terme, se trouve I'ensemble des systémes transformant un signal optique en un signal utilisable
d’une autre nature. Que ce soit I'ceil ou le capteur CCD d’une caméra, leur importance est tout a
fait cruciale. Toutefois de par leur nature, ils sont sensibles a l'intensité des flux lumineux
auxquels ils sont exposés. Il est donc parfois nécessaire de les protéger, que ce soit en utilisant
des lunettes de soleil par exemple, ou un filtre dans le cas d'un appareil photo.

Toutefois, dans le cas de flux lumineux extrémement intenses, des protections
spécifiques sont nécessaires. Les limiteurs optiques sont une des solutions possibles. Ces
derniers, basés sur les propriétés d’optique non-linéaires permettent de fixer un seuil a
I'intensité lumineuse transmise au travers d’'un matériau. Les matériaux possédant des
propriétés de limitation trouvent donc de nombreuses applications dans le domaine de I'optique
pour la protection contre les expositions aux lasers. Les lasers sont des sources lumineuses
énergiquement tres denses et peuvent délivrer un grand nombre de longueurs d’onde, ce qui
implique des protections adaptées recouvrant un large domaine spectral. Leur utilisation civile
mais aussi militaire rend encore plus pressant I'élaboration d’une solution face au probleme de
sécurité qu'’ils constituent.

C’est pourquoi la recherche sur les matériaux limiteurs a émergé peu aprés la mise au
point des premiers lasers dans les années 1960. Les systémes élaborés sont généralement
constitués d'une matrice (liquide ou solide) optiquement inactive le plus souvent, dans laquelle
sont dispersées ou dissoutes des molécules ou particules qui possedent les propriétés de
limitation. Cette dilution permet de limiter les couplages entre molécules mais aussi de dissiper
I'énergie générée au niveau des molécules actives, ces derniéres étant généralement des
composés organométalliques ou organiques moyennement stables.

Un des grands problemes rencontré ces dernieres années est d’intégrer ces systémes
moléculaires limiteurs a des dispositifs de protections optiques (lentilles...). Les dispositifs
liquides ne sont pas pratiques d’utilisation (fragiles et sensibles a la température) laissant les
dispositifs solides comme la meilleure alternative pour une éventuelle application. Néanmoins,
I'obtention d’'un matériau solide efficace reste un challenge. En effet, la réalisation de matériaux
par voie sol-gel (xérogels dopés) offrant de bonnes propriétés optiques (transmission optique
linéaire, forte concentration en molécules actives) et mécaniques, reste tres délicate. L’obtention
de matériaux sol-gel monolithiques de taille importante exempts de défauts n’est pas aisée et



I'incorporation de grandes quantités de chromophores induit souvent des fracturations ou la
formation d'inhomogénéités (cristaux, diffusion).

Un des autres problemes de ces matériaux est la stabilité et la solubilité des molécules
actives. Certaines ne supportent pas les conditions acides ou basiques habituellement utilisées
en milieu sol-gel, et leur solubilité peut étre parfois tres faible dans les solvants usuels. Il faut
donc optimiser les conditions de fabrications des matériaux en fonction des chromophores.

Ce manuscrit se divisera en quatre grande parties : une premiere partie bibliographique
qui introduira les notions de base sur la chimie sol-gel et la limitation optique, tout en faisant
I’état de I'art au niveau des matériaux sol-gel pour la limitation.

La seconde partie sera focalisée sur le premier objectif de notre travail qui est de mettre
au point un procédé sol-gel efficace, rapide et polyvalent pour la réalisation de matériaux
monolithiques, et compatible avec ’ensemble des chromophores qui seront étudiés par la suite
tout en permettant des taux de dopages élevés.

Dans la troisiéme partie, la réalisation de matériaux hautement dopés en chromophores
et I’étude de leurs propriétés optiques seront présentés. L’étude de ces matériaux permettra de
vérifier la compatibilité du procédé sol-gel mis au point avec les objectifs de I'étude, ainsi que
I'efficacité des dispositifs finaux obtenus.

Par la suite, la quatriéme partie sera centrée sur la réalisation de nanoparticules d’or,
afin d’étudier une voie potentielle d’amélioration des propriétés de limitation optique:
I'incorporation de nanoparticules métalliques au sein du matériau. La limitation optique est un
domaine relativement pauvre a ce niveau et les particules métalliques ont déja fait leurs preuves
dans I'exaltation des propriétés optiques linéaires et non-linéaires. La synthese et I'influence de
ces particules sur les résultats en limitation seront donc au cceur de cette partie.



PARTIE I : LES MATERIAUX OBTENUS PAR PROCEDE SOL-GEL :
APPLICATION A LA PROTECTION OPTIQUE

Le but de cette partie a visée bibliographique sera d’exposer les notions de base concernant le
procédé sol-gel et l'optique non-linéaire afin de permettre de mieux comprendre les
problématiques en jeu ainsi que de faire I'état de I'art sur les matériaux concernant la limitation
optique, qui est I'application finale de ce travail.

L’accent sera mis sur les matériaux monolithiques, classe de matériaux peu répandue, mais
d’'une importance cruciale dans le domaine d’applications visées.

[. ELABORATION ET MISE EN FORME PAR LE PROCEDE SOL-GEL

La réalisation de matériaux pour l'optique a longtemps été et reste un enjeu crucial pour les
applications de haute technologie. Les matériaux dopés sont une classe particuliére, ces derniers
étant constitués d’'une matrice qui donne les propriétés initiales (résistance chimique,
mécanique, indice de réfraction de base) du matériau final et d'un dopant qui posséde
généralement les propriétés optiques recherchées, par exemple des propriétés de fluorescence
ou d’effet laser.

Il est donc capital d’avoir une matrice stable aux propriétés convenables pour I'application
finale. Parmi les divers procédés existant pour réaliser de tels matériaux, la méthode sol-gel fait
de plus en plus I'objet d'une attention particuliére en raison de sa versatilité et des conditions
d’élaboration trés douces qu’elle utilise. Grace aux matrices inorganiques ou hybrides qu’elle
permet de synthétiser a cofit relativement réduit et a basse température, elle ouvre la porte a de
nombreuses applications incompatibles avec les modes de fabrications utilisés habituellement.

A. GENERALITES SUR LA METHODE SOL-GEL

Les bases du procédé sol-gel ont été découvertes en 1845 par |. ]. Ebelmen?! mais ce procédé n’a
pas été exploité avant le milieu du XXéme siecle. La premiere utilisation industrielle date des
années 1930 par la firme allemande Schott, avec un brevet sur la fabrication de rétroviseur en
19392. Ce procédé permet d’obtenir des matériaux inorganiques le plus souvent par des
réactions d’hydrolyse et de condensation d’alcoxydes métalliques ou autres dérivés
organométalliques a des températures relativement faibles en comparaison avec I'habituelle
technologie céramique ou verriére. Elle permet par exemple d’obtenir des polymeéres
inorganiques ou hybrides parfaitement transparents, de porosité contrélable, qui peuvent étre
dopés avec diverses substances afin de leur conférer des propriétés optiques spécifiques.

Du fait de la faible température d’élaboration et du travail en solvant, il est possible d’incorporer
des composés ayant une faible stabilité thermique, ou méme des microorganismes3#4 ce qui ne
serait pas possible avec des verres normaux préparés par fusion ou les céramiques préparées
par frittage a haute température.

Ce procédé reste toutefois réservé aux applications requérant un minimum de technicité, le cofit
des précurseurs étant relativement élevé. Par comparaison, un verre de silice réalisé par voie



sol-gel colite 100 fois plus que son équivalent obtenu par fusion?. Les précurseurs a base de
silicium sont pourtant les moins chers. De plus, il serait peu pratique pour les industriels du
verre du fait des quantités de solvants impliquées. Il reste donc un réservé majoritairement aux
revétements et aux applications a forte valeur ajoutée.

B. LES BASES DE LA CHIMIE SOL-GEL

La synthese de céramiques par voie sol-gel est généralement effectuée a partir d'alcoxydes de
formule M(OR)m ou R’ 1m(OR)m out M est le plus souvent un métal (typiquement Al, Ti, Zr, V), ou
le silicium (dans notre cas) et R ainsi que R’ des groupements organiques de type alkyle ChH2n+1
par exemples67.

La chaine R’ est généralement conservée tout au long du procédé et se retrouve alors dans le
matériau final. Il est tout a fait possible d’intégrer des fonctionnalités sur la chalne R’, par
exemple une fonction amine, ou époxy afin d’apporter de nouvelles propriétés au monomere et
par conséquent au matériau final.8-10

De méme, a la place des alcoxydes on peut également utiliser d’autres groupements organiques
comme les carboxylatesil12 ou des groupements chélatants!314 comme les dérivés B-
dicarbonylés (acetylacétonates, acétoacetates, etc.) ou les polyols, des dérivés aminés?!s, ou tout
simplement des halogénures!é (chlorure par exemple) ou des hydrures?’. Il est méme possible
d’utiliser plusieurs groupements différents au sein d’'un méme monomere afin de pouvoir jouer
sur leurs réactivités. Ces groupements sont le plus souvent éliminés dans le procédé lors de
I'étape d’hydrolyse, mais leur réle reste néanmoins important!4.

Un avantage conséquent de cette voie réside dans le fait que les précurseurs sont souvent
liquides ou solides et solubles dans les solvants usuels, rendant également possible les mélanges.
Il faut toutefois se méfier des différences de réactivité entre monomeres dans ce cas. On voit
donc que les possibilités sont quasiment infinies, et l'utilisation finale va définir quel(s)
groupement(s) et quels monomeéres seront choisis.

Les réactions mises en jeu lors de I’élaboration des matériaux sont des réactions d’hydrolyse-
condensation. Elles sont provoquées en mettant les précurseurs en présence d’eau et parfois en
présence d'un catalyseur. Ces deux étapes ne sont donc jamais parfaitement séparées, mais elles
peuvent étre controlées par I'ajustement du pH du milieu.

Dans un premier temps, les groupements alcoxy sont hydrolysés, partiellement ou totalement
selon les conditions, en groupements -OH. Prenons le tétraéthoxysilane (TEOS) comme exemple,
dans le cas d’'une hydrolyse totale (Figure 1).

B0, Okt HO, oH
Si_ + 4H,0 = /Si\ + 4 EtOH
¢/ TOEt OH
EtO HO

Figure 1 : Schéma réactionnel de I'hydrolyse du tétraéthoxysilane.

Il y a libération d’éthanol et formation de groupements silanols, qui pourront condenser entre
eux. C'est la réaction d’oxolation (Figure 2).



OH

HO HO
2 /OH “ /OH HO\ /O\ /
Si + Si == HO“"'S' S"”OH + H,O
/ TOH / TOH \

HO HO HO OH

Figure 2 : Schéma réactionnel de la condensation de deux groupements silanols : réaction d’oxolation.

On peut noter que la condensation peut se faire également par réaction d'un alcoxyde avec le
monomere hydrolysé : c’est la réaction d’alkoxolation (Figure 3).

HO,  oH B0, Okt BO_ o "
S+ s == ST Si,4, + EtOH
/ TOH / TOEt | "OH

HO EtO EtO OH

Figure 3 : Schéma réactionnel de la réaction d’alkoxolation.

L’avancement des réactions de condensation se traduit par la formation d’amas oligomériques
plus ou moins ramifiés en suspension dans le solvant de syntheése, c'est a dire d’un sol. On peut

alors éventuellement ajouter a ce sol d’éventuels chromophores ou nanoparticules, qui
donneront des propriétés supplémentaires au matériau final.

Par la suite, les oligomeéres vont interagir entre eux et se ramifier de plus en plus, occupant une
fraction volumique croissante. La viscosité devient progressivement importante et le liquide se
fige : c'est la transition sol-gel. Ce gel est ensuite séché pour donner le matériau final, qui peut
étre un monolithe dense ou poreux, un film si le sol avait été appliqué sur une surface, ou méme
une poudre (Figure 4).
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Figure 4 : Schéma des différentes possibilités offertes par le procédé sol-gel.18

La texture des matériaux obtenus par cette voie dépend intimement de la nature exacte du
monomere utilisé mais aussi des conditions de préparation du sol et de séchage. De nombreux
parameétres (pH, température, etc.) peuvent étre modifiés pour dessiner le matériau cible. Par
exemple, I'ajout de bases ou d’acides influence la cinétique de gélification (les bases accélérent la
cinétique de condensation, les acides accélérent celle de I'’hydrolyse), I'utilisation de solvants
spécifiques ou de tensioactifs peuvent permettre de controler la porosité19-21,

Il est a noter qu'il existe des procédés sol-gel non-hydrolytiques?223, reposant souvent sur la
réactivité des groupement portés par le métal entre eux. Toutefois ces procédés sont peu



applicables dans la préparation de matériaux monolithiques dopés, les conditions étant bien
moins douces, et la réactivité des groupements en présence les rendant souvent incompatibles
avec l'utilisation de nombreux chromophores organiques. Nous nous bornerons donc aux
procédés hydrolytiques ici.

Dans le procédé sol-gel, le silicium a pour avantage sa faible réactivité qui permet un contréle
aisé des étapes d’hydrolyse et de condensation®. Les alcoxydes de silicium sont stables grace au
faible rayon ionique du silicium (0,26 nm), son électronégativité intermédiaire et a la saturation
de sa coordinance qui est de 4. Les métaux de transition, par exemple le titane, forment des
alcoxydes dont la réactivité est de plusieurs ordres de grandeur supérieure!4 a cause d’'un rayon
ionique plus élevé (0,61 nm pour le titane), d'une électronégativité plus faible et d'une
coordinance souvent insaturée (généralement 6 pour le titane). Par conséquent leur utilisation
se fait d’'une toute autre maniere, en privilégiant par exemple des groupements chélatants
satisfaisant leur coordinance et le travail sous atmospheére contrdlée.

Le silicium est donc le plus couramment utilisé a cause de sa facilité de mise en ceuvre, son coft,
mais aussi a cause des bonnes propriétés optiques du matériau final obtenu, la silice, dans le cas
des tétraalcoxysilanes.

C. INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES

Parmi les parametres les plus importants pour le contréle des réactions sol-gel, le rapport
d’hydrolyse noté h, c'est-a-dire le rapport molaire entre 'eau ajoutée et le précurseur, s'impose
logiquement comme un facteur prépondérant dans les procédés sol-gel hydrolytiques. La
quantité d’eau et la maniére dont celle-ci est introduite est donc un élément clé de la réaction.

On comprend aisément que sur un précurseur tres réactif, 'ajout brutal d’eau en grande
quantité génerera immédiatement des précipités non désirables, et a I'inverse, un ajout d’eau en
trop faible quantité ne permettra pas d’hydrolyser la totalité du précurseur. Ceci est donc
également dépendant de la réactivité du précurseur de départ.

La température a également une certaine importance sur le plan du contrdle cinétique des
réactions d’hydrolyse-condensation, les réactions étant accélérées quand la température
augmente.

Toutefois un autre parametre revét un aspect crucial, particulierement dans le cas du silicium :
le pH du milieu réactionnel. Ce dernier gouverne directement les réactions d’hydrolyse et de
condensation.

1) Influence du pH sur les mécanismes d’hydrolyse-condensation?4-26

Particuliéerement dans le cas du silicium, le pH a une importance du méme ordre, voire
supérieure dans certains cas, que le rapport d’hydrolyse, notamment a cause des cinétiques
plutot lentes des réactions d’hydrolyse-condensation. Il est connu que le pH contrdle
directement les réactions d’hydrolyse et de condensations comme le montre le graphique
suivant dans le cas du TEOS (Figure 5).
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Figure 5 : lllustration des cinétiques d'hydrolyse et de condensation du TEOS en fonction du
pH. La cinétique de condensation est estimée par le biais du temps de gélification?*.

Ceci montre I'action catalytique des ions H* ou OH- sur ces deux réactions. A partir de ce simple
graphique on peut en déduire les grandes lignes de linfluence du pH sur les réactions
d’hydrolyse-condensation.

La cinétique d’hydrolyse est minimale pour un pH de 7 (neutralité de 1'eau), ce qui correspond a
la concentration minimale en H+ et OH-. Les deux espéces semblent donc catalyser la réaction
d’hydrolyse.

La cinétique de condensation, quant a elle, a un minimum vers pH=2, qui correspond au point
isoélectrique pour la silice?5. On voit également une chute de la cinétique vers les pH>8: dans
cette gamme de pH il y a compétition avec la redissolution de la silice?4, qui correspond au
clivage des ponts Si-0-Si : on a alors une dépolymérisation. Les mécanismes de ces réactions ont
été étudiés dans la littérature, et selon le pH, des différences apparaissent. En milieu neutre
(pH=7) I'hydrolyse se déroule selon le mécanisme suivant (Figure 6).
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Figure 6 : Mécanisme de I'hydrolyse en milieu neutre



La réaction sans catalyseur est lente pour deux raisons. Premiérement, 'eau est un mauvais
nucléophile, donc sa capacité a attaquer le silicium est faible. Deuxiémement, le groupement
alcoxy est un mauvais groupe partant, donc sa protonation est nécessaire. Mais compte-tenu des
conditions de pH, cette protonation est limitée. L’ajout d’ions H+ va donc permettre la formation
d’'un meilleur groupe partant en protonant un des groupements alcoxy des le début de la
réaction (Figure 7).
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Figure 7 : Protonation du précurseur en milieu acide.

La réaction d’hydrolyse est donc fortement accélérée comme le montre la Figure 8.
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Figure 8 : Mécanisme d'hydrolyse en milieu acide.

L’alcoxonium formé a la fin de la réaction, peut transférer son proton a un alcoxy ou a une
molécule d’eau pour régénérer le catalyseur. On peut noter que la réactivité du précurseur va
décroitre au fur et a mesure du nombre de groupements hydrolysés, du fait des effets inductifs
des groupements -OH qui appauvriront le métal en électron et défavoriseront la formation de
I'intermédiaire positivement chargé.

En milieu basique c’est I'ion hydroxyde qui se substitue a '’eau comme agent nucléophile dans la
réaction du fait de sa plus grande réactivité (Figure 9).
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Figure 9 : Mécanisme d'hydrolyse en mileu basique.

Cette fois, la réactivité du précurseur augmentera a chaque étape d’hydrolyse, du fait de la forte
charge négative portée par le silicium dans l'intermédiaire réactionnel qui se trouve stabilisée
dans le cas de groupements attracteurs d’électrons tels que les hydroxy, mais aussi notamment a
cause des effets stériques, grace a la faible taille des groupements -OH. Il est a noter que la aussi,
I'alcoolate formé, réagit avec 'eau pour régénérer le catalyseur.



Nous avions vu que dans le cas de la condensation des tetraalcoxysilanes, deux réactions sont
observées. La réaction d’alcoxolation, qui se produit entre une molécule non hydrolysée et une
molécule au moins partiellement hydrolysée (Figure 10) en générant une molécule d’alcool.
Cette réaction est donc favorisée a de faibles rapports d’hydrolyse quand un grand nombre de
groupement alcoxy n’a pas été hydrolysé.
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Figure 10 : Mécanisme de la réaction d'alcoxolation.

Et la réaction d’oxolation, qui se produit entre deux molécules au moins partiellement
hydrolysées, géneére in fine une molécule d’eau (Figure 11).
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Figure 11 : Mécanisme de la réaction d'oxolation.

L’influence du pH sur ces deux réactions est similaire a 1'étape d’hydrolyse et se fait par
protonation des groupements partants en milieu acide ou par déprotonation d’'un groupement
hydroxy puis action du (OR)3SiO- formé comme agent nucléophile en milieu basique.



Au final, en tenant compte de ces mécanismes et des cinétiques observées (Figure 5), on peut
voir qu'un pH acide favorise la substitution des groupes —OR par '’eau (donc I'hydrolyse) pour
pH<4 environ, les réactions d’hydrolyses sont prépondérantes sur les réactions de condensation.
On peut donc s’attendre a la formation d’especes constituées de longues chaines peu ramifiées
dans ces conditions. A l'inverse, un pH plus basique en revanche privilégie les réactions de
condensation, particulierement dans des pH compris entre 4 et 10 ou les cinétiques des
réactions de condensation sont bien supérieures a celle des réactions d’hydrolyse. La formation
de particules denses est donc prévisible.

Il faut également noter que ces réactions sont équilibrées, et les réactions inverses peuvent se
produire a pH tres acide (pH<2) dans le cas de I'’hydrolyse (on a alors une réesterification) car
I'on protonne les groupements hydroxy portés par le silicium, ou en milieu basique (pH>10)
pour la condensation avec clivage des ponts Si-0-Si et formation de silanolates.

Dans le cas de la fabrication de matériaux monolithiques et de films, on a besoin d’oligomeéres
modérément ramifiés et la stabilité des sols est un critére important. Par conséquent, la synthese
de ces sols se fait le plus souvent en milieu acide avec des pH<4, avec dans certains cas, un
basculement du pH en milieu basique lors de la mise en ceuvre du sol afin d’enclencher la
gélification. Le choix des acides ou bases (forts, faibles) utilisées revét donc son importance.

2) Choix du catalyseur

Pour influencer le pH on utilise souvent les acides forts (HCl, HNOs, H2S04) ou les bases fortes
(NaOH, KOH, NaOMe), mais on peut également utiliser des acides/bases faibles comme I'acide
acétique, l'acide citrique, ou les hydrogénocarbonates.

Le Tableau 1 montre I'influence des acides utilisés sur le temps de gélification de sols de TEOS.

Catalyseur (0,05eq) pH Temps de gélification

HCl <0,05 92

HNO3 <0,05 100

H2S04 <0,05 106
HF 1,90 12
CH3COOH 3,70 72
NH4OH 9,95 107

Aucun 5,00 1000

Tableau 1 : Temps de gel en fonction du catalyseur, pour des solutions de TEOS
dans I'éthanol avec 4 équivalents d’eau et 0,05 équivalent de catalyseur.2?

On voit clairement que pour 'acide acétique (AcOH) qui est un acide faible, bien que le pH du
milieu soit largement inférieur comparé aux acides forts, la gélification intervient dans une
gamme de temps inférieure aux acides forts. Une hypothése avancée dans ce cas est la
formations de dérivés de type silyl ester instables qui vont réagir rapidement pour donner les
groupements silanols?’. Toutefois, il faut aussi considérer les acidités extrémes des solutions
d’acides forts a la méme concentration. L’acidité plus faible de ce catalyseur par rapport aux
acides forts, peut expliquer des réactions de condensations plus rapides (voir Figure 5), ce qui
peut expliquer le temps de gélification plus rapide que les acides forts.
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Le cas le plus intéressant est celui des ions fluorures. La vitesse de gélification est plus élevée de
2 ordres de grandeur comparé aux acides forts et d'un ordre de grandeur par rapport a I'acide
acétique. Si I'on considére les cinétiques de la Figure 5, ce résultat n’est pas explicable. En effet,
I'effet observé n’est pas un simple effet de pH mais un effet lié a la nucléophilie de l'ion
fluorure?é. Ce dernier est de taille comparable a OH- et peut également augmenter la
coordination du silicium. On a la formation d’intermédiaire activés pentacoordinés28 (Figure 12).
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Figure 12 : Action de l'ion fluorure sur un tétraaclcoxysilane

La formation de cet intermédiaire pentacoordiné étire et fragilise les autres liaisons du silicium,
favorisant les attaques d’autres nucléophiles (formation d’intermédiaires hexacoordinés) et le
départ des groupements -OR portés par le silicium. On a donc une réaction SN2 bimoléculaire
avec d’abord I'attaque de I'ion fluorure suivie de I'attaque de I'eau.

3) Influence des groupements portés par le silicium

Compte-tenu du caractére SN2 des réactions mises en jeu, les groupements portés par le silicium
sont a prendre en compte. Des effets stériques sont attendus, mais également des effets
électroniques (groupements donneurs ou attracteurs) qui vont influencer la densité
électronique sur le silicium, particulierement dans le cas ou le silicium portent des chaines
carbonées non hydrolysables, comme dans les alkyltrialcoxysilanes.

Cette influence dépend du pH car comme nous I'avons vu précédemment, les réactions en milieu
acide sont favorisées par une forte densité électronique sur le silicium afin de stabiliser
I'intermédiaire positivement chargé. Par conséquent les groupements donneurs d’électrons
améliorent la vitesse de réaction. En milieu basique, une faible densité électronique au niveau du
silicium est primordiale. Par conséquent, les groupements attracteurs d’électrons accéleérent la
réaction?9. Ceci peut étre résumé par la Figure 13.

Sio QR OSi

Augmentation de la densité HO Sl OH Diminution de la densité
électronique sur le silicium RO OR électronique sur le silicium

Z

OR

R R
::> Augmentation de la vitesse de :> Augmentation de la vitesse
réaction en milieu acide de réaction en milieu basique

Figure 13 : Schéma montrant les effets des groupements sur la réactivité dans le cas du siliciums30.

Expérimentalement, en milieu acide, les résultats montrent bien les effets des groupements
donneurs d’électrons (MTEOS plus rapide a hydrolyser que le TEOS), mais quand la longueur de
chalne augmente, les effets stériques prennent le dessus. En milieu basique, les effets attracteurs
sont prépondérants, ce qui augmente les vitesses de plusieurs ordres de grandeurs dans certains
cas.2429
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D. ELABORATION DES MATERIAUX MONOLITHIQUES

L’élaboration de matériaux sol-gel monolithiques est un procédé assez bien maitrisé dans la
littérature, mais qui n’en reste pas moins délicat.

Globalement, I'obtention du monolithique a partir d’un sol se fait en trois étapes :

- Moulage du sol et gélification
- Vieillissement du gel humide obtenu avec rétractation du solide (synérese)
- Evaporation lente du solvant jusqu’a obtenir un matériau « sec »

Le probléme principal dans I'obtention de ce genre de matériaux se situe au niveau du séchage,
de grandes quantités de solvants étant généralement emprisonnées au sein de la porosité du
matériau. L’évaporation du solvant provoque alors I'apparition de force capillaires,
particuliéerement intenses dans le cas de pores nanométriques.3! La pression AP exercée par le
fluide sur les parois d’un capillaire est donnée par I'équation de Young-Laplace (Figure 14).

_ 2y 2ycos®

AP
R a

Figure 14 : Equation de Young-Laplace et schéma explicatif.

Dans la Figure 14, 0 est I'angle de contact au niveau du ménisque, entre le fluide et le solide,
directement dépendant des propriétés du fluide et du solide et y est la tension de surface du
fluide. Le cas idéal serait celui d’'un angle de contact égal a 90° (pas de ménisque) pour lequel
AP=0. Globalement, des capillaires trés petits et un solvant avec une forte tension de surface,
augmentent les forces mises en jeu et donc le risque de fracture.

Ces fractures ont fortement limité la formation de matériaux massifs de taille supérieure au
centimeétre lors des premiéres préparations de matériaux sol-gel monolithiques3132. Toutefois,
les chercheurs ont trouvé plusieurs moyens de limiter ce phénomenes :

- Faire un séchage supercritique du matériau

- Faire des matériaux possédant de trés larges pores

- Evaporer tres lentement le solvant

- Utiliser des additifs/solvants pour minimiser la tension de surface

Le séchage supercritique, est une étape quasi-incontournable pour la réalisation de monolithes
fortement poreux (aérogels)!?, mais nécessite des conditions expérimentales particulieres
(pression élevée, utilisation de CO2 liquide) et surtout un équipement couteux. Toutefois, les
matériaux obtenus sont de tres bonne qualité et peuvent étre de taille importante.33 Il est a noter
que de nouvelles méthodes de synthese d’aérogels ne nécessitant pas de séchage supercritique
ont vu le jour2034, Pour obtenir un matériau dense, un traitement thermique est nécessaire et les
matériaux densifiés sont généralement exempts de défauts.35
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La fabrication de matériaux a tres larges pores3236 utilise le fait qu'une taille de pores trés élevée
limite les forces capillaires en jeu, mais la densification des matériaux obtenus n’est pas aussi
aisée qu’avec un séchage supercritique.

L’évaporation lente du solvant83¢ est la solution la plus simple expérimentalement parlant, mais
implique des temps de séchages allant jusqu’a plusieurs mois, et ce, sans garantir a 100 %
d’avoir un matériau monolithique exempt de défauts. Seule l'expérience du manipulateur
permet de s’assurer d'un bon résultat, ce qui explique la faible masse de publications sur les
matériaux monolithiques.

Enfin, I'ajout d’additifs ou de solvants est relativement facile a mettre en ceuvre, soit par
changement de solvant lors du séchage du matériau, soit par changement du solvant du sol lui-
méme ou encore plus simplement, par simple ajout de I'additif au sol initial37.38. On appelle alors
ces additifs des DCCA pour Drying Chemical Control Agent (ou Additive). Ils permettent de
limiter la fracturation des matériaux et d’avoir une distribution étroite de la taille des pores.
Leur effet exact est encore mal compris, bien qu’a 'origine les DCCA aient été choisis parmi les
solvants a faible tension de surface et haut point d’ébullition afin de permettre de conserver une
tension de vapeur quasi-constante lors du séchage39. A noter qu'il est également possible des
échanges de solvant lors de la préparation du matériau.40

Toutefois, ces approches sont délicates pour la fabrication de matériaux denses dopés. Sans
méme aborder la problématique du taux de dopage que nous verrons plus loin dans ce
manuscrit, les températures doivent étre conservées les plus basses possible afin de préserver
les chromophores, tout en ayant des matériaux relativement denses. Ce probléme s’est posé
pour la fabrication de matrices sol-gel monolithiques dopés avec des chromophores pour les
lasers solides : I'utilisation de matrices de TEOS étant impossible a cause des problemes de
densification, des alkyltrialcoxysilanes4142 (notamment le méthyltriéthoxysilane ou MTEOS) et
d’autres silanes possédant diverses fonctions comme des fonctions uréthane ou époxy furent
utilisés comme précurseurs.43-45

La flexibilité engendrée par I'introduction du groupement alkyle plus ou moins hydrophobe et la
perte d’une liaison Si-O-Si dans ces hybrides organiques-inorganiques, permet de limiter les
problémes de fractures et d’améliorer les propriétés mécaniques du matériau final. Le contrdle
des temps de séchage et l'utilisation de solvants appropriés permet également de jouer sur la
porosité tout en conservant des matériaux monolithiques.>

II. APPLICATION A LA PROTECTION OPTIQUE : CAS DE LA LIMITATION OPTIQUE

Grace au procédé sol-gel il est donc possible de réaliser des matériaux monolithiques de qualité
optique et de contréler la structure du matériau. L'incorporation de divers dopants dans ces
matrices permet d’apporter une grande variété de propriétés supplémentaires aux matériaux
finaux et notamment des propriétés optiques non-linéaires.4647 C’est a ces dernieres que nous
nous sommes intéressées. Mais avant de présenter les applications du sol-gel en optique non-
linéaire et plus précisément a la limitation optique, il est d’abord nécessaire d’introduire
quelques notions de base sur ce domaine.

A. PRINCIPE ET PROBLEMATIQUES DE LA LIMITATION OPTIQUE
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L’ceil humain et les capteurs optiques sont sensibles et peuvent étre endommagés par les
sources lumineuses de forte intensité. Il est donc nécessaire de se protéger face a ce type de
sources. Parmi les sources les plus intenses, se trouvent les lasers. Ces derniers ont été
découverts dans les années 6048 et sont de plus en plus largement utilisés, autant dans les
domaines civils que militaires.

Ces dernieres années, le nombre d’incidents n’a cessé de croitre4® (Figure 15). En mars 2008, un
avion a failli s’écraser a Sydney, le pilote ayant été victime d’une attaque laser exécutée a
plusieurs kilometres de distance. D’autres avions furent attaqués également les jours suivantss°.
Plus récemment, un francais a été écroué pour avoir visé avec un laser un hélicoptére de police
aux Etats-Unis, preuve que la dangerosité des lasers est prise au sérieux.

Laser Incidents Reported to FAA

3,591

3,482

1000

Figure 15 : Nombre d'incidents laser recensés chaque année par la FAA
(Federal Aviation Administration) aux Etats-Unis.

La ou de simples protections comme des lunettes de soleil pouvaient suffire, face aux lasers, peu
de protections efficaces existent. On peut naturellement citer les filtres et les lunettes de
protection spéciales (Figure 16) qui absorbent a certaines longueurs d’onde. Mais ce type de
protection est inefficace face aux lasers accordables dont la longueur d’onde d’émission peut
grandement varier. De plus, leur coloration est intense conduisant a une perte notable
d’informations, et de ce fait la vision du porteur est amoindrie ce qui peut s’avérer préjudiciable.

Figure 16 : Lunettes de protection laser efficaces pour une gamme de longueur d’onde précise.>!

Les systémes électroniques qui protegent les capteurs contre les lasers ont également une
faiblesse : le temps de réaction. En effet, les impulsions laser peuvent descendre jusqu’a I'ordre
de la femtoseconde, ce qui est bien trop rapide pour un systeme électronique.52 L’utilisation de
systemes photochromiques ou électrochromiques s’avére également peu efficace pour les
meémes raisons.
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Cest la qu'interviennent les matériaux ayant des propriétés optiques non-linéaires,
particuliéerement ceux ayant des propriétés du 3éme ordre, du fait de leurs capacités en limitation
optique.

Contrairement aux systemes précédents ils peuvent :

- réagir avec une vitesse compatible avec les lasers pulsés

- couvrir de grandes plages de longueur d’onde (plusieurs centaines de nanometres).
- 8tre quasiment transparents en régime linéaire

- avoir des seuils de dommages tres élevés

Ceci en fait donc des candidats de choix pour la protection face aux lasers.

La limitation optique peut se faire par l'utilisation des propriétés d’absorption non-linéaire de
certains matériaux. Ceci se caractérise par une absorption dont la valeur croit en méme temps
que l'énergie du rayonnement auquel le matériau est soumis. A partir d’'un certain seuil
énergétique, le rayonnement transmis par le matériau voit son intensité fixée, quelle que soit
celle du rayonnement incident (Figure 17).

Impulsion
Capteur —

Matériau limiteur

Energie en sortie

Energie en entrée

Figure 17 : Représentation schématique du phénomeéne de limitation optique

Les propriétés d'un dispositif de limitation optique idéal ont été résumées par Justuss3, Miles54 et
Millerss :

- uneréduction de 104 a 105 de I'intensité du rayonnement incident

- une large couverture spectrale, idéalement sur tout le visible pour la protection des yeux

- une bonne transmission pour les rayonnements de faible énergie afin de ne pas altérer la
vision (ou le signal du capteur)

- réponse et régénération rapide du matériau face au signal

- de préférence solide plutot que liquide (plus facile d’utilisation)

Par ailleurs, I'’American National Standards Institute définit la puissance maximale d’un
rayonnement a 0.5 pJ/cm? pour les impulsions inférieures a 17 ps.56

B. INTRODUCTION A L’OPTIQUE NON-LINEAIRE

L’optique non-linéaire est un domaine récent qui a connu ses balbutiements en 1961, peu de
temps apres la création des premiers lasers*8, quand il a été observé qu’'un cristal de quartz
pouvait doubler la fréquence incidente de ces derniers>’: c’est la génération de seconde
harmonique, phénoméne possible uniquement en optique non-linéaire. En effet, I'observation

15



des phénomenes d’optique non-linéaire nécessite des rayonnements extrémement puissants et
cohérents, dont la puissance doit étre suffisante face aux interactions electron-noyaux (champs
électriques de I'ordre de 5.1011 V/m) que seuls les lasers sont a méme de fournirs8. Il a donc fallu
attendre la découverte de ces derniers avant de pouvoir exploiter 'ONL.

Depuis cette date l'optique non linéaire a connu un grand essor, elle permet d’avoir une
meilleure compréhension dans le domaine de la physique fondamentale : étude des réactions
élémentaires entre atomes, molécules, ions, surfaces et photons, également connus sous le nom
d’interaction laser-matiere. Les mécanismes sont si bien maitrisés que des dispositifs non
linéaires équipent de nombreux appareils industriels. Les effets non linéaires permettent
également d’étudier les processus physiques et chimiques au niveau atomique, moléculaire ou
macroscopique et permettent de faire des recherches sur de nombreux matériaux organiques et
inorganiques.

Au niveau théorique, la lumiere est vue comme une onde électromagnétique sinusoidale qui se
propage et qui peut étre représentée comme la superposition d'un champ électrique E et d'un
champ magnétique B variables. Lorsqu'une onde lumineuse se propage a travers un milieu, le
champ électrique exerce une force sur les électrons des atomes en leur imprimant une
oscillation forcée et son champ de polarisation P varie.

Si le champ appliqué n’est pas trop important, comme dans le cas des sources lumineuses
conventionnelles, alors 'amplitude de la polarisation induite est directement proportionnelle a
I'amplitude du champ électrique appliqué. Ceci entre dans la catégorie de I'optique linéaire
classique, bien décrite par les phénomeénes d’absorption et de réfraction.

On adonc:
P= Po + X(I)E

ou Py est la polarisation permanente du matériau, P la polarisation macroscopique totale, 1 la
susceptibilité du premier ordre et E le champ électrique.

Mais si le champ électrique prend des valeurs tres élevées comme c’est le cas avec les laser
impulsionnels, la polarisation induite n’est plus directement proportionnelle au champ appliqué.
Elle dépend alors également des puissances supérieures du champ électrique et des termes
supplémentaires apparaissent dans l'équation de polarisation, responsables d’effets non
linéaires du second ou méme du troisiéme ordres3.55 :

P =Po+XE + X@E? + X®)E® + ..

ou Py est la polarisation permanente du matériau, P la polarisation induite, x1), X2 et xs) les
susceptibilités du premier, deuxiéme et troisieme ordre.

La réponse du moment dipolaire au niveau d’'une molécule soumise a ce champ électrique sera
donc:

u= Ho+aE +BE2+yE3+..

ou W est le moment dipolaire induit de la molécule, pp) le moment dipolaire permanent, a la
polarisabilité et (3 ety les hyperpolarisabilités du premier et deuxiéme ordre.
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Le terme 3 donne naissance aux phénoménes du second ordre telle la génération de seconde
harmonique®?, la conversion de fréquence5® ou l'effets Pockels qui permet de modifier I'indice
de réfraction d’'un matériau par action d'un champ électrique.

Le terme y est responsable des phénomenes du troisiéme ordre comme la génération de
troisieme harmonique®!, la diffusion Raman, la diffusion Stokes et surtout I'absorption non-
linéaire, dans laquelle deux principaux phénoménes se dégagent :

- L’ADP, ou absorption a deux photons qui permet notamment les phénomenes de
luminescence multiphotonique comme la fluorescence a deux photons (TPEF) tres utile
en microscopie®2:63,

- la RSA, ou absorption saturable inverse, qui est un phénomeéne d’absorption a I'état
excité.
Ces deux phénoménes sont a la base de la limitation optique (OPL) et sont donc des éléments
clés pour comprendre comment elle se produit. D’autres phénomenes comme la réfraction non-
linéaire pour les semiconducteurs ou la diffusion non-linéaire pour les nanoparticulesé peuvent
également étre mis a contribution. Toutefois les performances et I'adaptabilité de ces systémes
sont limitées et ils ne seront ne seront pas étudiés ici.

C. PHENOMENES MIS EN JEU ET PROPRIETES

e L’absorption a deux photons (TPA)

L’absorption a deux photons se caractérise par ’absorption Etat final ]
de deux photons (souvent de méme énergie) en simultané
par la molécule, causant 'excitation d'un électron vers un
état final via un état virtuel (Figure 18). Bien que ce )

Y 1 o , Etat virtuel -----------------oooo---
processus fut prédit en 1931 par Maria Goppert-Mayer®s, il A
n’a pu étre observé et caractérisé qu’a partir de I'apparition hv,
des lasers dans les années 196(04866.67,

Etat initial

Ce phénomeéne a trouvé de nombreuses applications comme

limagerie ~ de  fluorescences?, la  microscopie Figure 18 : Hlustration schématique de
l'absorption a deux photons avec deux photons de

R . 63 pY : A 59 A . .
tridimensionnelle®3, les lasers a conversion de fréquence méme énergie.

et bien siir la limitation optique®s.

Le fait que ce phénomeéne d’absorption nécessite deux photons a pour principal avantage de
permettre une grande transparence du matériau en régime linéaire. On peut donc avoir des
matériaux trés transparents a basse énergie, mais quasiment opaque pour des énergies trés
élevées.

Les molécules utilisées en ADP, sont généralement de deux types : soit des polymeres conjugués,
soit des molécules organiques ayant un squelette conjugué permettant une bonne délocalisation
des électrons « entre des groupements donneurs ou accepteurs d’électrons (Figure 19).69-75
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Figure 19 : Exemple de molécules utilisées pour des applications en ADP.

Les premiéres sont généralement faciles a mettre en ceuvre mais ont une faible couverture

spectrale, a l'inverse des secondes qui posent quant a elles de gros problemes lors de
I'incorporation dans des matériaux solides.

e L’absorption saturable inverse (RSA)7¢

Ce phénomene repose sur l'absorption intense des niveaux excités d’'une molécule (Figure 20).
Pour l'observer, il faut que les niveaux d’énergie excités aient une absorption plus forte que I'état
fondamental.

S2 !
Etat excité 01 | SESA : t g T2
v TESA| | & Etat excité
51 7% E ~._ISC o2 | |
v T1
OPA TPA !
Oo o'o i
S0 v
Etat fondamental
Etat singulet Etat triplet

Figure 20 : Diagramme de Jablonski a 5 niveaux d'énergies. Représentation des états singulets S0, S1 et S2 et des états
triplets T1 et T2, des temps de vie des niveaux singulets 71 et 1z et des niveaux triplets r et trs et des sections efficaces
d'absorption des niveaux d'énergie ov, oo, o1, oz et or. OPA : absorption a un photon. TPA : absorption a deux photons.
DTA : absorption directe a I'état triplet. SESA : absorption a I'état singulet excité. TESA : absorption a l'état triplet excité.
ISC : couplage intersystéme.
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Sous un faible flux de photons, la molécule absorbe dans son état fondamental. Quand le flux de
photons devient tres intense (typiquement un laser), ses états excités vont étre plus peuplés que
I'état fondamental.

Dans ces conditions, les niveaux excités se mettent a absorber. Or, comme 1'absorption des états
excités est plus forte que celle de 1'état fondamental, alors I'absorption globale de la molécule
devient plus importante (régime non-linéaire).

Pour étre efficace il faut que la différence d’absorption entre niveau excité et niveau fondamental
soit la plus grande possible. A noter que dans certains cas, 'ADP peut servir de mécanisme
initiateur a la RSA en peuplant les états excités.

Ces systemes réagissent instantanément, ce qui les rend treés efficaces face aux lasers, toutefois la
faible couverture spectrale et la forte coloration des molécules rendent leur utilisation
compliquée.

Les molécules présentant le phénomeéne de RSA sont typiquement des fullerénes et ses dérivés,
des molécules aromatiques a structures cycliques telles que les phtalocyanines,
naphtalocyanines, ou porphyrines, et enfin des molécules aromatiques présentant des radicaux
appelés polarons (Figure 21). La présence d’atomes métalliques complexés dans ces structures
type phytalocyanines, renforce également les performances de ces dernieres.”7-82

Ar Ar
—_~
NN
-
O
=
N AN
N Ar Ar
Phtalocyanine Porphyrine Anthracene

+<W(S>.
+
+M

Molécules de type polaron Polyméthines Fulleréne

Figure 21 : exemple de molécules présentant le phénoméne de RSA.
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D. MATERIAUX MONOLITHIQUES POUR LA LIMITATION OPTIQUE

Bien que les molécules étudiées se comptent par milliers, les publications sur les matériaux
solides pour la limitation optique sont relativement limitées, car la grande majorité des travaux
se concentrent sur la limitation optique en milieu liquide sans approche des milieux solides.

La principale problématique dans les milieux solides et le taux de dopage des matériaux. En
effet, les propriétés d’'OPL dépendent de la concentration en dopant : plus elle est élevée plus le
seuil de limitation est bas.8>

L’objectif est donc d’atteindre les concentrations les plus élevées possibles. Il n’est pas rare que
les concentrations maximales réalisables soient de 'ordre de quelques pM ou du mM. Au-dessus
de ces derniéres, de nombreux défauts apparaissent : formation de craquelures, bulles, opacité
du xérogel, et surtout I'agrégation ou interaction des dopants entre eux a plus ou moins grande
échelle, entrainant une baisse voire une perte compleéte des propriétés optiques des molécules
(Figure 22)97. Or les concentrations visées sont généralement de I'ordre de quelques dizaines
voire centaines de mM surtout dans le cas des systemes basés sur 'ADP.

=I-IIII.II L]
B

o

Figure 22 : Exemples de défauts présents dans des xérogels dopés.

Les matériaux dopés peuvent étre classés en deux groupes®? :

- Les matériaux de classe I ou les dopants sont simplement dispersés dans la matrice, avec
éventuellement des liaisons faibles matrice-dopant.

- Les matériaux de classe II ou les dopants sont liés de maniere covalente a la matrice. Il
est toutefois nécessaire de fonctionnaliser les dopants.

Les hybrides de classe I sont en théorie les plus faciles a réaliser: il n’est pas nécessaire de
fonctionnaliser les molécules. Néanmoins, ils sont plus prompts a former des défauts a
concentration élevée, les molécules ayant tendance a se regrouper entre elles lors du séchage du
matériau puisqu’elles ne sont liées de maniere covalente a la matrice. Un manque d’affinité des
molécules avec la matrice peut amplifier ce phénomene.

Les hybrides de classe II sont plus laborieux a réaliser, la molécule devant étre fonctionnalisée
avec des groupements lui permettant de se lier a la matrice (typiquement des groupements -
Si(OR)x pour les matériaux obtenus par voie sol-gel). De ce fait, la mobilité des molécules de
dopants est limitée et une meilleure homogénéité dans le matériau est attendue. Les hybrides de
classe Il permettent en général d’atteindre des concentrations en dopants plus élevées. Souvent,
les hybrides de classe Il sont préférables aux hybrides de classe I pour des concentrations
élevées, car il est plus facile d’obtenir des matériaux de qualité optique correcte par cette
approche. Toutefois le principal inconvénient de la méthode par greffage covalent est que la
fonctionnalisation des dopants est parfois difficile a réaliser.
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De plus, les hybrides de classe Il n’'ont pas que des avantages. Du fait de la rigidification des
structures et des liaisons covalentes avec la matrice, les propriétés en limitation optique peuvent
potentiellement étre modifiées par rapport aux hybrides de classe 1. Cependant, cet impact n’a
pas encore pu étre déterminé. Un autre probléme est la conservation des chromophores
fonctionnalisés qui nécessite un stockage et une manipulation sous atmospheére contrélée.

Enfin, les matériaux obtenus doivent étre peu ou non poreusx, la présence d’oxygéne au voisinage
des chromophores pouvant induire ou amplifier des phénoménes de dégradation tel que le
photoblanchiment.

1) Etat de 'art des matériaux monolithiques pour la limitation optique

Malgré le peu de publications réalisées sur les matériaux monolithiques pour la limitation
optique, on peut toutefois dégager quelques travaux réalisés en milieu polymeére organique et en
milieu inorganique de type sol-gel.

- Des nanoparticules d’argent dispersées dans une matrice de PMMA.83

- Des films PMMA contenant des polymeres a base de thiophénes84 et des colorants
organiques efficaces en limitation comme la Rhodamine 6G85.

- Des films PMMA utilisant des nanotubes de carbone.8¢ Les performances sont bien
meilleures en solutions, du fait des mécanismes mis en jeu pour les nanotubes de
carbone.

- Des xérogels et des matériaux polymeres de type époxy contenant des dérivés de
thiophénes : le BBTDOT efficace aux environ de 600 nm 8. Les matrices sol-gel se sont
avérées plus efficaces que les matrices époxy.

- Des films et matériaux sol-gel dopés avec des phtalocyanines notamment des
phtalocyanines possédant des centres métalliques.8889,90,91

- Des films et matériaux massifs dopés fullerénes avec des propriétés de limitation plutot
bonnes dans le visibles, mais insuffisantes pour une protection efficace de 1'ceil humain
929394 L/utilisation de fullerenes fonctionnalisés par des groupements alcoxysilanes
(matériaux hybrides de classe II) a été nécessaire pour monter en concentration. Il a
notamment été montré sur des films épaisl®, que la qualité de dispersion des
chromophores - qui joue un réle crucial dans la conservation des propriétés d’OPL -
peut étre contrélée en modifiant uniquement la synthése du sol utilisé.

- Des nanocristaux de stilbene 3 dans des matrices sol-gel, qui a montré des propriétés
intéressantes en limitation autour de 600 nm.95.96

- Enfin, les travaux antérieurs réalisés au laboratoire sur des matériaux sol-gel
monolithiques de classe Il a 120mM utilisant des acétylures de platine 97. A titre
comparatif, des matériaux en PMMA de classe I utilisant les mémes chromophores (non
fonctionnalisés) ont également été obtenus par FOI%, mais la concentration atteinte était
bien plus faible (50mM) et une coloration orange due a 'altération des chromophores
par 'amorceur de polymérisation a été constatée.

On remarque que ces travaux se séparent en deux catégories : les matériaux massifs dopés et les
films dopés. L’'inconvénient des films est leur faible épaisseur rendant délicate voire impossible
leur utilisation dans certaines conditions. En effet, I'épaisseur des films réalisés est souvent trop
faible pour permettre une focalisation adéquate en conditions réelles d’utilisation. Les matériaux
massifs sont par conséquent cruciaux, méme si la réalisation de films épais peut éventuellement
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étre une solution. De méme, comme mentionné précédemment, les systéemes basés sur le PMMA
ont comme inconvénient conséquent d’étre peu résistant thermiquement et la matrice souffre
fortement lors des irradiations laser.

Au final, de tous les systemes présentés ci-dessus, aucun systeme ne satisfait les seuils de
limitation imposés pour la protection efficace de l'ceil humain. Mais les systémes de type
fullerénes, phtalocyanines et les acétylures de platine en matrice sol-gel sont les plus
prometteurs en termes d’applicabilité, d’efficacité et de propriétés. Il reste toutefois un
inconvénient majeur aux deux premiers systémes, qui est leur forte absorbance en régime
linéaire du fait du mécanisme de RSA.

2) Controéle de l'interface chromophore/matrice en milieu sol-gel

Du fait des interactions chromophores/matrice, il est fondamental de contréler I'interface entre
ces deux entités afin d’obtenir des matériaux performants. Ceci se fait notamment par le choix de
la composition de la matrice, ainsi que des conditions expérimentales comme le pH ou le solvant
utilisé100,

Dans le cas des matériaux sol-gel a base de silicium, 'utilisation d’'une matrice purement
inorganique (a partir de TEOS par exemple), peut engendrer une forte concentration en
groupements hydroxy fortement polaires aux environs des chromophores ce qui va modifier les
propriétés optiques de ces derniers!l. Les chromophores a caractére organique marqué,
fortement lipophiles, sont particuliérement impactés du fait de Iinadéquation de
I'environnement avec les molécules de dopants et précipitent souvent, méme a de tres faibles
concentrations.

Le controle du pH du milieu est un moyen limité car les réactions d’hydrolyse-condensation y
sont également sensibles ainsi que les chromophores, et les propriétés de la matrice elle-méme
peuvent étre modifiées.

Un moyen efficace, est de recourir a des précurseurs hybrides, de type R’Si(OR)x par exemple,
ayant des groupements organiques non-hydrolysables. L'impact de la taille de ces groupements
et de leur nature sur les propriétés de certains chromophores a été étudié et des différences
significatives de stabilité et de propriétés sont observés pour des groupements organiques de
taille moyenne comme les groupements phényles, méme quand la matrice utilisée ne contient
gu’'une fraction de ces siloxanes hybrides.1!

La large gamme de groupements disponibles dans le cas du silicium est une des forces du
procédé sol-gel, et c’est au niveau de l'interface chromophore/matrice que de nombreuses
propriétés se jouent. Néanmoins, I'impact de ces groupements sur la structure de la matrice en
elle-méme est non négligeable : la flexibilité, la porosité, la densité, la polarité et la diffusivité des
substances étrangeéres a la matrice sont notamment modifiées. Par conséquent, la corrélation
directe entre composition de la matrice et propriétés des chromophores est plus complexe que
la simple interface chromophore/matrice.
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PARTIE II : MISE AU POINT DE MATRICES MONOLITHIQUES PAR
PROCEDE SOL-GEL

Les résultats et modes opératoires présentés dans cette partie ont fait l'objet d’'un brevet.101

Pour ce travail le rapport d’hydrolyse sera définit par r = [H20] /[Précurseur]

[. SYSTEME DE REFERENCE ET CAHIER DES CHARGES

Au début de cette these, deux méthodes permettant de réaliser des sols stables facilement,
optimisés pour la réalisation de xérogels monolithiques étaient employés au laboratoire : un
mode opératoire ou I'’hydrolyse des précurseurs est réalisée dans un mélange hydroalcoolique
acidifié102, et un mode opératoire ou 'hydrolyse est réalisée dans I'eau acidifiée en large excés
avec séparation entre les especes silicatées et 'eau aprés murissement!03, Ces deux types de sols
obtenus sont stables et par conséquent leur gélification nécessite leur neutralisation par une
base comme un aminosilane qui fait office d’agent de réticulation.

Ces deux protocoles ont chacun leurs défauts: le premier permet d’avoir des sols a partir des
alcoxydes de silicium hydrophiles ou non (TEOS, MTEOS entre autres), en moins de deux jours,
mais le changement de solvant est assez délicat. La stabilité a long terme est moyenne du fait des
traces d’eau présentes dans les sols finaux. Le second protocole, n’est pas compatible avec les
silanes hydrophiles et le mirissement du sol est également assez lent (plusieurs jours).
Toutefois la stabilité des sols obtenus est excellente et le solvant final peut aisément étre
modifié.

Toutefois, les contraintes présentes dans le travail décrit dans ce manuscrit sont nombreuses :

- Les matériaux visés in fine seront fortement dopés donc les chromophores devront étre
trés solubles dans le sol. Or, les chromophores utilisés dans le cadre de cette these ne
sont quasiment solubles que dans le dichlorométhane, le THF et les solvants apparentés.

- La porosité des matériaux finaux doit étre la plus faible possible. L'oxygéne induisant de
nombreux effets comme la photodégradation et des effets de « quenching» qui sont
préjudiciables pour les chromophores.

- Latransparence des matrices doit étre excellente, avec un minimum de diffusion dans le
matériau, les applications visées étant des applications optiques poussées.

- Les chromophores doivent étre stables et conserver leurs propriétés dans le matériau.
Par conséquent, il faudra ajuster le pH et ajouter des additifs au cas par cas tout en
prévoyant un procédé polyvalent.

- Enfin, le procédé devra étre le plus reproductible possible afin d’envisager la préparation
de nombreux dispositifs aux caractéristiques identiques.

Nous avons donc choisi la méthode en milieu aqueux comme base de travail, ce procédé
répondant a nos criteres. Cette méthode permet notamment l'utilisation du THF comme solvant
du sol, ce qui est idéal pour la solubilisation des chromophores utilisés dans la suite de ce travail.
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Cette méthode de synthése se déroule de la fagon suivante :

- L’alcoxyde de silicium, typiquement le MTEOS, est hydrolysé avec un rapport
eau/précurseur d’hydrolyse initialement de 20, a pH=3.8 (HCI) durant une nuit. A noter
qu’au bout d’'une heure, le mélange hétérogene de départ devient homogéne grace a la
formation d’alcool.

- L’alcool formé est alors évaporé sous vide et le volume réduit au volume d’alcoxyde de
départ. Il ne reste donc plus que I'eau et les oligomeres silicatés.

- Le sol obtenu est vieilli plusieurs jours entre 2 et 4°C jusqu’a séparation de phase
compleéte entre les oligomeéres et |'eau.

- La phase aqueuse est éliminée, et les oligoméres sont redispersés dans I'éther, afin
d’éliminer I'eau résiduelle. L'ether est évaporé sous vide et remplacé avec le solvant
désiré, dans notre cas le THF. L’extrait sec du sol est alors ajusté a 30 % massique puis le
sol est filtré et stocké.

On obtient alors un sol stable plusieurs années a -24°C qui peut étre utilisé pour réaliser des
monolithes facilement. C’est la richesse de ce protocole, qui vient de la possibilité d’éliminer le
milieu de synthése de départ en grande partie, de changer complétement le solvant et ainsi de se
débarrasser au maximum du catalyseur et de minimiser la quantité d’eau présente dans le sol
final. Les sols obtenus sont caractérisables par RMN 29Si (Figure 23). On n’observe aucun
silicium non-hydrolysé mais aussi aucun silicium de type T° (pas de ponts siloxanes), mais
uniquement des T?, T2 et T3 (1, 2 et 3 ponts siloxanes respectivement)
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Figure 23 : Spectre RMN 29SI du sol obtenu par le procédé de départ et schéma des trois différents types de silicium
en présence (R=CHsdans notre cas). Aire relative des différentes populations : %T'=5 %, %T?=55 %, %T3=40 %.

Les déplacements chimiques des pics T!, T2 et T3 correspondent bien a ceux trouvés dans la
littérature : -48 ppm, -57 ppm et -66 ppm respectivement. On peut également voir que pour les
T2 et T3, il semble y avoir plusieurs pics sous-jacents. Ceci est dii a I'environnement des atomes
de silicium qui n’est pas exactement identique d’'un atome a l'autre en fonction de leur position
dans les chaines.
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A partir de ces informations on peut calculer le taux de condensation du sol, qui correspond au
nombre de liaisons siloxanes formés sur le nombre de liaisons formables par hydrolyse-
condensation. Compte-tenu que dans le cas du MTEOS le silicium peut au maximum former trois
liaison, le méthyle n’étant pas hydrolysables, et que tous les alcoxy ont été hydrolysés, le taux de
condensation TC est :

1 2
TC =2» %T1+§* %T2+ %T3=78%

%T?1, %T2 et %T3 étant les pourcentages relatifs (en aire) des différentes espéces.

On a donc un sol totalement hydrolysé et fortement condensé a 'issue de cette synthése qui
possede toutefois plusieurs défauts :

- Le temps d’obtention du sol est long (compter une semaine ordinairement) a cause du
murissement a 2°C.

- Le taux de condensation est aux environs de 75 % ce qui indique que beaucoup d’eau
sera générée lors de la formation du gel.

- Le pH de 3,8 et surtout les traces d’acide chlorhydrique présentes dans le sol peuvent
étre génantes dans certains cas. Il faudra donc parfois neutraliser I'acide par ajout d’'une
base compatible avec le sol.

- Il seraimpossible d’utiliser des silanes hydrophiles polaires par ce procédé.

L’'incompatibilité avec les silanes hydrophiles vient du fait que la clé du procédé réside dans le
changement hydrophile/hydrophobe du silane en fonction de son rapport d’hydrolyse et de son
taux de condensation. Dans le cas du MTEOS, le groupement méthyl est hydrophobe, ainsi que
les groupements éthoxy. Le silane est donc hydrophobe initialement, ce qui explique le milieu
biphasique de départ. Lors de I'hydrolyse, les éthoxy sont remplacés par des hydroxy : le silane
devient globalement hydrophile et donc soluble dans I'eau. Au fur et a mesure que le sol se
condense durant I'étape de murissement, les hydroxy sont remplacés par des pont siloxanes,
moins hydrophiles. L’hydrophilie va donc diminuer jusqu’a ce que le silane redevienne
hydrophobe, le groupement méthyle étant toujours présent : il y a donc démixtion.

On comprend donc aisément que si le silane est hydrophile, il devient tres difficile de le séparer
de la phase aqueuse, ce qui complique le procédé. Il sera également important d’étudier
I'influence du taux de condensation sur le matériau final, celui-ci définissant la quantité d’eau
générée dans le matériau, source potentielle de problémes par la suite. De plus, si le taux de
condensation est trop faible, il est tres délicat d’éliminer 'eau du sol, celui-ci restant hydrophile.

Compte-tenu de la lenteur et de problemes de reproductibilité au niveau de l'étape de
vieillissement a 2°C que nous avons observé au laboratoire, nous avons essayé de nous
affranchir de cette étape pour améliorer le procédé et mieux controler les propriétés du sol final.
Nous avons fait varier les parametres suivants :

- Lerapport d’hydrolyse et I'acidité de 'eau

- Les températures de synthese

- Les opérations effectuées lors du traitement des sols
- Lanature du monomere de départ
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Chacun de ces parametres influence les propriétés du sol et donc du matériau final. Compte-tenu
de l'influence de la nature du monomeére de départ sur la préparation du sol, ce parameétre sera
étudié en dernier car il implique des modifications importantes des conditions.

Enfin, la pureté des solvants utilisés est primordiale. Dans notre cas, nous utilisons du THF pour
préparer le sol. Il est nécessaire de le distiller en amont ou d’utiliser du THF non stabilisé, les
stabilisants nuisant a la pureté optique des xérogels.

[I. ETUDE DES CONDITIONS D’ELABORATION DES SOLS ET CONTROLE DU TAUX DE
CONDENSATION

Afin d’étudier l'influence des divers parametres, il est nécessaire de pouvoir caractériser les sols
et/ou les matériaux obtenus. Les sols obtenus peuvent aisément étre caractérisés par leur taux
de condensation par RMN 29Si liquide.

Les autres caractérisations reposeront sur les matériaux finaux obtenus apres gélification du sol
par ajout de 5 % en poids d’'un agent réticulant, I'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et
séchage des xérogels obtenus a 45°C101l. Toutefois, la mesure de porosité des matériaux
« denses » obtenus n’a pu étre réalisée par BET, la porosité étant trop faible et trop difficilement
accessible (pas de stabilisation de la pression). L'indice de réfraction mesuré par éllipsométrie
sera donc utilisé comme critére de densité du matériau.

Des caractérisations plus poussés seront utilisées dans la suite de 1'étude, une fois les procédés
mis au point : RMN solide sur les xérogels, analyse infrarouge en réflexion totale atténuée (IR-
ATR), et analyse PALS (pour la détermination de porosité subnanométrique.

A. INFLUENCE DE LA NATURE DU CATALYSEUR ET DE SA CONCENTRATION

1) Utilisation d’acide chlorhydrique

Un des objectifs de cette étude étant d’éliminer I'étape de vieillissement, il est nécessaire
d’augmenter le taux de condensation du sol a I'issue de I’étape d’hydrolyse afin que ce dernier se
sépare spontanément de la phase aqueuse.

Le rapport d’hydrolyse étant déja élevé, nous avons commencé par faire baisser le pH de I'eau
utilisé, tout en conservant I'acide chlorhydrique comme catalyseur. Le pH de 'eau utilisé de 3,8
initialement a été modifié a 3, 2,5 et 2. Nous avons mesuré le temps nécessaire a I'hydrolyse du
précurseur, par le biais du changement de phase (obtention d'un mélange homogene)
observable au début de la réaction (Tableau 2). Dans tous les cas, il a été impossible de séparer
les oligomeéres de la phase aqueuse a I'issue de I'évaporation de I'alcool apres le traitement a
température ambiante. La vitesse d’hydrolyse est toutefois multipliée d’'un facteur 10 environ,
passant de 35 minutes a pH=3.8 a 3 minutes a pH=2.
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pH et monomeére Temps d’hydrolyse | Séparation apres 18h
(min) et évaporation

MTEOS, pH=3,8 35 non

MTEOS, pH=3 15 non

MTEOS, pH=2,5 5 non

MTEQS, pH=2 3 non

MTMOS, pH=2,5 2 non

Tableau 2 : Temps d'hydrolyse et séparation de phase du sol en focntion du pH.

L’utilisation de méthyltriméthoxysilane (MTMOS) a la place de méthyltriéthoxysilane (MTEOS) a
également eu une influence notable sur le taux d’hydrolyse, mais aucune démixtion n'a été
observé apres évaporation du méthanol.

L’influence seule du pH ou des monomeéres de départ est trop faible pour accélérer la
condensation. Ceci est parfaitement compréhensible du fait que la condensation est défavorisée
aux environ de pH = 2 particulierement dans le cas des acides forts. Il faudrait baisser encore le
pH afin d’accélérer la condensation du sol mais les quantités d’acide chlorhydrique nécessaires
seraient trop élevées pour étre facilement éliminées et risqueraient d’altérer les chromophores.
Nous avons alors testé d’utiliser un acide faible, I'acide citrique.

2) Utilisation d’acide citrique

Nous avons envisagé I'acide citrique comme catalyseur pour plusieurs raisons :

- L’acide citrique étant un triacide faible, et potentiellement complexant, les réactions
de condensation seront plus favorisées qu’avec un acide fort.

- C’est un solide et sa solubilité dans I'éther est faible par rapport a sa solubilité dans
I'eau : il est donc facilement éliminable par lavage de la phase éthérée a l'eau.

- Il est inoffensif et son caractere d’acide faible le rend relativement peu agressif vis-a-
vis des chromophores ce qui permet d’en utiliser de grandes quantités sans risque.

Compte-tenu du caractere de polyacide faible de cette molécule, nous avons utilisé la
concentration plutot que le pH pour mesurer les quantités introduites. Nous avons observé les
réactions en fonction de la quantité d’acide citrique introduite dans la phase aqueuse en
conservant le rapport d’hydrolyse constant (r=20).

Concentration en Temps d’hydrolyse | Séparation apres 18h
acide citrique (g/L) et évaporation
2 >1h non
10 15 min partielle
20 7 min oui
40 3 min gel
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Tableau 3 : Temps d'hydrolyse et séparation de phase en fonction de la concentration en acide citrique.

On voit dans le Tableau 3 qu'a partir de 10 g/L en acide citrique, la séparation se fait
spontanément une fois 1'alcool retiré. Elle reste toutefois partielle car aprés ajout d’éther la
séparation eau/phase éthérée est délicate. A 20 g/L elle est beaucoup plus franche et le milieu
est déja trouble avant méme 1I'évaporation de l'alcool. L’extraction est alors aisée. Enfin 40g/L
s'avere étre bien trop élevé avec une gélification partielle du milieu durant les 18h de
traitement.

Les sols a 10 g/L et a 20 g/L ont donc pu étre isolés et utilisés pour préparer des matériaux. Il a
toutefois fallu utiliser une solution de MgS04 et du MgS0O4 anhydre pour éliminer I'eau de la
phase étherée. Les résultats sont reportés dans le Tableau 4.

Conditions Taux de Qualité optique du matériau Indice de réfraction a
condensation 500 nm

10 g/L en acide 82 % Transparent, non diffusant 1,42

20 g/L en acide 91 % Transparent, non diffusant 1,43

Tableau 4 : Taux de condensation et propriétés des matériaux en fonction de la concentration en acide citrique.

L’acide citrique se révele donc étre une piste intéressante, capable de fournir des sols en un
temps trés court. A posteriori, la stabilité du sol a 2 0g/L s’est avérée bonne, le sol étant encore
utilisable au bout d’'un an de stockage a -24°C tout en donnant des matériaux d’excellente qualité
optique.

Nous avons par la suite envisagé de faire varier légerement le taux d’hydrolyse

B. VARIATION DU TAUX D’HYDROLYSE

Ce parametre a été étudié a travers le procédé a l'acide citrique, en baissant légérement le
rapport d’hydrolyse en gardant la concentration a 20 g/L en acide citrique dans la phase
aqueuse.

On voit que le rapport d’hydrolyse a une influence relativement faible quand il est supérieur a
10. Néanmoins, quand il est trop faible, la cinétique de condensation diminue et il devient
difficile de séparer les oligomeéres de I'eau (Tableau 5).

Rapport Séparation apres 18h Taux de Indice de
d’hydrolyse et évaporation condensation réfraction
6 Partielle - -

10 quasi-totale 85 % 1,42
12 Oui 86 % -
14 Oui 86 % 1,43

Tableau 5 : Influence du rapport d'hydrolyse sur les propriétés des sols et matériaux obtenus.

28




Pour les sols ayant un rapport d’hydrolyse supérieur ou égal a 10, nous avons pu obtenir des
matériaux parfaitement transparents avec des indices de réfraction du méme ordre et des
cinétiques de gélification proches. Le rapport d’hydrolyse semble donc avoir une influence
relativement faible dans cette gamme de valeurs.

C. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Dans cette partie, nous avons évalué l'augmentation de la température pendant les 18h de
traitement, avec I'acide citrique, mais aussi avec 'acide chlorhydrique comme catalyseur. Le but
étant toujours d’obtenir une démixtion entre oligomeres en phase aqueuse a l'issue de cette
étape et de I'évaporation de I’éthanol formé, et d’avoir un sol final de qualité. Le principal risque
mais aussi la principale utilité d’'une augmentation de température est I'accélération drastique
des réactions de condensation, qui peut éventuellement conduire a la formation d'un gel si
I'augmentation est trop brutale.

1) Cas de la catalyse a l'acide citrique

by

Pour l'acide citrique nous avons travaillé a 10, 15 et 20g/L en acide citrique, et un rapport
d’hydrolyse de 12 en nous basant sur les essais précédents. Compte-tenu des taux de
condensations tres élevés obtenus a température ambiante, nous avons alors augmenté la
température a 35°C et a 45°C pendant 18h.

Concentration en Température Démixtion Taux de Indice de
acide citrique eau/sol condensation réfraction
10 g/L Quasi totale 85% -
35°C
20 g/L Oui 88 % -
10 g/L Oui 88 % 1,42
15 g/L 45°C Oui 89 % 1,43
20g/L Oui 90 % 1,43

Tableau 6 : Influence de la température et de la concentration en acide citrique sur les sols et matériaux obtenus.

L’augmentation, méme légere, de la température permet d’augmenter légérement le taux de
condensation (Tableau 6) jusqu'a 90 % dans le cas de 20 g/L en acide citrique sans impact
visible sur le matériau final. On voit également qu’il est possible de compenser une baisse de la
concentration en acide par une augmentation légére de la température. Il est ainsi possible de
travailler a des concentrations en catalyseur plus réduites.

2) Cas de la catalyse a 'acide chlorhydrique

Compte-tenu des résultats obtenus avec I'acide citrique, nous avons fixé le rapport d’hydrolyse a
12 également pour les tests a 'acide chlorhydrique. Le pH a quant a lui été fixé a 3,5. Cette valeur
est un compromis entre pH=3 qui donnait un temps d’hydrolyse identique a 10g/L d’acide
citrique et le pH=3,8 de la méthode initiale afin de minimiser au possible la quantité d’acide fort
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mise en jeu. La température a été fixée a 45°C, 85°C, 110 et 115°C a reflux (température du bain
d’huile). Les résultats sont présentés dans le Tableau 7.

i Démixtion Taux de ) i .
Température i Indice de réfraction
eau/sol | condensation
25°C non 70 % Non mesurable
(référence)
45°C non 71 % Non mesurable
85°C oui 83 % -
110°C oui 83 % 1,42
115°C oui 85% -

Tableau 7: Influence de la température a pH=3,5 sur les propriétés des sols et matériaux

Les sols obtenus a 25°C et 45°C (transparents avant évaporation et extraction) se sont avérés
impossible a extraire par I'éther. L’ajout d’'une solution aqueuse concentrée de MgSO. permet
toutefois d’extraire partiellement les oligomeéres du milieu réactionnel, et de poursuivre le mode
opératoire, mais au final les matériaux obtenus sont troubles a opaques, a cause de la présence
d’eau et du faible taux de condensation.

Les trois autres sols qui étaient des émulsions opaques avant évaporation et extraction, n’ont
pas posé de probleme lors de leur extraction, mais les sols obtenus a 110°C et 115°C se sont
avérés plus facile a extraire (séparation de phase eau-éther plus rapide et plus efficace). Une
température aux environs de 110°C semble donc étre idéale pour accélérer le procédé. Enfin, le
quadruplement des quantités a été testé sans probléme a 110°C, le procédé est donc facilement
applicable a de plus grandes quantités.

D. CAS PARTICULIER : DISTILLATION DE L’ALCOOL FORME

Pour améliorer le procédé nous avons tenté de distiller I’éthanol du milieu au cours de sa
formation. Nous espérons ainsi accélérer grandement la réaction par déplacement de I'équilibre
d’hydrolyse.

Nous avons donc pris les conditions suivantes :

- Eau pH=3,5 (acide chlorhydrique) et rapport d’hydrolyse de 12 (conditions
identiques au chauffage sans distillation vu au paragraphe précédent)

- Chauffage démarré 10 minutes aprés homogénéité du milieu pour laisser I'hydrolyse
se faire a 'ambiante

- Température de 130°C au niveau du bain d’huile afin d’assurer une vitesse de
distillation correcte.

Le milieu, homogéne au début du chauffage, se trouble progressivement aprés avoir distillé
I’éthanol, puis devient blanc laiteux. Le chauffage est alors arrété puis de I'eau glacée est ajoutée
sous agitation pour refroidir le milieu et accélérer la séparation de phase. Une phase visqueuse
blanche se dépose alors au fond du ballon. La phase liquide supérieure (trés majoritairement
composée d’eau et de traces d’oligomeres en suspension) est alors éliminée puis le traitement
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habituel a I'éther est appliqué. Le procédé complet prend environ 3 heures. Le sol est alors
stocké dans le THF. Un essai de stockage dans I’éthanol a montré une stabilité record de plus
d’un an et demi a température ambiante sans gélification ce qui confirme la qualité et la stabilité
des sols obtenus par cette méthode.

Les taux de condensation obtenus sont de I'ordre de 83-85 %. Des matériaux préparés avec ce
sol, exhibent une parfaite transparence et un indice de réfraction de 1,42 environ. Ce sont donc
des propriétés proches du procédé par chauffage simple, tout en divisant par 7 le temps complet
du procédé. Toutefois ce procédé a montré ses limites au niveau de la reproductibilité : la durée
de chauffage est fortement dépendante du volume global a cause de problémes thermiques. Des
essais en quantités triplées et décuplées, montrent qu’il faut chauffer jusqu'a deux fois
longtemps, pendant la distillation mais aussi apres la démixtion (passage au blanc laiteux), ce
qui limite I'applicabilité du procédé.

E. INFLUENCE DU SOLVANT DE DISPERSION SUR LA STRUCTURE DU MATERIAU

Bien que le solvant final des sols soit le THF pour des raisons de solubilité des chromophores
étudiés, nous avons voulu tester l'influence du solvant sur la qualité et la structure des
matériaux finaux. Pour ce faire, nous avons utilisé les quatre solvants différents, du fait de leur
volatilité et compatibilité avec les sols obtenus :

- Le THF pour référence
- L’éthanol

- Le méthanol

- L’acétone

Dans les quatre cas, nous avons obtenus des matériaux transparents et monolithiques sans
difficulté, a part dans le cas du méthanol avec I'apparition d’'un léger trouble au sein du matériau.
Il a été observé au laboratoire dans le cas des sols dans le THF, que la présence d’eau dans le sol
abaisse la transparence des matériaux en créant un trouble plus ou moins important selon la
quantité présente. Ceci peut s’expliquer par une séparation de phase entre les oligomeres
silicatés et I'eau. Nous avons alors ajouté 20 % d’eau en volume dans chaque sol avant la
gélification afin d’étudier I'influence de I'’eau en fonction du solvant utilisé pour le sol.

Pour le THF, I'acétone et I'éthanol, le volume final du matériau aprés séchage n’a pas augmenté
par rapport au matériau sans eau, mais sa transparence s’est abaissée, le xérogel devenant
légerement diffusant. Dans le cas du méthanol, le volume du matériau a augmenté, et ce dernier
présentait une diffusion bleutée parfaitement homogene. Par ailleurs, I'imprégnation du
matériau obtenu avec un alcool, le rendit presque transparent. Ce matériau présentait donc une
porosité accessible, générée par 'ajout d’eau.

Nous avons donc voulu étudier ce phénomeéne plus en détail, en faisant varier les quantités d’eau
introduites dans le sol au méthanol et en mesurant la porosité des matériaux par BET.
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Quantité d’eau Aspect du Accessibilité Surface Volume
( %volumique matériau de la porosité spécifique en poreux (BET)
ajouté) al’éthanol BET (m2/g) (cm3/g)
10 % Transparent - - -
15 % Légeérement Grande 594 0,91
Diffusant
20% Quasi opaque Grande - -
25% Opaque Faible 388 1,41

Tableau 8 : Influence de l'ajout d'eau dans un sol au méthanol sur les propriétés des matériaux.

L’accessibilité de la porosité a été mise en évidence par immersion dans I’éthanol des matériaux
finaux obtenus: on constate que le matériau le plus riche en eau (celui ayant le plus grand
volume poreux) semble étre celui ou les pores sont le moins accessible (Tableau 8). Il a été
également observé au laboratoire que le volume des matériaux augmentait avec la quantité
d’eau introduite, indiquant une augmentation du volume poreux ce qui est confirmé par

I'analyse BET.

Par ailleurs, les isothermes d’adsorption-désorption en BET (Figure 24) sont de type IV selon le
classement de I'IlUPAC et montrent notamment la présence de mésoporosité (0,9 > p/po > 0,4)
avec un cycle d’hystérésis. La taille de la porosité augmente avec la quantité d’eau introduite ce
qui se traduit par l'augmentation du rapport p/ps au niveau du cycle d’hystérésis. On a
également un peu de microporosité visible en BET (p/po < 0,1). La répartition de la porosité en
taille, tres polydisperse, a été obtenue par méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) et est
fournie en annexe II. Du fait de la taille des pores en présence et de leur polydispersité, le
résultat obtenu n’est qu’indicatif, mais permet de confirmer I'augmentation en taille des pores.
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Figure 24 : Isothermes d'absorption-désorption obtenu par BET a l'azote sur les
échantillons réalisés avec 150uL et 250uL d'eau par mL de sol.
En s’appuyant sur les clichés MEB (Figure 25, Figure 26 et Figure 27) réalisés a I'Institut Néel a
Grenoble (Coll. A. Ibanez) sur ces matériaux, on voit clairement apparaitre le phénomeéne de
ségrégation de phase, par rapport a un matériau obtenu sans ajout d’eau. Celui-ci devient de plus
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en plus prononcé au fur et a mesure que la quantité d’eau augmente. On remarque aussi que

selon la quantité d’eau introduite, la nature de la porosité et sa polydispersité évolue.

Figure 25 : Clichés MEB-FEG des matériaux obtenus avec 0 %, 12 % et 15 % d’eau respectivement.

Pour de faibles concentrations en eau (12-15 % en masse), la formation de cavités
nanométriques semble indiquer que le réseau se forme autour de I'eau de maniére homogeéne. La
porosité est donc assez monodisperse en apparence (Figure 25). Ceci se répercute sur la
transparence du matériau qui reste élevée, avec une apparence bleutée due a la diffusion de la
lumiére. Pour des concentrations intermédiaires (environ 20 %), la porosité reste assez
homogéne, mais la taille des cavités obtenues devient micrométrique (Figure 26). Le squelette
du matériau est dense mais quelques structures sphériques microporeuses sont toutefois encore
présentes. Le matériau est alors fortement opaque mais devient transparent lorsque plongé
dans un liquide.

Figure 26 : Clichés MEB-FEG des matériaux obtenus avec 20 % d’eau.

Enfin, pour des concentrations élevées (>20 %), la démixtion est si prononcée que la structure
du matériau est completement désorganisée. La porosité semble étre formée par deux
mécanismes : de l'eau est piégée dans certaines structures, qui constituent les « piliers » du
matériau, et le reste de la porosité est constituées par les interstices entre les amas de
microbilles de silice méthylée. Du fait de ce manque d’organisation, le matériau devient trés
fragile (Figure 27).
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Figure 27 : Clichés MEB-FEG des matériaux obtenus avec 25 % d’eau.

Dans tous les cas, la porosité est induite par la ségrégation de phase entre l'eau et le sol.
Toutefois, le mélange sol/eau de départ est parfaitement transparent. On peut expliquer le
phénomeéne par les observations suivantes :

- Avantl'ajout de I'agent de réticulation, I'eau est ajoutée dans le sol. On a une solution
homogene, transparente.

- Juste aprés I'ajout de I'agent de réticulation, le taux de condensation monte en fléche,
augmentant progressivement I'hydrophobicité de la matrice. Dans le cas de plus de
25 % d’eau dans le mélange, la démixtion se produit a ce moment, avant méme la
gélification. Ceci explique la structure tres différente obtenue dans ce cas.

- Au bout de quelques minutes, le point de gel est atteint mais le matériau est toujours
transparent. La démixtion qui se traduit par un blanchiment du gel, se produit
quelques secondes a quelques minutes plus tard.

- Le méthanol s’évapore ensuite, et le matériau blanchit de plus en plus et devient
opaque.

- L’eau s’évapore lentement, et a la fin de I’évaporation le matériau redevient semi-
transparent.

On peut donc penser que I'augmentation de ’hydrophobicité et la génération supplémentaire
d’eau liée a la condensation des Si-OH sont responsables de la séparation de phase. La partie la
plus étonnante du procédé est que le matériau conserve quasiment la taille de départ: la
synérese ne se fait pas ou trés peu.

L’eau a donc bien un role de porogéne dans cette synthese. Le fait que ceci se produise d'une
maniére aussi franche avec le méthanol peut étre dii au fait que le méthanol est tres polaire
d’une part et n’est pas le meilleur solvant pour le sol (ce qui se voit par la forte viscosité du sol).
De plus il ne forme pas d’azéotrope avec 'eau, limitant I’élimination d’eau au cours du séchage.
Ce phénoméne montre bien que l'eau n’est pas anodine dans ce procédé, mais ceci offre
également des possibilités d’applications simples et rapides pour générer des matériaux poreux
hydrophobes sans utilisation de surfactant, de solvant organique non volatil difficile a éliminer,
ou de séchage supercritique.
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[II. ETUDE DU PROCEDE DE GELIFICATION

Compte-tenu de l'instabilité en milieu acide de tous les chromophores utilisés, l'utilisation de
conditions acides pour I'étape de gélification n’est pas viable. Des conditions neutres voire
basiques sont donc beaucoup plus adaptées.

A. GELIFICATION EN MILIEU NEUTRE

La gélification dite « neutre » qui était utilisée au laboratoire, se faisait par neutralisation de
I'acidité du sol par une solution trés diluée d’APTES dans I’éthanol. De cette maniere le sol
gélifiait en deux jours environ a 45°C, puis une semaine était nécessaire pour évaporer le solvant
et rigidifier le matériau. Pour 1mL de sol, le séchage se faisait a 'aide d'un bouchon percée de 3
trous de 1 mm de diametre. Cette méthode était incompatible avec les applications visées, les
dopants ayant largement le temps de précipiter, la réticulation étant trés lente dans ces
conditions. Seuls les dopants ayant une bonne compatibilité chimique avec la matrice peuvent
étre utilisés dans des quantités supérieures a 1 % massique.

Enfin, une des caractéristiques des matériaux obtenus est un retrait 1égerement anisotrope, car
plus prononcé verticalement, conduisant a des matériaux de grand diametre mais de faible
épaisseur. Ce comportement peut étre attribué a la lenteur de la réticulation, la matrice s’étalant
légérement par action de la gravité. Cette méthode posséde toutefois 'avantage d’étre assez
douce pour les chromophores du fait de la neutralité du milieu et reste une méthode de
référence.

B. GELIFICATION EN MILIEU BASIQUE

Dans le procédé utilisé dans cette these, la gélification du sol est provoquée par ajout rapide de
3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) pur. Aprés la gélification, qui se produit dans un délai
inférieur a 'heure sans évaporation de solvant, le gel est séché 24 a 72h a 45°C. Un traitement a
80°C durant 24°C permet de stabiliser durablement le matériau.

La gélification est donc réalisée par catalyse basique, et 'on voit que le procédé est plus rapide
qu’en milieu neutre, avec un temps de séchage tres court et une réticulation trés rapide, adaptée
a de forts dopages en chromophores et est efficace sur de nombreux dopants, permettant
d’atteindre de meilleures concentrations méme pour des molécules « récalcitrantes » comme les
phtalocyanines a chaines grasses (Figure 28) :

e

Figure 28 : Xérogels contenant 0,33 mM d’une phtalocyanine (1,4,8,11,15,18,22,25-octabutoxyphtalocyanine).
A gauche, celui obtenu par la méthode en milieu neutre, a droite celui avec ajout d’APTES.
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Le matériau présente cette fois un retrait isotrope, tres rapide et tres prononcé. Le retrait se fait
en majeure partie durant les premiéres heures du séchage, le matériau perdant diamétralement
plus d'un mm/heure au tout début.

Ceci permet de controler aisément la forme du matériau final, mais limite I'application sur
substrat ou le moulage de forme complexes, les tensions étant énormes et conduisant
rapidement a une ou plusieurs cassures. Les conteneurs utilisés doivent donc ne pas adhérer, et
par conséquent le PFA et le téflon sont utilisés. Néanmoins, le matériau restant tres flexible au
début de la synérese, il est extrémement rare d’avoir une apparition de fractures a ce moment,
les problémes se produisant lors de la toute fin du séchage.

L’APTES est la clé de ce procédé, car il s’intégre au réseau final, tout en jouant un role de
catalyseur. Afin d’étudier I'influence de I'amine et de son encombrement sur la gélification, nous
avons voulu tester différentes variantes de I’APTES. Nous avons donc pris 'APTMS (3-
aminopropyltriméthoxysilane), plus facilement hydrolysable que I’APTES, ainsi que le MAPTMS
et le DMAPTES qui sont les dérivés N-méthylés de I’APTMS, respectivement de type amine
secondaire et tertiaire.

Gélifiant Procédé utilisé | Quantité par Temps de
pour le sol mL de sol (uL) gélification

APTES Initial 45 8 minutes
APTMS Initial 45 80 secondes
APTES Ac. Cit. 45°C 45 16 minutes

APTMS Ac. Cit. 45°C 45 5 minutes

APTMS Ac. Cit. 45°C 90 4 minutes

APTMS Ac. Cit. 45°C 150 1h30

MAPTMS Ac. Cit. 45°C 45 9 minutes

DMAPTMS Ac. Cit. 45°C 45 20 minutes

Tableau 9 : Tests de gélification réalisés avec différents aminosilanes dans différentes conditions.

Tout d’abord, on voit que les amines secondaires et tertiaires ont rallongé le temps de
gélification par rapport a I'amine primaire, malgré leur plus grande basicité (Tableau 9). Il
semblerait donc que I'encombrement stérique de 'amine soit un parameétre prépondérant pour
la vitesse de gélification.

On remarque aussi que dans le cas de I'APTMS, la gélification est bien plus rapide qu’avec
I’APTES. Ceci confirme que I’APTES n’est pas juste un catalyseur a proprement parler, mais
également un réactif, la molécule participant a la construction du réseau, en venant tres
probablement ponter les chaines oligomeériques du sol entre elles. Si 'aminosilane n’était qu'un
simple catalyseur basique, la réactivit¢é des groupements alcoxy n’aurait pas ou peu
d’'importance. Le fait que plus les groupements alcoxy de I'aminosilane sont réactifs, plus la
vitesse de gélification augmente, montre leur implication dans la réticulation du sol.

La réactivité du sol est aussi un parameétre important : le sol préparé par le procédé initial (taux
de condensation d’environ 78 %) gélifie bien plus rapidement que le sol préparé par le procédé
al'acide citrique (taux de condensation de 88 %). Ceci peut étre lié a deux phénomenes :
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- Les chaines plus linéaires a cause de I'hydrolyse-condensation en milieu acide fort
d’ou des Si-OH nombreux (faible taux de condensation) et accessibles dans le cas du
sol standard qui vont faciliter la réticulation.

- Laplus grande proportion d’eau présente résiduellement dans le cas du sol standard,
qui va hydrolyser plus rapidement I'aminosilane et permettre la formation de ponts
trés rapidement.

La nécessité d’hydrolyser I'aminosilane est prouvée par la lenteur de la gélification dans le cas
d’'une grande quantité d’APTMS introduite (Tableau 9). L’APTMS, s’il n’est pas hydrolysé, va
quand méme accélérer les réactions de condensation en augmentant le pH du sol, mais il va aussi
réagir naturellement avec les Si-OH du sol par alcoxolation (Figure 29).
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Figure 29 : Schéma réactionnel d'un oligomére avec de I'”APTMS non-hydrolysé (A) et hydrolysé (B).

La quantité de silanols disponibles pour la réticulation du réseau va donc diminuer rapidement,
entrafnant une passivation du sol si la quantité d’APTMS est grande devant la quantité de
silanols présents dans le sol de départ. Expérimentalement, il suffit de rajouter quelques pL
d’eau au sol passivé obtenu, pour que la gélification se fasse en quelques secondes.

Au final, les matériaux obtenus sont de trés bonne qualité comme le montre la Figure 30.
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Figure 30 : Spectres UV-Vis et IR d'un matériau obtenu par gélification a I'APTES. L’encart montre la principale différence
dans le spectre du matériau a 'APTES en rouge comparé a un matériau sans APTES aux environ de 3000cm-1.
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On peut noter que dans le matériau final, la zone entre 3000 et 3500 cm-! typique des v(0-H) et
v(N-H) est exempte de pic visible, ce qui montre la faible teneur en groupements silanols des
matériaux obtenus. La présence méme de I’APTES est extrémement difficile a déceler compte-
tenu des concentrations mises en jeu, a part un léger épaulement aux environs de 2940cm-!
attribuable ala présence de la chaine propyl (-CH2-).

1) Etude RMN 2°Si de la cinétique de gélification

Afin d’étudier I'évolution du taux de condensation et des différentes populations (T, T2, T3) au
sein du sol, nous avons réalisé un suivi de condensation par RMN 29Si.

by

La RMN du silicium est une analyse lente a cause des temps de relaxation du silicium. Ceci
entraine des durées d’analyses minimum de l'ordre de 5-10 minutes dans nos conditions
expérimentales. Or, le temps de gélification du sol en présence d’agent réticulant a 20°C étant de
8 minutes, nous avons dii abaisser la température a 0°C. Ceci a eu pour effet d’augmenter le
temps de gélification a 25 minutes et de nous permettre de réaliser une analyse cinétique
correcte par RMN.

Le suivi de gélification a donc été lancé sur une nuit, avec un spectre toutes les 8 minutes. Le
signal obtenu s’est avéré exploitable jusqu’a plus de 6 h apreés gélification. Le sol utilisé a été un
sol obtenu par le procédé initial (pH=3.8, r=20, HCI, 25°C) avec un taux de condensation initial
de 78 % et I’APTES a été utilisé comme agent réticulant. Comme nous I'avons vu précédemment,
ces sols sont totalement hydrolysés et trés fortement condensés on n’observe donc aucun
silicium de type TO (pas de ponts siloxanes), mais uniquement des T, T2 et T3. Le seul autre
signal attendu au début de I'analyse est celui de I'APTES. Les spectres ont été intégrés a
intervalles choisis (resserrés au début, plus longs a la fin) afin de pouvoir tracer les courbes

d’évolution des différentes populations (Figure 31).
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Figure 31 : Evolution des proportions des différents sites en RMN 29Si en fonction du temps.

On voit une diminution rapide des T! au profit des T2 et une diminution plus lente des T2 au
profit des T3. Le signal de I'’APTES (non hydrolysé) n’a pas été reporté en raison de sa tres faible
intensité (de l'ordre du signal de T?) et pour des raisons de lisibilité.
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Au bout de 45 minutes, les signaux des T! et de 'APTES ne sont plus exploitables et au bout de
deux heures et demie ont complétement disparu. Ces derniers ont donc été considérés comme
nuls au-dela de 45 minutes. La disparition du pic d’APTES prouve que ce dernier est rapidement
hydrolysé et intégré a la matrice de silice. La gélification a eu lieu aprés 25 minutes, au moment
ou les populations avaient les proportions suivantes : %T1=1,3 %, %T?=51,7 % et %T3=47 % soit
un taux de condensation de 81 %.

Au bout de six heures, temps limite au-dela duquel le signal est trop large pour étre exploité, les
T3 représentent 70 % des atomes de silicium ce qui conduit a un taux de condensation de 90 %.
Le taux de condensation au point de gel (81 %) révele I'importance de la structure du réseau. En
effet, ici, pour TC=81 %, la gélification est déja terminée, or nous pouvons obtenir des sols
stables avec des taux de condensation de 90 % voire plus. L'introduction de I’APTES faisant
basculer le milieu en pH basique, il accélére brusquement les réactions de condensation et
surtout participe directement et activement a la ramification du réseau polysiloxane, entrainant
une gélification méme a des taux de condensation faibles. Ceci va dans le sens de I'hypothése
selon laquelle I'’APTES provoque le piégeage des molécules en un temps tres court, empéchant la
diffusion et 'agrégation de ces derniéres (Figure 28).

On voit aussi que la cinétique de condensation est assez rapide sachant que dans les conditions
utilisées pour la RMN (0°C), la vitesse est bien plus faible qu’en temps normal, ce qui prouve
I'efficacité de I'APTES.

2) Cas des ions fluorures et des bases non-siliciées

Les ions fluorures sont connus pour accélérer trés fortement les réactions de condensations2426,
[Is ont un caractere faiblement basique (pKa HF/F- = 3,42) mais surtout un caractére nucléophile
particuliéerement prononcé.

Parmi les réactifs couramment utilisés, HF, KF, CsF et NBusF sont parmi les meilleurs au niveau
réactivité. Toutefois, tous ont montré des incompatibilités franches avec certains chromophores
utilisés, limitant leur utilisation dans notre cas. Toutefois, le comportement s’est révélé proche
de celui de I'APTES pour HF et NBuyF dilués, qui ont donné de bons matériaux non dopés avec
une synérese isotrope. L'utilisation de HF est prometteuse dans les cas ou les chromophores
supportent les acides faibles et les ions fluorures, mais il reste un composé dangereux.

Quant aux autres bases, les bases fortes comme KOH, NR4OH (R=Bu, Et ou Me) sont efficaces en
tres faible quantité mais sont également sources d’incompatibilités et restent piégées dans la
matrice. Les amines simples comme Et;NH et EtsN sont en revanche plus intéressantes bien que
fortement moins réactives (des quantités de l'ordre de 5 a 10 % volumique sont nécessaires
pour avoir des temps de gélification courts). Elles sont facilement éliminées lors du séchage et
permettent d’obtenir des matrices de polyméthylsiloxane pur.

Cependant, ces différents catalyseurs sont moins efficaces dans le cadre de cette étude que les
autres méthodes présentées. Ils ne seront donc pas plus détaillés dans ce travail.
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C. GELIFICATION ACCELEREE EN MILIEU NEUTRE

Un procédé de gélification aussi rapide que celui a I’APTES mais en pH neutre et sans substance
chimiquement réactive serait de loin le plus compatible avec les chromophores organiques en
général.

Pour ce faire, nous avons utilisé le tétraméthoxysilane et le bis(triméthoxysilyl)ethane, deux
silanes trés réactifs a fort pouvoir réticulant en espérant un effet a pH neutre. Des durées de
gélifications de l'ordre de plusieurs heures a plusieurs dizaines d’heure ont été observé, mais
sans donner de résultat concluant.

Nous avons alors testé le triméthoxysilane HSi(OMe)sz molécule tres réactivel®* grace au
groupement Si-H. Le probleme est la formation d’hydrogéne comme réaction parasite ou méme
dans les réactions principales impliquant la fonction Si-H, notamment dans le cas de la réaction
avec l'eay, les silanols ou méme les alcools (Figure 32).

F ou base /R
(MeO);SiH + HO-R ——> (MeO);Si-O0  + Hy

Figure 32 : Réaction du triméthoxysilane avec un alcool.

Nous avons pu observer une gélification par utilisation seule de triméthoxysilane (3 % en
volume dans le sol), et ce sans ajout d’autre catalyseur. Cependant, ce phénomeéne n’a pu étre
observé que pour les sols préparés par voie acide citrique, et ayant un extrait sec de 35 % au
minimum. Avec des sols plus dilués (30 %), la gélification devient nettement plus lente et avec
des sols préparés avec l'acide chlorhydrique comme catalyseur, aucune gélification ne fut
observée en 24 h. Néanmoins, I'ajout d’APTES dilué provoque une gélification instantanée avec
formation d’hydrogene.

Par ailleurs, la gélification spontanée des sols alcooliques de triéthoxysilane sans catalyseur a
été rapportée dans la littératurel®s et les auteurs ont montré que la fonction Si-H avait été
préservée. Ceci confirme que la gélification que nous avons observée est quasi exclusivement
due aux réactions impliquant les fonctions méthoxy du triméthoxysilane.

Malgré tout, la fonction Si-H semble pouvoir étre mise a contribution facilement pour accélérer
drastiquement la gélification comme 1’a montré le test a L’APTES dilué, le tout étant de controler
cette activation pour limiter 'hydrogeéne dégagé. Afin de pouvoir utiliser cette méthode pour
des sols plus dilués, nous avons utilisé CsF, composé connu pour activer les liaisons Si-H mais
aussi les réactions d’hydrolyse condensation, afin d’éviter I'apport de base. Ici la quantité de CsF
nécessaire est infime et nous avons observé que procéder par un mélange en deux temps entre
du sol contenant le CsF et du sol contenant du triméthoxysilane donnait les meilleurs résultats.

Des matériaux exhibant d’excellentes propriétés optiques ont ainsi été obtenus (Figure 33).
L’indice de réfraction semble toutefois légérement plus faible (n = 1,41-1,42) ce qui peut
indiquer une porosité plus élevée au sein du matériau.
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Figure 33 : Spectres UV-VIs et IR respectivement d'un matériau obtenu par gélification au triméthoxysilane et spectre IR
du triméthoxysilane pour référence.

Le signal des Si-H intacts en IR (signal Si-H du triméthoxysilane déterminé expérimentalement :
2245 cm1) est difficile a voir dans le matériau final, du fait de la concentration (moins de 3 %), il
est donc difficile de dire s'il reste des Si-H intacts ou pas, de méme pour les méthoxy (2840 cm-1)
La présence des v(0-H) vers 3300cm! se fait plus précise que dans le cas de la gélification a
I’APTES (Figure 30), il est donc possible que la réticulation soit 1égerement moins efficace.

A noter que nous avons également testé LiOAc comme catalyseur. Ce dernier est moins efficace
que CsF (concentration nécessaire 5 fois plus élevée) mais permet d’éviter les ions fluorure et
d’obtenir des résultats similaires. Au final, on peut se demander si la fonction Si-H est réellement
impliquée dans la gélification et si les fluorures ou acétates ne catalysent pas uniquement les
réactions d’alcoxolation avec les groupements méthoxy. Toutefois, dans le cas d'une
augmentation du volume de triméthoxysilane introduit, on observe clairement un dégagement
gazeux, imputable a la formation d’hydrogene. Les fonctions Si-H participent donc au moins
partiellement mais efficacement a la réticulation du réseau.

Par ailleurs, des essais de dopage avec des chromophores sensibles aux bases et aux acides (voir
partie III) ont été réalisés avec succes sans altération des dits chromophores, montrant le
caractere trés doux de cette méthode.

IV. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DE LA MATRICE

Comme nous 'avons énoncé au début de cette partie, une des contraintes est d’avoir les matrices
les moins poreuses possibles, afin de limiter la diffusion d’oxygene dans les matériaux finaux. Il
faut donc avoir idéalement un matériau absolument non poreux, ce qui est difficile a basse
température (<100°C). Ordinairement, la microporosité est présente dans les xérogels, et elle est
de T'ordre du nanometre. Nous avons vu que dans notre cas la BET ne permet pas de la
quantifier, et I'indice de réfraction reste relativement élevé (n=1,43) ce qui laisse penser a une
porosité en faible quantité et de tres petite taille. Toutefois, si petite soit-elle, son influence peut
étre importante.

La présence de cette porosité peut étre reliée directement a certains facteurs :

- Dans le cas des sols hydrophobes, la présence d’eau en quantité importante augmente la
porosité (phénomenes de démixtion).
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- La taille des oligomeres de départ qui jouent sur la densité de la structure finale de la
matrice et la compacité du réseau.

A ceci se rajoute la diffusion naturelle de 'oxygeéne dans les matériaux. Les silicones simples
comme le polydiméthylsiloxane sont connus pour étre parmi les matériaux affichant les plus
grandes constantes de diffusion pour le dioxygene06. Ce phénoméne est lié a la structure et la
faible polarité de ces matériaux.

Plusieurs solutions s’offrent donc a nous afin de réduire la porosité :

- Limiter la formation de porosité liée a 'eau : soit en augmentant au maximum le taux de
condensation du sol afin de minimiser la formation d’eau lors de la gélification, soit au
contraire, utiliser des sols hydrophiles ou plus compatibles avec I'’eau en jouant sur les
silanes utilisés ou les solvants.

- Utiliser des précurseurs avec des chaines carbonées de taille intermédiaires pour
combler les interstices du réseau.

- Modifier les solvants pour limiter la formation de pores (cas du méthanol).

- Augmenter la polarité de la matrice (silanes plus polaires).

Dans le cas d'une augmentation de la longueur de chaine, il faut relativiser, car en milieu
basique, plus la chaine carbonée du silane est grande, plus faible est sa réactivité (pour une
chaine en C3 la gélification est déja dix fois plus lente). Des mélanges seront donc a prévoir. De
méme, le solvant doit étre adapté aux chromophores utilisés et compatible avec le sol, ce qui
diminue la marge de manceuvre.

Sil'on regarde du c6té des alkyltrialcoxysilanes simples, dont les chaines carbonées sont de taille
moyenne et relativement inertes chimiquement, ona:

- Lethyl, le propyl, le phényl et le vinyltrialcoxysilane qui présentent des groupements
simples mais plus volumineux que le méthyl du MTEOS.

- Le GLYMO (ou 3-glycidoxypropyltriméthoxysilane) trés hydrophile, qui offre plusieurs
possibilités de condensation (par la fonction époxy, et par les groupements Si-OR).

- Les haloalkyltrialcoxysilanes, sont relativement cofiteux et parfois trop réactifs pour les
plus courts. IlIs seront donc écartés.

- Les alkylamidoalkylalcoxysilanes, peu disponibles commercialement mais trés simples a
synthétiser et d’hydrophilie ajustable.

- Les silanes porteurs de groupements méthacrylates ou esters sont également des
candidats potentiels. Le colit des seconds limite toutefois leur utilisation.

Toutefois, ces silanes ont des comportements différents du MTEOS et sont plus ou moins
sensibles chimiquement parlant. Il faudra donc ajuster les procédés en conséquence. Ces
groupements ont également une influence directe sur l'environnement du chromophore,
notamment en jouant sur la polarité de la matrice. Ces influences seront étudiées dans la partie
I1.

A. SYNTHESE DES ALKYLAMIDOPROPYLTRIETHOXYSILANES

Ces composés (Figure 34) sont faiblement disponibles commercialement et leur cofit élevé nous
a conduit a les synthétiser au laboratoire.
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Figure 34 : Formule générale des alkylamidopropyltriethoxysilanes.

L’action d’un chlorure d’acide sur I'’APTES en présence de triéthylamine permet de synthétiser
directement ces composés. La faible volatilité des composés finaux permet de retirer facilement
les solvants mais ne permet pas de distiller les composés obtenus. La synthése a donc été
optimisée pour donner le produit le plus pur possible sans distillation du produit final.

Nous avons donc réalisé la syntheése de la fagon suivante :

- Le silane de départ (APTES) est dilué sous argon dans I'éther diéthylique anhydre en
présence de triéthylamine en exces, refroidi dans un bain de glace.

- Le chlorure d’acide est alors introduit en proportion steechiométrique, goutte a goutte, a
froid, sous courant d’argon. L’ajout lent limité 1’élévation de température et la formation
de dérivés colorés nuisibles pour la qualité optique du matériau..

- Le liquide sirupeux obtenu est dilué dans I'éther et passé briévement sur une courte
colonne de silice (2-3 cm). Cette opération permet de fixer les traces d’APTES qui est
bien plus réactif que le silane final et les traces de chlorhydrate de triéthylamine.

Nous avons ainsi réalisé les amidosilanes avec des groupements amides en C2, C3, C5 et Cé6.

L’utilisation des anhydrides d’acides est également possible, toutefois il est beaucoup plus
difficile de retirer 'acide formé du milieu réactionnel, le silane tendant a former des liaisons
avec ce dernier.

B. INFLUENCE DES GROUPEMENTS NON-HYDROLYSABLES

Les silanes que nous avons utilisés dans cette étude peuvent étre répartis en deux groupes selon
leurs propriétés. Les silanes hydrophobes, assez peu polaires :

- Le vinyltriméthoxysilane (VTMOS)
- L’éthyl, le propyl et le phényltriéthoxysilane (ETEOS, PTEQOS, PhiTEOS)

Les silanes partiellement hydrophiles, beaucoup plus polaires :

- L’acétoxypropyltriméthoxysilane (AOPTES)
- Les alkylamidoalkyltriethoxysilanes en C2, C3 et C6 (C,-ADPTES)
- Le 3-glycidoxypropyltriméthoxysilane (ou GLYMO)

1) Cas des silanes hydrophobes

Comme I'étude précédente a été réalisée sur le MTEQS, silane hydrophobe, les parametres de
synthese utilisés sont adaptés pour les divers silanes hydrophobes. IIs peuvent étre utilisés purs
ou en mélange avec le MTEOS et nécessitent simplement une augmentation légére du temps de
réaction ou de la température, a I'exception du PhiTEOS . Ce dernier exhibant une réactivité tres
faible lors de I’étape de condensation ainsi qu'une hydrophobie prononcée, ne peut étre utilisé
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pur, une limitation de la proportion de PhiTEOS a 40 % molaire permet de limiter ce probleme.
La suite du procédé demeure inchangé. En utilisant le procédé a I'acide citrique (20g/L, 45°C,
[H20]/[Si]=12) nous avons donc préparé les sols des divers silanes en question.

Précurseur Taux de condensation (sol) Temps de gélfication
VTEOS 90 % 11 minutes
ETEOS 75% 23 minutes
PTEOS 65 % Environ 1h

PhiTEOS (40 %) - Environ 1h

Tableau 10 : Impact du précurseur sur les taux de condensation et les temps de gélification.

Au niveau de la gélification (Tableau 10), une augmentation de la longueur de chaine entraine un
ralentissement de la gélification et rend imparfait le retrait du matériau, celui-ci se faisant
préférentiellement selon I'axe vertical quand la longueur de chaine croft.

On observe 'ordre suivant pour les vitesses de gélification en fonction du précurseur :
MTEOS > VTEOS > ETEOS > PTEOS > PhiTEOS (40 %)

La qualité de la synérese, c'est-a-dire l'isotropie du retrait observé, suit également la méme
tendance. On peut supposer que ceci est lié a la perte de réactivité des sols liée aux groupements
alkyl de plus en plus encombrant. Ceci se traduit par les taux de condensation des sols obtenus,
qui décroissent avec la taille du groupement alkyle, indiquant la aussi une réactivité inférieure
lié a I'encombrement stérique.

La qualité optique des matériaux est excellente dans chaque cas. Toutefois, la mauvaise qualité
de la synérese dans les cas du PTEOS et PhiTEOQS, et les temps de gélification élevés limitent leur
utilisation. D’un point de vue pratique, le VTEOS semble étre le plus proche du MTEOS au niveau
de ses propriétés, sa vitesse de gélification étant relativement proche et les matériaux finaux
suffisamment épais pour étre mis en ceuvre.

Précurseur Taux de condenstion du
xérogel (RMN solide)

MTEOS 99 %

VTEOS 99 %

Tableau 11 : Taux de condensation des xérogels selon le précurseur utilisé.

L’analyse par RMN solide d’'un xérogel de VTEOS a montré un taux de condensation final de
I'ordre de 99 %, celui du MTEOS (Tableau 11). Le réseau obtenu est donc trés bien réticulé, et
I'encombrement stérique du groupement vinylique est donc limité. Par ailleurs, le cofit réduit de
ce précurseur en fait un excellent candidat potentiel.
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2) Cas des silanes hydrophiles

Dans le cas des silanes partiellement hydrophiles, un mélange avec du MTEOS dans une gamme
de concentration comprise entre 20 % et 40 % molaire en silane hydrophile a été choisi. Le
procédé reposant sur I’hydrophobie du sol, il est impossible ou trés difficile de les utiliser purs.

L’utilisation du procédé par chauffage a 115°C a pH=3,5 durant une nuit ou le procédé a 'acide
citrique (20g/L) sont les plus adaptés. Il est nécessaire d’atteindre des taux de condensation
élevés pour pouvoir séparer le sol obtenu de la phase aqueuse et avoir un sol soluble et stable
dans le THF. Nous avons choisi le premier procédé pour préparer les sols.

Toutefois, il est nécessaire d'utiliser un mélange avec du THF/éther ou éthanol/éther pour
I'extraction du sol, les sols obtenus n’étant pas solubles dans I'éther pur le plus souvent. Le sol
est ensuite séché sur MgS04 ou par distillation azéotropique avec de I’éthanol ou de propan-1-ol
puis le résidu obtenu est dilué dans le THF. Les résultats obtenus sont présentés Tableau 12.

Sol utilisé Taux de condensation Temps de gélification
du sol préparé
MTEOS/GLYMO (80/20) 82 % 30 minutes
MTEOS/C2-ADPTES (80/20) 85% 25 minutes
MTEOS/C2-ADPTES (60/40) 84 % 40 minutes
MTEOS/C3-ADPTES (67/33) 83 % 30 minutes
MTEOS/C6-ADPTES (60/40) 76 % 40 minutes

Tableau 12 : Influence de la composition et du procédé de synthése sur les propriétés du sol.

Au final, I'influence de la chaine carbonée semble donc modérée dans ces conditions et les taux
de condensation restent corrects, sauf pour 'amidosilane en Cé6. La présence des fonctions époxy
ou amide permet donc de conserver une bonne réactivité. Toutefois, la gélification est assez
lente comparée a un sol de MTEOS seul. Les fonctions présentes sur les chaines carbonées
génent partiellement la réticulation du réseau. Ceci est confirmé par RMN solide ou des taux de
condensations de l'ordre de 99 % sont observés pour les xérogels issus des sols a 20 % en
GLYMO et 33 % en C3-ADPTES.

Cependant, la mise en ceuvre des sols contenant des silanes hydrophiles est plus compliquée que
pour les silanes hydrophobes : des phénomenes de fragmentation spontanée des matériaux lors
du séchage (méme en conditions trés douces) ont été observés. Ce phénoméne se manifeste
surtout dans le cas de sols vieux de plusieurs mois et sont accentués par polissage des
matériaux, avec dégagement de vapeur de solvant. Ceci peut étre attribué a la présence de pores
fermés remplis de solvant dans le matériau. Lors du polissage, les capillaires sont brusquement
ouverts et les tensions générées provoquent une microfracturation lente du matériau obtenu qui
s’étale sur plusieurs heures.
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Figure 35 : Spectres UV-Vis et IR pour les matériaux au GLYMO et au C3DAPTES.

Malgré ces problemes, les matériaux obtenus sont tres transparents et n’absorbent presque pas
dans le visible. Les spectres UV-Visible et IR sont reportés pour les matériaux au GLYMO et au
C3ADPTES (Figure 35). Le spectre infrarouge montre que la fonction amide est conservée (non
dégradée en amine lors de la préparation du sol) dans le <cas des
alkylamidopropyltriethoxysilanes. On retrouve les différentes bandes des amides : les v(N-H) a
3290 cm, v(C=0) a 1645 cm et §(N-H) a 1545 cm! typiques des amides secondaires, ainsi que
v(C-N) 1197 cm! et y(N-H) aux environ de 700 cm-L. Dans le cas de la fonction époxy du GLYMO,
I'IR montre qu’elle est ouverte lors de la préparation du sol : la bande des époxy vers 900cm-!
n’est plus présente, et il y a apparition d'une bande de v(0-H) intense vers 3340cm-1. Dans les
deux cas, les chaines alkyles apparaissent vers 2930cm-1.

3) Influence sur la porosité

La BET ne permet pas d’observer la porosité de nos matériaux, et de méme pour les techniques
d’imagerie (MEB et TEM). Nous avons di avoir recours a une autre technique pour quantifier la
porosité présente. L’utilisation de molécules sensibles a 'oxygene a été exploitée et sera décrite
dans la partie III, mais ceci ne reflete pas uniquement la porosité car la polarité de la matrice a
également une influence. Afin de pouvoir mesurer la porosité en elle-méme, la méthode PALS
(Positron Annhilation Lifetime Spectroscopy) a donc été utilisée en collaboration avec Patrice
Nedelec (IPNL).

Le principe de cette méthode consiste a mesurer la durée de vie moyenne de positron injectés
dans le matériau. Les positrons peuvent former par interaction avec un électron des positronium
a I'état triplet (orthopositronium, o-Ps) ou singulet (parapositronium, p-Ps). Dans la matiere, les
0-Ps sont confinés dans les volumes libres (pores) et leur durée de vie est donc limitée par les
interactions avec le matériau. A partir des durées de vie obtenues il est possible de calculer le
diameétre des pores en utilisant différents modeles.107.108

Nous avons obtenu des résultats sur 3 matériaux : un matériau a base de MTEOS élaboré par le
procédé a l'acide citrique, un matériau MTEOS poreux obtenu le protocole décrit en ILE et un
matériau utilisant une matrice mixte MTEOS/GLYMO (80/20). Les matrices a base d’amides
étant moins poreuses que celles de GLYMO (voir partie III) cette technique ne permet pas de
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mesurer la porosité, la porosité des matrices enrichies en GLYMO étant déja aux limites de
I'analyse.

b MTEOS glass
o  MTEOS porous
———MTEOS/GLYMO (80.:20)

Normalized Counts

0 10 20 a0 40 50 60
Time (ns)

Figure 36 : Spectre obtenu par PALS sur les trois matériaux

L’analyse du spectre obtenu en utilisant cinq composantes exponentielles, montre la présence
d’orthopositroniums avec des durées de vie de quelques ns a plusieurs dizaines de ns. En
utilisant le modeéle ETE (Extended Tao-Eldrup)i®® et en faisant 'approximation de pores
sphériques, il a été possible de calculer différents diameétres poreux, chaque diameétre
correspondant a une durée de vie (ci-dessous). On a donc différentes populations de pores.

Sample (%) | 14( %) Is( %) | t3(ns) t4(ns) | s(ns) R3 (nm) R4 (nm) Rs (nm)
MTEOSgass 73(5) | 232(7) | 6.5(8) | 1.45(26) | 6.3(4) | 14.4(8) 0.23 0.53 0.79
MTEOSporous 72(4) | 121(5) | 94(3) | 1.81(24) | 5.0(2) | 64.9(7) 0.26 0.47 468
MTEOS (80 %) | 7.3(6) | 12.9(7) 127(30) | 2.7(2) - 0.20 0.34 -
GLYMO(20 %)

Tableau 13 : Durées de vie les plus élevées T3, T4, et T5(ns) et leur intensités relatives I, I, Is (en %) dil a 'annihilation
d’o-Ps et les rayons des pores calculés (nm) grdce au modéle ETE-Sudarshan.

On observe dans les trois matériaux une population de pores aux environs de 0,2 nm qui semble
étre constante quelle que soit la matrice. Toutefois, les résultats les plus intéressants sont ceux
concernant les pores les plus grands. Dans le cas des matériaux denses, le fait d’ajouter 20 % de
GLYMO fait baisser le diametre des pores de 0,8 a 0,3 nm environ. On perd également la
population de pores vers 0,5 nm par ajout de GLYMO. Ceci confirme 'efficacité de I'ajout de
GLYMO dans le matériau, pour la réduction de porosité.

Enfin, cette analyse nous permet de confirmer les résultats obtenus en BET sur les matériaux
poreux, avec une population de pores aux environ de 4 nm sur ce type de matériau.

V. RECAPITULATIF DES METHODES DE PREPARATION DES SOLS

Les diverses méthodes de préparation des sols ayant révélé leurs limites et leurs avantages au fil
de cette partie, nous avons, dans un souci de clarté, et a des fins de comparaison, regroupé dans
le Tableau 14 les quatre méthodes qui se sont dégagées lors de la discussion. Nous avons inclus
les conditions opératoires les plus adaptées et utilisé 5 critéres de comparaison :

- La compatibilité du procédé avec des silanes partiellement hydrophiles (ex : GLYMO).
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- Les taux de condensation (TC) moyens obtenus, révélateurs de la structure et de la

quantité d’eau relarguée par le sol lors de la gélification.

- Les temps de gel moyens en présence d’APTES, indicatifs de la réactivité des sols.

- La possibilité de gélifier rapidement par ajout de triméthoxysilane, qui permet
l'utilisation des sols avec des chromophores sensibles.
- Les éventuels problémes rencontrés.

Compatibilité Temps de Gélification Problemes

Procédé de syntheése du sol silanes TC (%) neutre (Si-H) ]
) gel ) rencontrés

hydrophiles possible
Procédé initial Non 75-80 % <2min Non Procédé lent.
r=20, T=RT, pH=3,8 (HCl) Traces d’eau.
6 a 10 jours de traitement
Chauffage simple Partielle 80-83 % | =3-8 min Non Particules solides.
r=8-14, T=85-115°C pH=3-4 (HCl)
Chauffage + Distillation Partielle 82-88 % =5-10 Non Particules solides
r=8-14, T=85-115°C pH=3-4 (HC)) min Reproductibilité
Voie acide citrique Partielle 85-90% | =15 min Oui
r=8-14, T=RT-45°C 10-20g/L ACit

Tableau 14 : Tableau récapitulatif des méthodes de préparation et de leurs effets sur les sols.

Au final, la méthode utilisant I'acide citrique comme catalyseur semble étre la plus pratique car
elles est adaptée pour les différents silanes testés et les différentes méthodes de gélification. De
plus, elle est facile a mettre en ceuvre et assez rapide. Le seul point négatif est le Iéger manque de
réactivité des sols, qui limite la vitesse de gélification.

V1. CONCLUSIONS

Nous avons pu mettre au point diverses méthodes de préparation de sols pour la réalisation de
matériaux monolithiques, tout en respectant le cahier des charges au niveau des solvants et des
incompatibilités avec les chromophores qui seront exploités par la suite.

De plus, ces méthodes sont plus pratiques et plus rapides que la méthode initiale et ont pu étre
appliquées ou adaptées a de nombreux
hydrophobes Au final, l'utilisation d’acide citrique comme catalyseur, permet d’éviter

silanes et mélanges de silanes plus ou moins

l'utilisation d’acides forts tout en travaillant a basse température, et de pousser le taux de
condensations des sols obtenus, limitant ainsi la formation d’eau lors de la gélification. Ce
procédé est donc particulierement intéressant pour la formation de monolithes dans notre cas.

Dans le cas des solvants usuels compatibles avec les sols, I'influence du solvant sur les propriétés
des matériaux s’est avérée faible pour les solvants usuels, a I'exception du méthanol. Ce dernier,
couplé a I'eau, permet la formation de matériaux hydrophobes a forte porosité, sans introduction
de surfactants. Méme si 'utilité de tels matériaux dans le cadre de la limitation optiques reste
limité, ce cas particulier reste néanmoins intéressant pour d’autres applications.

D’autre part, la gélification et le séchage rapide de matériaux monolithiques est particuliérement
crucial. Nous avons mis au point deux procédés de gélification accélérée, en milieu basique et en
milieu neutre, permettant tous deux des délais de gélification tres courts et un séchage rapide
sans cassure du matériau. Il est donc possible d'utiliser des chromophores sensibles aux bases
ou aux acides.

48



Enfin, le controle de la microporosité du matériau peut se faire facilement par modification de la
composition de la matrice sans altération des propriétés optiques du matériau final. Toutefois,
une étude plus poussée sur l'influence des silanes utilisés est nécessaire, ce qui sera en partie
réalisé dans la partie suivante.
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PARTIE III : MONOLITHES DOPES : APPLICATION A LA
LIMITATION OPTIQUE

Les travaux décrits dans cette partie ont été valorisés par un brevet!9! et une publication1,

La réalisation de matériau limiteurs optiques est un enjeu important dans la cadre de la
protection contre les lasers. La technique la plus simple pour réaliser de tels matériaux consiste
a doper des matrices avec des substances ou des chromophores ayant des propriétés
d’absorption non-linéaire. Cependant, la réalisation de tels matériaux se heurte a de nombreuses

problématiques :

- Les propriétés optiques du matériau et sa stabilité dans le temps doivent étre excellente.
Il doit notamment étre le plus transparent possible en régime linéaire.

- Les propriétés mécaniques du matériau doivent étre adaptées a leur utilisation et
permettre leur mise en ceuvre (polissage, usinage).

- Mais surtout, il faut préserver les propriétés des chromophores, passant par un maintien
de la structure et un contréle des interactions chromophores/chromophores
(agrégation, couplage chromophore/chromophore) pouvant altérer leurs propriétés,
tout en atteignant les concentrations (souvent élevées) nécessaires a une efficacité
suffisante du matériau.

C’est sur ce dernier point que notre travail se porte. Notre but ici, sera de réaliser des matériaux
hybrides, a des concentrations élevées et avec une excellente qualité optique, tout en conservant
les propriétés de limitation des chromophores. Nous utiliserons pour cela les procédés de
gélification trés rapides développés dans la partie Il avec des réseaux tres denses afin de figer le
systéme et d’empécher la diffusion et 'agrégation des chromophores dans le matériau.

La matrice utilisée doit permettre, au travers du sol, une gélification rapide et étre compatible
avec les chromophores utilisés (chromophores organiques et organométalliques dans notre cas).
Les alkyltrialcoxysilanes a chalne courte (C3 maximum), les vinyl et autres trialcoxysilanes
courts testés dans la partie précédente sont donc d’excellents candidats comme précurseurs. On
peut donc espérer des xérogels dopés parfaitement homogénes dans lesquels les chromophores

sont tres bien dispersés.

L’'impact de la composition de la matrice sur les propriétés des chromophores sera donc étudié
dans cette partie, au travers des propriétés optique linéaires et non-linéaires des chromophores.

[. MATERIAUX POUR LE VISIBLE
A. CHROMOPHORES ETUDIES

De nombreux chromophores pour la limitation optique ont été développés depuis les années
1960. Parmi les nombreux chromophores étudiés depuis cinquante ans, les dérivés
organométalliques du platine constituent une famille intéressantel10.111, Les atomes de platines
présents dans ces chromophores offrent des couplages spin-orbites efficaces et facilitent les
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croisements intersystemes. De ce fait, les états triplets sont stimulés et ces derniers offrant des
durées de vie plus élevées que les états singulets, permettent d’améliorer les propriétés en
limitation pour des impulsions lasers de longue durée!l2 (supérieures a la nanoseconde). En
effet, face a des impulsions lasers de longue durée, on observe un effet de saturation qui réduit
I'efficacité des limiteurs optiques. L'utilisation de molécules absorbant a I’état triplet permet de
limiter ce probléme.

Nous nous sommes plus précisément intéressés aux acétylures de platines et plus précisément
les phénylacétylures de platines (Figure 37). Ces composés ont des propriétés de limitation
optique moyennes mais sont en revanches tres stables du fait de leur structure chimique et tres
peu absorbants dans le visible en régime linéaire. Malgré leur colit relativement élevé (plusieurs
dizaines d’euros par gramme pour les molécules utilisées dans cette étude), ils sont
synthétisables aisément a I’échelle du gramme et nécessitent peu d’étapes de synthese,
contrairement a bien d’autres composés. Ils sont donc prometteurs pour réaliser des dispositifs.

TN/ \

7 N«
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11

Figure 37 : Structure générale des phénylacétylénures de platine.

Dans la formule générale des acétylures de platine (Figure 37), L désigne des ligands,
généralement de type phosphine et R désigne les groupements terminaux, typiquement -H, -OH
ou des groupements améliorant la solubilité comme t-Bus. Les composés synthétisés peuvent
étre symétriques ou asymétriques au niveau des longueurs de chaine n et m. Les composés
asymétriques possédent des propriétés intermédiaires a celle des composés symétriques
équivalents!13. Comme ces chaines sont fortement conjuguées, ce sont elles qui permettent
d’ajuster les propriétés du chromophore : plus elles sont longues, plus la délocalisation des
électrons sera forte et plus le chromophore sera efficace pour des longueurs d’onde élevées. En
contrepartie, le chromophore absorbe de plus en plus dans le visible et sa solubilité décroit. Ceci
limite généralement la longueur de chaine n et m a 3 unités.

Nous avons utilisé des dérivés particuliers de cette classe de chromophores, possédant la
formule générale suivante.

o LN\ /1y T N\
PBuj EtO
OEt

(0}
— N\
EtO S (K / \ 0 NH\/\/Si
S EO) ==
OEt

EtO
PBug

Figure 38 : Structure générale des phénylacétylures de platine utilisés (1 <n < 3)
pour les matériaux de classe I (au-dessus) et de classe Il (en dessous).
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La présence de groupements alcool terminaux sur la molécule de départ permet la
fonctionnalisation de la molécule pour réaliser des matériaux de classe II (Figure 38) qui ont été
réalisés lors d'une précédente étude menée au laboratoire®’. Elle permet aussi la formation de
liaisons hydrogenes, qui sont certes préjudiciables pour la solubilité du composé en solvant
organique, mais utiles au sein d’'une matrice sol-gel. Ces dérivés ont été fortement étudiés par
nos partenaires '’AFRL (Air Force Research Laboratory) et FOI (Swedish Defence Research
Agency) et permettent d’avoir un recul nécessaire sur les performances et la viabilité de telles
molécules en limitation optique. Nous utiliserons essentiellement les composés symétriques
avec n=1, 2 et 3 au sein de notre étude, nommés respectivement PE1, PE2 et PE3. Le composé
pour n=1 (PE1) étant trés peu efficace en limitation, son utilité est limitée comme sonde pour
I'étude des propriétés des matériaux (Figure 39).

HO — PBuj —

PBug OH

HO — — '?BUe. —

\ /' — N/ — o/ — 1 7/ T O T =

PBu, OH

Figure 39 : Structure des deux principaux dérivés de platine étudiés : PE2 et PE3 de haut de bas respectivement.

B. SYNTHESE DES MATERIAUX ET MISE EN FORME

Les propriétés des chromophores sont trés importantes pour la réalisation des matériaux. Les
composés PE2 et PE3 sont tres solubles (>100g/L) dans les éthers cycliques (dioxane, THF et ses
dérivés) et moyennement solubles dans I'acétone, I'éther, les amines et les solvants chlorés. Le
THF est donc préférentiellement utilisé du fait de sa forte volatilité et de I'excellente solubilité
des chromophores dans ce solvant.

Un autre parametre important est la stabilité chimique. Comme énoncé dans la partie II, ces
chromophores présentent des incompatibilités connues avec les acides forts. Il a été observé une
décomposition des phosphines notamment avec formation d’oxyde de phosphine et apparition
d’une coloration orange intense réduisant la transmission des matériaux?’. Ils sont en revanche
trés stables en présence d’amines et ce méme en présence d’eau. Les sols utilisés pour réaliser
les matériaux, ainsi que le protocole de gélification ont donc été concus pour ne pas altérer les
chromophores.

Lors de la précédente étude réalisée au laboratoire?’, le recours a des matériaux hybrides de
classe II avait été nécessaire pour atteindre des concentrations supérieure aux dizaines de mM.
Le but des méthodes de préparation des sols et de leur gélification mises au point au chapitre
précédent est d’éviter ce passage en classe Il et d’augmenter les concentrations au-dela des 120
mM atteints en classe II au laboratoire.

Nous avons donc réalisés les matériaux par la procédure de gélification a '’APTES dans l'optique
d’obtenir des matériaux hybrides de classe I (Figure 40).
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Chromophore(s) Agent réticulant

‘1 (ex : APTES) 1

Agitation Séchage
Sol dans || ——————

THF 45°C

Figure 40 : Schéma de préparation des matériaux dopés.

Les chromophores sont solubilisés dans le minimum de THF, et ajoutés dans le sol de MTEOS (ou
autre précurseur utilisé dans la partie II). L’APTES est alors ajouté, et une fois le mélange
homogéne, on place le récipient fermé en étuve. Apres gélification et séchage, on obtient les
xérogels monolithiques dopés. Nous avons ainsi réalisés avec divers sols des matériaux dopés au
PE1, PE2, PE3 et mélanges PE2/PE3 allant de jusqu’a 400mM. La majorité des matériaux
synthétisés ont été préparés a 10mM et 50mM, ces concentrations permettant les tests en
limitations et 'observation de phénomeénes optiques présents dans les matériaux concentrés en
chromophores (a I'échelle spectroscopique, ces concentrations sont énormes). Les matériaux
sont ensuite polis pour les essais en limitation et les mesures d’indice.

Figure 41 : Matériaux dopés PE2 polis. Les concentrations vont de 400mM (le plus coloré) a 0,1mM (incolore).

C. CARACTERISATION DES MATERIAUX OBTENUS

Afin de caractériser les matériaux obtenus nous avons utilisé diverses méthodes de
caractérisation, principalement optiques. Les objectifs de ces analyses sont de déterminer les
propriétés  optiques des matériaux, d’identifier les éventuelles interactions
chromophores/matrice ainsi que les interactions entre chromophores et enfin, de tester les
propriétés en limitation.

1) Caractérisation de la structure du matériau

Pour vérifier la présence des chromophores intacts dans les matériaux et les éventuelles
interactions chromophores/matrice nous avons utilisé l'analyse infrarouge ATR sur des
matériaux hautement dopés en PE1. Malgré une résolution 1égerement plus faible que I'analyse
IR en transmission, elle est plus pratique d’utilisation et permet d’éviter la contamination par
des traces d’eau que nous avons pu observer lors d’essais en transmission avec des pastilles de
KBr.
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Méme pour des concentrations de I'ordre de 400 mM, il est difficile de distinguer les xérogels
dopés du xérogel témoin (non dopé) par ATR (Figure 42). Les seules bandes de vibration
observables en dehors de celles de la matrice sont celles a 2100 cm-! (caractéristiques des
liaisons Pt-C=C) et celles vers 2850-2970 cm-! (caractéristiques des liaisons C-H aliphatiques,
dues aux groupements PBus). On note la quasi absence des bandes v(0-H) vers 3400 cm-!, méme
dans le matériau dopé, bien que le PE1 posséde une bande assez fine et intense a 3488 cm'!
(spectre fourni en annexe). Une hypothese serait que les interactions par liaison hydrogéne
entre les groupements hydroxy de la matrice et les fonctions alcools du PE1 provoquent un
élargissement conséquent et un décalage de la bande des v(0-H). La faible bande observable sur
le spectre vers 3300 cm-! serait donc les v(0-H) du PE1.
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Figure 42 : Spectres IR (ATR) du xérogel témoin (en noir) et d’'un xérogel dopé a 400 mM en PE1(en rouge).

Afin de vérifier cette hypothése nous avons broyé un xérogel non dopé avec du PE1 en poudre,
dans les mémes proportions que le matériau dopé a 400mM. On obtient ainsi un mélange de
matrice et de PE1 non intime au niveau moléculaire mais ayant la méme composition.

Il s’avere que le signal du PE1 est plus apparent dans le mélange préparé que dans le xérogel
dopé. On remarque la réapparition de nombreuses bandes de vibrations tres fines en dessous de
1500 cm-! (associées a PE1) et surtout I'apparition de la bande de vibration de la fonction alcool
du PE1 (v(0-H) a 3490 cm1).

On peut donc supposer que le chromophore est intimement lié a la matrice, probablement par
des liaisons hydrogenes, ce qui impacte la conformation de la molécule et ses modes de
vibrations, en élargissant fortement les bandes.
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Figure 43 : Spectres IR (ATR) du mélange ayant la méme composition
que le xérogel a 400 mM en PE1 (en bleu) et du xérogel a 400 mM en PE1 (en rouge).

L’analyse IR ne peut donc guere servir a la caractérisation de ces xérogels, car il est difficile de
savoir si les molécules présentes a l'intérieur de ces derniers sont dégradées ou pas, du fait du
tres faible signal de ces dernieres. Néanmoins, il semble que la molécule soit trés bien dispersée
et enrobée par la silice et qu’elle forme des liaisons hydrogenes avec cette derniére.

Pour vérifier la qualité de la dispersion nous avons réalisé une analyse calorimétrique
différentielle (DSC) sur un morceau non broyé de matériau dopé (Figure 44).

~exo

Figure 44. : Analyse DSC réalisée sur un matériau dopé PE2 a 50mM.

En DSC, le pic de fusion du chromophore vers 160°C%7 est absent. On a donc ainsi confirmation
de la qualité de la dispersion des chromophores. Le pic endothermique vers 250°C et le pic
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exothermique vers 280°C sont imputables a la condensation des Si-OH encore présents dans la
matrice et le début de décomposition de cette derniere.

2) Transmittance et indice de réfraction des matériaux

Nous avons ensuite mesuré les indices des matériaux par éllipsométrie pour voir un éventuel
changement d’indice lié au dopage élevé du matériau ainsi que les mesures des spectres
d’absorption. Au niveau des indices mesurés, la reproductibilité des mesures est moyenne, de
I'ordre de 5.10-3 a 1.10-2 selon les matériaux, et aucun écart significatif n’a été observé sauf pour
les matériaux a 400mM en PE2 qui affichent un indice de 1,45+0,01 a 500 nm contre 1,43+0,01
pour la matrice seule. Ceci est plutét positif, car les faibles variations d’indice de réfraction
permettent donc de simplifier I'éventuelle intégration de ces matériaux dans un dispositif
optique.
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Figure 45 : Spectres d'absorption des matériaux dopés PE2 (a gauche) et PE3 (a droite).

Les spectres d’absorption montrent quant a eux une transmittance tres élevée dans le visible
entre 450 et 700 nm. Seule la fenétre 400-450 nm est impactée a haute concentration,
particulierement dans le cas du PE3 et du PE2 a 400mM, ce qui explique la coloration
légérement jaune des matériaux fortement dopés.

3) Luminescence et mesures de durée de vie

La luminescence de ce type de chromophores est fortement affectée par leur structure et leur
environnement. Leur fluorescence est caractéristique des transitions entre états singulets,
tandis que la phosphorescence est typique de la désexcitation d’états triplets excités. Il est ainsi
possible de voir la stabilité des différents états excités, les états triplets étant les plus
intéressants pour la limitation. La spectroscopie de luminescence est donc un outil
particulierement intéressant pour évaluer les performances du matériau et faire un lien
structure/propriété.

Le PE2 ayant une absorption maximale aux environ de 360 nm, les xérogels ont été évalués par
excitation a 360 nm. Les sources lumineuses utilisées sont une lampe flash pour les spectres
d’excitation et d’émission, et un laser Ti:saphir multimode et accordable ayant des impulsions
d’'une durée de 200 femtosecondes pour mesurer les temps de durée de vie des états excités (de
I'ordre de 200ps pour le chromophore en solution dégazée). Ce dispositif permet de faire des
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mesures reproductibles sur les matériaux, car nous verrons plus tard que la durée d’excitation
des matériaux a une influence directe sur les résultats obtenus. La lampe flash permet de limiter
cet effet. Ces analyses ont été effectuées a I'Université de Trondheim en Norvege (Figure 46).

Détecteur IR avec
monochrémateus
(non utilisé)

Arrivée
du laser

Focalisation du laser

Monochromateur et lampe flash

Monochromateur
et détecteur

Figure 46 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de fluorescence et phosphorescence.

3.1) Matrice référence a base de MTEOS :

Nous nous sommes concentrés sur le PE1 et le PE2 pour ces mesures, en utilisant les matrices a
base de MTEOS uniquement dans un premier temps (Figure 47)
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Figure 47 : Spectres d’émission des xérogels dopés au PE1 (a gauche)
et au PE2 (a droite) soumis a une excitation a 360 nm.

Pour le PE1 et le PE2 on observe sur les spectre un pic de fluorescence vers 410-420 nm et une
large bande avec un maximum vers 525 nm correspondant a la phosphorescence des
chromophores dont la nature a été mise en évidence par la mesure de la durée de vie (Figure

48).
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On remarque que le pic de phosphorescence voit son intensité augmenter avec la concentration
en chromophore, de maniere trés importante a partir de 100 mM pour le PE1 et 50 mM pour le
PE2 tandis que le pic fluorescence diminue. La fluorescence ne s’observe bien que pour les
échantillons dilués, ce qui résulte d'un effet de «quenching» intermoléculaire aux
concentrations plus élevées. Toutefois I'augmentation du pic de phosphorescence reste a
expliquer. Nous avons donc mesuré les durées de vie de phosphorescence a 530 nm dans les

matériaux.
14
PE1 400 mM x360 m525 ' PE2 50 mM x360 m530
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Figure 48 : Evolution des courbes de durée de vie de phosphorescence en fonction
de la concentration en PE1 (a gauche) et en PE2 (a droite) et de la longueur d’onde observée.

On voit que la durée de vie de phosphorescence (Figure 48) semble également augmenter avec
la concentration. Ce phénomeéne, croisé avec I'augmentation de I'intensité de phosphorescence
permet de supposer une stabilisation de I'état triplet des molécules PE1 et PE2 a haute
concentration. Une régression exponentielle sur les mesures des durées de vie sur le pic
d’émission du PE2 a 530 nm, montre qu'il y a au minimum trois composantes : une tres rapide
correspondant a de la fluorescence (non visible ici), et deux autres composantes ayant une durée
de vie de 100 et 400 ns respectivement, correspondant a la phosphorescence observée (Tableau
15). On peut noter qu’a la longueur d’onde d’émission de 460 nm, seule la fluorescence des

chromophores est observée.

Concentration en Durée de vie des deux Proportion relative de
PE2 (en mM) composantes phospho. (en ns) chaque composante

1 89 et 373 50% /50 %

10 98 et 366 35%/65%

50 107 et 475 28%/72%

Tableau 15 : Durées de vie de phosphorescence a 530 nm (excitation 360 nm) selon la concentration en PE2.

Sur PE1, le phénomene est plus prononcé du fait des concentrations élevées (Tableau 16) :

Concentration en Durée de vie des deux Proportion relative de
PE1 (en mM) composantes phospho. (en ns) chaque composante
100 301 et 1660 74% /26 %
400 240 et3117 60 % /40 %

Tableau 16 : Durées de vie de phosphorescence a 530 nm (excitation 360 nm) selon la concentration en PE1.

Au final, pour les deux molécules, on observe une chute de la fluorescence qui semble se faire au
profit de I'intensité de phosphorescence avec I'augmentation de la concentration. Plus étonnant,
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la durée de phosphorescence et donc des états triplets augmente avec la concentration Ceci peut
s’expliquer de plusieurs manieres différentes :

- la phosphorescence est « quenchée » par l'oxygene. Ce phénomene est parfaitement
connu pour ces chromophores et est dii a la forte perméabilité naturelle de nos matrices
a l'oxygene, renforcé par la porosité observée dans la partie II. Quand la concentration
en PE2/PE1 augmente, la diffusion d’oxygéne dans le matériau est trop faible pour
« quencher » toute la phosphorescence, ce qui peut expliquer son augmentation. Un effet
des chromophores sur la polarité et la porosité du matériau est également a prendre en
compte.

- aforte concentration, la fluorescence est « quenchée » naturellement par les interactions
chromophore/chromophore, la distance intermoléculaire moyenne étant de 'ordre de
quelques nm pour les matériaux les plus concentrés.

L’effet de I'oxygene est la clé des observations réalisées précédemment. Notre hypothése est que
les durées de vie augmentent avec la concentration car la concentration en oxygéne dans les
matériaux reste constante: la durée de vie de I'état triplet augmente donc car la proportion
d’oxygeéne par rapport aux chromophores diminue.

Ceci explique également le caractére multicomposante observé sur la durée de vie de
phosphorescence : on sait que la cette derniére varie en fonction de la concentration en oxygene
triplet. Or une partie de l'oxygene triplet dans le matériau va étre transformé en oxygene
singulet sous l'effet de l'irradiation et va donc étre consommeé. Le renouvellement de 'oxygéne
triplet va se faire lentement par diffusion dans le matériau. Il va donc y avoir formation d’'un
gradient de concentration en oxygeéne dans le matériau, et donc un gradient au niveau des
durées de vie observées.

Toutefois, nous ne sommes pas parvenus a détecter une éventuelle production d’oxygene
singulet lié a ce phénomene. Il est probable que le dispositif utilisé ne permette pas une
production suffisante pour étre détectable et qu'il y ait également décomposition de cet oxygene
singulet dans le matériau par réaction avec le chromophore ou avec la matrice.

3.2) Modification de la composition de la matrice :

Pour voir l'influence de la diminution de la porosité de la matrice, nous avons évalué différentes
matrices dopées a 10mM en PE2, et réalisé les mesures de luminescence et de durée de vie
(Figure 49).

On voit clairement une augmentation de la phosphorescence et de la durée de vie de plusieurs
ordres de grandeur en fonction de la matrice utilisée. La fluorescence diminue fortement quand
la phosphorescence augmente, et devient négligeable pour les deux meilleures matrices. La
meilleure matrice semble étre celle contenant 20 % de C2-ADPTES, suivie de celle a 33 % en C3-
ADPTES et enfin celle a 20 % en GLYMO. La diminution de la porosité et I'augmentation de la
polarité de la matrice conduisent donc bien a une forte amélioration des propriétés de
luminescence des matériaux.
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Figure 49 : Spectres d'émission (excitation 385 nm) et mesures de durée de vie de phosphorescence
en fonction de la composition des matrices utilisés pour des matériaux dopés a 10mM en PE2.

On remarque aussi que la durée de vie n’a plus qu'une seule composante majoritaire, ce qui
renforce I'hypothése que le comportement observé sur les matrices de MTEOS est di a la
diffusion d’oxygene. Ce phénomene se voit parfaitement sur les monolithes lors d’une irradiation
sur lampe UV a 365 nm et traduit 'augmentation de plusieurs ordres de grandeurs observée
(Figure 50).

Figure 50 : Matériaux a 10mM en PE2 préparés a partir de MTEOS (a gauche)
et d'un mélange MTEOS/GLYMO (80/20) a droite sous irradiation a 365 nm.

Par ailleurs, on remarque visuellement que dans ces conditions d’irradiation, la
phosphorescence semble augmenter drastiquement dans le temps. Nous avons alors décidé
d’étudier ce phénomeéne.

3.3) Aspect temporel de la phosphorescence

Nous avons vu que la phosphorescence était tres dépendante de la matrice utilisée, du fait du
« quenching » par 'oxygéne. En réalité, du fait des concentrations tres élevées en chromophores,
la quantité d’oxygene consommée par rapport a la quantité d’oxygéne renouvelée par diffusion
est suffisamment importante pour que dans le cas d’'une mesure de luminescence classique
(irradiation continue dans le temps), la phosphorescence augmente significativement jusqu’a
plusieurs ordres de grandeur.

Ce phénomeéne atypique est dépendant de la matrice et plus la matrice est poreuse, plus le
phénomeéne est faible et lent. Il est visible en utilisant une matrice de MTEOS a I’échelle de la
minute, et a 'échelle de la seconde pour les matrices les moins poreuses. Pour mettre ce
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phénomeéne en évidence nous avons lancé des analyses multiples successives en fluorimétrie sur
un matériau a base de MTEOS et contenant 10mM de PE2 (Figure 51).
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Figure 51 : Spectres d'émission obtenus par analyses successives d'un matériau
dopé a 10 mM en PE2. Excitation a 385 nm.

On voit qu'au deuxieme scan, 'intensité de phosphorescence augmente, et ce progressivement.
Pour avoir plus d’informations, nous avons alors lancé une analyse cinétique, ou l'intensité de
phosphorescence est relevée en fonction du temps d’irradiation, en prenant cette fois-ci le méme
matériau (MTEOS) et une matrice a 33 % en C3-ADPTES pour comparer.
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Figure 52 : Spectre d'émission pour référence (a gauche) et analyse cinétique de l'intensité de phosphorescence (a droite)
pour deux matrices différentes dopés avec 10mM de PE2. Excitation a 385 nm.

Les résultats montrent l'arrivée a un palier dans le cas de la matrice polaire. Ceci peut étre
attribué a un niveau critique d’oxygéne : I'oxygene triplet diffuse dans le matériau moins vite
qu’il n’est consommeé. Ceci souleve toutefois le probléeme de I'oxygene singulet qui devrait étre
visible grace a sa phosphorescence a 1270 nm. Or nous n’avons pas pu le détecter. A la suite de
ces essais, nous avons un jaunissement de la zone irradiée du matériau. Toutefois, les intensités
de phosphorescence n’avaient pas diminué.

En partant donc de 'hypothese que I'oxygene singulet formé réagit avec un des composants de la
matrice, d’ou la coloration obtenue, et pas avec le chromophore (ce qui impacterait la
phosphorescence), nous avons utilisé le protocole de gélification au triméthoxysilane (voir
partie II) qui permet de ne pas introduire d’amine dans le matériau, ces derniéres étant connues
pour réagir avec l'oxygene singulet!!%. Nous avons également augmenté au maximum la
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puissance d’irradiation et ainsi pu mettre en évidence la formation d’oxygene singulet en grande
quantité dans le cas des matrices sans amine (Figure 53).
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Figure 53 : Signal de I'oxygéne singulet observé selon la nature du procédé de gélification utilisé.

Par ailleurs, le matériau apres dix minutes d’irradiation a pleine puissance ne montrait aucun
jaunissement, confirmant que ’APTES était 'espéce réactive. De méme, ceci montre la résistance
du chromophore dont l'intensité de phosphorescence n’a pas évolué. En supposant que la
coloration observée en présence d’APTES soit signe d'une dégradation de l'amine, les
phénomeénes observés peuvent se traduire par le schéma réactionnel suivant :

1PE2 + hy ——— > 1PE2*

ISC

IPE2* ———> 3PE2*
3PE2* +30, ——> 10, + 1PE2
102 + Amine —> Amine dégradée

Au final, de I'oxygéne est consommé, mais 'amine est également dégradée, ce qui peut expliquer
I'apparition d’'une coloration jaune légére. Ce phénomeéne est donc a prendre en compte pour le
vieillissement des matériaux.

3.4) Cas des matériaux de classe 11

Afin de mettre en évidence d’éventuelles différences en spectroscopie entre les matériaux de
classe I réalisés et des matériaux de classe II, nous avons réalisé des matériaux a 50 mM en PE2
de classe I et de classe I, dans trois type de matrices : MTEOS, VTEOS et C3ADPTES/MTEOS
(33:67).

Les matériaux ont été réalisés de la méme maniére pour les chromophores de classe I ou de
classe I, par simple dissolution des chromophores dans le sol, suivi de la gélification par 'APTES
et séchage des xérogels obtenus.
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Figure 54 : Spectres d’émission a 345 nm de différentes matrices dopées avec 50 mM de PEZ en classe I ou en classe I1.

La Figure 54 montre que dans les matrices peu polaires (MTEOS, VTEOS), la fluorescence est
intense et la phosphorescence trés faible, en classe I comme en classe II, a cause du
« quenching » par 'oxygene. Les profils en émission sont similaires également, sans déplacement

N

du maximum de phosphorescence (525 nm). Ces résultats sont conformes a ceux obtenus

précédemment.

Toutefois, dans le cas des matrices polaires, la phosphorescence augmente cinq fois plus dans le
cas du matériau de classe Il par rapport au matériau de classe I. L’hypothese la plus probable est
I'impact du chromophore sur la structure du matériau. La porosité étant plus faible dans les
matrices polaires, le chromophore peut éventuellement réduire encore cette porosité par effet
de colmatage des pores ou par amélioration de la réticulation de la matrice, le chromophore

possédant six groupements fonctionnels de type éthoxysilane.

Ceci montre cependant qu’en classe II ou en classe I dans les matrices classiques les propriétés
des chromophores en optique linéaire sont similaires, et que les différences en matrice polaires
restent modérées car inférieure a un ordre de grandeur, et positive pour les classes Il a des
concentrations de 50 mM. Méme si le travail réalisé ici est orienté vers les matériaux de classe I,
il serait intéressant d’étudier plus en détail le phénomeéne observé dans les matrices polaires.

4) Réalisation d’assemblages

Pour des raisons pratiques et de coft, il peut étre intéressant de réaliser des assemblages de
matériaux en piégeant un matériau dopé entre deux matériaux non dopés. Ainsi, la focalisation
du faisceau est plus facile a réaliser tout en n’augmentant pas la quantité de chromophore
nécessaire. Un autre aspect utile peut étre de limiter la diffusion de 'oxygéne dans le matériau
dopé. Des assemblages correspondant au schéma ci-dessous ont alors été réalisés (Figure 55).

2 mmI Matériau non dopé
1mm |} Matériau dopé
2 mmI Matériau non dopé

Figure 55 : Schéma des assemblages réalisés.
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Un des problemes soulevés pour la réalisation de tels dispositifs a été la nature de la colle a
utiliser. En effet, les chromophores sont sensibles a de nombreuses substances contenues dans
les colles ce qui provoque un jaunissement voire un brunissement des matériaux dopés. Un
autre probleme est I'indice de réfraction de la colle utilisée : afin de limiter les pertes optiques et
surtout de faciliter la focalisation il est préférable d’avoir un indice identique entre les matériaux
et la colle ou au moins un gradient d’indices le plus faible possible.

La solution la plus simple a été d’utiliser le méme sol que celui mis en ceuvre pour les matériaux,
et de le concentrer afin d’obtenir une colle visqueuse et de laisser prendre la colle a basse
température. Nous avons pu voir précédemment la faible influence du dopage sur 'indice de
réfraction et par conséquent, les variations d'indices dans l'assemblage seront limitées. En
utilisant des matériaux non dopés (MTEOS) et un matériau dopé avec un mélange modele
(matrice MTEOS dopé PE2 50 mM et PE3 10 mM), nous avons ainsi pu obtenir des assemblages
de bonne qualité optique comme le montre le spectre d’absorption.
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Figure 56 : Spectres d'absorption des assemblages obtenus, comparés au un matériau dopé seul.

Les pertes en transmission sont tres faibles (au maximum de l'ordre de 0,5 % dans le visible)
entre le matériau dopé et l'assemblage qui est cinq fois plus épais. Ceci montre le bon
comportement de la colle ainsi que I'excellente transparence des matériaux non dopés. Ces
systémes assemblés n’ont malheureusement pas encore pu étre mis en ceuvre en limitation.

D. OPTIQUE NON-LINEAIRE ET TESTS EN LIMITATION

L’objectif final de ces matériaux est leur utilisation en limitation optique. Les mesures ont été
réalisées par l'institut de Recherche Militaire Suédois (FOI) sur un banc de limitation équipé
d’un laser impulsionnel Nd:YAG doublé en fréquence émettant a 532 nm avec des impulsions de

5 ns (Figure 57). Des essais ont été également réalisés a 550 et 600 nm en utilisant les mémes
parametres.

Malheureusement, des problemes de fracturation lors du polissage, ont empéché la majeure
partie des mesures sur des matrices autres que le MTEOS. Par conséquent, les résultats
présentés seront ceux obtenus en matrice MTEOS sauf indication contraire.
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Figure 57 : Schéma du banc expérimental utilisé pour la limitation optique.

1) Matériaux dopés au PE2 ou PE3

Les premieres études de limitation ont été réalisés sur des matériaux dopés avec un seul
chromophore, dans des gammes de concentrations allant de 10 a 400 mM pour le PE2 et de 10 a
50 mM pour le PE3. Les résultats présentés ici seront ceux obtenus a 532 nm (longueur d’onde
référence pour la limitation optique dans le visible) et 600 nm qui permet d’avoir une idée de la
fenétre de protection offerte par les chromophores. Il est important de souligner que pour les
longueurs d’ondes inférieures a 532 nm, l'efficacité des chromophores augmente fortement®? du
fait de la proximité des bandes d’absorption (360 nm) et par conséquent, les mesures a 532 nm
et 600 nm sont les plus adaptées pour refléter I'efficacité réelle des chromophores.
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Figure 58 : Mesures de limitation optique a 532 nm réalisés sur les matériaux dopés au PE2 et PE3 a différentes
concentrations.

Les résultats obtenus a 532 nm dans le cas du PE2 et du PE3 (Figure 58) montrent 'apparition
d’un seuil de limitation clair a partir des échantillons a 50 mM (9 yJ pour PE2 et 7 pJ pour PE3).
Ce seuil descend en dessous de 3,5 pJ pour I'échantillon de PE2 a 400mM. Ceci confirme
I'importance de la montée en concentration sur les performances. A cette longueur d’onde, le
PE2 et le PE3 ont une efficacité similaire, avec cependant des performances légérement
meilleures pour les matériaux au PE3 .
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Figure 59 : Mesures de limitation optique a 600 nm réalisés sur les matériaux dopés au PE2 et PE3 a différentes
concentrations.

A 600 nm, I'écart entre les deux chromophores et I'influence de la concentration s’amplifient de
maniére significative. A cette longueur d’onde, le PE2 perd en efficacité avec une augmentation
des seuils de limitations pour les matériaux a 50 et 400 mM d’environ 50 %. Le PE3 conserve les
mémes performances qu’a 532 nm sans élévation des seuils de limitation. Notons que les seuils
de dommages des différents matériaux n’ont pas été atteints lors des analyses, ce qui montre la
résistance de ces systemes.

En conclusion, le chromophore PE3 s’avere bien plus efficace pour assurer les performances
pour des longueurs d’onde proches de l'infrarouge, ce qui s’explique par la structure du
chromophore, plus conjugué et offrant une meilleure couverture spectrale. Malheureusement, la
faible solubilité du PE3 dans les solvants organiques limite les concentrations atteignables aux
environs de 100mM. L’approche pour réaliser des matériaux plus performants a donc été de
combiner PE2 et PE3 au sein d’'une méme matrice.

2) Matériaux dopés avec des mélanges PE2/PE3

En combinant PE2 et PE3 nous avons cherché a abaisser les seuils de limitation au maximum.
Les matériaux les plus concentrés que nous sommes parvenus a réaliser contiennent 400 mM de
PE2 et 100 mM de PE3. Dans ces conditions, les matériaux sont plus concentrés en
chromophores que ne le serait une solution de THF saturée en PE2 et PE3 a température
ambiante. On obtient ainsi des matériaux ayant une transmission correcte dans le visible et une
bonne neutralité chromatique (voir Figure 56 et Figure 60).
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Figure 60 : Résultats en limitation obtenus pour les matériaux dopés PE2 400mM et PE3 100mM (a droite) et dispositif
utilisé pour les tests en conditions réelles. Source : FOI.
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Les essais en limitation sur ces matériaux se sont avérés excellent, avec des seuils de limitations
dans le visible en deca de 1 pJ et méme de 0,5 pJ pour une longueur d’onde inférieure a 580 nm
(Figure 60). Ces matériaux ont également pu étre testés en conditions réelles d’utilisation, et ont
passé les tests de protection avec succes, le test consistant a protéger des impacts lasers, un
capteur de caméra ayant une résistance proche de l'ceil humain. Les seuils de dommages
observées sont largement supérieurs a 100 J/cm? en accord avec les normes pour ce type de
matériaux.

Ces résultats sont donc extrémement concluants et prometteurs pour l'utilisation de tels
matériaux.

[I. MATERIAUX POUR L' INFRAROUGE
A. CHOIX DES CHROMOPHORES

Nous avons vu précédemment que la limitation optique dans le visible avait été le sujet de
nombreuses recherches durant les cinquante dernieres années. Toutefois, le proche infrarouge
(NIR) et particulierement la gamme des télécommunications entre 1400 et 1600 nm, n’a pas
constitué un champ de recherche prioritaire, bien que les lasers IR soient trés dangereux. De ce
fait tres peu de systemes possédant des propriétés de limitation optique dans le NIR ont été
étudiés. Pourtant, il est vital d’avoir des protections efficaces pour de nombreux capteurs et
appareils électroniques, qui sont soit basés sur cette gamme spectrale, soit qui les pergoivent de
par leur conception. Il y a donc un réel marché et un réel besoin pour des protections dans le
NIR.

Une des raisons qui fait que peu de molécules ont été mises au point est également la difficulté
de produire des chromophores possédant des propriétés de limitation au-dela de 1000 nm et
encore plus au-dela de 1300 nm. Si 'on part du méme principe que les chromophores pour le
visible, ceci implique d’avoir des systemes tres fortement conjugués avec des électrons
délocalisés sur des grandes distances, tout en restant stables. Des systemes a base de
graphéne!ls, de nanotubes de carbonesé et de fulleréne!16.117 ont été reportés dans la littérature,
efficaces vers 1300 nm pour la plupart. Parmi les systemes les plus efficaces dans la fenétre
désirée, se trouvent les oligoporphyrines!18119 et notamment les polymétalloporphyrines de
plomb?20 ainsi que les cyanines!2t,

L’équipe de Chantal Andraud du laboratoire de chimie de I'ENS a donc synthétisé de nombreuses
molécules pour la limitation dans I'IR, notamment des heptaméthines de type cyanine!?! assez
efficaces dans la fenétre 1300-1600 nm. Nous avons donc entrepris d’évaluer l'intégration dans
nos matériaux, d'une des cyanines synthétisées que nous nommerons CY1 (Figure 61).

Figure 61 : Cyanine CY1 utilisée pour la limitation dans le NIR.
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Plus récemment, cette équipe a mis au point des azabodipy destinées a la limitation dans le NIR.
Ces derniéres sont des dérivés des molécules de types bodipy (borodipyrrométhéne) dans
lesquelles le carbone central de la structure a été remplacé par un azote, permettant de décaler
les propriétés optiques de la molécule vers I'infrarouge. Nous avons travaillé sur I'incorporation
d’'une de ces molécules en particulier, celle-ci offrant de bonne propriétés et ayant pu étre

synthétisée en quantité suffisante. Pour la suite de cette étude nous nommerons ce
chromophore AZ1 (Figure 62).

Hex, Hex,

Figure 62 : Chromophore AZ1 utilisé pour la limitation dans le NIR

B. PROPRIETES OPTIQUES EN SOLUTION

Les molécules CY1 et AZ1 que nous avons utilisés n’ont été que récemment synthétisées au
laboratoire de I'ENS. Par conséquent leurs propriétés optiques, contrairement a celles des
acétylures de platine sont peu documentées. Les caractérisations optiques de ces chromophores
ont été réalisées par Quentin Bellier de I'équipe de Chantal Andraud, en solution dans le
dichlorométhane, solvant de prédilection de ces molécules.

En régime linéaire, les deux chromophores présentent une absorption intense a la limite du
visible et du NIR, centrée a 794 nm et 740 nm dans le dichlorométhane respectivement (Figure
63). Leurs propriétés en absorption multiphotonique en solution dans le dichlorométhane ont
été mesurées par Z-scan dans la fenétre 1200-1800 nm. Les mesures ont été réalisées avec un

laser Ti:saphir (1 kHz, impulsion de 130fs), conditions dans lesquels seule l’absorption
biphotonique est généralement observée.
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Figure 63 : Spectres d’absorption a un photon (1PA) et biphotonique (2PA) dans le dichlorométhane (DCM) des
chromophores CY1 et AZ1 respectivement.
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Pour CY1, on observe un décalage vers le bleu du spectre d’absorption a deux photons par
rapport a celui a un photon. Par ailleurs la faible bande située vers 730 nm en régime linéaire
devient la bande principale en absorption biphotonique, mais I'allure générale du spectre reste
identique.

Dans le cas de I'azabodipy AZ1, le déplacement du spectre d’absorption a deux photons affiche
un décalage vers le bleu négligeable, mais I'allure du spectre est modifiée. Ceci indique que la
principale transition en régime linéaire n’est plus la méme lors d’une excitation a deux photons,
et est remplacée par une transition de plus forte énergie aux environ de 1200 nm.

Les sections efficaces d’absorption a deux photons sont de 730 GM a 1400 nm pour la CY1 et de
1070 GM a 1220 nm pour AZ1 ce qui est plutdét encourageant. Ces bonnes propriétés non-
linéaires sont confirmées par les mesures de limitation en solution qui révele I'intérét de ces
deux molécules pour la limitation dans le NIR (Figure 64). Ces mesures montrent également que
la limitation observée est dues a un mécanisme de type 2+1 photons, c'est-a-dire qu’apres
I'absorption simultanée de deux photons, un troisieme photon est absorbé, on a donc une
absorption a I’état excité (ESA).
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Figure 64 : Mesures de limitation réalisées a 1500 nm sur AZ1 et CY1 a 0,1 M dans le dichlorométhane.

Ces résultats serviront de point de comparaison avec les matériaux dopés, afin de comparer
'activité des chromophores en solution avec celle a I’état solide.

C. SYNTHESE ET MISE FORME DES MATERIAUX

La premiere tache a effectuer dans I'optique d’intégration avec ces deux molécules en milieu sol-
gel a été de vérifier leur compatibilité chimique avec notre méthode de préparation de
matériaux.

Au niveau de la solubilité dans nos solvants de travail, CY1 et AZ1 sont fortement solubles dans
le THF, peu solubles dans les alcools et 'acétone. Le THF s’est donc imposé comme choix. La
compatibilité avec les sols a déja été établie avant ce travail au laboratoire, en utilisant un
procédé sol-gel conventionnel sans gélification accélérée. Toutefois, des problémes de
précipitation étaient apparus, particuliérement dans le cas de AZ1.
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Cependant, les deux molécules présentent une incompatibilité avec les bases fortes comme
faibles ainsi qu’avec les acides forts, en conditions normales (sous air, en présence d’eau).
Comme les deux chromophores sont fortement colorés dans le visible, nous avons réalisé des
solutions diluées et des matériaux faiblement dopés (0,1 % en masse environ) afin de pouvoir
utiliser la spectroscopie UV-Visible comme caractérisation.

Dans le cas de la cyanine, la réaction est immédiate avec une perte des propriétés optiques,
méme en présence de faible quantité d’amine ou d’ions acétate. Une vérification a été réalisée en
utilisant la diéthylamine. Ce phénomene se répercute directement sur le spectre d’absorption de
la molécule et indique une perte de la conjugaison (Figure 65). Nous n’avons pas réussi a
conserver les propriétés optiques dans les matériaux dilués, quel que soit le procédé de
gélification accélérée utilisé, la molécule étant trop sensible.

Pour I'azabodipy, le méme phénomeéne est observé, mais est beaucoup plus lent et reste limité
dans le cas de faibles concentrations en diéthylamine. Nous avons donc tenté de réaliser des
matériaux en conditions basiques avec différents aminosilanes comme catalyseur, et en milieu
dit « neutre » par l'intermédiaire du triméthoxysilane. Le procédé de gélification en milieu
basique nécessitant une quantité importante d’aminosilane, on observe une perte de propriétés
optique sur le matériau final. Ce phénoméne n’est pas observé sur le matériau préparé au
triméthoxysilane (Figure 65)
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Figure 65 : Influence de 'addition de diéthylamine sur le spectre d'absorption de CY1 en solution dans le THF (a gauche),
et influence de l'agent de gélification sur le spectre d’absorption des matériaux dopés AZ1 et comparaison avec la
molécule AZ1 déborylée (a droite)

Nous avons également pris le spectre de I'azabodipy déborylée, et il s’avere qu’'en présence
d’amine les spectres obtenus se superposent avec ce spectre. On peut en conclure qu’'une
probable déborylation de la molécule s’opere en présence d’amine. Par ailleurs, on remarque
que dans le cas de la présence d'une amine tertiaire, il semblerait qu'une faible partie du
chromophore introduit soit préservé, d’apres I'épaulement vers 740 nm. Les amines tertiaires
sont donc mieux tolérées mais reste néanmoins inapplicables ici.
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Figure 66 : Matériaux dopés a 5 %, 8 % et 11 % en chromophore AZ1 ainsi que le matériau de référence.

Au final, nous avons donc utilisé le dernier procédé au triméthoxysilane pour la réalisation des
matériaux dopés, avec un sol basé sur un mélange MTEOS/VTEOS en proportion équimolaires et
concentré notre travail sur 'azabodipy. Nous avons ainsi pu obtenir des matériaux dopés a 5, 8
et 11 % massique en chromophores AZ1 (Figure 66). Les matériaux obtenus ont ensuite été
polis manuellement, afin d’obtenir des surfaces planes pour les tests optiques. Un matériau non-
dopé a été également synthétisé pour référence.

D. PROPRIETES EN LIMITATION OPTIQUE

Afin d’évaluer les performances des matériaux obtenus, ils ont été testés en limitation optique a
1400 nm en utilisant comme référence une solution de chromophore AZ1 a 100 mM dans le

dichlorométhane.
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Figure 67 : Mesures de limitation optique réalisées sur les matériaux dopés et les solutions d’AZ1 a 1400 nm (a gauche) et
graphique montrant la présence de dommages dans les matériaux pour des énergies de l'ordre de 400y/.

On voit sur la Figure 67 que les matériaux obtenus ont bien conservés les propriétés de
limitation optique des chromophores. Cependant, pour le matériau dopé a 11 % en masse, la
transmission a faible intensité est médiocre, indiquant une démixtion entre les chromophores et
la matrice par agrégation des chromophores. Cette concentration semble donc étre trop élevée
pour le procédé de gélification utilisé. Compte-tenu des quantités importantes de molécules
engagées, nous n’avons pas pu réaliser d’autres essais a cette concentration.

On voit également que la solution dans le dichlorométhane est moins efficace que les matériaux
a concentration en chromophore égale. Toutefois, lors des mesures, des seuils de dommages de
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I'ordre de 450 pJ ont été observés dans les matériaux, et sont plus faibles que ceux en solution (>
500 pJ). Ceux deux phénomeénes peuvent s’expliquer par la diffusion des chromophores en
solution : en milieu liquide, les chromophores sont dégradés au point focal mais sont renouvelés
instantanément par diffusion naturelle, favorisée par I'élévation de température au point focal.
Ce n’est pas le cas des matériaux ou le systéme est figé. Il est donc trés difficile de percevoir
réellement le seuil de dommage dans le cas des solutions.

L’efficacité en OPL a diverses longueurs d’'onde a été ensuite réalisée sur le matériau a 8
% (Figure 68). On voit que la protection est optimale aux environ de 1300 nm. Toutefois, méme
a 1300 nm a 200y]J, la transmission ne descend pas en dessous de 40 % ce qui reste tres élevé,
comparé a ce qui a pu étre atteint en OPL dans le visible.
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Figure 68 : Mesures d’OPL réalisés a différentes longueurs d’onde (a gauche) et transmission en régime linéaire et non-
linéaire (OPL a 200 pj) a droite.

Ces chromophores ont donc bien des propriétés de limitation dans l'infrarouge sur une fenétre
spectrale couvrant le domaine des télécommunications. Mais malgré tout, aux concentrations
atteintes (de 'ordre de 100 mM), les performances restent insuffisantes.

[II. CONCLUSIONS

Nous avons pu préparer divers matériaux monolithiques dopés jusqu'a des concentrations
record de 500 mM en chromophores. D'une part, des matériaux pour I'OPL dans le visible, qui
offrent d’excellentes performances, atteignant pour la premiére fois les seuils de limitation
reglementaires. Ces systemes extrémement efficaces sont donc aptes a une éventuelle
exploitation commerciale. Au niveau des interactions chromophores/matrice, I'influence de la
matrice sur les performances des chromophores reste encore a creuser, toutefois I'influence sur
les propriétés optiques linéaires est clairement établie. Des différences de plusieurs ordres de
grandeurs sur les propriétés de luminescence ont été observées et sont liés a la diffusion de
I'oxygene au sein des matériaux et la photogénération d’oxygene singulet.

Quant a la limitation dans l'infrarouge, le procédé de gélification au triméthoxysilane a révélé ici
son utilité, en permettant I'intégration du chromophore AZ1 a des concentrations proches de 10
%. Le premier matériau limiteur optique monolithique pour l'infrarouge a ainsi pu étre réalisé.
De plus, les performances du chromophore au sein du matériau se sont retrouvées grandement
améliorées par rapport aux solutions. Les premiers résultats en limitation obtenues sont
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moyens, mais les perspectives d’améliorations sont nombreuses tant au niveau du chromophore
que des procédés de gélification. Ceci permet d’envisager a terme, de meilleures performances
dans le NIR.
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PARTIE IV : MATERIAUX MONOLITHIQUES ET EFFETS
PLASMONIQUES

[. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES NANOPARTICULES METALLIQUES

Les nanoparticules métalliques sont des objets aux propriétés fascinantes. Elles peuvent
interagir fortement avec la lumiere et avec le milieu qui les entoure, et sont capable d’exalter ou
altérer les propriétés des molécules avoisinantes. De plus, leurs propriétés sont ajustables en
fonction du métal, de la forme et de la taille des particules. Elles offrent donc de nombreuses
possibilité d’applications notamment en optiquel22123, médecine 124125 et catalysel26127.De
nombreuses études ont porté sur I'exaltation des propriétés de fluorescence aussi bien a un
photon que multiphotoniques123.128,129,

Dans notre cas, il nous a paru intéressant de voir l'effet de telles particules sur les propriétés
optique des chromophores étudiés. Des résultats annon¢ant une amélioration significative des
propriétés d’absorption a deux photons (TPA) avec des chromophores de type polystilbénes sur
des clusters fractals de nanoparticules d’argent ont été rapportés dans la littératurel3o. Ces
résultats ont été obtenues dans des conditions précises, fortement éloignées des systémes
monolithiques sur lesquels portent notre étude.

Parmi les nombreux métaux disponibles pour la formation de nanoparticules, deux métaux se
distinguent de par leurs propriétés et le nombre d’études réalisées: l'or, étudié depuis des
siécles qui possede des propriétés uniques (meilleure conductivité, seul métal avec le cuivre
possédant des bandes d’absorption dans le visible, excellente résistance a 'oxydation, excellente
stabilité des nanoparticules méme nues) et I'argent qui possédent des propriétés légérement en
retrait par rapport a celle de I'or, mais qui a un cofit cent fois moindre.

Les propriétés fondamentales pour 'application visée sont essentiellement la stabilité chimique
et thermique (T<100°C) des objets et la possibilité de modifier facilement la bande de résonance
plasmon des particules afin de 'amener dans la gamme de longueur d’onde souhaitée. Par
conséquent, l'or a été le métal choisi dans cette étude, la stabilité chimique des particules
d’argent étant inférieure, particuliérement dans le cas de formes pointues du fait de leur plus
grande réactivité. Par ailleurs, l'or offre une plus grande flexibilité au niveau des bandes de
résonance plasmon131,

A. RESONANCE PLASMON ET CHAMP PROCHE

Du fait de la grande liberté des électrons au sein des métaux, ces derniers forment un nuage
électronique mobile autour d'un squelette d’ions métalliques. Ce nuage peut étre aisément
polarisé par une onde électromagnétique telle qu'un rayonnement lumineux. C'est ce
phénomeéne qui géneére la résonance plasmon.

Une approche simple permet d’expliquer ce phénomeéne : dans le cas d’'une particule sphérique
de diameétre D (tel que D << longueur d’onde du rayonnement), le nuage électronique (chargé
négativement) se déplace sous l'effet de la polarisation lumineuse, provoquant un déplacement
du barycentre des charges négatives qui n’est donc plus confondu avec celui des charges
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positives (Figure 69). Le nuage se met alors a osciller a une fréquence propre a la particule pour
retourner a I'état d’équilibre. On peut donc imager ce systéme comme un oscillateur amorti.
Dans le cas d’'une fréquence d’excitation identique a la fréquence d’oscillation des électrons, on
observe une résonance : c’est la résonance plasmon.

Electric field
Light

Electron cloud

Figure 69 : Représentation schématique de la résonance plasmon.

Cette résonance donne aux nanoparticules métalliques des couleurs qui peuvent étre intenses
quand la résonance se situe dans le visible, comme dans le cas de I'or et de I'argent qui sont des
métaux particuliérement riches en électrons de conduction. Cette résonance est également
sensible au milieu entourant la nanoparticule, principalement a l'indice de réfraction et a la

constante diélectriquel32. On peut mettre a profit cette sensibilité pour des applications en
détection citées précédemment.

Dans le cas de systémes anisotropes (batonnets, étoiles, prismes, etc.) on pourra observer
plusieurs fréquences de résonances dépendant de la direction selon laquelle I'excitation se
produit. Le cas des batonnets et des formes allongées apparentées de faibles dimensions est
assez simple, car on aura une résonance longitudinale (longueur du batonnet) et une résonance
transversale (sur la largeur)3l. Les longueurs d’onde auxquelles ces résonances sont observées
sont donc également fortement dépendantes de la forme et évidemment de la composition de la
particule!32-134, Notons que dans le cas des particules de grande dimension (D > A/10) des effets
multipolaires sont a prendre en compte, et modifient les propriétés plasmoniques des particules.

Du fait des champs électriques intenses générés a la résonance plasmon, le couplage de ces
champs avec les molécules environnantes, impactent directement les propriétés de ces
dernieres, par des phénomenes d’exaltation ou de « quenching » en fonction de la distance avec
la particule d’or et le recouvrement spectral128135136,

Enfin, les effets de pointes sont a prendre en compte : au niveau des pointes d’'un objet soumis a
un champ électrique, les lignes de champ se concentrent naturellement, ce qui génere
localement un champ électrique particulierement intense. Plus l'objet sera de taille importante
et aura des pointes fines (faible rayon de courbure) plus les effets de pointe seront importants.
Ces effets sont cruciaux pour les propriétés d’exaltation des chromophores, y compris en
absorption multiphotonique!37. Plus l'effet est prononcé, plus 'on peut espérer une intense
exaltation au voisinage des pointes. Cependant, ce champ sera localement concentré et
diminuera rapidement avec la distance.

B. SYNTHESE DE NANOPARTICULES D'OR

Des l'antiquité, les particules d’or étaient utilisées sans le savoir pour la coloration des
céramiques puis des vitraux par la suite. Il aura fallu attendre le siécle dernier pour que
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Faraday!38 dans les années 1850 puis surtout Mie!3? en 1908 expliquent leur coloration rouge
intense par I'effet plasmon.

Forte de ces effets plasmoniques et de leur richesse, la synthese de particules d’or a été au centre
de nombreuses recherches ces derniéres décennies, donnant lieu a I'invention de nombreux
systémes et formes plus ou moins complexes: parmi d’autres, on peut citer des polyédres
réguliers14, des prismes!?5, des étoiles!!, des structures branchées ou pods!4? des
bandelettes!43, des polyédres creux!44 et notamment les batonnets4s et bypiramides!4é.

Evidemment la premiere forme la plus étudiée de par sa simplicité fut la spherel3s. Les
nanospheres d’or furent synthétisées par divers procédés dont le fameux procédé Turkevich147
en 1951 (amélioré par Frens dans les années 1970148) dans des gammes de taille allant de dix a
cinquante nanometres. Mais malgré la simplicité de la forme en question, divers problemes ce
posérent.

Pour les petites tailles (< 4 nm), les effets de surface rendent les particules nues trés instables,
obligeant a les fonctionnaliser de maniere efficace immédiatement: c’est l'invention de la
méthode Brust!4® dans laquelle les particules d’or sont formées dans un milieu contenant des
thiols a longue chalne qui vont se greffer immédiatement et durablement en surface de ces
particules, les stabilisant par effet stérique.

Pour les grosses particules (> 40 nm), il devient difficile de conserver une bonne monodispersité
en taille, car il faut contrdler parfaitement la nucléation. Des procédés de germination assistée
(seed-mediated methods) furent mis au point dans ce sens : des petites particules (typiquement
entre 2 et 20 nm) dont la synthése est bien contrélée, sont utilisées comme germes pour la
synthese de plus grosses particules. L’étape de nucléation est donc maitrisée ce qui permet de
bien controler la taille des particules finales. C’est le cas de la méthode de Perrault et al. qui
utilisent '’hydroquinone comme réducteur?so,

A partir de ces méthodes de base, de nombreuses déclinaisons et améliorations furent mises au
point dont l'ajout de surfactants!s! qui permettent de stabiliser efficacement les particules, ou
'ajout de sels d’argent pour améliorer la monodispersité et la sphéricité des particules!s2.

1) Synthese de nano-batonnets d’or

Les batonnets d’or sont des objets synthétisés depuis une vingtaine d’années environ et furent
I'objet de milliers de publications. Ces objets de forme cylindrique possedent deux pointes,
généralement hémisphériques, et leur plasmon est aisément réglable jusque dans I'infrarouge en
fonction du facteur de forme (ou aspect ratio noté AR) c'est-a-dire le rapport longueur sur
largeur de ces particules. Ceci en fait donc de bons candidats dans nombre
d’applications notamment en médecinel53 du fait de leur plasmon dans la fenétre biologique, et
les systémes orientés!s4 du fait de leur forte anisotropie.

Parmi les premiéres synthéses de batonnets on peut citer ceux obtenus par templating dans des
matrices d’alumine ou de polycarbonate vers le milieu des années 1990155, Le facteur de forme
de ces derniers était controlable directement par la quantité d’or, la largeur des batonnets étant
définie par la taille des pores de la matrice.

Par la suite des voies électrochimiques fut mises au point!56157 sous ultrasons en présence de
tensioactifs (notamment CTAB (bromure d’hexadeyltrimethylammonium) et TDAB (bromure de
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tetradodécylammonium), l'or étant fourni par I'anode du dispositif (Figure 70). Cette voie
permet de réaliser des batonnets d’AR pouvant atteindre 10 et de bonne pureté, contrdélé par
I'ajout d’argent sous forme d'une lame métallique. Toutefois, bien que plus pratique que la
méthode par templating, cette synthese n’est réalisable qu’avec I'équipement approprié, rendant
sont utilisation délicate dans le cas de synthéses ponctuelles de particules en petite quantité. Un
point intéressant est que cette méthode montre I'importance de I'argent dans le contréle de 'AR
des batonnets. Ceci sera le point de départ de nombreuses méthodes ultérieurement.

(a)

Figure 70 : (a) Schéma du dispositif pour la préparation électrochimique de nanobdtonnets d'or (VA : alimentation ; G :
cellule électrochimique en verre ; T : séparateur en téflon ; S : porte électrode ; U : bain a ultrasons ; A : anode; C : Cathode)
et (b) nanobdtonnets d’AR 2,7 (haut) et 6,1 (bas) obtenus. Reproduit de Perez et al.156

Enfin, les procédés par germination assistée et croissance en milieu surfactant firent leur
apparition vers 1998 avec les procédés de Brown et al.158 utilisant ’hydroxylamine comme
réducteur. Un procédé plus efficace développé en 2001 par Jana et Murphy!s9, utilisait des
germes d’or de 3-4 nm obtenus par réduction d’HAuCls en présence de citrate de sodium par une
solution de NaBH4. Les germes subissaient alors plusieurs cycles de croissance (généralement
trois) en milieu surfactant (CTAB) et en présence d’acide ascorbique comme réducteur pour
donner des batonnets d’or allant jusqu’a un AR de 20. Le rendement global était trés faible (4 %)
mais la purification assez efficace.

Des améliorations ultérieures portant essentiellement sur les conditions de pH2¢0 et la synthese
des germes!6! (milieu CTAB concentré au lieu du citrate de sodium) permirent d’atteindre des
rendement de I'ordre de 90 % et des AR de 'ordre de 25. Plus récemment, un procédé162163
utilisant la croissance dans un milieu CTAB/OTAB (bromure d’octadécyltriméthylammonium)
gélifié, a permis la synthése d’AR de I'ordre de 50 avec une pureté de 'ordre de 90 % également.
Néanmoins, ces procédés souffrent d'une mauvaise reproductibilité d’'un laboratoire a I'autre,
liés a la grande sensibilité par rapport aux germes, aux conditions opératoires et aux impuretés
du surfactant164-166,

En paralléle, d’autres méthodes furent développées, reposant sur l'interaction de 'argent avec la
surface des particules d’or. Le principal changement par rapport aux méthodes précédentes est
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I'ajout d’argent dans la solution de croissance et la généralisation d'une seule étape de
croissance. Ces méthodes offrent d’excellents rendements en batonnets!4s (parfois > 99 %) au
prix d’'un AR réduit dans la gamme 1 a 8 en présence de CTAB. L’addition de surfactants ayant de
plus grosses tétes polaires comme le BDAC (chlorure de benzylcétyldiméthylammonium)
permet d’augmenter I'’AR jusqu’a 10-14 au prix d’'une augmentation de la polydispersité1¢.
Enfin, le remplacement complet des groupements méthyl du CTAB par des éthyl, propyl ou butyl,
permis d’atteindre des AR > 20 avec toutefois une grande polydispersité au niveau des AR1¢8,

Diverses variations furent testées, notamment la variation de la chaine aliphatique du
surfactant!é, le remplacement du sel d’or’54, le remplacement du réducteur lors de I'étape de
croissance notamment par des [3-diketones!’0 ou le retour a I'hydroxylaminel?:, 'ajout d’acides
carboxyliques et dérivés pour jouer sur la forme de micelles et le pH172, la germination in-situ
par l'utilisation de NaBH4 au sein de la solution de croissance par Jana!4> qui donne de tres bons
résultats mais rend difficile la variation de I’AR, etc.

Au final, le systéme de référence actuel pour les batonnets de faible AR (<10) reste assez simple :

- germination avec des germes synthétisés par réduction de HAuCls par NaBHs en
milieu CTAB

- croissance dans le CTAB en présence d’AgNOs et un réducteur doux (typiquement
I'acide ascorbique)

Malheureusement, le probléme de la sensibilité de tous ces systémes, au niveau de la
préparation des germes, mais surtout au niveau des surfactants (notamment les traces d’ions
iodures!73) nuit a la reproductibilité, méme si cette derniére est bien meilleure que les systemes
sans argent.

2) Synthese de bipyramides d’or

Les premiéres syntheses de bipyramides datent de 2001. Elles ont été considérées au début
comme des batons atypiques!’¢ ou en petite quantité comme impureté dans la synthéses de
batonnets46. Malgré des publications croissantes sur le sujet, force est de constater au bout de
dix ans que les rendement restent moyens (de l'ordre de 50 % en général, 80 % dans les
meilleurs cas!75176) mais surtout que la pureté finale est moyenne, particuliéerement si 'on se
base sur les spectres des solutions, car comme pour les batonnets d’AR faible, il est difficile de
séparer bipyramides et spheres.

Ces objets allongés avec une structure de bipyramide pentagonale légérement déformée
possedent trois propriétés trés intéressantes :

- des pointes tres fines comme celles des étoiles, qui les rendent extrémement
sensibles a leur environnement avec des effets de pointes particuliérement
intenses177

- une résonance aisément ajustable jusqu’a l'infrarouge dépendant de I'AR et de la
troncature des pointes17s
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une finesse inégalée de la bande plasmon (largeur de 'ordre de 50 nm a mi-hauteur

pour des bandes de résonance plasmon aux environs de 800 nm) et donc une

résonance tres aiguél’s.

Les conditions de synthése des bipyramides sont variables dans la littérature a part sur

l'utilisation d’acide ascorbique comme réducteur et la présence d’argent indispensable (Tableau

17):

Groupe Conditions des germes Milieu de croissance Rendement max.

Jana et al.174 NaBH,/Citrate de sodium CTAB 80mM 50-60 %
4h avant utilisation acétone 2 % cyclohexane 2,5 %

AgNQO3/Acide ascorbique

Liu et al.146 NaBH./ Citrate de sodium CTAB 100mM 30-50 %
2h avant utilisation AgNOs/Acide ascorbique

Geitner et NaBH4/CTAB 200mM CTAB 400mM 30-50 %

al.177 Stocké une nuit a 30°C AgNO3/Acide ascorbique frais

Kou et al.176 NaBH./ Citrate de sodium CTEAB 100mM 60-70 %
2h avant utilisation AgNQO3/Acide ascorbique

Navarro et NaBH4/CTAB 100mM CTAB 100mM 70-80 %

al.17s 7 jours de murissement AgNO3;/Hydroquinone

Tableau 17 : Récapitulatif des différents procédés existants pour la réalisation de bipyramides d'or.

BT LY

Les «rendements» sont sujets a caution car basés
uniquement sur les clichés de TEM, mais a la vue des
spectres UV-Vis en solution, les travaux de Kou et al. et
Navarro et al. semblent étre effectivement meilleurs.

On voit que soit les germes réalisés en milieu CTAB
apres vieillissement, soit les germes au citrate de
sodium sont utilisables. Des germes d’or polycristallins
pentamaclés typiques de la réduction en présence de
citrate de sodium!46, comme le montre la photo ci-
contre (Figure 71), serait donc préférables, ce qui serait
cohérent avec la forme des bipyramides et les

INLY
T I 5

observations en

dans le

méme sens.

DRX montrant le
polycristallin de ces objets. Le vieillissement des germes
CTAB tend a rendre les germes polycristallins, ce qui va

caractere

Ces groupes ont essayé de trouver des parametres clés pour

caractériser les bipyramides obtenues. Trois paramétres

sont généralement retenus :

la longueur pointe a pointe et la largeur au centre de

I'objet : leur rapport donnant I’AR

Figure 71 : HRTEM de germes préparés par
voie citrate. L'encart montre la répartition en
germes monocristallins (s), pentamaclés (t) et
non-déterminés (u). Reproduit de Liu et al.1%6

le rayon de courbure de la pointe, ou I'angle formé

par la pointe.

Figure 72 : Schéma d'une bipyramide d’or
idéalisée.

Contrairement au cas des batonnets ou I’AR est le critere clé
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pour définir la position de la bande plasmon, le cas des bipyramides est plus complexe, et la
bande plasmon varie en fonction de 'AR mais surtout en fonction de la troncature et les deux
parameétres sont intimement dépendants. Des longueurs d’ondes de 'ordre de 1200 nm ont été
atteintes pour la bande plasmon longitudinale. On peut noter que Jana et al. lors de leur synthese
des bipyramides par inadvertance avaient réussi a atteindre environ 1500 nm mais avec un
rendement tres faible et une grande polydispersité174.

3) Mécanismes de croissance en présence d’ions Ag*

Les bipyramides et les batonnets sont des particules trés voisines de par leur morphologie
essentiellement 2D mais également de par leur croissance cristalline. Dans les deux cas, la
croissance s’effectue principalement selon la direction [110] ou selon I'axe [100] en présence
d’argent. Les mécanismes détaillés, méme pour la formation des batonnets, sont encore assez
mal compris, et plusieurs hypothéses subsistent.

a b
Tout d’abord, on a vu précédemment le caractere crucial 11900 B 5
de la polycristallinité des germes pour les bipyramides. ”' (110} (100
- = = 7 b LA
Mais nous n’avons pas explicité ce parametre dans le cas
des batonnets. La raison est que ces derniers existent 19

aussi bien en forme monocristalline (batonnet de forme ] o

, . . Figure 73 : Structure cristalline des
octogonale) qu'en forme polycristalline (forme batonnets (a) monocristallins (b)
pentagonale pentamaclée enroulée autour de I'axe [100])  pentacristallins. Reproduit de Smith et al.\73
comme le montre la Figure 73.

Toutefois, cette derniére forme n’est observée en quantité significative que dans les protocoles
sans argent, dans le cas des batonnets de grand AR. Des que 'argent est présent, on observe la
formation d’autres particules comme les bipyramides173.146,

Dans le cas des batonnets monocristallins, le mécanisme privilégié est le dépot d’argent (sous
forme d’AgBr complexé avec le CTAB ou d’argent métallique par UPD (Under-Potential
Deposition) selon les mécanismes considérés178,179) sur les faces [110] des particules durant leur
formation, orientant la croissance selon 'axe [100]. Les analyses de surface réalisées sur les
batonnets et les bipyramides par les différents groupes cités précédemment, montrent la
présence d’argent, d’'ions bromures et de chaines cétyltriméthylammonium en surface des
particules. Ces ne permettent donc pas de conclure sur le mécanisme exact, mais permettent
d’affirmer la présence d’argent (métallique ou ionique) en surface
des particules et donc son réle fondamental dans ces syntheses.

Toutefois dans le cas des bipyramides (Figure 74), le mécanisme est
plus délicat : comme la forme est enroulée autour de I'axe [100], on
observe une croissance en escalier avec apparition de

«marches»sur les faces [100]146. Ces marches sont
thermodynamiquement instables mais en présence d’argent ce
dernier les stabiliserait en se déposant au fur et a mesure de leur

111} {100}

. . . . ) i Figure 74 : Structure d'une
formation. Ceci confirmerait que I'argent est un des points clés dans bipyramide selon Liu et al.146

la transition batonnets pentacristallin/bipyramide.

Récemment, Tran et al.180 ont vu que les pointes des bipyramides affichaient une forme
pentagonale parfaite, ce qui montre un lien direct avec les batonnets polycristallins (Figure 73 et
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Figure 75). Leurs résultats au niveau de la morphologie sont concordants avec ceux de Navarro
et al. et leurs clichés de diffraction identiques a ceux de Liu et al. malgré les conditions de
synthése radicalement différentes (milieu PEG, en présence d’argent et de palladium).

Figure 75 : A gauche, clichés MEB de bipyramides obtenues par Tran et al. et schéma de leur structure. L'encart dans le
cliché MEB montre la pointe pentagonale des particules. A droite, clichés de bipyramides obtenus par tomographie
électronique reproduits de Navarro et al.

On peut donc en toute logique, voir les bipyramides comme des cousins des batonnets d’or
polycristallins dont la croissance se fait préférentiellement au niveau des joints de grains mais
ou I'argent met en exergue ce phénomene en forcant littéralement les faces a se réduire de plus
en plus. La zone la plus réactive située a l'interconnexion des cing joints de grains, devient donc
la zone de croissance la plus rapide, et résulte en la formation d’une particule présentant deux
pointes.

[I. SYNTHESE DE NANOPARTICULES D’OR AU LABORATOIRE
A. NANOPARTICULES SPHERIQUES

Comme nous l'avons vu précédemment, la méthode la plus simple et la plus propre pour
synthétiser des nanoparticules d’or sphérique est de loin la méthode Turkevich!4s. Cette
méthode permet de travailler en milieu aqueux, et de synthétiser des nanoparticules comprises
entre 8 et 40 nm rapidement.

L’or, introduit sous forme de HAuCls est réduit a température élevée (entre 60 et 100°C
typiquement) par le citrate de sodium dans I’eau tres pure (MilliQ). Ce dernier, outre son role de
réducteur, joue également un role de stabilisant en venant se fixer a la surface des particules. Le
simple fait de faire varier le rapport citrate/or permet de fixer la taille des particules finales.

De plus le ligand citrate présent en surface des particules est facile a échanger avec d’autres
ligands, ce qui permet d’utiliser de telles particules pour de nombreuses fonctionnalisations
différentes et donc, de nombreuses applications.

Ce protocole a néanmoins plusieurs défauts :

- Le groupement citrate étant assez faiblement lié a l'or, les particules peuvent étre
facilement déstabilisées. Par conséquent un soin particulier doit étre apporté a la qualité
des précurseurs et a la propreté du matériel. Méme avec maintes précautions, il est
courant d’avoir des dépots d’or métallique dans les ballons ayant servi a la synthese.

- Toujours a cause de la fragilité de la stabilisation des particules, I'échange de ligand peut
parfois provoquer la précipitation irréversible des nanoobjets. Il faut alors jouer sur les
conditions de réaction lors de I'échange de ligands.
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- Enfin, du fait de la double action du citrate de sodium, il est difficile de conserver une
bonne monodispersité pour les tailles de particules supérieures a 30 nm, la nucléation
devenant moins rapide et la stabilisation plus faible quand le rapport citrate/or diminue.
Ultimement, I'agrégation irréversible se produit par des ratios trop faibles.

Des améliorations ont été apportées a ce procédé, notamment I'ajout de quantité infinitésimale
d’argent (1/1000 par rapport a l'or) et la modification de I'ordre d’ajout des réactifs?s2,

En se basant sur les travaux réalisés au laboratoire sur la réduction de 'or par les (3-dikétonates,
un nouveau procédé utilisant a la fois l'acetylacétonate de sodium (NaAcac) et le citrate de
sodium a été mis au point par J. Navarro.

Le pouvoir réducteur et la basicité de NaAcac est bien plus élevé que ceux du citrate de sodium :
la réduction de I'or (III) en or (I) est immédiate a température ambiante et par léger chauffage
on observe la précipitation d’or métallique. Le caractére réducteur des B-dikétonates a
également été utilisé dans la littérature pour la génération continue de batonnets d’or sans
germes, montrant que NaAcac est capable de provoquer la germination, méme au sein de
solutions de tensioactif.

Cet ajout accélere grandement la réduction de I'or. Mais surtout, la nucléation et la germination
sont mieux séparés, NaAcac favorisant la nucléation du fait de sa force réductrice élevée, et le
citrate jouant le role d’agent stabilisant. On peut également penser que le groupement
acétylacétonate joue un role dans la stabilisation des particules, des nanoobjets variés ayant été
obtenus uniquement en présence de [3 -bikétones et [ -dikétoesters dans la littérature sans
aucun autre agent stabilisant!8,

I a été ainsi possible de former des particules allant de 13 a 90 nm avec de bonnes
monodispersités en taille, juste en jouant sur les rapports or : citrate : NaAcac.

Pour nos essais, nous avons choisi des particules de 23 et 45 nm du fait de leur volume
encadrant celui des autres particules testés et afin de limiter les phénomenes de diffusions qui
deviennent génant pour de plus grosses tailles.

La figure ci-dessous montre les spectres des particules utilisées, et leur monodispersité en
DLS (Figure 76).

1,04 —— Spheres 45nm 224 Il Spheres 45 nm
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Figure 76 : Spectres UV-Vis des particules de 23 et 45 nm obtenues (a droite) et histogramme de répartition des tailles
obtenu par DLS.
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Afin d’améliorer la stabilité des particules pour fonctionnalisation ultérieure, un échange de
ligand a été fait avec le CTAB, par ajout lent de CTAB 50mM dans les solutions de particules sous
ultrasons. Les particules obtenues sont alors parfaitement stables méme en solution saline.

B. NANOPARTICULES ANISOTROPES

1) Nanobéatonnets d’or

Nous nous sommes intéressés aux batonnets de faible AR (2 a 8) du fait de la position de leur
plasmon compris entre 600 et 1200 nm. Cette position peut d’ailleurs étre déduite de I'AR par la
relation suivante en milieu aqueux182 ;

Amax = 96*AR + 418

Ceci permet également d’'interpréter facilement les spectres des batonnets : une bande plasmon
décalée vers le rouge traduit une augmentation de I'AR. De plus, la monodispersité des
batonnets sera reflétée par la largeur de la bande plasmon longitudinale (LSP). Plus elle sera
fine, plus les batonnets seront monodisperses en AR. On peut également juger de la qualité des
particules en regardant le rapport entre l'absorbance maximale de la bande plasmon
longitudinale des batonnets (généralement entre 600 et 1200 nm dans notre cas) et
I'absorbance maximale vers 500-500 nm correspondant au spheres et a la bande plasmon
transversale des batonnets.

Des premiers essais ont été réalisés au laboratoire en suivant les protocoles décrits par El Sayed
et Nikoobakht!67, basés sur l'utilisation d’acide ascorbique comme réducteur en milieu
CTAB/AgNO:s et utilisant des germes préparés dans le CTAB.

Briévement, les germes sont préparés par addition sous agitation, de 600 pL une solution de
NaBH; glacée fraichement préparée dans 10mL d’une solution contenant 0,1 M de CTAB et 0,25
mM d’HAuCls. Aprés deux minutes d’agitation, la solution est laissée au moins 10 minutes a 25°C.

La solution de croissance est préparée par mélange de 2ZmL de solution de CTAB a 0,2 M avec 2
mL d'une solution d’'HAuCls a 0,5 mM et I'addition d'une solution d’AgNOz a 5 mM (40pL dans les
cas ci-dessous). Apres agitation, 22 pL d’une solution d’acide ascorbique a 0,1 M sont ajoutés,
puis le volume désiré de germes (60 uL dans les cas ci-dessous) est alors introduit. La croissance
se fait entre 27 et 30°C en quelques heures. Les solutions sont alors analysées sur un
spectrophotometre Perkin Elmer Lambda 750.

Enfin, afin de limiter les problemes d’'impuretés liés au surfactant nous avons utilisé le CTAB ref.
H6269 de chez Sigma-Aldrich. Une étude a montré que cette référence était pauvre en ions I- et
apte a donner des batonnets avec un bon rendement!’3, méme si ceci n‘'empéche pas les
variations de lot (plusieurs lot ont été testés avec des résultats identiques).
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Figure 77 : Spectres de bdtonnets d’or obtenus par la méthode a l'acide
ascorbique en fonction des conditions expérimentales

Méme si des batonnets ont été obtenus (Figure 77), la quantité de spheres était assez élevée
comme le montre la bande plasmon a 520-530 nm (typique des sphéres) relativement élevée. De
meilleurs résultats ont été obtenus en augmentant la concentration en CTAB a 150 mM et en
acidifiant le milieu a pH=3 avec HNO3, mais les résultats restent toutefois moyens par rapport a
la littérature et les résultats n’étaient que moyennement reproductibles.

Nous avons par ailleurs eu du mal a dépasser les 850 nm tout en conservant la qualité des
solutions. Nous avons donc essayé d’utiliser d’autres réducteurs tout en continuant les essais
avec I'acide ascorbique.

Plusieurs publications!70.181,183,184 fajsant mention de l'utilisation de dérivés 3 -dicarbonylés et
en particulier des (3-diketones comme réducteurs de I'or, nous avons essayé d’utiliser les dérivés
de I'acétylacétone en lieu et place de 'acide ascorbique. L’acétylacétone seule réduisit 'or a I’état
+] (décoloration instantanée) mais ne donna pas de particule. Toutefois, I'ajout de soude en
quantité équimolaire pour déprotoner l'acétylacetone permit de produire des particules. La
réaction était alors trés rapide avec apparition d’'une couleur rose dés I'ajout de la solution de
germes, ce qui montre la réactivité élevée des ions acétylacétonate dans la réduction de I'or.

OH
H
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HO N\
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Figure 78 : Equilibre céto-énolique de l'acétylacétone a droite et molécule d’acide ascorbique a gauche.

On peut supposer ce comportement réducteur comme étant lié a la forme énol de la molécule.
Par déprotonation, on obtient la forme énolate qui est encore plus réactive. Qui plus est, le pH
basique augmente le potentiel oxydant de I'or et donc accelére la réaction.

L’'idée nous est alors venu d’utiliser I'acetylacetonate d’aluminium. Ce complexe stable de
I'acetylacetone et de 'aluminium, se dissocie lentement en ions aluminium et acétylacétonate.
On peut donc supposer un comportement intermédiaire entre 'acétylacetone non déprotoné et
I'acétylacétonate de sodium. Par ailleurs, cette molécule est tres peu soluble dans I'’eau, nous
I'avons introduite en solution concentrée dans le THF en quantité molaire identique a I'acide
ascorbique utilisé précédemment.
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Les premiers résultats s’avérerent concluants : peu de sphéres étaient présentes et des LSPR de
I'ordre de 1000 nm sont atteints aisément, mais la réaction prenait plus de 48h, meme portée a
45°C en étuve. L'augmentation des quantités d’actéylacetonate d’aluminium d'un facteur 2,5 et
une baisse de la concentration du CTAB de moitié (soit 50 mM), conduisit a une réaction quasi-
complete en 24h a 45°C. On peut noter qu’une concentration molaire en Al(Acac)sz deux fois plus
élevée que la concentration en acide ascorbique initiale correspond a une augmentation d'un
facteur 6 au niveau de l'espece réactive qui est I'ion acétylacétonate. On est donc en tres large
exces.

Pour vérifier rapidement que I'aluminium ne forme 200+
pas de précipité qui se mélangerait avec les a1

particules d’or nous avons réalisée une DRX des 150+ (200)
particules obtenues (Figure 79) qui n’a montré que

le diffractogramme de 'or. 100-

Signal intensity

(220)
Nous avons vérifié la présence de l'ion aluminium

dans les surnageant apres une et deux
centrifugations a 8000rpm (20 minutes) par ajout 0
d’hydroxyquinoline et exposition a 405 nm. Une
intense fluorescence verte est alors apparue dans le

premier surnageant, et la fluorescence fut tres faible Figure 79: Diffractogramme rayons X des
nanoparticules d'or obtenues.
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pour le surnageant de la deuxiéme centrifugation.
On peut donc en conclure que 'aluminium est donc
éliminé lors de la purification par centrifugation.

Nous avons donc établi un mode opératoire modifié pour I'étape de croissance basé sur
Al(acac)s, a partir duquel nous avons entrepris une optimisation :

La solution de croissance (4 mL) contient 50 mM de CTAB, 0,25 mM d’HAuCls et 40 pL d’AgNOs a
5 mM soit 0,05 mM d’AgNOs3 environ. 25 pL d’une solution d’acétylacétonate d’aluminium a 0,25
M dans le THF sont ajoutés, suivi du volume désiré de germes (entre 10 et 200 L typiquement)
puis la croissance se fait a 45°C a I’étuve en 24h. En utilisant ce protocole, nous avons obtenu les
résultats suivants (Figure 80).
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Figure 80 : Batonnets d’or obtenus avec le premier mode opératoire basé sur
Al(acac)s pour différents volumes de germes et différentes solutions de germes.

On voit que I'’AR des batonnets varie directement selon la quantité de germes introduits. On note
des déformations sur les pics particulierement celui pour 120uL de germes et une baisse de la
monodispersité (indiquée par le pic tres large) pour les batonnets ou peu de germes ont été
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utilisés. De plus, nous avons toujours des problémes de reproductibilité quand nous changeons
de solution de germes. Ces résultats nous ont donc conduits a investiguer la synthése des germes
pour essayer d’améliorer les résultats.

1.1) Optimisation des germes

Plusieurs problémes de reproductibilité se posent sur la synthese des germes :

- L’utilisation d’'une solution de NaBH. relativement instable pose des problémes de
concentration en réducteur variables d'un essai a l'autre. Méme dans l'eau glacée, la
décomposition du NaBH. reste rapide!ss et oblige a des manipulations trés rapides et a
de gros exces en réducteur. De plus, les concentrations en NaBHs pesées sont faibles
(0,38 g/L) et obligent soit a préparer de grandes quantités de solution soit a faire des
pesées sur quelques milligrammes, donc imprécises.

- Les germes évoluent visiblement dans le temps et le réle de la taille des germes sur la
synthese est important comme nous I'avons vu précédemment.

- Divers parametres tels que la température, I'agitation de la solution, et la méthode
d’ajout du NaBH,4 rentrent en compte du fait de la réduction tres rapide de I'or au contact
méme des gouttes de solutions de NaBHj.

Nous avons donc tenté deux choses :

- Stabiliser les solutions de NaBHiet augmenter la concentration pour améliorer la
précision lors de la pesée. Nous avons donc passé la concentration a 50 mM et stabilisé la
solution avec 50 mM de NaOH. Ainsi la solution est aisément stable plusieurs heures au
réfrigérateur1ss,

- Acidifier les solutions de germes par I'ajout d’acide bromhydrique choisi pour ne pas
rajouter d’autre contre-ion dans la solution. Outre le fait de neutraliser la soude rajoutée
avec la solution de NaBH3, ceci ralentira la croissance des germes, décomposera le NaBH,
en exces rapidement et donc permettra d’utiliser les germes au bout d’'une ou deux
minutes seulement apres leur fabrication et en théorie d’améliorer la conservation de
ces solutions.

Le mode opératoire de la synthese des germes a donc été modifié de la maniére suivante : On
ajoute sous agitation, 100 pL. d’une solution de NaBHs/NaOH a 50 mM glacée fraichement
préparée dans 8mL d’une solution contenant 0,1 M de CTAB, 0,25 mM d’HAuCls et un volume
désiré d'une solution d’'HBr a 0,2 M. Apres deux minutes d’agitation, la solution est laissée 2-3
minutes a 'ambiante puis utilisée.

Les résultats obtenus sont présentés Figure 81.
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Figure 81 : Bdtonnets d’or obtenus avec Al(acac)sz pour différents
volumes d’HBr 0,2M ajoutés a la solution de germes. 40uL de
germes ont été utilisés pour la croissance.

On observe un décalage du plasmon vers le rouge quand on acidifie la solution de germes, mais
au-dela de 200uL d’HBr dans la solution la bande plasmon s’élargit fortement, signe d’'une baisse
de la monodispersité. Cette évolution logique et réguliere montre également que la
reproductibilité sur la préparation de la solution de germes semble correcte. On ne constate pas
d’effet négatif a I'utilisation du NaOH méme au niveau du pic des sphéres vers 520 nm qui reste
faible, et la qualité globale des spectres est meilleure que tous les essais réalisés précédemment.
Cette modification du protocole semble donc étre intéressante et sera utilisée pour le reste de
I’étude.

1.2) Influence et optimisation de la concentration de CTAB

La concentration de CTAB dans le milieu de croissance avait été baissée du fait de la faible
réactivité d’Al(Acac)s. Il fallait donc vérifier quelle concentration de CTAB était la plus adéquate.
Nous avons donc fait varier la concentration dans une plage proche de celle utilisée par pas de
10mM. Nous avons obtenu les résultats suivants (Figure 82).
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Figure 82 : Evolution du spectre des nanobdtonnets d’or (normalisé a gauche, brut a droite) en fonction de la
concentration en CTAB. 40ulL de germes ont été utilisés et la solution finale a été diluée 1,5 fois pour 'analyse.

Méme si la concentration en CTAB semble avoir assez peu d’influence sur le systéme, on peut
remarquer une tendance globale : une baisse de la concentration en CTAB semble augmenter la
quantité de spheres (bande a 520 nm), mais aussi décaler le plasmon vers le rouge et améliorer
sensiblement la monodispersité.
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On note aussi une légére augmentation de rendement de la réaction en se basant sur le spectre
non normalisé. Ceci est lié au ralentissement de la réaction qui n’est probablement pas tout a fait
arrivée a terme dans le cas des solutions plus concentrées en CTAB. Au final, une concentration
de 60 mM en CTAB semble étre un bon compromis entre pureté (peu de spheres) et
monodispersité.

1.3) Test d’ajout de BDAC

Une des principaux intéréts de cette synthése est de pouvoir ajuster facilement la longueur
d’onde du plasmon. Or ici la longueur d’'onde maximale atteinte est d’environ 1100 nm avec une
forte polydispersité en taille des batonnets. Afin de pouvoir étendre la plage de longueur d’onde,
nous avons testé 'ajout de BDAC (benzyldiméthylcétylammonium chloride) qui a été rapporté1s+
comme une solution efficace pour I'augmentation de I’AR en présence d’argent.

Toutefois dans notre cas, l'utilisation de concentrations élevées de BDAC (typiquement 2 fois
celle en CTAB) est impossible du fait de la lenteur de la réaction, qui se bloque quasiment pour
60mM CTAB et 120mM BDAC. Nous avons donc testé de petites concentrations de I'ordre du g/L
pour tester les effets a faible concentration.
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Figure 83 : Influence de la concentration en BDAC ajouté sur la synthése de
nanobdtonnets d’or. Autres conditions : CTAB 60 mM et 40uL de germes.

On voit clairement (Figure 83) une amélioration du rendement en batonnets, de leur
monodispersité et une augmentation sensible de I’AR pour une concentration comprise entre 1
et 1,5 g/L, soit 2,5 et 3,8 mM respectivement, donc environ 20 fois inférieure a celle en CTAB. La
monodispersité décroit ensuite quand la concentration en BDAC augmente a 3 g/L. On peut
également noter que la quantité de sphéres produites reste identique dans tous les essais.

Pour la suite des essais, 1,25 g/L de BDAC seront ajoutés a la solution de croissance afin
d’améliorer la qualité des particules obtenues.

1.4) Influence de la concentration en réducteur

Un des parametres fixé au tout début de cette synthése est la concentration en réducteur. Nous
avons donc réalisés différents essais en testant I'influence de la concentration en Al(acac)s. Nous
avons aussi augmenté légérement 'argent et baissé la quantité de germes afin de nous placer
dans des conditions favorisant la croissance de batonnets d’AR élevé, les plus lents a se former et
les plus sensibles, afin de voir la quantité de réducteur optimale (Figure 84).
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Figure 84 : Influence de la concentration en réducteur et du temps de réaction.

On voit qu'au bout de 40h, la réaction est quasiment compléte sauf pour de faibles
concentrations en réducteur (pour 18 pL de solution de réducteur soit 1 mM dans le milieu
réactionnel). Entre les ajouts de 22uL (1,2 mM) et 28uL (1,6 mM) on observe peu de différences,
signe que nous sommes dans une zone optimale de concentrations. Cependant, '’AR diminue
légerement quand la quantité de réducteur augmente.

Au final seul le temps de réaction semble étre fortement impacté par une baisse de la
concentration en réducteur, car au bout de 88 h on retrouve quasiment les spectres obtenus
pour des concentrations plus élevés. L’AR et la pureté de I’échantillon sont donc peu influencés.
La quantité ajoutée de 25pL (1,4 mM) d’Al(acacs) semble également étre adaptée pour cette
synthese.

1.5) Influence de l'argent et de la concentration en germes.

Cette étude est la derniere sur ce systéme, mais aussi la plus importante car elle porte sur les
parameétres clés des batonnets. En effet, 'argent est responsable de la croissance anisotrope des
particules de par l'adsorption d’especes Ag ou AgBr préférentielle sur les faces [110] des
batonnets, et les germes sont les éléments structuraux essentiels qui vont définir la forme et la
taille des particules. On pourrait donc penser au premier abord que I'argent contrélerait 'AR
dans une certaine mesure (tant que le ratio [HAuCl4]/[germes] est suffisamment élevé) et que la
quantité de germes modifie le diametre des batonnets. La littérature montre toutefois dans les
systémes a I'acide ascorbique que la concentration en argent n’est pas reliée directement a 'AR
et qu’'a partir de 5 % molaire d’argent par rapport al’or, il n’y a pas d’effet sur I’AR?59. De plus, on
a vu que baisser la quantité de germes, a concentration en argent constante, augmente I’AR.

Nous avons donc décidé d’étudier ces deux parameétres de maniére croisée, afin de voir
d’éventuelles interactions entre concentration en argent et concentration en germes. Pour ce
faire nous avons fixé des quantités de germes et fait varier la quantité d’argent. Pour plus de
simplicité les conditions en argent et en germes sont données sur les graphiques de la maniére
AgXX-GYY ou XX et YY sont les volumes de solutions de nitrate d’argent et de germes
respectivement ajoutés lors de la croissance.
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Figure 85 : Effet d’'une légére augmentation de la Figure 86 : Effets couplés entre la concentration en
concentration en argent pour des volumes de germes tres argent et les volumes de germes. Spectres normalisés a
différents. 475 nm.

La Figure 85 montre que le fait d'augmenter I'argent pour un méme volume de germes permet
d’augmenter de maniére sensible I’AR. Cet effet peut étre utilisé pour controler finement I’AR des
batonnets. On remarque cependant que dans certains cas, ’AR augmente mais I'absorbance de la
LSP diminue pour des concentrations en germes identiques, signe d’une baisse de rendement en
batonnets ou d’'une baisse de monodispersité.

Cet effet est flagrant dans la Figure 86 ou il y a clairement présence d’optimums pour un volume
d’argent et un volume de germes précis. Ces optimums dénotent le couplage entre ces deux
éléments et se traduit de la maniére suivante : pour une concentration en germes données, une
concentration d’argent optimale maximise le rendement et la monodispersité.

Ceci n'est pas si étonnant du fait du mécanisme basé sur la présence d’argent: si la
concentration d’argent est trop faible, 'orientation de la croissance sera moins efficace. Si I'on
considere AgBr comme espece induisant 'orientation, il peut se redissoudre par complexation
avec le CTAB: il y a un donc équilibre entre la concentration d’argent en solution et '’AgBr
déposé sur les batonnets. Pour les concentrations trop élevées, on sait que I'argent (Ag ou AgBr)
se dépose aussi sur les pointes des batonnets a la fin de la synthése, sa présence ayant été
observée sur les pointes de ces derniers par analyse élémentaire. On peut donc supposer qu’a
des concentrations trop élevées en argent, la surface des batonnets est saturée en argent, ce qui
ralentit la croissance et augmente la polydispersité.
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Figure 87 : AR en fonction de 1/Vgermes (uL1). La droite Figure 88 : Volume d'argent (uL) en fonction de
rouge représente la droite de régression passant par zéro. 1/(Vgermes)? (uL?). En rouge, la droite de régression

calculée.

En prenant les valeurs du volume d’argent et du volume de germes pour chaque optimum
trouvé, nous avons tracé I'AR en fonction de 1/(volume de germes) ainsi que le volume d’argent
nécessaire en fonction de 1/(volume de germes?).

Le choix de ces régressions repose sur une approximation (tout I'or est consommé pour la
formation de batonnets) et deux hypotheses :

- On suppose que pour les volumes optimums les batonnets ont un diameétre précis et
constant quel que soit I’AR. Nous avons observé en TEM (voir page suivante)
qu’effectivement dans ce procédé, le diametre des batonnets est constant. De ce fait 'AR
serait proportionnel a I'inverse du volume de germes et on sait que pour un volume de
germes sphériques infini, I’AR tend vers 1.

- On considere qu’AgBr s’adsorbe sur les faces latérales des batonnets et que le volume
d’argent optimal est intimement lié a la surface latérale des batonnets. Or la surface
latérale des batonnets est proportionnelle a I’AR d’aprés la premiere hypothése et donc
inversement proportionnelle au volume de germes. Le tracé en fonction de I'inverse du
volume de germes donnant une courbe de type puissance, nous avons testé une relation
liée au carré de la surface des batonnets.

On voit que la proportionnalité dans la gamme étudiée entre AR et volume de germes est plutot
bonne (Figure 87), méme si I'on a un léger décalage par rapport a la droite de régression (en
rouge), ce qui semble indiquer que notre hypothése est correcte sur les propriétés des volumes
optimums (diametre constant des batonnets).

Dans le cas du lien entre volume d’argent et volume de germes (Figure 88), le résultat est
intéressant. Méme s’il est difficile de tirer une conclusion sur les liens réels entre argent et
germes, on observe par extrapolation une ordonnée a l'origine qui se traduit expérimentalement
par le volume minimal d’argent nécessaire pour avoir des batonnets bien formés. Les points
suivent plutét bien la droite de régression dans la plage étudiée, ce qui peut étre utile pour
reproduire les essais optimaux, et prévoir les quantités nécessaires en argent et en germes pour
produire des batonnets de I’AR désiré. On peut donc envisager dans le cas d’'une synthése de
germes différente, de tracer la droite [Ag]=f(1/[Vgermes]?) a partir de quelques essais pour
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trouver les conditions optimales et étalonner en quelque sorte le systeme étudié en fonction du
manipulateur et des variations au niveau des produits.
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Figure 89 : Spectres UV-Vis de bdtonnets obtenus en
utilisant les volumes optimums.

En tenant compte de ces derniers résultats, nous avons finalisé le protocole. En utilisant les
volumes optimums en argent et en germes, des batonnets ont alors été synthétisés avec des LSP
variant de 600 a 1100 nm environ (Figure 89). Certains de ses échantillons ont pu étre observés
en TEM (Figure 90). On remarque la bonne pureté des échantillons (jusqu’'a 98 % en batonnets)
avec trés peu de spheéres et une assez bonne monodispersité. Le diamétre moyen des batonnets
sur toutes les photos TEM oscille entre 7 et 8 nm quel que soit 'AR obtenu. Ceci confirme
I’hypotheése entre I’AR et le volume de germes dans cette synthése.

&
50 nm ‘ ST

Figure 90 : Clichés TEM de bdtonnets ayant des plasmons a 640, 790 et 1040 nm r
réalisés avec le protocole mis au point.

Au final, méme si ce protocole a ses défauts notamment sa sensibilité accrue au niveau de la
taille des germes et la présence d’aluminium, il se présente comme une alternative aux
protocoles a l'acide ascorbique a I’échelle laboratoire. Il ne produit que des sphéres et des
batonnets, sans production de cubes ou autres formes généralement présentes avec l'acide
ascorbique ce qui améliore la pureté des solutions, et permet de réduire fortement les doses de
surfactants. Cependant, la complexation et les mécanismes au niveau de I'acétylacétonate seront
a étudier pour une meilleure compréhension des mécanismes en présence et des pistes
d’optimisation plus poussées (pH, température, modification du surfactant) mériteraient d’étre

explorées.

2) Nanobipyramides d’or
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Les travaux sur les bipyramides étant encore plus récents que ceux sur les batonnets, la pureté
et les connaissances sur ces objets sont encore relativement limitées dans la littérature. Notre
application étant dans le visible-NIR, nous avons cherché a mettre au point un protocole capable
de délivrer des bipyramides a un niveau de pureté correct, donc ayant une faible absorbance
dans la fenétre 450-600 nm. Des tests préliminaires a I'acide ascorbique n’ont pas donné de
résultats concluants et des essais utilisant les -diketonates non plus : dans les deux cas, nous
avons obtenu essentiellement des sphéres en utilisant les germes au citrate de sodium décrits
dans la littérature.

La 8-hydroxyquinoline avait été utilisée de

maniére succincte pour vérifier la présence des AN AN
ions aluminium en solution dans la synthése des
batonnets au laboratoire. Ses propriétés de / =
N N CH,

chélation envers les métaux étant excellentes, et
la présence d'une fonction phénol lui conférant
des propriétés reduCtrl?esf rfous avons dlorllc teste Figure 91 : Structure des molécules de 8-hydroxyquinoline
cette substance par curiosité, ses propriétés nous et 2-méthyl-8-hydroxyquinoline .
rappelant celles de I'acétylacétone.

OH OH

Il s’est avéré que la 8-hydroxyquinoline est un

réducteur doux mais efficace de l'or, qui le réduit a I'état +I en milieu CTAB. En utilisant les
germes citrate et les conditions des batonnets d’or (4mL de volume global ; CTAB 60mM ; AgNO3
40uL a 5mM; 0,25mM en HAuCls; croissance a 45°C), nous avons encore obtenu des sphéres
trés majoritairement, mais un petit pic de bipyramides net et fin est apparu au bout d'une
vingtaine de minutes, la réaction étant terminée au bout d’'une heure.

Les germes utilisés dans la littérature étant polycristallins, et le CTAB tendant a rendre les

. 146 .
germes monocristallins nous avons tenté de CTAC seeds
—— Citrate seeds

préparer des germes dans le CTAC (Figure 92). Les
premiers résultats de ces germes avec la 8-
hydroxyquinoline furent trés encourageants, avec des
spectres proches des meilleurs de la littératurel7s.176,
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N
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La queue de bande vers 400 nm est due a
I'hydroxyquinoline qui se colore rapidement avec le
0

temps (cette bande disparait apres centrifugation). o 50 6o 70 8o 90
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En partant du cette base, nous avons la aussi entamé
Figure 92 : Spectres UV-Vis de bipyramides d'or

une mise au point de ce procédé, ce systéeme étant
p R p ! y obtenues avec I'hydroxyquinoline avec différentes
novateur et extremement prometteur pOUI‘ deS solutions de germes. (40 HL)

premiers résultats.

2.1) Optimisation des germes

Les germes obtenus dans le CTAC ont été obtenus avec le protocole suivant :

On ajoute sous agitation 100 pL d’'une solution de NaBH4/NaOH a 50mM glacée fraichement
préparée dans 8mL d’une solution contenant 0,1 M de CTAC, 0,25 mM d’HAuCls a 20°C et 150 pL
d’une solution d’HCl a 0,1M. Aprés deux minutes d’agitation, la solution est laissée 2-3 minutes a
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I'ambiante puis utilisée. L’acide bromhydrique a été remplacé par I'acide chlorhydrique pour ne
pas apporter d’ions bromures par rapport a I’ancien protocole.

Nous nous sommes intéressés aux différents parametres susceptibles de faire varier les
propriétés des germes :

- L’ajoutlent ou rapide du NaBH4

- Laconcentration en CTAC

- Lavitesse d’agitation

- Latempérature de la solution

- Laquantité et la nature de 'acide ajouté
- Levieillissement de la solution

Pour étudier ces parametres, les germes obtenus sont alors utilisés pour faire croitre des
bipyramides et la quantité de pyramides obtenus par rapport aux sphéres est utilisé comme
critere de qualité: comme pour les batonnets, on se base sur le rapport entre 'absorbance
maximale de la bande plasmon longitudinale des bipyramides (vers 700-800 nm) et
I'absorbance maximale vers 500-550 nm correspondant au sphéres et a la bande plasmon
transversale des bipyramides. Les germes sont donc analysés a travers le résultat final, étant
donné que les spectres des solutions de germes se sont révélés inaptes a refléter la qualité des
germes sauf dans les cas ou ces derniers sont de trés mauvaise qualité. On ne peut donc pas
analyser finement et rapidement les germes en eux-mémes.

De nombreux essais ont été faits sur l'optimisation des germes, et par conséquent seuls les
résultats significatifs seront détaillés dans un souci de clarté.

Les observations suivantes ont été faites :

- L’ajout en une a deux secondes de la solution de NaBH4 est le plus adapté. Un ajout lent
(plus de 3 secondes) ou instantané génére des germes qui donnent de moins bons
résultats apres croissance.

- Entre 35 et 50 mM de CTAC on obtient des résultats optimaux. Les concentrations plus
faibles donnent des résultats erratiques, mais parfois meilleurs que des solutions plus
concentrées.

- La pureté du CTAC est un parameétre trés important. Le CTAC (réf. 292737) de Sigma-
Aldrich est de loin le plus efficace pour ce protocole.

- Une agitation assez vigoureuse et une vitesse d’agitation élevée (1000 rpm) sont plus
adaptées. Typiquement un barreau de 1,5 cm de longueur et 4mm de diametre convient
pour un récipient de 3 cm de diameétre.

- Lors de la réduction, la température idéale se situe entre 17 et 23°C. Baisser la
température produit des germes plus petits, I'augmenter produit des germes plus gros.
Dans les deux cas, les germes s’avérent moins efficaces. La taille des germes semble étre
un parametre clé.

- L’acide nitrique semble donner de meilleurs résultats pour une quantité de 180-190 pL
d’acide a 0,1M. L’acide citrique est également utilisable (100 a 200 pL de solution a 1 M)
comme complément a l'acide nitrique, par ajout apres réduction de l'or par NaBH..
Diminuer la concentration en acide fait grossir les germes ce qui semble étre
préjudiciable.
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- Le vieillissement de la solution a un effet positif : de meilleurs résultats sont obtenus au
bout de quelques heures avec une stabilisation au bout de quelques jours. Ceci va dans le
sens des observations faites par Navarro et al.175

En se basant sur ces observations, nous avons donc mis 'accent sur le contrdle du vieillissement
des germes. Nous avons mis au point un protocole de vieillissement artificiel par chauffage afin
de produire de maniére reproductible et optimale nos germes.

Le principe de cette étape est de chauffer les germes de sorte a augmenter de maniére controlée
leur taille et leur cristallinité afin d’augmenter le rendement en bipyramides, ces derniéres étant
sensible a la cristallinité des germes, et visiblement a leur taille aussi.

Nous avons utilisé un systéme de bain-marie clos dans lequel les germes sont introduits en
récipient fermé. Ce systéeme permet de ne pas avoir d'évaporation des solutions et surtout
d’avoir une élévation de température trés rapide, grace a la forte conductivité thermique de
'eau. Enfin, 'homogénéité du chauffage est assurée par un préchauffage du bain et une agitation
constante de ce dernier. Toutefois, nous avons préféré ne pas agiter les échantillons en eux-
mémes afin de ne pas perturber la croissance des particules. Au final, la solution de germes
passe d’'une couleur saumon a une couleur rouge orangé (apparition d'une bande a 520 nm)
apres traitement.

En fixant une heure de chauffage, des tres bons résultats ont été obtenus pour 85°C. A 90 et 95°C
le vieillissement semble un peu trop rapide et en dessous de 80°C il est beaucoup trop lent. La
Figure 93 montre I'évolution des particules obtenues en fonction du temps de chauffage des
germes. Nous avons également testé le protocole de Geitner et al.1”7 sur ces germes.
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Figure 93 : Influence du temps de traitement des germes sur les résultats obtenus, en utilisant le protocole de Geitner et
al. (a gauche) et le protocole a I'hydroxyquinoline (a droite). Spectres normalisés a 480 nm.

On voit que dans le cas de 'hydroxyquinoline, apres 15 minutes de chauffage, le rendement en
bipyramides est déja bon, puis progresse jusqu’a 45-60 minutes et enfin diminue légérement par
la suite avec apparition d'une autre bande vers 550 nm. Enfin, la bande des bipyramides se
décale vers le rouge, signe probable d'une diminution du nombre de germes par coalescence de
germes plus petits d’ou une augmentation de taille des bipyramides finales.

Dans le cas de I'acide ascorbique la tendance est la méme, mais le rendement est tres faible pour
moins de 45 minutes et on observe la formation parasite de batons (bande large en dessous de la
bande fine des bipyramides) pour les temps courts. Le fait que la bande de batons disparaisse
progressivement avec le temps et l'augmentation de la bande des bipyramides indique

95



probablement le changement de cristallinité d’'une partie des germes. La comparaison des deux
graphiques permet de voir la large supériorité de I'hydroxyquinoline face a I'acide ascorbique,
tant en terme de rendement que de sélectivité.

Nous avons ensuite analysé les germes obtenus en UV et en TEM pour vérifier la monodispersité
en taille de ces derniers (Figure 94 et Figure 95). La DLS n’a pu étre réalisée, le tensioactif génant
la mesure et toute tentative de retrait de ce dernier résultant en une altération visible des

solutions.
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Figure 94 : Clichés TEM réalisé a différents grossissements sur les germes traités 60 minutes.
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Figure 95 : Spectre UV-Vis des germes traités 60 minutes (a gauche) et
répartition en taille déterminée par les clichés TEM précédents (a droite).

On voit que la monodispersité des germes est correcte et que la taille moyenne de ces derniers
est de 7,6 + 1,8 nm. Le spectre UV-Vis de ces derniers montre un maximum a 520 nm. Le
protocole pour la synthese des germes a ainsi pu étre finalisé, en utilisant une température de
85°C pendant 1h.

2.2) Optimisation de la concentration en CTAB et en réducteur

Comme pour les batonnets d’or, la premiére chose entreprise fut d’ajuster la concentration en
CTAB. Nous avons vu lors des essais préliminaires que la 8-hydroxyquinoline (HQL) était un
réducteur faible, et les premieres synthéses furent réalisées avec des concentrations encore plus
élevées que pour Al(acac)3 dans le cas des batonnets. Typiquement 75uL. d’'HQL a 0,4M (soit 7,5
mM dans le milieu) étaient utilisés pour un essai soit une concentration molaire 30 fois plus
élevée que celle en or dans le milieu. Il nous est apparu lors des essais préliminaires que
diminuer la concentration en HQL diminuait rapidement la longueur d’onde de la bande
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plasmon longitudinale des bipyramides et l'intensité de la bande des spheéres, mais que baisser
la concentration en CTAB avait exactement I'effet inverse.

Du fait de la forte interdépendance des deux parametres, nous avons donc fixé le CTAB autour
de 50mM et balayé par tranche de 5mM pour une concentration en HQL constante (Figure 96).
On voit alors un optimum entre qualité des bipyramides et pollution par les spheres pour une
concentration entre 45 et 50 mM.

Nous avons pris la moyenne de ces deux concentrations soit 47,5mM et avons fait légérement
varier le volume d’"HQL pour observer la tendance. On distingue la aussi un optimum pour 55uL
d’'HQL (soit 5,5 mM).
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Figure 96 : Spectre UV-Vis des particules obtenues en faisant varier la concentration en CTAB (a gauche) et en faisant
varier l'ajout d'HQL (a droite). Spectres normalisés a 480 nm.

On peut noter que méme a basse concentration en CTAB le systéme se comporte bien, méme si la
pureté décroit avec une augmentation de la pollution par les sphéres. Le fait qu’ici la dépendance
entre surfactant et réducteur soit aussi forte est un probleme de vitesse de réaction: plus la
réaction est rapide, plus I'on peut espérer des bipyramides pointues, donc avec des plasmons
décalés vers le rouge. Néanmoins, il sera également plus probable de former des particules non
désirées telles les spheres. Le surfactant ralentissant la réaction et I'HQL I'accélérant on se
retrouve face a un systéme en équilibre, comparable a l'interdépendance argent/germes dans le
cas des batonnets.

2.3) Influence de la quantité de germes

Dans le cas des bipyramides, nous avons testé de faire varier la quantité d’argent lors d’essais
préliminaires. Ceci n’a pas eu d’effet sur le systeme, a part une légére augmentation de la
quantité de spheres générées.

Toutefois, la quantité de germes a un effet direct sur les bipyramides obtenues. Une réduction
du volume de germes conduit a une augmentation rapide de longueur d’onde de la LSPR, et
réciproquement, il est possible de baisser la longueur d’onde jusqu'au visible par une
augmentation du volume de germes, sans toucher a la concentration d’argent.

Nous avons donc utilisé le protocole précédent et fait varier le volume de germes de 6 pL a 800
uL. Les échantillons ont été dilués deux fois avant analyse spectrale (Figure 97).
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Figure 97 : Spectres UV-Vis de bipyramides
synthétisées pour différentes quantités de germes
(volume de solution de croissance : 4 mL).

Les images réalisées en TEM pour les bipyramides obtenues pour 800, 80, 40 et 6uL de germes
illustrent le comportement obtenu (Figure 98).
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Figure 98 : Clichés TEM de bipyramides obtenues pour 800, 80, 40 et 6 uL de germes respectivement de gauche a droite.

il

On voit que les particules sont tres pures (>98 % pour plus de 40pL de germes, environ 90 %
pour 40pL et 85 % pour 6uL) et que le rayon de courbure de la pointe des bipyramides semble
étre constante. Les bipyramides les plus petites semblent donc avoir leur pointe tronquée. Cette
troncature est un parameétre important, qui peut étre défini comme le degré de terminaison de
I'objet par rapport a une bipyramide parfaitement terminée ayant un rayon de courbure égal a 0.
On peut donc considérer les bipyramides selon deux parametres : leur rapport de forme (AR) et
la troncature par rapport a un objet parfait.

Afin de vérifier que pour un AR constant et une troncature identique, une bipyramide avait une
bande plasmon située a la méme longueur d’onde, nous avons baissé le volume de réducteur a
30 pL et gardé le volume de germes a 40 pL. Les particules résultantes possédent un plasmon a
630 nm et leur solution est 1égerement diffusante, indiquant une taille importante. Nous avons
alors synthétisé des particules dans les bonnes conditions avec 240 pL de germes cette fois, et
obtenu un plasmon a 640 nm. L’analyse en TEM montre que les résultats sont radicalement

différents au niveau des tailles, mais que I’AR et la troncature relative sont tres proche (Figure
99).
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Figure 99 : Clichés TEM de bipyramides obtenues avec 55uL d'HQL et 240uL de germes
(a gauche) contre 30uL d'HQL et 40uL de germes (a droite).

Ceci confirme deux choses :

- Pour un méme rapport entre les dimensions (méme AR, méme troncature relative) des
particules, la bande plasmon se situe a la méme longueur d’onde.

- Leréducteur permet bien de controler la terminaison des objets et donc de faire varier la
troncature indépendamment du volume de germes.

On peut enfin, observer que la pureté des particules résulte dans des couleurs trés vives comme
on peut le voir sur la photo suivante :

1 3 | 3

900 nm 710nm 665nm 645nm 630nm 605nm 580 nm

Figure 100 : Solutions de bipyramides synthétisées pour différents volumes de germes.
La longueur d’onde de la LSPR correspondante est indiquée en dessous de chaque solution.

2.4) Influence de la nature du réducteur

Compte-tenu des excellents résultats avec la 8-hydroxyquinoline, nous avons voulu testé un de
ses dérivés, la 2-méthyl-8-hydroxyquinoline (MHQ). Cette molécule possede des propriétés
légérement différentes du fait du groupement méthyl en sus. Nous avons également décidé de
réalisé un test comparatif avec le [-naphtol, molécule qui se différencie de I'HQL par la
suppression de I'azote du cycle quinolinique. On saura ainsi si la présence du cycle azoté est
importante ou pas pour la réaction et quel est son role.

Des solutions a 0,4 M dans I’éthanol ont été préparées pour chaque composé, puis le volume a
été ajusté par des essais préliminaires.

Les résultats obtenus avec les trois réducteurs sont présentés Figure 101.
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Figure 101 : Spectres UV-Vis de bipyramides synthétisées avec différents volumes
de HQL et MHQ (a gauche) et avec les volumes optimaux des trois réducteurs (a droite).

On voit que la MHQ nécessite des concentrations 30 % inférieures ce qui montre sa plus grande
efficacité comme réducteur. De plus, pour un ajout optimal de 40uL. en MHQ, on gagne environ
15 nm sur la bande plasmon par rapport a I'optimum de la HQL (55uL). Ceci montre que les
bipyramides obtenues sont plus pointues. La plus grande force réductrice accélére la réaction et
permet d’obtenir des pointes plus fines en limitant la redissolution des pointes (qui sont
thermodynamiquement instables). La MHQ est donc adaptée pour la synthese de bipyramides
mieux terminées.

Quant au napht-2-ol, il génére plus de sphéres (bande a 550 nm élevée) et probablement
quelques batons a en juger par la bosse situées sous le pic des bipyramides aux environs de 850
nm. Le rendement en bipyramides est plus faible méme si celles-ci sont plut6t bien terminées a
en juger par la longueur d’onde du plasmon. Le volume de seulement 15pL montre toutefois que
le naphtol est 4 fois plus efficace.

Le cycle quinolinique semble donc étre crucial pour 'obtention de bipyramides de bonne pureté
probablement par un effet de chélation avec I'or, mais peut étre aussi un effet de pH, la présence
de la fonction phénol (acide) et quinolinique (basique) assurant un effet tampon sur le milieu
réactionnel. De plus, la présence de la fonction quinoline a proximité de la fonction phénol
engendre différents effets :

- Des liaisons hydrogénes intramoléculaires et intermoléculaires (dimérisation).

- Une tautomérisation lactame/Lactime comparable a I'équilibre kéto-énolique de
I'acétylacétone, mais est ici fortement déplacé du co6té lactime.

- La formation en faible quantité de zwitterions du fait de la proximité des pKa de la
quinoline et du phénol (respectivement 5,06 et 9,81).

Tous ces effets peuvent contribuer a réduire l'accessibilité de la fonction phénol qui est la
fonction réductrice de la molécule, ce qui ralentit donc aussi la réduction par rapport au naphtol.

2.5) Methode d’ajout en deux temps

Il avait été montré par Park!5¢ que I'ajout d’acide ascorbique en plusieurs étapes permettait
I'obtention de batonnets plus long et plus purs. Nous avons donc essayé de transposer ceci a
notre systéme en faisant I'ajout de réducteur en deux fois.
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La premiere action entreprise fut de déterminer le temps idéal pour le second ajout. Nous avons
choisi la MHQ pour ce premier essai et d’'introduire 25 pL au début puis 20 pL apres un certain
temps a 45°C. Pour plus de lisibilité nous avons isolé les zones contenant les bandes des spheéres
et celles ou se trouvent les LSPR des bipyramides. Ceci permet de voir les variations des spectres
dans ces deux régions facilement (Figure 102).
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Figure 102 : Variations des spectres UV-Vis de bipyramides en fonction du temps avant le second ajout. Les fleches
indiquent les mouvements des bandes lors de I'augmentation du temps entre les ajouts.

On voit que pour les seconds ajouts réalisés avant 15 minutes, plus on attend, plus la bande
plasmon des bipyramides augmente en intensité et se décale vers le rouge, et plus la bande des
spheres vers 550 nm diminue. Les bipyramides obtenues sont donc de plus en plus pure et de
plus en plus pointues. On note également une bande faible vers 600 nm qui peut éventuellement
étre attribuée a une bande de la base des bipyramides, vu qu’elle se décale de la méme maniere
que la bande transversale a 515 nm ou a des impuretés autres que des spheres.

Pour des temps supérieurs a 15 minutes, la bande des sphéres continue a diminuer mais la LSPR
des bipyramides diminue légérement en intensité et se décale vers le bleu. On peut supposer
qu'il n’y avait plus assez d’or libre dans le milieu pour former correctement les pointes.

Il y a donc un optimum de temps vers 15 minutes. Nous avons ensuite voulu voir le rapport
optimal entre les deux ajouts et les quantités de réducteur tolérées. Nous avons testé ceci avec la
HQL et la MHQ et les résultats ont été les suivants.

——HQ30-25 — MHQ 20-20
84 ——HQ 3520 84 —— MHQ 22-22
HQ 35-25 MHQ 25-15
Q - —-HQ 55 ref. 3 - — -MHQ 40 ref.
= o
8 64 8 64
o] o
K] &
© ©
E 44 'i;) 4
g 27 g 2
\\\ - \ \\‘ —_—=
N w
O T T T T 1 0 T T T T 1
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 103 : Comparaison des spectres obtenus par la méthode en 2 ajouts avec le protocole standard pour la HQL (a
gauche) et la MHQ (a droite) pour différents volumes de réducteur.
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On voit que dans les deux cas, méme a quantité totale de réducteur identique on gagne en
longueur d’onde sur la LSP des bipyramides. La MHQ permet d’atteindre 840 nm en ajoutant
deux fois 22 pL au lieu de 817 nm en un seul ajout. Pour la HQL, on passe de 805 nm a 822 nm.
Qui plus est, méme pour des ajouts de réducteurs supérieurs a la quantité optimale, la
proportion de sphéres générée est plus faible. On améliore donc le rendement et la qualité des
particules obtenues.

Les photos TEM ci-dessous montre I'amélioration entre le protocole standard avec la HQL et
celui en deux ajouts pour la MHQ. On voit que les particules sont plus pointues et que la pureté
est également meilleure comme vu sur les spectres précédents.
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Figure 104 : Bipyramides obtenues avec I'HQL en un ajout (a gauche) et avec la MHQ
en deux ajouts (a droite). Les LSPR sont respectivement a 785 et 840 nm.

2.6) Controle de I’AR des bipyramides

Les bipyramides synthétisées présentent des LSPR allant jusqu’a 1200 nm environ pour les
concentrations de germes les plus faibles. Cependant, la pureté décroit rapidement au-dela de
1000 nm quand la quantité de germes présente devient trop faible et que la germination parasite
devient importante. L’AR n’augmentant que trés peu., les particules sont de plus en plus grosses,
ce qui engendre des pointes de plus en plus fines par rapport a la taille des particules, d’ou les
plasmons plus décalés dans I'infrarouge.

Nous nous sommes interrogés sur le role du contre-ion du tensioactif. On peut supposer que
comme pour les batonnets, le mécanisme de croissance est lié a la formation d’halogénure
d’argent ou a un dépot d’argent par UPD. Dans les deux cas, le fait de passer du CTAB au CTAC
devrait ralentir/diminuer les dépots: AgCl (Ks = 1,76.10-10) est plus soluble qu'AgBr (Ks =
5,32.1013) et de ce fait le couple redox AgCl/Ag est plus élevé que AgBr/Ag. D’autre part, la
complexation de l'or par les ions Cl- est moins efficace que pour les ions Br-186. On peut donc
penser que la réduction de 'or sera affectée, et expérimentalement les solutions d’"HAuCls dans
le CTAC se réduisent plus rapidement que celles dans le CTAB.

En tentant tout d’abord de remplacer intégralement le CTAB par du CTAC a 60 et 120mM, tout
en gardant les germes en quantité identique (40pL) et en utilisant la méthode initiale (HQL, 1
ajout), nous avons obtenu les résultats de la Figure 105.
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Figure 105 : Spectres UV-Vis de bipyramides synthétisées en présence de différentes concentrations
en CTAC (a gauche) et clichés TEM des particules obtenues pour 120 mM de CTAC (a droite).

Malgré la position (930 nm au lieu de 800-840 nm traditionnellement) et la largeur de la bande
plasmon pour les particules synthétisées dans le CTAC, il s’avere que ce sont bel et bien des
bipyramides avec une pollution de spheres importantes. L’'observation TEM montre que les
bipyramides ont des morphologies anarchiques, plus ou moins étirées, responsables de
I'élargissement de la bande plasmon. Ce résultat intéressant montre que l'on peut jouer sur
I'étirement (donc I’'AR) des bipyramides par modification du contre-ion. Cependant le CTAC
commercial contenant souvent des traces de CTAB (<1 %) on peut se dire que la concentration
en ions bromures n’est pas tout a fait nulle.

Nous avons donc tenté d’introduire un certain pourcentage de CTAB dans le milieu tout en
conservant la concentration CTAC+CTAB a 120mM. Nous avons également réalisé une référence
dans le CTAB en utilisant les mémes conditions (Figure 106).
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Figure 106 : Spectres UV-Vis de bipyramides synthétisées en présence d'un mélange CTAC/CTAB avec différentes
méthodes de réduction (a gauche) et clichés TEM des particules obtenues pour 7 % de CTAB et une réduction a la MHQ en
deux ajouts de 25 et 20uL (a droite).

Les résultats sont excellents, avec des bandes au-dela de la fenétre de détection dans I'’eau (qui
absorbe vers 1400 nm) sans diminution de la quantité de germes introduite. Le plasmon se
décale de plus en plus vers le bleu quand on augmente la proportion de CTAB: on tend a
retourner vers le systeme 100 % CTAB habituel. Par ailleurs, la croissance a été faite grace a la
méthode en deux ajouts, et on voit une différence conséquente de plus de 100 nm entre la MHQ
et la HQL. Ceci révele le potentiel de la MHQ pour atteindre des plasmon loin dans I'IR. Enfin, la
proportion de spheéres est trés faible dans tous les échantillons, la présence de CTAB est donc
nécessaire pour limiter les sphéres et obtenir des bandes plasmons fines. Les clichés TEM
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montre que les particules sont beaucoup plus allongées et fines que d’habitude avec 'apparition
de légeres dentelures.

Nous avons alors augmenté le CTAC a 140 mM, et tenté de réduire le CTAB. Nous avons obtenu
les résultats suivant en fonction de la concentration de CTAB. Les analyses ont été faites en cuves
de 1 mm afin de pouvoir étendre jusqu'a 1800 nm la fenétre de détection (Figure 107).
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Figure 107 : Spectres UV-Vis de bipyramides synthétisées en présence de 140 mM de CTAC 140mM avec différentes
concentrations en CTAB (a gauche) et clichés TEM des particules obtenues pour 2,2 mM de CTAB.

La pureté des particules est excellente, avec la bande plasmon transversale a 505 nm et une
bande plasmon longitudinale variant entre 1300 et plus de 1800 nm, tout en restant
relativement fine. Les solutions ont d’ailleurs une coloration jaune orangé proche de solutions
de germes, et n’absorbent que trés peu dans le visible. L’analyse en TEM confirme la qualité et la
forme des particules obtenues, qui sont extrémement étirées avec des dimensions de 'ordre de
15-20 nm de large pour 180-250 nm de long. On observe que les particules obtenues sont
comme dentelées ici aussi, et possédent des rayons de courbure de 2 a 3 nm. On peut donc
espérer des effets de pointe particuliérement intenses.

Le contre-ion du surfactant a donc bien un effet capital sur la synthése des bipyramides et
réguler la concentration en ions bromures est un point clé sur la morphologie des particules.
Toutefois, il faut des concentrations en surfactants élevées pour obtenir des objets allongées
avec un bon rendement. On peut supposer que la concentration en ions bromures requise doit
étre suffisamment élevée face a I'or, mais faible tout de méme face a la concentration globale en
surfactant. Ceci permettrait que le dépot d’AgBr ou d’Ag sur les faces des particules soit le plus
sélectif possible et maximiserait ainsi la différence au niveau de la vitesse de croissance entre les
faces et le long de I’axe de la particule.

Un essai de fonctionnalisation (ceci sera discuté en page 109) a été réalisé sur des particules
avec une LSPR a 1400 nm, qui ont été transférées dans le THF. Un décalage du plasmon de prés
de 200 nm a été observé lors du changement de solvant, sans dégradation du spectre. Ceci
montre 'extréme sensibilité des particules obtenues, et leur application en tant que systeme de
détection pourrait étre intéressante. De plus, ces particules conviendraient parfaitement pour
'exaltation de chromophores dans 'infrarouge.

[II. INTEGRATION DES NANOPARTICULES DANS LES MONOLITHES
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La fonctionnalisation des particules d’or est assez bien maitrisée pour les spheéres et les
batonnets dans la littératurel87-189, toutefois les bipyramides et particulierement les
bipyramides allongées n’ont été que relativement peu ou pas étudiées.

De plus nous voulons intégrer nos particules au sein de matrices sol-gel en utilisant le THF
comme solvant. La méthode la plus efficace pour fonctionnaliser les particules d’or étant
l'utilisation de composés thiolés a trés longue chaine (type PEG-SH), nous avons tenté de réaliser
et d’utiliser un polysiloxane thiolé, l'utilisation de silanes fonctionnels pour le piégeage des
métaux et sels métalliques étant connu19.

A. FONCTIONNALISATION : MISE AU POINT D’UN POLYMERE SILICONE

Une approche simple pour synthétiser aisément un polymere siliconé et thiolé de maniére douce
et propre fut de partir de DEDMS (diéthoxydimethylsilane), un précurseur de
polydiméthylsiloxane, et de le condenser sur lui-méme en présence d'une petite quantité de 3-
mercaptopropylmethyldimethoxysilane (MPDMS). On obtient ainsi de petits polymeéres
statistiques et fortement linéaires portant des groupements thiols. Le risque principal est que
ces polymeres contenant plusieurs fonctions thiols pontent les particules entre-elles, toutefois
l'utilisation d’un tres large exces de ces polymeres et leur taille réduite permet de limiter le
phénomeéne.

Un probléeme dans cette approche reste I'hydrophobicité de tels polymeres, du fait des
groupements méthyl présents sur tout le squelette du polymere. Pour limiter ceci, nous avons
tenté d’introduire une petite quantité d’'un dialcoxysilane hydrophile. Nous avons choisi comme
premiers candidats, [l'utilisation de 2-Aminoethyl-3-Aminopropylméthyldiméthoxysilane
(EDPDMS) et le 3-glycidoxypropylmethyldiméthoxysilane (GPDMS). Le premier est susceptible
de former des liaisons faibles avec I'or de par sa fonction ethylénediamine et d’étre influencable
par des variations de pH, et le second génere des diols par ouverture de I'époxy qui peuvent
réticuler le polymere linéaire. Les deux apporteront une certaine hydrophilie au polymeére final.
Nous nous intéresserons ici aux polymeres contenant du GPDMS comme source de groupements
hydrophiles, ces derniers s’étant avérés plus performants pour la fonctionnalisation et ayant pu
étre mieux étudiés et caractérisés.

Nous avons donc tenté la synthese de tels polymeres par une méthode inspirée des travaux
réalisés au chapitre 1. Nous avons dans un premier fixé les proportions des constituants a 86 : 8:
6 (respectivement DEMDS :MPDMS :GPDMS), et nous avons procédé a une hydrolyse acide
(H20/Si=3, pH 3 par ajout d’acide chlorhydrique), puis basculement du pH pour I'étape de
condensation a I'aide de la TEA suivi d’'un traitement a 120°C pendant 2 a 3h puis distillation des
composés volatils a cette méme température.

L’hydrolyse acide préalable accélére logiquement I'étape de condensation suivante, de
nombreux groupements Si-OH étant alors disponible. Le basculement rapide de pH permet de
limiter la cyclisation du DEDMS et d’ouvrir rapidement les groupements époxy du GPDMS. On
espere ainsi améliorer l'efficacité du polymere. La réaction peut s’écrire de la maniére
suivante (Figure 108).
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Figure 108 : Réaction utilisée pour la synthése du polymére fonctionnalisant.

Le polymeére obtenu sous forme de liquide visqueux est alors dilué a 1 % dans I’éthanol pour
utilisation. Il a été caractérisé par infrarouge (ATR), RMN 1'H et RMN 29Si. Une analyse en
chromatographie d’exclusion stérique est programmée mais n’a pas pu étre réalisée a ce jour.
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Figure 109 : Spectre d’analyse infrarouge ATR du polymére au GPDMS

L’infrarouge (Figure 109) ne révéele que peu d’informations : le signal des thiols (840 et 2560 cm-
1) étant tres faible et leur concentration dans le polymeére étant moindre, ils n’apparaissent pas.
On remarque la bande caractéristique des v(0-H) centrée sur 3350 cm' et les bandes
correspondant aux différents modes de vibration des liaisons C-H dans les groupements -CH2- et
-CH3 présents dans le polymeére vers 2960 cm-! avec un épaulement allant jusqu’a 2860cm-L. La
fonction époxy (1250 et 906 cm1) n’apparait pas, tout comme les fonctions Si-O-CH3 (2840 cm-
1). Les bandes qui dominent le spectre sont avant tout celles des groupements
dimethylsiloxanes : les -Si-0-Si- (large bande a 1020 cm! avec un épaulement vers 1080 cm-1) et
les bandes des -Si-CH3 (bandes fine vers 1260 cm! et large vers 790 cm1).

La RMN 1H (Figure 110) présente des pics larges caractéristiques de la nature polymérique des
produits synthétisés et des traces de solvants (pics d’éthanol a 2,21 et 3,74 ppm) emprisonnés
par le polymere, ce qui limite son exploitation mais nous a permis confirmer l'absence de
groupements époxy et alcoxy, ainsi que le pic de la fonction thiol (1,33 ppm). Il est toutefois
probable que des couplages entre époxy et thiols aient eu lieu, du fait de la faible intensité du pic
de thiol et la présence de plusieurs groupes de pics aux environs de 2,6 ppm, correspondant a
des CH»-S-. L’attribution des pics a été vérifiée par analyse RMN COSY 1H-1H (en annexe I).
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Figure 110 : RMN 1H du polymére au GPDMS traité au D20. Le pic du thiol (f) a une intégration réelle de 0,31 en I'absence
de D20.

On en déduit que le polymeére obtenu a donc plutét la formule ci-dessous (Figure 111).
| | | |
HO{Si—OSI—ESi—O}ESi—O]—ESi——o;LH
\\L n KL m| m Kl\ p-n
S o SH

OH
Figure 111 : Formule du premier polymére obtenu.

Le spectre obtenu par RMN 29SI (Figure 112) montre des pics tres faibles vers -19 ppm et -21
ppm correspondant aux petits polymeres cycliques du PDMS (cycles D# et D3) : il y a donc peu de
formation de petits cycles. Les pics entre -13,6 et -14,2 ppm sont attribuables aux Si-OH
terminaux (D1) en fonction des groupements fonctionnels sur le silicium. Enfin les pics entre -22
a -23 ppm sont attribuables aux atomes de silicium doublement réticulés (D).

Le ratio entre les pics Di et D, permet d’estimer le degré de polymérisation moyen, dans
I'hypothese de polymeres linaires: puisqu’il y a 2 silicium de type D: pour chaque chaine
polymere linéaire, le nombre de silicium D, présents dans un polymeére ayant un ratio r= D2/ D4
est D= D1*r soit 2r. D’ou le nombre total d'unités siliciées par chaine n= D1+ D,=2r+2. Ici r=5, on
peut donc estimer le degré de polymérisation moyen des fonctions siloxanes a 12.
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Figure 112 : RMN 29Si réalisée sur le polymére au GPDMS.

Cependant, comme il y a eu des couplages entre fonctions époxy et thiols, la taille des polymeéres
obtenus est probablement plus élevée, ces couplages générant de la réticulation.

B. FONCTIONNALISATION ET EXTRACTION DES PARTICULES D’OR.

Nous avons faits des essais sur chaque type de particules (sphére, batonnets, et bipyramides).
Chaque type de particule a été purifié, puis fonctionnalisé a basse température a l'aide du
polymeére siliconé préparé précédemment. L’étape critique est I'étape d’extraction qui est
réalisée de préférence juste avant utilisation des particules a l'aide d'un mélange
THF/diéthylether. On observe alors une séparation de phase, et les particules passent dans la
phase organique. La solution colloidale d’or obtenue est alors utilisable pour la préparation de
matériaux. Nous avons ensuite observé les particules en spectrophotométrie (Figure 113). On
observe dans tous les cas un léger décalage vers le rouge des plasmons, bien plus importants
dans le cas des bipyramides. De méme un léger élargissement des bandes est perceptible mais
ceci reste trés limité. La fonctionnalisation est donc efficace.
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Figure 113 : Spectres UV-Vis des bipyramides avant et apres fonctionnalisation (a gauche) et cliché MEB montrant le
polymeére a la surface de bipyramides allongées fonctionnalisées.
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Le polymeére a également pu étre mis en évidence sur les particules en MEB (Coll. A. Ibanez,,
Institut Néel, Grenoble) sur des bipyramides allongées, on distingue alors une couche d’environ
5a 10 nm a la surface des particules.

C. APPLICATION A LA PURIFICATION DES BIPYRAMIDES ALLONGEES

Ces particules sont difficiles a centrifuger : lors de la centrifugation, le spectre des particules est
altéré montrant une agrégation. Du fait de leur géométrie, un tel comportement n’est pas
étonnant. L’acidification du milieu avant centrifugation limite le phénoméne mais ne I'enraye
pas.

Nous avons donc tenté une fonctionnalisation en milieu de synthese. Nous avons alors observé
au bout de 18 h une agrégation sélective des bipyramides, qui se déposent au fond du pot.
L’élimination du surnageant est alors aisée et 'ajout de CTAC a plus de 140mM permet de laver
les particules sans les redisperser (dans le cas des bipyramides, I’élimination de I'HQL ou MQL
en exces est crucial, ces composés se dégradant sous forme de composés colorés dans le
matériau final). Cette fonctionnalisation permet également de purifier I'’échantillon quand celui-
ci a quelques impuretés comme des nanoparticules d’autre forme (Figure 114).

Enfin, I'ajout d’eau ou de THF permet de remettre les particules en suspension, et méme de les
centrifuger, ce qui montre l'efficacité de la fonctionnalisation. C’est ainsi que nous avons pu
réaliser les analyses en TEM, montrées dans le chapitre précédent.
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Figure 114 : Spectres UV-Vis de bipyramides allongées
avant et apres fonctionnalisation/purification dans l'eau.

D. INFLUENCE SUR LES PROPRIETES OPTIQUES DES CHROMOPHORES

Nous avons utilisé les sphéres et les bipyramides pour réaliser les premiers matériaux tests. Les
batonnets seront testés ultérieurement. Afin de pouvoir mesurer 'effet des nanoparticules d’or
sur les propriétés d’OPL, nous avons utilisé des matériaux contenant 50 mM de PE2 dans
lesquels nous avons introduits les solutions colloidales de particules d’or. A cette concentration,
le chromophore présente des propriétés d’OPL convenables pour réaliser des mesures de
limitation et nous espérons voir des effets significatifs de la présence des particules qui sont
donc dispersées statistiquement dans le matériau.
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Une autre approche aurait pu étre de greffer les chromophores sur les particules en utilisant un
espaceur afin de limiter le « quenching », mais les concentrations en chromophores dans les
matériaux finaux sont telles qu'il serait impossible de fixer assez de chromophores par particule
pour se placer dans les mémes conditions. Cependant, de tels essais seraient extrémement
intéressants méme a de faibles concentrations en chromophore pour mieux comprendre les
interactions chromophores/particules dans le cadre de 'OPL et sont une des perspectives de ces
travaux. Nous nous sommes pour le moment concentrés sur une approche aisément et
rapidement applicable a notre systéme.

Pour la réalisation des matériaux, nous avons choisi de commencer par deux tailles de spheres
différentes, 23 et 45 nm en limitant la taille afin de limiter les phénomenes de diffusion de la
lumiere engendrés, et trois types de bipyramides, plus ou moins proches du visible afin d’étudier
I'influence de la position de la bande plasmon des particules sur les propriétés en limitation
optique. Les concentrations en Au® maximales ont été fixées a partir des gammes de
concentrations du milieu de synthése des particules (0,25 mM dans le cas des bipyramides, 0,5
mM pour les spheres de 45 nm et 1 mM pour les sphéres de 23 nm que nous avions) pour les
matériaux les plus concentrés. Nous avons ensuite réalisé des matériaux plus dilués en
particules en diminuant leur concentration d’un facteur 2 a chaque fois, tout en gardant 50 mM
de PE2. Les matériaux ainsi préparés ont été polis optiquement pour les futures analyses en
spectrométrie UV-Visible et en limitation (Figure 115).

!
-

Figure 115 : Matériaux dopés avec du PEZ2 et des particules d'or bipyramidales (les huit premiers a gauche) et sphériques
(a droite).

Afin d’estimer les concentrations en particules introduites, nous avons utilisé les coefficients
d’extinctions pour les spheres de la littérature!9! mais pour les bipyramides nous avons di les
calculer en réalisant des approximations. Tout d’abord, nous avons considéré que tout I'or du
milieu de synthese était réduit et que la densité atomique des particules d’or obtenues ne
variaient pas par rapport a la structure c.f.c. habituelle de l'or, la structure de bipyramide
pentagonale observée pour les clusters d’or n’ayant qu'une densité inférieure de 1 a 5 %192. Nous
avons ensuite déterminé les dimensions des particules par TEM, et calculé le volume d’une
particule en faisant une approximation de bi-cone tronqué, telle que :

L

nD?L d d
=7 (v 52)

1z \tpTp2

Figure 116 : Schéma d'une bipyramide et calcul du volume basé sur une approximation de bicéne tronqué.
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Ou D est le diametre central de la bipyramide, d le diamétre de la pointe considérée et L la
longueur pointe a pointe (Figure 116).

Enfin, nous sommes remontés au nombre d’atomes d’or par particule avec 'approximation d’une

densité c.f.c, puis au nombre de particules en solution et avons établi les coefficients

d’extinctions par la loi de Beer-Lambert (Tableau 18). Ce calcul est donc peu précis suite aux
approximations impliquées, mais il constitue une base de comparaison fiable.

Type de particules Dimensions moyennes Coefficient d’extinction
(D,L,d en nm) et absorbance par particule retenu
Spheéres SPR 530 nm 23 nm de diameétre (DLS) 1,64.10°
Spheéres SPR 535 nm 45 nm de diametre (DLS) 15,2.109
Bipyramides LSPR 640 nm 16+2;36+2;6+1(2,34) 2,0.109
Bipyramides LSPR 700 nm 21+£2;50+2;8+1(3,46) 7,2.10°
Bipyramides LSPR 770 nm 28+3;78+2;8+1(4,17) 21,5.10°

Tableau 18 : Propriétés des solutions de particules et coefficients d'extinction utilisés.

Nous avons ainsi pu estimer les concentrations en particules en solution et donc celles présentes

dans nos matériaux. Ces valeurs sont présentées pour chaque matériau dans le tableau suivant

(Tableau 19).

Nanosphéres d'or Nanobipyramides d'or
Référence | Diamétre Ceonn::lttircautli:sn [Au’] (mM) Référence LnSnF:)( C:nn;z\tti::autli:sn [Au’] (mM)
$23-1 | 23nm 0,06 nM 0,13 B640-1 | 640 0,29 nM 0,06
523-2 | 23nm 0,13 nM 0,25 B640-2 | 640 0,58 nM 0,13
523-4 | 23nm 0,25 nM 0,5 B640-4 | 640 1,15nM 0,25
$23-8 | 23nm 0,5 nM 1
B700-1 | 700 0,12 nM 0,06
545-1 | 45nm 0,013 nM 0,06 B700-2 | 700 0,24 nM 0,13
5452 | 45nm 0,026 nM 0,13 B700-4 | 700 0,48 nM 0,25
S45-4 45 nm 0,052 nM 0,25
$45-8 | 45nm 0,1nM 0,5 B770-1 | 770 0,048 nM 0,06
B770-2 | 770 0,097 nM 0,13
B770-4 | 770 0,19 nM 0,25

Tableau 19 : Tableau récapitulatif des concentrations des particules d’or dans les différents matériaux et références

utilisées pour la suite.

Ce tableau donne les références qui seront utilisés pour désigner chaque matériau pour la suite

dans un souci de clarté. Pour information, le dernier chiffre de la référence indique le rapport de
concentration par rapport a I’échantillon le plus dilué pour un méme type de particule. Par
exemple S23-4 est 4 fois plus concentré que S23-1, et deux fois plus concentré que S23-2.

1) Caractérisation des matériaux en spectroscopie UV-visible
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Les matériaux obtenus, polis, ont été mesurés en spectroscopie UV-Visible afin de vérifier la

préservation des particules au sein de la matrice et de s’assurer de la bonne transmission des
xérogels obtenus.

Pour les matériaux dopés avec des particules sphériques (Figure 117), outre la bande du PE2
dans I'UV, la bande plasmon caractéristiques des spheres d’or est bien présente aux environ de
530 nm. A cause de la coloration intense des sphéres de 45 nm dans le visible, la transmission

est fortement altérée (inférieure a 70 % dans les matériaux les plus concentrés) aux environ de
530 nm.
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Figure 117 : Spectres UV-Visible pour les matériaux dopés PE2 contenant les sphéres d'or de différentes tailles et a
différentes concentrations.

Dans le cas des bipyramides (Figure 118), on observe les deux bandes plasmon caractéristiques
avec un léger déplacement vers le bleu également, sauf pour les particules a 770 nm. Toutefois,
ces dernieres présentent un léger élargissement et une diminution de l'intensité de la bande
plasmon (le plasmon est censé étre plus intense que celui des échantillons B705) qui peut
résulter d'une légere agrégation, ce qui déplace la position de la bande dans l'infrarouge. Ceci
est particulierement prononcé pour I'échantillon B770-2. La transmission dans le visible est
affectée dans le cas des particules les plus concentrée surtout pour les échantillons B640, mais
reste excellente pour les autres échantillons qui absorbent principalement dans 'infrarouge.
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Figure 118 : Spectres UV-Visible pour les matériaux dopés PEZ contenant les bipyramides d'or de différentes tailles et a
différentes concentrations.

2) Mesures en limitation optique et conclusions

Les matériaux ont enfin été analysés en limitation sur le méme banc que celui utilisé au chapitre
III, a 532 et 600 nm. Pour '’ensemble des tests, un matériau de référence contenant 50 mM de

PE2 sans particules a été mesuré. Sa courbe a été reporté sur les mesures présentées Figure 119
et Figure 120.
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Les matériaux contenant les nanosphéres d’or (Figure 119) ne montrent aucune amélioration
significative (voire une légere altération) en limitation a 532 nm, quelles que soient les
concentrations et les tailles sauf le matériau S45-4, pour lequel le seuil de limitation s’abaisse de
moitié environ. Ce comportement isolé est étonnant et n’a pas encore été compris, mais une
hypothése est la présence de phénomeénes de diffusion non-linéaires, dus a la forte
concentration en particules, conjugués a l'excitation parfaitement centrée sur la résonance
plasmon des spheres de 45 nm.

A 600 nm, les spheres de 45 nm affichent des réductions du seuil de limitation allant jusqu’a 25
%. Cette fois, les concentrations les plus faibles semblent étre les plus adaptées . Les spheres de
23 nm en revanche ont un effet bien plus modéré (10-15 % d’abaissement du seuil au
maximum). La tendance au niveau des concentrations est identique a celles des particules de 45
nm, avec une meilleure exaltation des propriétés du PE2 pour les échantillons les plus dilués en
particules.
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Figure 119 : Mesures de limitation optique réalisées sur les matériaux contenant 50 mM de PE2 pour différentes
concentrations de sphéres d’or de taille 23 et 45 nm de haut en bas.

Les matériaux dopés avec les nanobipyramides d’or affichent de meilleurs résultats (Figure
120). Pour la limitation a 532 nm, les gains sur le seuil de limitation sont faibles mais présents
(de I'ordre de 20 %), sans réelle influence des concentrations en particules. Les bipyramides a
700 et 770 nm semblent 1égerement plus efficaces que celles a 640 nm. Ce comportement peut
étre expliqué par leur plus grosse taille et leur pointe plus fine générant des champs plus

intenses.
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Figure 120 : Mesures de limitation optique réalisées sur les matériaux contenant 50 mM de PE2 pour différentes
concentrations de bipyramides d’or présentant un plasmon longitudinal a 640, 700 et 770 nm respectivement de haut en

A 600 nm, les effets sont beaucoup plus prononcés avec des réductions du seuil de limitation de
I'ordre de 40 %. Les concentrations les plus faibles sont la aussi les meilleures, sauf dans le cas
des bipyramides a 640 nm qui se comportent mieux pour la concentration intermédiaire. Les
bipyramides a 700 et 770 nm ont des performances trés proches, légérement supérieures a
celles a 640 nm ici aussi. L’agrégation des particules dans les matériaux B770-2 (voir Figure
118) semble avoir une influence positive : ceci peut étre expliqué soit par des effets d’exaltation
plus intenses au sein des agrégats, ou la concentration en particules qui est artificiellement

réduite du fait de I'agrégation.
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Au final, on voit que de maniére globale, l'efficacité en limitation semble meilleure a faible
concentration en particule qu'a concentration élevée. On observe donc bien un effet de type
« quenching » a forte dose en particules, qui méme s’il n'augmente pas fortement le seuil de
limitation, nuit a toute amélioration. Dans les meilleures conditions, on observe des
abaissements de 40 % du seuil de limitation ce qui est un plus non négligeable. L’effet semble
plus impacté par la concentration en atomes d’or que la concentration en particules, ce qui se
voit particuliéerement entre les échantillons dopés avec les bipyramides B640-2 comparé a B770-
1 et B770-2 ou un facteur 10 au niveau des concentrations en particules est observable, malgré
une efficacité similaire. L'effet de la taille des particules est donc marqué. Il y a également un
effet de morphologie important observable entre bipyramides et sphéres, ce qui va dans le sens
d’effets d’exaltation classiques.

Les spheres de 45 nm, bien que moins efficaces que les bipyramides, semblent néanmoins étre
de bonnes candidates dans la plage de longueur d’onde étudiée. Le plus intéressant avec les
bipyramides est que malgré un trés faible recouvrement entre leur bande plasmon et la
longueur d’onde d’excitation en limitation optique, I'amélioration observée est conséquente. Il
serait donc intéressant de voir l'efficacité pour des longueurs d’onde d’excitation plus élevées.
Par ailleurs, on note que les effets d’exaltation sont plus prononcés a 600 nm, longueur d’onde
pour laquelle le chromophore PE2 est le moins efficace. Les seuils de limitation semblent méme
étre plus faibles a cette longueur d’onde.

Aux concentrations en chromophore présentes, les distances entre les chromophores sont de
I'ordre du nm. De plus, les particules sont réparties aléatoirement, donc le probleme de la
distance chromophores-particules ne peut pas réellement se résoudre vu qu’il y aura autant de
chromophores a 2 nm qu'a 10 nm des particules. Il reste intéressant d’estimer la distance
moyenne entre particules dans le matériau. Cette distance permet d’estimer la zone d’effet des
particules. Si on considere le volume des particules négligeable devant le volume total du
matériau et les particules réparties de maniere parfaitement homogéne on peut estimer la
distance moyenne entre deux particules par la formule :

Ou N est le nombre d’Avogadro et C la concentration des objets en mol/L. La distance est donc
obtenue en dm et convertie dans l'unité désirée.

Pour les matériaux étudiés, la distance entre particules, pour les concentrations les plus efficaces
(donc les plus faibles sauf pour les bipyramides avec un plasmon a 640 nm), est de I'ordre de 3,3
pum pour les bipyramides a 770 nm, 2,4 pm et 1,4 pm pour celles a 700 et 640 nm
respectivement. Pour les spheres de 23 nm on esta 3 pm et 5 pum pour celles de 45 nm. On voit
donc que les particules sont effectivement trés diluées dans le matériau et que la distance
interparticulaire est supérieure de deux ordres de grandeur par rapport a la taille des particules.
Il est donc difficile d’expliquer les résultats obtenus du fait des concentrations mises en jeu, car
rien n’expliquerait qu'une augmentation d’un facteur 4 de la concentration en particules (soit
une réduction des distances interparticulaires d’'un facteur 1,6) soit suffisante pour quasiment
annuler les effets d’exaltation.
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Outre le phénoméne de concentration du champ électrique de la lumiére en surface des
particules, on peut supposer que d’autres effets, tels des effets thermiques, entrent en jeu, mais il
est difficile de conclure sur I'exact nature des phénomenes en présence.

[V. CONCLUSIONS

Nous sommes parvenus a mettre au point des procédés de synthese pour des particules d’or de
forme cylindrique et bipyramidales avec une tres bonne pureté et un controle de leur
morphologie particulierement poussée dans le second cas. Ces particules ont été
fonctionnalisées par un polysiloxane thiolé et intégrées avec succés dans nos matrices sol-gel
dopées.

Les résultats obtenus en limitation se sont révélés concluants avec des baisses de 40 % du seuil
de limitation. De nombreuses perspectives sont donc ouvertes et de plus amples études sur
I'influence de la taille des particules et l'utilisation d’autres géométries serait intéressante, ainsi
que le greffage direct des chromophores sur des particules.

Une des observations les plus prometteuses est que I'amélioration des propriétés de limitation
ne semble pas liée fortement au recouvrement entre plasmon des particules et longueur d’onde
d’excitation. Il serait utile de déterminer les raisons de ce phénomene et la gamme spectrale sur
laquelle il peut étre mis a profit.

Par ailleurs, les particules développées couvrant le NIR, il serait intéressant de les mettre en
ceuvre dans des matériaux pour la protection dans l'infrarouge afin de valider les améliorations
observées dans le cadre de cette étude.
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PARTIE V: PARTIE EXPERIMENTALE / MODES OPERATOIRES
DETAILLES

I. CARACTERISATIONS — APPAREILS UTILISES

1) Analyses RMN

Les analyses en RMN liquide 29Si ont été réalisées sur un Bruker DRX400 (fréquence de 79 MHz
pour le silicium), en mode découplé, en utilisant un capillaire d’acétone-d6 comme solvant
deutéré de référence. Des optimisations sur le temps de relaxation choisi (d1) ont permis
d’utiliser un délai de 5 s.

Les analyses en RMN liquide sur noyau 'H ont été réalisées sur un Bruker DRX300 en utilisant
I'acetone-d6 ou CDCI3 selon les composés a analyser.

Les analyses en RMN solide sur noyau 29Si ont été réalisées découplées, sur un 500MHz WB
Avance Il Bruker a 99,36 MHz en utilisant la technique du MAS (Magic Angle Spinning) avec un
temps de relaxation d1=300s et une vitesse de rotation de 10 kHz.

Les déplacements chimiques sont donnés en partie par million, avec pour référence le TMS.

2) Analyses infrarouge a transformée de Fourier

Les analyses ont été réalisées sur un Perkin-Elmer Spectrum 65 en mode ATR avec une
résolution de 4 cm-1. Les analyses ATR ont été réalisées sur les échantillons en poudre ou, pour
le cas des polymeéres, sur le liquide pur. Les résultats obtenus ont été mis en forme avec le
logiciel OriginPro.

3) Détermination de porosité par adsorption-désorption d’azote (BET)

Les analyses BET ont été réalisées par adsorption de N, a une température de 77 K. Les
échantillons ont été broyés sous forme de grains d’environ 1 mm de diameétre et prétraités a
120°C sous vide pendant 24 h avant mesure afin d’éliminer d’'une part les derniéres traces de
solvant pouvant géner la mesure, ainsi que les gaz adsorbés d’autre part.

Pour les mesures de tailles de pores, la méthode BJH (Barret, Joyner et Halenda) a été utilisée.

4) Analyses ellipsométriques (indices de réfraction)

Les analyses ellipsométriques ont été réalisées sur un ellipsométre SOPRA GES 5 équipé d’'un
détecteur a barrette CCD et d’'une extension pour le proche infrarouge. Les angles de mesures
choisis ont été 50° et 70° et les mesures ont été réalisées en mode microspot. Les valeurs
données pour les indices de réfraction correspondent a la moyenne de 3 mesures cohérentes
pour une longueur d’onde de 500 nm. Le traitement des données a été réalisé sur le logiciel
WinElli 2 a I'aide d’une loi de Cauchy.

5) Microscopie Electronique a Balayage
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Les clichés MEB ont été réalisés a I'Institut Néel a Grenoble sur un MEB Zeiss Ultra plus (FESEM)
équipé d’'une colonne Gemini.

6) Porosimétrie a diffusion de positronium

La mesure de porosité par annihilation de positronium (PALS) a été réalisée a l'aide d’'un
systéme de détection en coincidence standard avec une résolution temporelle de 245 ps
(FWHM). Les mesures ont été faites a température ambiante sous air.

7) Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les mesures ont été réalisées sur une DSC Mettler Toledo a une vitesse de 2°C/min et les
diagrammes obtenus ont été exploités avec le logiciel Stare.

8) Spectrophotométrie et luminescence (matériaux pour la limitation)

Les spectres d’absorption ont été obtenus avec un spectrophotomeétre UV-Vis-NIR CARY 5G.

Les spectres d’émission, d’excitation et les mesures de durées de vie ont été obtenues en
utilisant une lampe xénon submicroseconde IBH 5000 comme source lumineuse en conjonction
avec un spectrometre IBH en temps résolu. Pour les durées de vie les plus faible, un laser
Ti:saphir multimode et accordable ayant des impulsions d’'une durée de 200 femtosecondes a été
utilisé.

9) Analyses en limitation

Les mesures de limitation optique dans le visible ont été obtenues sur un banc f/5 en utilisant un
laser Nd :YAG doublé en fréquence avec des impulsions de 5 ns. L’énergie du faisceau incident
est controlée par un systeme de filtres d’atténuation. Un filtre spatial a été utilisé pour éliminer
les imperfections du profil d'intensité du faisceau. Des impulsions uniques ont été utilisées pour
les mesures, et le matériau a été décalé entre chaque mesure afin de limiter 'endommagement
des matériaux. Les détecteurs utilisés sont de type Ophir PD10-V1-SH pour le signal transmis
par le matériau et Ophir PE9 pour le signal de référence.

10) Spectrophotométrie UV-Visible-NIR (solutions de particules d’or)

Les mesures de spectrophotométrie UV-Visible-NIR ont été obtenues sur un Perkin Elmer
Lambda 750. Les mesures s’étendant au maximum a 1300 nm ont été mesurées en cuve PMMA.
Dans le cas des mesures dépassant les 1300 nm des cuves de 1 mm de trajet optique en quartz
ont été utilisées. Les résultats obtenus ont été mis en forme avec le logiciel OriginPro.

11) Analyse granulométrique (DLS)

Les analyses DLS ont été réalisées sur un Malvern ZetaSizer Nano en utilisant les parameétres
standards de I'appareil pour la détermination des tailles. Les résultats obtenus ont été mis en
forme avec le logiciel OriginPro.

12) Microscopie Electronique en Transmission
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Les analyses en microscopie électronique en transmission ont été réalisées sur un microscope
Topcon a une tension de 120kV. Le traitement des images obtenus a été réalisé avec le logiciel
Image] .
II. PROTOCOLES DE LA PARTIE II
A. PREPARATION DES SOLS DE MTEQOS

1) Protocole initial

100 mL de MTEOS (0,5 mole) dans un ballon de 100 mL, sont mélangés avec 180 mL d'eau (soit
nuz0/Nmreos=20) a pH=3,8. Le mélange biphasique obtenu est agité a I'ambiante jusqu'a ce qu'il
devienne monophasique, indiquant I'hydrolyse du silane. Le mélange est alors agité durant 18h.
Au bout de 18h, le milieu est concentré sous vide a température ambiante afin d’éliminer
I’éthanol formé et de réduire le volume total a 100 mL.

La solution incolore obtenue est stockée a 2°C durant 6 jours, jusqu’a ce qu'une séparation de
phase entre l'eau et les especes silicatées s’opere: une phase tres visqueuse composée
majoritairement de MTEOS hydrolysé et partiellement condensé décante alors au fond du ballon.
Cette phase est redispersée dans 1'éther afin d’éliminer les dernieres traces d’eau par
décantation. La phase étherée est évaporée puis le résidu est repris dans le THF. Le sol obtenue
est concentré par évaporation sous vide jusqu’a une concentration de 30% massique, filtré sur
membrane PTFE 0.45 pm et stocké a -24°C.

L’analyse RMN 29Si de ce sol a donné trois signaux a -47.9 ppm (T?), -57.4 ppm (T?2) et -66 ppm
(T3) ayant respectivement des aires relatives de 5, 55 et 40 %.

2) Protocole utilisant I’acide citrique

100 mL de MTEOS (0,5 mole) dans un ballon de 100mL , sont mélangés avec 108 mL d'eau (soit
r=nuz0/Nmreos=12) et 1,8 g d’acide citrique. Le mélange biphasique obtenu est agité a I'ambiante
jusqu'a ce qu'il devienne monophasique, indiquant I'hydrolyse du silane. L’agitation a 'ambiante
est alors continué pendant 18h.

A la fin du chauffage, 1'alcool est alors évaporé sous vide (évaporateur rotatif) a 45°C de sorte a
éliminer les dernieres traces d'alcool. Une phase trés visqueuse composée majoritairement de
MTEOS hydrolysé et partiellement condensé décante alors au fond du ballon. Cette phase est
redispersé dans I'éther et la solution obtenue est lavée a 1'eau deux a trois fois afin d’éliminer le
maximum de catalyseur. La phase étherée est séchée sur MgS04, puis évaporée et le résidu est
repris dans le THF. Le sol est concentré par évaporation sous vide, filtré sur membrane PTFE
0.45um et stocké a -24°C.

Nous avons fait varier le rapport d’hydrolyse entre 6 et 14, la concentration en acide citrique de
2220 g/L etlatempérature de 25 a 45°C.

La RMN 29Si (Tableau 20) a été réalisée sur les sols pouvant étre isolés dans le THF sans
probléme, avec un capillaire d’acétone-d6 comme référence. Les signaux sont donnés avec l'aire
relative correspondant a chaque pic. Aucun autre signal que les T?, T2 et T3 n’a été identifié.
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Paramétres utilisés Signaux RMN 29Si: | % aire | % aire | % aire Taux de
T1 T2 et T3 (ppm) des T! | des T2 | des T3 | condensation T,
r=10, [AC]=20 g/L, T=25°C | -48,5;-57,3;-66,2 3 37 60 85%
r=12, [AC]=20 g/L, T=25°C | -48,6;-57,8;-66,3 3 35 62 86 %
r=14, [AC]=20 g/L, T=25°C | -48,7;-57,7;-66,2 2 37 61 86 %
r=20, [AC]=20 g/L, T=25°C -;-58,3;-66,4 <1 27 73 91 %
r=12, [AC]=20 g/L, T=35°C | -48,8;-57,9;-66,2 1 33 67 88 %
r=12, [AC]=20 g/L, T=45°C -;-58,3;-66,4 <1 30 70 90 %
r=12, [AC]=10 g/L, T=35°C | -48,7;-57,9;-66,3 2 39 59 85%
r=12, [AC]=10 g/L, T=45°C | -48,6;-57,8;-66,2 1 34 65 88 %
r=20, [AC]=10 g/L, T=45°C | -48,5;-57,6;-66,4 4 45 51 82 %
r=12, [AC]=15 g/L, T=45°C -;-57,9;-66,2 <1 32 68 89 %

Tableau 20 : Résultats en analyse RMN 29Si pour les sols obtenus avec l'acide citrique comme catalyseur.

3) Protocole avec chauffage haute température (catalyseur HCI) :

100 mL de MTEOS (0,5 mole) dans un ballon de 100mL équipé d'un réfrigérant, sont mélangés
avec 108 mL d'eau (soit nu20/nmreos=12) a pH=3,5. Le mélange biphasique obtenu est agité a
I'ambiante jusqu'a ce qu'il devienne monophasique, indiquant 1'hydrolyse du silane. Le mélange
est alors porté a 85°C durant 18h.

A la fin du chauffage, 1'alcool est alors évaporé sous vide (évaporateur rotatif) a 45°C de sorte a
éliminer les derniéeres traces d'alcool. Une phase trés visqueuse composée majoritairement de
MTEOS hydrolysé et partiellement condensé décante alors au fond du ballon. Cette phase est
redispersé dans |'éther et la solution obtenue est lavée a 1'eau deux a trois fois afin d’éliminer le
maximum de catalyseur. La phase étherée est séchée sur MgS04, puis évaporée et le résidu est
repris dans le THF. Le sol est concentré par évaporation sous vide, filtré sur membrane PTFE
0.45um et stocké a -24°C.

Nous avons fait varier la température de 25°C a 115°C lors des différents essais.

La RMN 29Si a été réalisée sur les sols dans le THF (Tableau 21), avec un capillaire d’acétone-d6
comme référence. Les signaux sont donnés avec l'aire relative correspondant a chaque pic.
Aucun autre signal que les T?, T2 et T3 n’a été identifié.

Température Signaux RMN 29Si: | % aire | % aire | % aire Taux de
T1 T2 et T3 (ppm) des T! | des T2 | des T3 | condensation T,
25°C -48,4;-57,4;-66,4 16 56 28 70 %
45°C -48,5;-57,5;-66,3 13 61 26 71 %
85°C -48,7 ;-57,7 ; -66,3 5 41 54 83 %
110°C -48,7 ;-57,5; -66,2 4 42 54 83 %
115°C -48,8;-57,7 ; -66,3 3 37 60 85%

Tableau 21 : Résultats en analyse RMN 29Si pour les sols obtenus par ébullition.

4) Protocole reposant sur la distillation de I’éthanol :

100 mL de MTEOS (0,5 mole) dans un ballon de 100mL équipé d’une colonne a distiller, sont
mélangés avec 108 mL d'eau (soit nuzo/nmreos=12) a pH=3,5. Le mélange biphasique obtenu est
agité a 'ambiante jusqu'a ce qu'il devienne monophasique, indiquant I'hydrolyse du silane. Le
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mélange est alors porté a 130°C. L’éthanol formé au cours de la réaction est alors distillé au fur
et a mesure. Une agitation vigoureuse est maintenue au cours de tout le procédé.

Quand le milieu devient blanc, le chauffage est prolongé pendant dix minutes, puis 100 mL d’eau
glacée sont ajouté et le chauffage est arrété. L’agitation est stoppée et une phase blanche
visqueuse composée majoritairement de MTEOS hydrolysé et partiellement condensé décante
alors au fond du ballon. Le surnageant (phase aqueuse) est éliminé, puis la phase silicatée est
redispersée dans 1I'éther et la solution obtenue est lavée a I'eau deux a trois fois afin d’éliminer le
maximum de catalyseur. La phase étherée est séchée sur MgS04, puis évaporée et le résidu est
repris dans le THF. Le sol est concentré par évaporation sous vide, filtré sur membrane PTFE
0.45um et stocké a -24°C.

La RMN 29Si a été réalisée sur le sol dans le THF, avec un capillaire d’acétone-d6 comme
référence. Les signaux sont donnés avec l'aire relative correspondant a chaque pic. Aucun autre
signal que les T1, T2 et T3 n’a été identifié.

29Si NMR (79 MHz, THF /Acétone-d6) 6 -48.7 (T, 4 %), -58.0 ppm (T?, 43 %) et -66.9 ppm (T3, 53 %). TC =
83 %

B. PREPARATION DES MATERIAUX

1) Gélification par ajout d’aminosilanes

1g de sol a 30 % massique est pesé dans un moule en PFA puis 45 pL d’APTES sont ajoutés. Le
mélange est agité puis le moule est fermé a 'aide d’'un bouchon et placé a I'étuve a 45°C.

Apreés gélification, le moule est ouvert partiellement et le matériau est laissé a sécher pendant 24
a 48h. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C

Si des chromophores sont ajoutés, ils sont ajoutés en solution dans un solvant identique au sol,
ou s’ils sont trés solubles, dissous directement dans le sol. Dans tous les cas, I'ajout de
chromophores se fait avant I'addition de 'APTES.

Divers aminosilanes ont été testés (APTMS, MAPTMS, DMAPMS), et les quantités additionnées
ont été testées de 45 a 150 pL.

2) Gélification par ajout de triméthoxysilane

1g de sol a 30 % massique est pesé dans un moule en PFA puis 40 uL de triméthoxysilane sont
ajoutés. Le mélange est agité, puis le moule est fermé a I'aide d’'un bouchon et placé a I'étuve a
45°C.

Apreés gélification, le moule est ouvert partiellement et le matériau est laissé a sécher pendant 24
a 48h. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C

Si des chromophores sont ajoutés, ils sont ajoutés en solution dans un solvant identique au sol,
ou s’ils sont trés solubles, dissous directement dans le sol. Dans tous les cas, I'ajout de
chromophores se fait avant I'addition de triméthoxysilane.

3) Gélification par ajout de triméthoxysilane et de CsF
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Deux masses de 0,5 g de sol a 30 % massique sont pesés dans deux moules en PFA. Dans le
premier moule 20 pL de triméthoxysilane sont ajoutés. Dans le second moule, 20 pL de solution
de fluorure de césium (0,1 % massique dans I'éthanol) sont ajoutés. Le contenu du second moule
est alors versé dans le premier, et le mélange est agité vigoureusement, puis le moule est fermé a
I'aide d’'un bouchon et placé a I’étuve a 45°C.

Apreés gélification, le moule est ouvert partiellement et le matériau est laissé a sécher pendant 24
a 48h. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C.

4) Matériaux poreux

1 g de sol a 30 % massique dans le méthanol est pesé dans un moule en PFA puis 150 pL d’eau
sont ajoutés. Apres agitation, 45 pL. d’APTES sont additionnés. Le mélange est agité une seconde
fois puis le moule est fermé a I'aide d'un bouchon et placé a I'étuve a 45°C.

Apres gélification, le moule est ouvert partiellement et le matériau est laissé a sécher pendant 48
a 72h. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C.

Différents essais ont été réalisés en faisant varier la quantité d’eau de 100 a 250 pL. La porosité a
été mesurée par BET (591 m?/g pour 150 pL d’eau et 388 m?2/g pour 250 pL d’eau). La
répartition en taille des pores a été obtenue par méthode BJH (voir Annexe II).

C. PREPARATION DES AMIDOSILANES

Dans un ballon de 250 mL sous argon contenant 11,7 mL (50 mmol) d’APTES, 8,4 mL de
triéthylamine (60 mmol) et 150 mL d’éther éthylique et d'un réfrigérant sont ajoutés 3,5 mL
(49,5 mmol) de chlorure d’acetyle au goutte a goutte sous agitation vigoureuse. Une fois I'ajout
terminé, I'agitation est continuée pendant 30 minutes puis le contenu du ballon est filtré sur une
trés courte colonne de silice (2 cm). Le précipité est rincé avec 50 mL d’éther puis le filtrat est
évaporeé sous vide pour donner 11,9 g (90 %) d’acétamidopropyltriéthoxysilane sous forme d’un
liquide visqueux incolore.

La synthese a également été réalisée avec le chlorure de propionyle, le chlorure de valéryle et le
chlorure d’hexanoyle, donnant des rendements respectifs de 89, 88 et 86 %. Les composés
obtenus pour les chlorures d’acides en C2, C3 et C5 ont été analysés en RMN 'H et RMN 29Si.

Acétamidopropyltriéthoxysilane (C2-ADPTES):

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.79 (s, 1H), 3.73 (q,] = 7.0 Hz, 6H), 2.98 (dd, ] = 13.0, 7.1 Hz, 2H), 1.77 (s, 3H),
1.52 - 1.34 (m, 2H), 1.14 (t,] = 7.0 Hz, 9H), 0.64 - 0.43 (m, 2H).

29Si NMR (79 MHz, DMSO0) & -45.1 (s).
Propanamidopropryltriethoxysilane (C3-ADPTES) :

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 5.91 (s, 1H), 3.81 (q, ] = 7.0 Hz, 6H), 3.24 (dd, ] = 12.9, 6.9 Hz, 2H), 2.19 (q, ] =
6.8 Hz, 2H), 1.41 - 1.29 (m, 2H), 1.23 (t,] = 7.0 Hz, 9H), 1.15 (t, ] = 6.9 Hz, 3H), 0.67 - 0.60 (m, 2H).

29Si NMR (79 MHz, DMSO0) & -45.1 (s).

Valéramidopropyltréthoxysilane (C5-ADPTES) :
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'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 5.85 (s, 1H), 3.82 (q, / = 7.0 Hz, 6H), 3.25 (dd, ] = 12.8, 6.9 Hz, 2H), 2.25 - 2.08
(m, 2H), 1.74 - 1.51 (m, 4H), 1.41 - 1.29 (m, 2H), 1.23 (t,J = 7.0 Hz, 9H), 0.92 (t,] = 7.3 Hz, 3H), 0.67 - 0.60
(m, 2H).

29i NMR (79 MHz, DMSO0) & -45.1 (s).

D. PREPARATION DES SOLS DE SILANES AUTRES QUE LE MTEOS

Pour les sols hydrophobes réalisés a partir d’ethyltriéthoxysilane, de vinyltriéthoxysilane, de
propyltriéthoxysilane ou de phényltriéthoxysilane, le procédé reposant sur la distillation de
I’éthanol formé a été utilisé avec un rapport d’hydrolyse r=12 et un pH de 3 pour la phase
aqueuse.

Pour les sols hydrophiles contenant du GLYMO ou des amidosilanes, le procédé reposant sur la
distillation de I’éthanol (r=12, pH=3) et le procédé utilisant I'acide citrique (r=12, 10g/L d’acide
citrique) ont été utilisés avec succes. L'ajout d’éthanol (10 % en volume) dans I'éther a toutefois
été nécessaire pour pouvoir extraire les sols obtenus de la phase aqueuse. L’élimination des
dernieres traces d’eau a été faite par distillation azéotropique sous vide. Une fois I’éthanol
éliminé au maximum, le THF a été ajouté et la concentration du sol ajustée a 30 % en poids.

La RMN 29Si a été réalisée sur les sols dans le THF (Tableau 22), avec un capillaire d’acétone-d6
comme référence. Les signaux sont donnés avec l'aire relative correspondant a chaque pic.
Aucun autre signal que les T?, T2 et T3 n’a été identifié.

Silanes utilisés Signaux RMN 29Si: | % aire | % aire | % aire Taux de
T1 T2 et T3 (ppm) desT! | desT? | des T3 | condensation T

VTEOS -;-72,4;-80,1 <1 30 70 90 %

ETEOS -49,7 ;-58,9; -68,5 14 60 26 75 %

PTEOS -49,9;-59;-68,5 24 56 20 65 %
GLYMO/MTEOS (80:20) -49,2;-57,9;-66,3 7 39 54 82 %
C2ADPTES/MTEOS (80:20) | -49,7;-58,1;-67,1 4 37 59 85 %
C2ADPTES/MTEOS (60:40) -50;-58,1;-67 6 35 59 84 %
C3ADPTES/MTEOS (67:33) | -49,9;-58,2;-67 5 39 56 83 %
C6ADPTES/MTEOS (60:40) | -49,7;-58,2;-67 9 54 37 76 %

Tableau 22 : Résultats en analyse RMN 29Si pour les différents sols préparés avec d'autres silanes que le MTEOS.

[II. PROTOCOLES DE LA PARTIE III
A. CALCUL DES CONCENTRATIONS

Pour les calculs des masses de chromophores a mettre en jeu ainsi que les concentrations dans
les matériaux finaux, les calculs ont été réalisés en considérant la densité du matériau égale a
1.22 pour les matériaux faiblement dopés (moins de 10 % en poids) et 1,26 pour les matériaux
hautement dopés (30 % en poids et plus), permettant ainsi de calculer le volume des matériaux
finaux.

Ces valeurs de densité ont été obtenues sur une balance Mettler XS équipée d'un kit de mesure
de densité par nos partenaires de I’AFRL. Ce systéme électronique s’appuie sur le principe
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d’Archimede en comparant le poids du matériau dans l'air et le poids du matériau suspendu
dans un liquide de densité connue. Il est ainsi possible de remonter a la densité du matériau.

B. PREPARATION DES MATERIAUX DOPES AVEC PE1, PE2 ET PE3

La masse désirée du ou des chromophores est pesée dans un moule en TFA, puis dissoute dans
le minimum de THF, au maximum 500puL (par mL de sol engagé), a chaud si nécessaire. 1 g de sol
a 30% massique est alors ajouté. Le mélange est agité (et éventuellement chauffé en cas de
recristallisation des chromophores) puis filtré sur filtre PTFE 0,45 um. 45uL. d’APTES sont alors
additionnés et le moule est fermé a I'aide d’'un bouchon puis placé a I'étuve a 45°C.

Apreés gélification, le moule est ouvert partiellement et le matériau est laissé a sécher pendant 24
a 48h. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C. Le polissage et les mesures
spectroscopiques ont été assurés par notre partenaire FOI et I'Université de Trondheim.

C. PREPARATION DES MATERIAUX POUR L’ INFRAROUGE

La masse désirée de chromophore AZ1 est pesée dans un moule en TFA, puis dissoute dans le
minimum de THF. 1 g de sol a 30 % massique est alors ajouté. Le mélange est agité puis filtré sur
filtre PTFE 0,45 pm. 40 pL de triméthoxysilane sont alors additionnés et le moule est fermé a
I'aide d'un bouchon puis placé a I’étuve a 45°C.

Apreés gélification, le moule est ouvert partiellement et le matériau est laissé a sécher pendant 24
a 48 h. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C. Le polissage a été réalisé
manuellement a l'aide de papier abrasif de qualité optique (P5000) et les mesures
spectroscopiques ont réalisés par le groupe Thalés.

D. PREPARATION DES SYSTEMES ASSEMBLES

Pour la réalisation des assemblages de matériau, un sol de MTEOS a été concentré a 96 % en
masse dans I'éthanol par évaporation sous vide avec changement de solvant. Ce sol a ensuite été
utilisé comme colle pour assembler des matériaux de 2 cm de diameétre.

Les collages de chaque face de I'assemblage ont été réalisés successivement en mettant en jeu 20
uL de sol concentré pour chaque collage. Une pression d’environ 60 g/cm? a été exercée pendant
72 h a 45°C afin d’assurer I'adhésion.

[V. PROTOCOLES DE LA PARTIE [V
A. MODE OPERATOIRE FINAL DE LA SYNTHESE DES BATONNETS D’OR

Préparation de la solution de germes: on ajoute sous agitation 100 puL d'une solution de
NaBH4/NaOH a 50 mM glacée fraichement préparée dans 8mL d’une solution contenant 0,1 M de
CTAB, 0,25 mM d’HAuCls et 150 pL d'une solution d’'HBr a 0,2 M. Aprés deux minutes d’agitation,
la solution est laissée 2-3 minutes a 'ambiante puis utilisée.

Croissance des batonnets: La solution de croissance est préparée par mélange de 2mL de
solution de CTAB a 0,12 M contenant 1,25 g/L de BDAC, avec 2mL d’une solution d’'HAuCls a 0,5
mM suivi de I'addition d'une solution d’AgNOz a 5 mM (entre 15 et 55 pL selon I’AR désiré).
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Apreés agitation douce, 25 pL d'une solution a 8 % d’Al(acac)s dans le THF sont ajoutés, puis le
volume désiré de germes (entre 10 et 300 pL) est alors introduit. La croissance se fait a 45°C en
24 a 48 h. Les batonnets obtenus sont purifiés par centrifugation a 8000 rpm pendant 15 a 60
minutes.

B. MODE OPERATOIRE DE LA SYNTHESE DES BIPYRAMIDES D’OR CLASSIQUES

On ajoute en une a deux secondes sous agitation (1000 rpm), 100 pL d’'une solution de
NaBH4/NaOH a 50 mM glacée fraichement préparée dans 8mL d’une solution contenant 0,45 M
de CTAC, 0,25 mM d’HAuCls a 20°C et 180 pL d’une solution d’HNO3z a 0,1 M. Apres deux minutes
d’agitation, la solution est alors chauffée 60 minutes a 85°C au bain marie. Aprés refroidissement
a 'ambiante, la solution est alors préte a étre utilisée.

Croissance avec un seul ajout de réducteur : La solution de croissance est préparée a 20-25°C
par mélange de 2 mL de solution de CTAB a 0,95 M avec 2mL d’une solution d’HAuCls a 0,5 mM
suivi de I'addition de 36 pL d’'une solution d’AgNO3z a 5mM. Apres agitation douce, 55 pL d’une
solution a 0,4 M d’hydroxyquinoline (ou 38 pL d'une solution a 0,4 M en 2-méthyl-8-
hydroxyquinoline) dans l'alcool sont ajoutés, puis le volume désiré de germes (40 pL pour les
essais) est alors introduit. La croissance se fait alors a 45°C en 60 a 90 minutes.

Croissance avec deux ajouts de réducteur: La solution de croissance est préparée a 20-25°C
par mélange de 2 mL de solution de CTAB a 0,95 M avec 2mL d’une solution d’'HAuCls a 0,5 mM
suivi de 'addition de 36uL d'une solution d’AgNO3 a 5mM. Apres agitation douce, 35 pL d’une
solution a 0,4 M d’hydroxyquinoline (ou 23 pL d'une solution a 0,4 M en 2-méthyl-8-
hydroxyquinoline) dans I'alcool sont ajoutés, puis le volume désiré de germes (40 pL pour les
essais) est alors introduit puis la solution est placée a I'étuve a 45°C. Entre 10 et 30 minutes plus
tard, un second ajout de 25 uL de 8-hydroxyquinoline (ou 23 uL de 2-methyl-8-
hydroxyquinoline) a 0,4 M est réalisé, puis la croissance des particules est poursuivie a 45°C
pendant 30 a 60 minutes.

Les particules obtenues sont purifiées par centrifugation a 8000 rpm pendant 10 a 60 minutes.

C. MODE OPERATOIRE FINAL DE LA SYNTHESE DES BIPYRAMIDES D’OR ETIREES

Les conditions opératoires sont identiques a celles des bipyramides normales sauf que le milieu
de croissance est constitué d’'un mélange de CTAC (140 mM) et CTAB (0,5 a 3 g/L). Les volumes
de réducteur pendant la croissance sont augmentés de 10 % et la quantité d’argent introduite
est diminuée a 25 pL au lieu de 36 pL (de solution a 5 mM).

Toutes les autres conditions sont identiques et les germes utilisés sont les mémes que pour les
bipyramides normales. La purification nécessite une fonctionnalisation préalable (voir IV.E page
126).

D. MODE OPERATOIRE DE LA SYNTHESE DES POLYMERES FONCTIONNELS

8,3mL (46,95 mmoles) de diethoxydimethylsilane, 760 pL (4,18 mmoles) de (3-
mercaptopropyl)-methyl-dimethoxysilane et 780 pL (3,62 mmoles) de (3-glycidoxypropyl)-
methyl-dimethoxysilane sont ajoutés a un mélange de 4mL d’eau MilliQ et 40uL d’HCI (0,1 M)
dans un ballon surmonté d’un réfrigérant. Apreés 20 minutes d’agitation a température ambiante,
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380 pL de triéthylamine (2,7 mmol) sont ajoutés puis le mélange est chauffé a 120°C pendant
deux heures. Les solvants sont ensuite distillés a 120°C afin d’éliminer la triéthylamine et le
méthanol. Le résidu obtenu est enfin dilué dans 30 mL d’éthanol pour stockage.

1H NMR (300 MHz, CDCl3) & 3.92 - 3.81 (m, ~1H), 3.59 - 3.43 (m, ~2H), 3.50 - 3.38 (m, ~2H), 2.74 - 2.56
(m, ~2H), 2.65 - 2.46 (m, ~2H), 1.81 - 1.53 (m, ~4H), 1.33 (t, ] = 7.1 Hz, ~0.3x1H), 0.72 - 0.54 (m, ~2H),
0.60 - 0.41 (m, ~2H), 0.19 - 0.02 (m, ~6H+13x6H).

29Si NMR (99 MHz, Acétone) § -13.62 (D! O1), -14.18 (D? H), -14.98 (D! °H), -19.19 (cycles D), -21.93 2 -
22.21 (D?),-22.83 (D2).

Proportions (aires) respectives des signaux en RMN 2°Si : 0.26, 1.00, 0.08, 0.24, 5.82, 0.79

E. FONCTIONNALISATION DES PARTICULES

100 pL de polymere a 1% dans I'éthanol sont introduits dans 4 mL de solution de particules d’or
(a la concentration du milieu de synthése soit 0,25 mM en Au?). La solution obtenue est soniquée
5 minutes au bain a ultrason puis entreposée a 45°C durant une nuit. Les particules obtenues
peuvent étre purifiées par centrifugation a 8000 rpm (de 10 a 60 minutes selon la taille des
particules) ou par précipitation en présence de 0,3 M de NaCl pour les bipyramides allongées.

Cette fonctionnalisation est suffisante pour le stockage des particules dans I'eau a long terme et
I'intégration des particules bipyramidales simples et les spheres de moins de 30 nm dans les
matériaux. Pour l'intégration des sphéres de 45 nm et les bipyramides allongées dans les
matrices sol-gel, une température de 90°C pendant une nuit est nécessaire.

F. PREPARATION DES MATERIAUX COMPOSITES PARTICULES/CHROMOPHORES

Extraction des particules d’or dans le THF : Dans 2 mL de particules d’or fonctionnalisées
dans I’eau sont ajoutés 2 mL de THF sous agitation, suivis de 0,4 mL d’éther éthylique. Le
mélange devient hétérogene et une séparation de phase entre une phase riche en eau et une
phase riche en éther s’opére. Si le mélange reste homogene, de I'éther éthylique et rajouté par
doses de 50 pL jusqu’a apparition d'un trouble. L’agitation est arrétée et apres décantation, la
phase aqueuse est éliminée et la phase organique est diluée avec du THF jusqu’a un volume de 2
mL.

Réalisation des matériaux: La réalisation des matériaux se fait de la maniere décrite
précédemment page 124 en III.B. La seule modification est 'addition des particules d’or dans le
THF dans le sol, juste avant 'ajout de I’APTES.

126



CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a la réalisation de matériaux monolithiques
pour l'optique par une approche sol-gel. Ce procédé permet l'incorporation de molécules
optiquement actives et de nanoparticules, qui donnent des propriétés novatrices aux matériaux
obtenus. Nous nous sommes particulierement intéressés aux propriétés d’absorption non-
linéaire, dans 'optique de la réalisation de matériaux limiteurs optiques. Ces derniers sont des
dispositifs capables grace a leur propriétés non-linéaires, de réguler I'intensité lumineuse qui les
traverse, en la limitant a une valeur seuil. IIs sont donc aptes a protéger les systémes optiques
contre des rayonnements intenses, comme les lasers. La plupart des recherches sur les limiteurs
optiques se sont majoritairement restreintes a des systémes en solution, faciles a réaliser, mais
peu pratiques d’utilisation. Les systemes solides sont beaucoup moins avancés et la mise au
point de systemes performants dans le visible (comme dans l'infrarouge) reste encore a faire.
Méme si de nombreuses molécules actives ont été synthétisées, l'intégration de ces composés
dans des matrices est souvent limitée par la mauvaise solubilisation de ces composés dans les
matériaux finaux. Ces derniers doivent également présenter une qualité optique suffisante, de
bonnes propriétés mécaniques, et une bonne tenue sous flux laser. C’est le cas des matériaux
obtenus par procédé sol-gel.

Nous avons donc mis au point un procédé pour la préparation de matériaux sol-gel
monolithiques compatibles avec les molécules étudiées. Nous avons réussi a moduler la porosité
et la polarité des matrices obtenues dans le but de limiter la diffusion d’oxygene dans les
matériaux, en contrélant les conditions expérimentales et la nature des précurseurs. Deux
méthodes de gélification accélérée ont été utilisées, permettant des taux de dopages tres élevés,
jamais atteints auparavant, dans des systemes hybrides faciles a mettre en ceuvre.

Nous avons ensuite réalisé des matériaux dopés avec des chromophores de type acétylures de
platine. Des concentrations de 'ordre de 500 mM ont été atteintes avec les acétylures de platine,
tout en conservant les propriétés spectroscopiques des chromophores, sans agrégation visible
par DSC. L'utilisation de matrices denses et polaires a permis d’augmenter la durée de vie des
états triplets des chromophores d'un facteur 103 par limitation de la diffusion d’oxygéne au sein
du matériau. Grace aux trés fortes concentrations atteintes, nous avons pu atteindre des seuils
de limitation inférieurs a 0,6 pJ sur 'ensemble du spectre visible, remplissant ainsi le cahier des
charges. Ceci constitue une avancée significative en termes d’efficacité par rapport a la
littérature et ces matériaux sont les premiers a atteindre de telles performances. Nous avons
ensuite étendu cette méthode a des chromophores pour linfrarouge de type cyanine et
azabodipy. La forte réactivité des cyanines en présence d’eau et de bases a rendu impossible leur
intégration dans les matrices. Dans le cas des azabodipy, nous avons atteint des concentrations
proches de 100 mM en chromophore sans avoir de probleme de précipitation. Les propriétés
non-linéaires des chromophores ont pu étre parfaitement préservées et le premier matériau
limiteur dans le proche infrarouge a pu étre obtenu.

Par la suite, nous avons entrepris d’améliorer les performances de ces systemes en utilisant les

effets plasmoniques de nanoparticules d'or de différentes formes, au sein de nos matériaux
dopés en chromophores. Nous avons mis au point des synthéses reproductibles et modulables
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de spheéres, batonnets et bipyramides d’or, avec notamment la préparation de bipyramides
extrémement étirées, présentant pour la premiere fois une résonance plasmon aigiie au-dela de
1800 nm.

Les particules, fonctionnalisées par un polymere silicone original, et les chromophores ont pu
étre intégrés conjointement dans les matériaux. Les mesures en limitation optique des
matériaux composites montrent des abaissements remarquables du seuil de limitation de 'ordre
de 40 % sans altération de la transparence des matériaux dans le visible. Cela démontre I'intérét
tres fort de 'approche mixte particules-chromophores pour cette application.

L’objectif initial de ce travail, qui était de réaliser des matériaux performants pour la limitation
optique et d’étudier l'influence de I'environnement sur les chromophores, a donc été atteint.
Malgré tout, de nombreux points sont encore a étudier. Pour les perspectives dans le proche
infrarouge, il est nécessaire d’améliorer la concentration en chromophore azabodipy. Pour cela,
il faudra modifier le procédé de gélification et éventuellement travailler sur des systémes
greffés.

Dans le cas des composites avec les nanoparticules d’or, il reste a approfondir les interactions
particules-chromophores et le role de la longueur d’'onde de la résonance plasmon sur l'efficacité
en limitation optique. L’utilisation des bipyramides étirées possédant des résonances plasmon
dans l'infrarouge présente une potentialité trés forte aussi bien dans le visible que I'infrarouge et
devra étre développé par la suite.
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ANNEXES



Annexe I : Analyse du polymere siliconé fonctionnalisant de

e

la partie IV par RMN 1H COSY:
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Annexe II : analyse BET des xérogels poreux (partie II) :
distribution en taille des pores par la méthode BJH en
fonction de la quantité d’eau introduite.
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