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Depuis plusieurs dizaines d’années, une prise de conscience mondiale sur le réchauffement 

climatique, et plus globalement des problèmes environnementaux de notre planète s’est 

opérée. Pour répondre à ces problèmes, la recherche s’est beaucoup développée dans tous 

les sujets approchant cette problématique. La production et le stockage d’énergie, ou la 

dépollution de l’air ou de l’eau, sont par exemple des sujets très étudiés actuellement. Des 

systèmes de plus en plus complexes sont alors développés, avec la combinaison de multiples 

matériaux, chacun possédant un rôle spécifique défini. Les cellules solaires, par exemple, 

sont couramment composées d’au moins 5 ou 6 couches de compositions différentes, 

remplissant le rôle de substrat, de cathode, d’anode, de transporteurs d’électrons ou de 

trous, ou encore de barrières aux mêmes électrons et trous dans le sens inverse de 

transport. Le développement de tels matériaux est très intéressant mais il rappelle le besoin 

primordial de comprendre les interactions entre chaque composé.  

Au cours de cette thèse, notre intérêt s’est porté sur l’étude des interactions dans des 

matériaux composites constitués d’un oxyde semi-conducteur mésoporeux et de 

nanoparticules d’argent. Chacun des constituants possède la propriété de réagir sous l’effet 

d’une irradiation lumineuse. Lorsqu’il est excité, le semi-conducteur crée des paires 

électrons-trous, qui peuvent être potentiellement utilisées pour réagir avec l’environnement 

local. Les nanoparticules métalliques peuvent posséder une propriété dite « plasmonique », 

qui permet d’exciter de façon résonante leurs électrons de conduction par irradiation. La 

combinaison de ces deux matériaux peut permettre d’améliorer les propriétés de chacun, et 

parfois d’induire de nouvelles propriétés, comme le photochromisme du système TiO2-AgNP. 

La compréhension des mécanismes mis en jeu est primordiale pour améliorer l’utilisation de 

ces composites. Les associations semi-conducteur-métal sont par exemple très utilisées en 

photo-catalyse, où des transferts électroniques entre semi-conducteurs et nanoparticules 

métalliques permettent une meilleure séparation des charges et améliorent leur réactivité, 

notamment pour la conversion de l’énergie solaire en énergie chimique, les carburants 

solaires. 
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Trois types de composites ont été élaborés, TiO2-AgNP, Fe2O3-AgNP et WO3-AgNP, et 

l’interaction entre chaque semi-conducteur/nanoparticules d’argent a été étudiée par 

photo-électrochimie. Pour réaliser ces études photo-électrochimiques, ces composites ont 

été synthétisés sous forme de film : l’oxyde semi-conducteur est déposé sous forme de film 

mince mésoporeux et les nanoparticules d’argent sont formées ensuite dans les pores du 

film. La réactivité et la stabilité des NPs d’argent ont ensuite été étudiées dans chacun de ces 

films, et comparées dans la mesure du possible.  

Ce travail est constitué de cinq chapitres. Le premier chapitre décrit les propriétés des 

nanoparticules métalliques et des semi-conducteurs ainsi que leurs combinaisons et propose 

un état de l’art sur les composites TiO2-AgNP, Fe2O3-AgNP et WO3-AgNP. Le chapitre 2 

s’intéresse plus particulièrement au composite TiO2-AgNP, de la synthèse de film mésoporeux 

de TiO2-AgNP à l’étude de ses propriétés photo-électrochimiques. Le troisième chapitre se 

concentre sur deux types d’analyses spécifiques effectuées sur le composite TiO2-AgNP : la 

tomographie électronique et la spectroscopie d’absorption transitoire. Les chapitres 4 et 5 

s’intéressent respectivement à la mise au point de la synthèse de composites de Fe2O3-AgNP 

et WO3-AgNP et à leur caractérisation photo-électrochimique. L’ensemble de ces travaux 

seront résumés dans une conclusion générale et différentes perspectives seront discutées.  

 

  



 

 Nanoparticules et effet plasmonique  

D’après l’IUPAC, tout objet constitué de l’assemblage de molécules ou atomes ayant une 

taille comprise entre 1 et 100 nm dans au moins une de ses directions est une nanoparticule. 

Le passage de l’état massif à l’échelle nano entraine l’apparition de nouvelles propriétés. 

Dans le cas des nanoparticules métalliques, il apparaît un phénomène appelé la résonance 

de plasmon de surface. Ce phénomène vient d’une polarisation des nanoparticules 

métalliques sous une onde électromagnétique telle que la lumière. L’accumulation de 

charges positives et négatives de part et d’autre de la particule entraîne l’apparition d’un 

champ électrique dépolarisant (Figure 1-1). Celui-ci induit l’oscillation collective des 

électrons de la bande de conduction à la surface des nanoparticules et est alors à l’origine du 

phénomène de résonance de plasmon de surface1,2.  

 

Figure 1-1: Effet de la lumière sur la polarisation d’une nanoparticule métallique (d’après Nadar L.3) 

La résonance de plasmon de surface se traduit par une forte exaltation de l’absorption 

optique de la nanoparticule, avec une bande d’absorption située généralement dans le 

spectre visible. Elle est très dépendante de plusieurs facteurs tels que la taille, la forme de la 

nanoparticule ou bien encore de son environnement. L’influence de ces paramètres sera 

détaillée par la suite. 

L’effet plasmonique des NPs métalliques est utilisé depuis plusieurs millénaires, 

notamment pour la coloration des verres. L’exemple le plus célèbre reste la coupe de 
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Lycurgue, datant du 4ème siècle après JC. Selon l’éclairage (intérieur ou extérieur de la 

coupe), elle apparaît verte et opaque ou bien rouge, en raison des nanoparticules d’or et 

d’argent contenues dans l’objet. Cependant, il a fallu attendre le début du vingtième siècle 

et les travaux de Gustav Mie sur la diffusion pour commencer à expliquer ce phénomène et 

introduire la notion d’effet plasmonique4.  

Parmi les différentes nanoparticules métalliques qui possèdent un effet plasmonique, les 

NPs d’Ag sont celles qui nous ont intéressé dans le cadre de ce travail. Elles possèdent le 

meilleur facteur de qualité sur quasiment tout le spectre, de 300 nm à 1200 nm (Figure 1-2). 

 

Figure 1-2 : Facteur de qualité de la résonance plasmonique de surface de différents métaux à l’interface métal/air 

(d’après Rycenga M. et al 5) 

Le facteur de qualité Q décrit la force de la résonance plasmonique, en fonction des 

constantes diélectriques réelles (εr) et imaginaires (εi). La formule de Q est donnée par la 

relation suivante : 

 

Plus Q est élevé, plus la résonance plasmonique est forte. Généralement, Q doit être 

supérieur à 10 pour des applications plasmoniques. Autre avantage non négligeable de 

l’argent, son coût est bas, en comparaison des autres métaux (Au, Pt, Pd). Il a de plus la 

meilleure conductivité thermique et électrique de tous les métaux. Pour finir, les NPs d’Ag 

sont d’excellents catalyseurs6, ce qui fait d’eux des composés de choix pour des applications 
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telles que la photo-catalyse. L’argent possède néanmoins quelques inconvénients : sa 

stabilité vis-à-vis de l’oxydation est moyenne et il est non biocompatible5. 

Au niveau de sa structure, l’argent possède la configuration électronique suivante : 

[Kr]4d105s15p0. La bande de valence correspond à la dernière remplie, soit 4d10, et la bande 

de conduction correspond à l’hybridation des bandes 5s1 et 5p0 (Figure 1-3). 

 

Figure 1-3 : Représentation schématique des transitions interbandes et intrabandes de l’argent (d’après Billaud P. 7) 

Il est possible de distinguer deux types de transitions électroniques : les transitions 

interbandes et intrabandes. Les transitions intrabandes désignent celles induites dans la 

bande de conduction entre deux niveaux de la bande sp. Les transitions interbandes 

concernent les transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de 

conduction, et peuvent être activées par un photon du visible ou proche-UV. Pour l’argent, 

l’énergie minimale pour franchir ce seuil est de 3.8 eV, soit environ 330 nm. 

Au niveau expérimental, les transitions interbandes de l’argent se situent généralement en 

dessous de 330 nm. Les transitions intrabandes vont s’observer lors de la réponse 

plasmonique de l’argent, classiquement dans la partie visible du spectre (Figure 1-4).  
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Figure 1-4 : Simulation d’un spectre d’absorption d’une NP d’Ag de 40 nm (d’après Kalfagiannis N. et al8) 

 Facteurs influençant la réponse plasmonique des NPs  

 Taille de la NP 

La taille des NPs joue un rôle primordial dans la réponse optique. Par exemple, M. Yan et al 9 

a synthétisé des solutions de NPs sphériques d’Ag ayant des couleurs dans toute la gamme 

visible (Figure 1-5). La taille des NPs varie de 3 à 65 nm, avec des distributions de tailles 

variables selon les échantillons. La solution rouge, par exemple, est composée en majorité 

de NPs de 18 nm, alors que la solution violette est composée de NPs de 3 nm.  

 

 

Figure 1-5 :Photos de solutions de NPs d’Ag de différentes tailles et spectres d’absorption associés (d’après Mendis P. et 

al 9) 
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 Forme de la NP 

Les modes d’oscillations d’une NP sont très dépendants de la géométrie de la NP, et une très 

faible variation de la géométrie peut modifier la réponse plasmonique de l’échantillon. La 

morphologie est donc une seconde méthode efficace pour modifier la réponse plasmonique. 

Une très grande variété de formes de NPs d’Ag existe : sphères, disques, prismes, fils, cubes. 

Chaque forme conduit à un spectre d’absorption différent, comme indiqué sur la Figure 1-6. 

Cependant, la forme la plus stable reste la sphère, qui donne généralement une couleur 

jaune aux NPs d’Ag. 

 

Figure 1-6 : Différentes formes de NPs d’Ag et spectres UV-Vis associés (d’après Mock J. J. et al10)  

Dans le cas de bâtonnets d’Ag (ou formes proches), deux bandes d’absorption sont 

observées : à 340 nm, la bande transversale et à plus grande longueur d’onde la bande 

longitudinale11, associées respectivement aux polarisations transversale et longitudinale de 

la particule (Figure 1-7).   

 

Figure 1-7 : Schéma des oscillations d’électrons pour un nano-bâtonnet  d’Ag, et spectre d’absorption associé (d’après 

Jiang Z. et al11) 
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 Environnement de la NP 

L’environnement de la nanoparticule est également important. Par exemple, l’augmentation 

de l’indice de réfraction du milieu entraine un décalage vers le rouge de la bande 

d’absorption (Figure 1-8a). La proximité d’un substrat modifie aussi l’environnement de la 

NP et donc la résonance plasmonique (Figure 1-8b). La réponse optique d’une particule 

proche d’une interface dépend des conditions d’irradiation, notamment l’angle d’incidence 

et la polarisation du champ électrique. Cette dépendance est une conséquence de la rupture 

de la symétrie sphérique de la NP induit par la présence proche de cette interface12. La 

nature chimique de l’environnement joue également un rôle très important, en particulier si 

les espèces rentrent en interaction avec le métal par des effets donneurs/accepteurs. Il a 

ainsi été démontré que ces effets étaient à l’origine des modifications de réactivité des 

nanoparticules métalliques13,14 et explique une partie de l’exaltation de la diffusion Raman 

par plasmon de surface15. 

          

Figure 1-8 : (a) Effet de l’indice de réfraction sur la position du plasmon de nanocubes d’Ag et d’Au (d’après Lee Y. et al16) 

(b) Effet de la présence d’un substrat sur la réponse optique d’une NP d’Ag (d’après Lermé et al12) 

 Synthèse de nanoparticules d’argent 

Nous avons évoqué que la taille, la forme ou l’environnement des NPs jouent un rôle majeur 

sur la réponse plasmonique. La maitrise de la synthèse est donc primordiale pour assurer le 

contrôle des propriétés souhaitées. Le fort intérêt pour les NPs d’Ag depuis les 20 dernières 

années a permis de produire une large gamme de méthode de synthèse. Il est possible de 

distinguer principalement trois voies de synthèses : la voie chimique, la voie physique et la 

voie biologique 17 (Figure 1-9). 

(a) (b) 
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Figure 1-9: Différentes voies de synthèses des NPs d'Ag  

La méthode physique, parfois appelée « top down », consiste généralement à découper 

un matériau massif en éléments de plus en plus petits. Par exemple, la taille des NPs d’Ag 

peut être contrôlée entre 12 et 29 nm par ablation laser en faisant varier la longueur d’onde 

du laser18. 

La méthode chimique, aussi appelée la voie « bottom up » 19, consiste à créer des NPs à 

partir d’association d’atomes, généralement à partir d’une solution, bien que des techniques 

en phase gaz telles que l’ALD ou la CVD soient également possibles. Cette technique permet 

un meilleur contrôle de la taille, de la distribution de taille et de la forme des objets créés. 

Sommairement, la synthèse nécessite trois réactifs : le précurseur, généralement un sel 

d’argent (AgNO3 principalement) en solution aqueuse. Les ions Ag+ sont ensuite réduits en 

Ag0 par l’action d’un agent réducteur (NaBH4, formaldéhyde, glucose …), formant ainsi des 

nanoparticules19. Cependant, ces NP d’argent ne sont pas stables : elles peuvent évoluer en 

agrégats d’argent, en oxyde ou sulfure d’argent. Un agent stabilisant est souvent nécessaire 

pour stabiliser les particules formées et limiter leur croissance. Ces agents utilisent 

généralement une répulsion stérique ou électrostatique pour contrer les forces d’attraction 

de Van der Waals entre les particules. Par exemple, des polymères ou des tensioactifs tels 

que le PVP (polyvinylpyrrolidone), le PEG (polyethylèneglycol) ou le CTAB (bromure de 

cethyltrimethylammonium) sont couramment utilisés grâce à leurs longues chaines 

carbonées qui protègent les NPs d’argent de l’agrégation20. Certains de ces composés, 

comme l’acide gallique par exemple, peuvent aussi avoir la double fonction de réducteur et 

d’agent stabilisant21. La taille des NPs peut également être contrôlée en les formant à 

l’intérieur d’un matériau poreux (zéolithe22, mésoporeux23).  
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La voie biologique s’est développée depuis quelques années et cherche à minimiser 

l’impact sur l’environnement. Elle s’inspire de la méthode chimique, c’est à dire qu’elle 

utilise les 3 constituants principaux : un précurseur d’argent, un agent réducteur et un agent 

de stabilisation. Cependant, dans cette approche, l’agent réducteur et le stabilisant sont 

remplacés par des molécules obtenues à partir d’organismes vivants tels que les plantes24, 

les bactéries25, ou les champignons26. 

La méthode de réduction d’un sel de précurseur métallique, que ce soit par voie 

chimique ou biologique, est très utilisée pour l’obtention de NPs. Le meilleur contrôle de la 

forme et de la taille des NPs obtenues passe par la compréhension des phénomènes mis en 

jeu lors des réactions. Un des premiers modèles décrivant les réactions mises en jeu est celui 

de LaMer 27 dans les années 1950 et montré dans la Figure 1-10.  

 

Figure 1-10 :  Modèle de LaMer sur la formation de NPs (d’après You H. et al28) 

Ce modèle, toujours utilisé de nos jours, décrit la formation des NPs en 3 étapes : la 

réduction Mn+ en M0, suivie d’une nucléation puis de la croissance des particules29. Mais 

plusieurs études ont montré l’insuffisance de ce modèle à décrire précisément les 

mécanismes de nucléation et croissance des NPs30. Malgré des années de recherche, il 

n’existe à ce jour aucun modèle capable de prédire l’évolution précise de la croissance des 

NPs. Xia et al31 décrit très justement cette situation en 2009 en disant at the current stage 

of development, it is not an exaggeration to say that the chemical synthesis of metal 

nanocrystals (as well as for other solid materials) remains an art rather than a science”. 
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Malgré la difficulté à bien comprendre le mécanisme de formation, le contrôle de la taille 

et forme des NPs restent possibles en jouant sur les paramètres de synthèse: concentration 

en précurseur, agent réducteur et agent stabilisant, les temps de réaction, la température, 

…5,32. Le Tableau 1-1 rassemble quelques exemples de la diversité des synthèses possibles et 

les formes et tailles des NPs obtenues.  

Tableau 1-1 : Exemple de différentes synthèses et du type de NPs d’argent obtenues 

Précurseur Réducteur Agent stabilisant Taille (nm) Forme Références 

AgNO3 

AgNO3 

CF3COOAg 

AgNO3 

CF3COOAg 

AgNO3 

AgNO3

 

 Formation de NPs d’Ag dans un oxyde mésoporeux 

L’utilisation d’oxydes mésoporeux réalisés par voie sol gel permet l’introduction de NPs d’Ag 

relativement facilement. Deux méthodes peuvent être utilisées : la modification de la 

solution initiale par un précurseur d’argent39 ou l’imprégnation de l’oxyde mésoporeux une 

fois formé par ce sel d’argent.  Au cours de cette thèse, la seconde option a été privilégiée. 

En effet, dans la première approche, il est plus difficile d’obtenir un oxyde poreux contenant 

des NPs d’Ag.  

Le film d’oxyde mésoporeux présente une grande surface spécifique avec une bonne 

accessibilité de ses pores. La première imprégnation a été réalisée par l’équipe de Cai40 dans 

une silice poreuse : le matériau mésoporeux est plongé dans une solution d’AgNO3 à 0.25 M 

pendant 20 jours puis chauffé à 180°C pour réduire les ions Ag+. Une augmentation de la 
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taille des NPs est alors observée, par un phénomène de murissement d’Ostwald. 

L’imprégnation en milieu basique peut être utile pour améliorer les interactions entre la 

matrice poreuse et le sel d’argent. Les matrices de SiO2 et TiO2, notamment, sont connues 

pour se charger négativement en milieu basique et permettent l’adsorption électrostatique 

du complexe [Ag(NH3)2]+NO3
- 41. Une fois intégré dans la matrice, le sel d’argent doit être 

réduit pour obtenir les NPs métalliques. Les méthodes de réduction les plus courantes sont 

la réduction thermique ou la réduction chimique. La réduction thermique est une méthode 

simple pour obtenir des NPs. Elle consiste en la décomposition du précurseur par chauffage, 

menant à une réduction des ions argent en argent métallique.  

La réduction chimique utilise un agent réducteur pour passer de l’état ionique à l’atome 

métallique. Deux classes d’agents réducteurs peuvent se distinguer : les agents « forts » 

comme le borohydrure de sodium NaBH4 ou l’hydrazine qui permettent une réduction 

rapide des ions métalliques et donc l’obtention de NPs relativement petites. Des agents plus 

faibles comme le glucose, le formaldéhyde ou le citrate de sodium permettent une réduction 

plus lente et l’obtention de NPs plus grosses, avec une plus large distribution de taille. Bois 

et al42 ont montré que la force de l’agent réducteur joue également sur la répartition des 

NPs dans un film : un réducteur fort comme NaBH4 induit une accumulation de NPs d’Ag en 

surface du film poreux alors qu’un réducteur plus faible (formaldéhyde) entraîne une 

meilleure répartition des NP Ag dans l’épaisseur du film. 

 

 Propriétés (photo)électrochimiques des nanoparticules d’argent  

 Etude électrochimique : effet de taille et mûrissement d’Ostwald 

De nombreuses études sur la réponse électrochimique des NPs d’Ag ont été effectuées. Un 

des facteurs principaux des NPs d’argent sur leur réponse électrochimique est la taille de 

celles-ci. En effet, la taille des NPs gouverne le rapport surface/volume, la réactivité et donc 

l’efficacité, en catalyse notamment. Henglein43 et Plieth44 ont montré théoriquement que le 

potentiel rédox standard de NPs d’Ag diminue lorsque la taille des particules diminue, ce qui 

traduit une plus grande sensibilité à l’oxydation. L’équation qui décrit l’évolution du 

potentiel en fonction de la taille des particules est la suivante :  
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     (1) 

Avec  la tension de surface, νM le volume molaire, z l’état de valence le plus bas, F la 

constante de Faraday et r le rayon. La variation du potentiel rédox en fonction de la taille des 

particules est alors représentée par la courbe suivante (Figure 1-11).  

 
Figure 1-11 : Variation du potentiel rédox de l’argent en fonction de la taille des NP(Ag) (d’après Redmond P. et al45) 

Il est clair que la diminution est d’autant plus forte que la particule est petite. Les 

déplacements les plus importants sont associés à des tailles de particules inférieures à 20 

nm. D’autres groupes ont étudié expérimentalement l’impact de la taille des NPs sur la 

réponse électrochimique. Ivanova et Zamborini46, par exemple, ont observé un décalage 

négatif de 100 mV du potentiel d’oxydation des NPs d’Ag quand leur taille diminuait de 40 à 

10 nm. L’équipe de Brainina47 a également étudié l’électro-oxydation des NPs d’Ag, 

théoriquement et expérimentalement. Un écart de 30 mV a été observé entre les potentiels 

des sommets du pic d’oxydation des NPs de 35 et 270 nm. Les deux exemples présentés sont 

en accord avec la théorie de Henglein et Plieth : plus la taille de la NP diminue, plus le 

potentiel rédox diminue et plus l’effet des espèces chimiques à leur surface aura un impact 

sur leur réactivité14. La taille des NPs est également importante pour la stabilité des 

échantillons. Une distribution de taille large mène généralement à un mûrissement 

électrochimique d’Ostwald48. Ce phénomène a été montré expérimentalement par Brus et 

al45. Un murissement d’Ostwald « classique » correspond à la croissance de grosses NPs aux 

dépens des plus petites. En conditions électrochimiques, le phénomène reste principalement 

le même. Un schéma du mécanisme est montré en Figure 1-12. Les plus grosses NPs, avec 

une charge partielle négative, attirent les ions Ag+ (étape 1). Pour rétablir l’équilibre 

électrique, la plus grosse particule accepte un électron de sa voisine plus petite, à travers le 

substrat conducteur (étape 2). La petite NP, chargée positivement, libère un ion Ag+ dans la 
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solution (étape 3), qui sera à nouveau attiré par une plus grosse NP. Les ions Ag+ étant 

l’initiateur de la réaction, la présence seule de NPs d’Ag ne suffit pas à observer ce 

phénomène. L’application d’un potentiel en EC sur un matériau comportant des NPs d’Ag 

peut suffire à créer ces ions Ag+ et favoriser un murissement d’Ostwald. En termes de 

potentiel électrochimique, cela s’apparente à un couplage galvanique, les petites particules 

de potentiel inférieur s’oxydent au profit des particules de taille supérieure et donc de 

potentiel plus élevé. 

 

Figure 1-12 : Mécanisme du mûrissement électrochimique d’Ostwald (d’après Redmond P. et al 45) 

Concernant la stabilité de ces NPs, l’équipe de Unwin et al49 a travaillé sur la dynamique de 

dissolution de NPs d’Ag sur un substrat d’or ou de carbone vitreux. Ils ont montré que pour 

une NP d’Ag de taille inférieure à 10 nm, un seul cycle électrochimique était nécessaire pour 

dissoudre presque totalement les NPs. Pour des NPs plus grandes (20 nm et plus), seule une 

électro-oxydation partielle est observée50.  

Les effets de dissolution et migration sont un problème couramment rencontrés lors de 

mesures électrochimiques51. En électro-catalyse par exemple, ce problème peut diminuer 

l’activité du catalyseur, en bloquant les sites catalytiques52. En plus de diminuer l’efficacité 

des matériaux, il se pose aussi un problème environnemental, avec le rejet de NPs d’Ag ou 

d’ions Ag+ non contrôlés. Pour éviter ces effets de dissolution, le dépôt d’une couche 

protectrice sur les NP peut être envisagé. Vikesland et al53 par exemple ont testé le taux de 

dissolution de NPs d’Ag de 45 nm avec et sans couche protectrice (PEG et BSA). Ils ont ainsi 

montré que l’ajout de ces couches permet de réduire par un facteur 4 ou plus le taux de 

dissolution de l’Ag, sans toutefois l’annuler totalement.  

 Etude photo-électrochimique 

Des études photo-électrochimiques sur des NPs d’Ag ont également été réalisées. L’équipe 

de K. Murakoshi et al54 a ainsi suivi l’évolution morphologique de NPs d’Ag déposées sur 
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verre en fonction du potentiel appliqué et de la présence ou non de lumière. Il ressort de 

cette étude que l’effet de la tension ou de l’irradiation seule induit une faible dissolution des 

NPs d’Ag, et que la morphologie des NPs reste inchangée. Mais la combinaison des deux 

accélère la dissolution des NPs, et conduit au grossissement de NPs. (Figure 1-13).  

 
Figure 1-13 : Images AFM de NPs d’Ag déposées sur verre après irradiation et/ou application d’un potentiel (d’après 

Murakoshi K. et al55) 

 

 Définition d’un semi-conducteur 

Par définition, un semi-conducteur (SC) est un matériau ayant une conductivité 

électrique intermédiaire entre celle de l’isolant et du conducteur. Cette conductivité 

électrique est directement liée à l’énergie de la bande interdite (band gap) du matériau, 

c’est-à-dire la différence d’énergie entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction 

(BC) du matériau considéré. Pour un matériau semi-conducteur, cette énergie est 

suffisamment petite pour être franchie par les électrons mais ne permet pas pour autant la 

conductivité électrique d’un métal. Lors de l’absorption d’un photon ayant une énergie égale 

ou plus importante que celle de la bande interdite, les électrons sont excités et passent de la 

bande de valence à la bande de conduction et augmente la conductivité du matériau. Il 

existe deux types de dopage pour ces semi-conducteurs. Le dopage de type N, dans lequel le 

semi-conducteur produit un excès d’électrons, est chargé négativement. Le dopage de type 

P produit au contraire un déficit d’électrons et le semi-conducteur est chargé positivement. 
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Ces matériaux ont été très fortement développés pour des applications en photo-

catalyse (homogène et hétérogène). Il est possible de résumer le processus photo-

catalytique sur un semi-conducteur en 5 étapes, réunies dans un schéma en Figure 1-14. 

 

Figure 1-14 : Schéma récapitulatif du processus photo-catalytique en 5 étapes :  I : absorption lumière, II : séparation des 

charges, III : migration des charges, IV : recombinaison des charges et V : réaction rédox (d’après Li J. et al56) 

Quand un SC absorbe des photons ayant une énergie égale ou supérieure à celle de sa bande 

interdite (étape I), les électrons sont excités et passent dans la bande de conduction, laissant 

les trous dans la bande de valence (étape II). Les charges ainsi formées migrent vers la 

surface du SC, à l’interface SC/électrolyte (étape III). Cependant, une partie de ces charges 

sont généralement recombinées avant d’arriver à la surface (étape IV), avec libération de 

chaleur ou de phonons. Ces recombinaisons sont considérées comme l’un des facteurs 

limitants du processus. Les électrons-trous atteignant la surface sans recombinaison peuvent 

quant à eux participer aux réactions rédox avec le milieu environnant (étape V). 

Idéalement, un photo-catalyseur doit remplir les conditions suivantes :  

- Bonne absorption de la lumière visible 

- Bonne séparation, migration et transfert des charges vers l’électrolyte, pour 

permettre les réactions rédox. 

- Être stable chimiquement, et (photo)-électrochimiquement dans l’électrolyte 

- Abondant, non toxique et économique 

Cependant, les semi-conducteurs seuls souffrent généralement d’une absorption partielle du 

spectre solaire, souvent dans la partie proche UV. Aussi, ils présentent de forts taux de 

recombinaisons de leurs paires électrons-trous, responsables en grande partie de la perte 

d’efficacité du matériau. Malgré tout, ces problèmes peuvent être atténués et parmi les 
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nombreuses solutions possibles, deux ont été souvent mentionnées. La première est la 

structuration du matériau SC et la seconde est l’association du SC avec des NP métalliques. 

 Semi-conducteurs : TiO2, Fe2O3 et WO3 

Au cours de cette thèse, différents semi-conducteurs de type N ont pu être étudiés. Parmi 

eux, trois ont été sélectionnés pour leur stabilité et leur faible coût : TiO2, Fe2O3 et WO3. 

 TiO2 : 

TiO2 est l’un des semi-conducteurs les plus étudiés de ces dernières décennies. Il existe sous 

trois formes cristallographiques : l’anatase, le rutile et la brookite. Le rutile est une forme 

stable thermodynamiquement qui est obtenu à haute température (>650°C). L’anatase est 

métastable et s’obtient à plus basse température (375 °C). La brookite est une forme 

intermédiaire entre les deux, et s’obtient vers 510°C3. Les autres composés d’oxydes ou 

d’hydroxydes de titane sont décrit dans le diagramme de Pourbaix du titane en Figure 1-15.  

 

 

Figure 1-15 : Phases stables du titane en fonction du potentiel et du pH (d’après M. Antoni57 ) 

TiO2 a été le premier matériau utilisé comme électrode pour produire de l’hydrogène par la 

photodissociation de l’eau, en 1972 par Fujishima et Honda58. Sa forte activité photo-

catalytique en fait un matériau de choix pour une large gamme d’applications. Ce composé 

est de plus abondant, non toxique* et stable photo-chimiquement. Sa profondeur de 

pénétration optique est correcte (250 nm pour une lumière incidente à λ=308 nm). La 

                                                      
* Sous forme de NP, TiO2 est considéré comme CMR, susceptible de provoquer le cancer du poumon 
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distance de diffusion des trous est moyenne (70 nm)56. Cependant, TiO2 possède une large 

bande interdite (3-3.2 eV), qui ne lui permet d’absorber que dans l’UV, et il présente comme 

de nombreux semi-conducteurs une forte recombinaison des paires électrons-trous 

photogénérées.  

Les applications de TiO2 sont extrêmement variées : revêtement anti buée, auto nettoyant 

ou désinfectant, crème solaire, pigment blanc, purificateur d’air et d’eau …. Il est aussi 

étudié pour la photodissociation de l’eau59,60, pour les cellules solaires à pigment 

photosensible (DSSC pour Dye Sensitized Solar Cell) et la dégradation photo-catalytique de 

composés organiques61. 

 Fe2O3 : 

Les principaux oxydes de fer sont l’hématite α-Fe2O3, la maghémite γ-Fe2O3 et la magnétite 

Fe3O4. L’hématite est la forme la plus stable. C’est un semi-conducteur du type n, avec une 

bande interdite de 2.1 eV, ce qui lui permet d’absorber une large partie du spectre solaire 

(≈40%). De plus, sa non toxicité, sa grande abondance, son faible coût et sa stabilité dans les 

conditions basiques en ont fait un matériau très intéressant pour de nombreuses 

applications. Cependant, comme tout matériau, il possède lui aussi des inconvénients : la 

distance de diffusion des trous est très courte (0,5-4 nm)62, ce qui mène à une forte 

recombinaison des paires électrons trous photogénérées. Aussi, l’hématite possède une 

faible profondeur de pénétration des photons (environ 118 nm à λ=550 nm).  

Comme dans le cas de TiO2, une grande partie des études concernant Fe2O3 vise des 

applications en photo oxydation de l’eau ou photo-catalyse. Cependant, en raison de ces 

inconvénients, la réponse PEC de l’hématite est généralement faible. Pour pallier à ce 

problème, il est courant de déposer la couche d’hématite sur un substrat de FTO. Un 

chauffage à température suffisante (<700°C) permet la migration d’ions Sn4+ et 

l’amélioration des propriétés PEC de l’hématite63. D’autres études sur α-Fe2O3 s’intéressent 

au comportement de super condensateur de ce matériau, notamment grâce à sa forte 

capacité théorique (924 mA.h.g-1)64,65.  

La stabilité du Fe2O3 peut être prédite à l’aide du diagramme de Pourbaix potentiel-pH 

(Figure 1-16).  
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Figure 1-16 : Phases stables du fer à 3ppm en fonction du potentiel et du pH (d’après E. Nelson66) 

En milieu acide, il est possible d’observer une réaction de dissolution du Fe2O3, décrite dans 

les équations suivantes : 

 

 

Cette réaction de réduction est favorisée par le caractère oxydant des ions ferriques 

(E°=0.77V/ENH), et rendue possible par la dissolution de l’oxyde en conditions acides. Pour 

éviter ces dissolutions, il est nécessaire de travailler à des potentiels supérieurs à ceux du 

potentiel d’équilibre, en fonction du pH.  

 WO3 

Le trioxyde de tungstène WO3 est un semi-conducteur de type N, comme TiO2 et Fe2O3. 

Concernant sa structure, les oxydes de tungstène sont constitués d’octaèdres WO6. Selon 

leurs empilements, différentes structures peuvent être obtenues. La structure monoclinique 

est la phase la plus stable à température ambiante67.  

En fonction des conditions utilisées en électrochimie, d’autres phases d’oxydes de tungstène 

pourraient être observés, comme montré avec le diagramme de Pourbaix en Figure 1-17.  
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Figure 1-17 : Phases stables du tungstène en fonction du potentiel et du pH (d’après T. Zhu 68) 

L’oxyde de tungstène WO3 possède une bande interdite de 2.6 eV (475 nm) qui lui permet 

d’absorber dans la partie proche UV du spectre solaire. De plus, la position en énergie de sa 

bande de valence est intéressante pour la réaction de dissociation de l’eau, d’où les 

nombreuses recherches dans ce domaine pour ce composé69,70. La pénétration des photons 

est de 150 nm pour une irradiation sous UV (entre 250 et 300 nm)71. La longueur de diffusion 

des trous est d’environ 150 nm, soit relativement importante. Enfin, la corrosion de WO3 en 

milieu neutre et basique peut poser problème pour ses performances photo-

électrochimiques.  

L’oxyde de tungstène est également le composé le plus étudié et développé pour ses 

propriétés électrochromes. Il possède un changement de coloration du transparent au bleu 

marquée, une bonne réversibilité électrochimique, ainsi qu’une rapide cinétique de 

commutation72. Cette propriété de WO3 est déjà largement exploitée, notamment pour les 

fenêtres intelligentes, utilisées pour réduire la consommation énergétique73. Le mécanisme 

complet de l’électrochromisme dans WO3 n’est pas entièrement compris mais il est 

couramment décrit comme suit : quand WO3 est chargé négativement à la cathode, les 

électrons injectés sont compensés par des cations intercalés (généralement H+ ou Li+). La 

réduction du WO3 correspond au passage de W6+ en W5+ ou W4+. Les cations compensent la 

diminution de l’état d’oxydation du tungstène, ce qui permet de conserver la structure du 
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composé. Cette réduction mène à un changement de coloration de l’échantillon, du 

transparent au bleu foncé74. Le phénomène inverse s’observe lors de l’oxydation 

électrochimique. La notation simplifiée de ces réactions peuvent être notés comme suit : 

 

La nano-structuration de WO3 a permis d’améliorer la vitesse de commutation 75. L’équipe 

d’Okzan et al, a notamment étudié les propriétés optiques et électrochromes des deux films 

de WO3, mésoporeux ou non. Ils en ont déduit que les matériaux mésoporeux présentaient 

un meilleur taux d’insertion ions Li+, améliorant les propriétés électrochromes76. Li et al 77 

ont montré qu’un autre moyen d’améliorer ces propriétés est l’introduction de vacances 

d’oxygène, ce qui améliore la conductivité électronique et l’efficacité de coloration.  

WO3 est également un composé photochrome. Sous irradiation UV, l’oxyde de tungstène 

s’assombrit. Avec une bande interdite de 2.6 eV, il absorbe les longueurs d’ondes inférieures 

à 475 nm, que ce soit sous sa forme amorphe ou cristallisée72. 

Pour résumé, les trois matériaux possèdent les caractéristiques décrites dans le Tableau 1-2.  

Tableau 1-2 : Caractéristiques des semi-conducteurs TiO2, Fe2O3 et WO3 

λ λ

UV 

 

 Intérêt de la mésoporosité 

Un matériau poreux peut être défini comme un solide continu rempli de vide. Pour de 

nombreuses applications des solides poreux, la taille des pores est un paramètre clé. Selon la 
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définition de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les matériaux 

poreux peuvent être classés en 3 catégories :  

- Les microporeux, avec une taille (diamètre) de pores inférieure à 2 nm (zéolites par 

exemple)  

- Les mésoporeux, avec des pores entre 2 et 50 nm.  

- Les macroporeux, dont la taille des pores est supérieure à 50 nm. 

Une illustration des différentes tailles est présentée en Figure 1-18.  

 

Figure 1-18 : Exemples de TiO2 avec différentes tailles de pores : (a) micropores, (b) mésopores et (c) macropores (d’après 

Fattakhova-Rohlfing D. et al78) 

Depuis quelques dizaines d’années, les matériaux mésoporeux rencontrent un succès 

grandissant grâce à leurs caractéristiques intéressantes: grandes surfaces spécifiques, 

importants volumes poreux et porosité contrôlable. Il est à noter qu’il existe de nombreuses 

autres formes de nano-structuration, telles que les nanotubes ou les nanocubes. L’idée est 

toujours de nano-structurer le matériau pour augmenter l’interface semi-

conducteur/électrolyte. La distance à parcourir pour une charge photo-générée se trouve 

alors réduite. Les charges sont donc plus disponibles pour réagir avec les espèces présentes 

à la surface et le taux de recombinaison des charges peut être réduit.  

Cette réduction peut être observée au travers de résultat en photo-catalyse. Par exemple, 

l’équipe de Li L et al79 a montré que l’apport de mésoporosité dans un échantillon de WO3 

permet une dégradation accélérée du bleu de méthylène. L’équipe de James Durrant80 a 

montré que de l’anatase mésoporeux permet une conversion deux fois plus rapide du 

résazurine en résorufine, par rapport à de l’anatase dense. Grâce à une analyse en 

spectroscopie d’absorption transitoire, ils ont montré que les temps de vie des espèces 

chargées est invariant en fonction de la structure dense ou mésoporeuse (en l’absence de 
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piégeur d’électrons et/ou de trous). L’amélioration des résultats photo-catalytiques provient 

du piégeage des trous par du méthanol, permettant la génération d’électrons à durée de vie 

longue (environ 0.7s). Ces électrons sont alors disponibles pour réduire la résazurine.  

Les matériaux mésoporeux présentent pour nous un avantage supplémentaire. Les matrices 

utilisées peuvent devenir hôtes de nanoparticules métalliques et augmenter ainsi l’interface 

métal/semi-conducteur. Ces systèmes composites possèdent plusieurs avantages : tout 

d’abord, la matrice mésoporeuse peut être utilisée pour la rétention des NPs. En effet, les 

NPs d’Ag/ions Ag+ sont souvent sujets aux phénomènes d’agrégation et/ou de dissolution, 

nuisant aux mesures électrochimiques. L’insertion des NPs dans un édifice mésoporeux peut 

permettre de limiter ces effets et de disperser les NPs81. L’autre intérêt de combiner semi-

conducteur mésoporeux et nanoparticules métalliques est l’influence sur la réponse 

plasmonique. Le confinement diélectrique des nanoparticules peut jouer sur sa réponse 

plasmonique. Par exemple, il a été montré que des NPs d’Ag sphériques possèdent une 

couleur jaune en solution. Quand les NPs d’Ag sont intégrées dans une matrice de TiO2, la 

couleur de l’échantillon devient violette42 à cause de la constante diélectrique du TiO2
82. 

 Synthèses de semi-conducteurs mésoporeux  

Les paramètres de texture des matériaux mésoporeux tels que la taille, la forme des pores 

ou leurs organisations sont extrêmement dépendants de la méthode de préparation. En plus 

du contrôle de la porosité, d’autres paramètres importants doivent être pris en compte lors 

de la synthèse d’un film mésoporeux, tels que l’épaisseur, l’adhésion au substrat, 

l’homogénéité, la rugosité ou bien encore la stabilité mécanique. La synthèse de ces 

matériaux met en œuvre une chimie de type sol gel, décrite par la suite.  

 Formation d’oxydes SC par voie sol gel 

Le procédé sol-gel est une méthode versatile de préparation d’oxydes et d’hydroxydes 

métalliques. Classiquement, le précurseur est un alcoxyde métallique noté M(OR)y, avec R 

un groupement alkyle CxH2x+1. Il est dispersé dans un solvant (alcool souvent) à basse 

température d’ébullition (<100°C). Des particules colloïdales vont initialement se former et 

être relativement bien dispersées dans le solvant. La solution colloïdale formée est 

couramment appelée le sol. Avec le temps, ces colloïdes vont s’agréger pour former un 

réseau tridimensionnel : le gel61.  
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Deux réactions mènent à la formation du gel : l’hydrolyse et la condensation. Ces réactions 

entrainent la formation de pont M-OH-M et M-O-M, et donc à la formation du gel. La 

réaction d’hydrolyse consiste en la formation de groupements hydroxyles et en la libération 

d’alcool ROH. Cette réaction d’olation est décrite dans l’équation (1).  

  (1) 

La condensation peut commencer dès que des groupes hydroxo sont formés, sans que 

l’étape d’hydrolyse soit forcément terminée. Deux types de réactions co-existent lors de la 

condensation : l’alcoxolation et l’oxolation. Ces réactions sont décrites dans les équations (2) 

et (3) respectivement. Le principe des deux réactions est similaire, la différence vient du 

produit de réaction : l’alcoxolation libère de l’alcool ROH quand l’oxolation libère de l’eau. 

  (2) 

   (3) 

La compétition entre les réactions d’hydrolyse et de condensation mène à des différences de 

morphologie du réseau formé. Si les réactions d’hydrolyse sont favorisées, le réseau formé 

sera plutôt linéaire. Au contraire, la prépondérance des réactions de condensation conduit à 

un réseau ramifié. Des paramètres tels que le pH ou la nature du précurseur et de ses 

substituants permettent de favoriser l’un ou l’autre type de morphologie83.  

Le procédé sol-gel a été largement utilisé dans le cas SiO2. Les alcoxydes de Si présentent 

l’avantage d’être peu électropositifs, les rendant relativement stables et faciles d’utilisation. 

Les réactions d’hydrolyse et de condensation sont assez lentes pour pouvoir être favorisées 

par les conditions choisies. Les alcoxydes de métaux de transition (Ti, Zr, …) sont plus 

électropositifs et donc leurs réactions d’hydrolyse/condensation sont plus difficiles à 

contrôler. Ces alcoxydes sont souvent modifiés, par ajout de ligands chélatants de type 

acétylacétonate par exemple, pour diminuer leur réactivité84.   

Une autre approche, la voie inorganique met en œuvre des  précurseurs de type sels 

métalliques. Ils sont moins sensibles à l’humidité mais leurs réactions sont plus difficiles à 

contrôler. Dans l’eau, la condensation est induite par un changement de pH ou une élévation 
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de température. Des réactions d’olation /d’oxolation permettent de former des ponts 

hydroxy ou oxo. Cette voie inorganique peut également être utilisée pour réaliser des films 

d’oxyde.  

Pour déposer des films minces à partir de solutions préparées par voie sol-gel, deux 

techniques peu onéreuses et relativement simple d’utilisation sont généralement choisies : 

le dip coating et le spin coating (Figure 1-19). 

 

Figure 1-19 : Schémas des méthodes de dépôt par spin coating (a) et dip coating (b) 

Le dip coating est une méthode qui consiste à plonger le substrat dans la solution puis le 

retirer à vitesse contrôlée. Dans le cas d’un substrat plan tel qu’une lame de verre, les deux 

faces seront recouvertes. L’épaisseur peut être facilement contrôlée en jouant sur la vitesse 

de retrait et la viscosité du sol. Pour des dépôts sur une seule face, le spin coating est plus 

adapté. Une faible quantité de solution déposée à la surface du substrat plan est dispersée 

par la force centrifuge générée par une rotation à haute vitesse61. Le spin coating conduit 

cependant à des épaisseurs généralement plus fines que par le procédé de dip-coating. 

Pour synthétiser des films poreux, la voie sol-gel (organique ou inorganique) peut être mise 

en oeuvre en ajoutant un tensio-actif dans le sol pour générer de la porosité. 

 Introduction de la porosité : le tensio-actif 

Un tensioactif est une molécule amphiphile comportant une chaîne hydrophobe et une tête 

polaire hydrophile. Ces molécules possèdent la capacité de s’auto-assembler en s’organisant 

sous différentes formes, grâce à des interactions faibles comme celle de Van der Waals, 

électrostatique, des liaisons hydrogène ou des interactions π-π. Cet auto-assemblage se 

produit lorsque la concentration en tensio-actif atteint la concentration micellaire critique 

(CMC) : des micelles sphériques sont alors formées pour stabiliser le système en minimisant 

les interactions entre les parties hydrophobes et hydrophiles du tensioactif.  
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Différentes catégories de tensioactifs existent, selon leur charge : anionique, cationique, non 

ionique et zwitterioniques (tensioactifs possédant un groupement cationique et un 

anionique). Dans le cadre de cette étude, des tensioactifs non ioniques ont été utilisés. Ceux-

ci sont composés de chaines polyoxyéthylène oxyde (PEO) ou d’acide polyacrylique (PAA) 

pour la partie hydrophile. La partie hydrophobe peut être un bloc de polystyrène (PS), 

polypropylène oxyde (PPO) ou polyvinylpyrrolidone (PVP) par exemple. Les tensioactifs non 

ioniques peuvent être la répétition de deux blocs, type ABAB, ou avoir trois blocs, du type 

ABA ou ABC. Ces co-polymères di-blocs et tri-blocs peuvent résulter de diverses 

combinaisons de composés hydrophiles et hydrophobes. Parmi ceux existant, le Pluronic 

P123 et F127, de formule (PEO)20(PPO)70(PEO)20 et (PEO)106(PPO)70(PEO)106 respectivement, 

ont été utilisés au cours de cette thèse. Ce sont des copolymères faciles d’utilisation et 

disponibles commercialement (société BASF). 

Lors de la structuration de matériau mésoporeux, le tensioactif a une forte influence sur de 

la taille et de la structure des pores, ainsi que sur l’épaisseur des murs. Une méthode de 

synthèse de films mésoporeux par association de la voie sol gel et la chimie des tensioactifs a 

été développée dans les années 1990 par l’équipe de Brinker85 : la méthode EISA, pour 

Evaporation Induced Self Assembly.  

 Méthode EISA 

Actuellement, la voie principalement utilisée pour la formation de film d’oxydes mésoporeux 

est la méthode EISA. Elle permet l’obtention de films minces d’oxydes métalliques 

mésoporeux avec un bon contrôle de la taille et de la forme des pores. Elle peut se 

décomposer en 5 étapes61,78,86. Tout d’abord, une solution contenant les précurseurs 

inorganiques (sels ou alcoxydes métalliques), les tensioactifs et les solvants (alcool) est 

préparée par voie sol gel. La concentration en tensio-actif doit être inférieure à la CMC. Le 

dépôt du film sur un substrat peut ensuite être réalisé par dip ou spin coating. Lors de ces 

dépôts, différents processus sont mis en jeu. Le principe est résumé en Figure 1-18 et décrit 

par la suite. 
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Figure 1-20 : Organisation du film mésostructuré et des espèces volatiles à la suite du dépôt (d’après Mahoney L. et al 61) 

Le processus peut être décomposé en 5 étapes, décrit sur la Figure 1-20: 

(1) Formation d’un film liquide sur le substrat lors du dépôt 

(2) Amincissement du film par évaporation des espèces volatiles (solvants et/ou eau). 

Pour contrôler le taux d’évaporation des solvants, des chambres à atmosphère 

contrôlée peuvent être employées.  

(3) Concentration en espèces non volatiles (précurseurs inorganiques et tensioactifs) 

jusqu'à l’auto-assemblage du tensioactif. Lorsque la concentration en tensioactif 

atteint la concentration micellaire critique (CMC), des micelles commencent à se 

former, entourées des précurseurs inorganiques. Celles-ci peuvent s’organiser à 

grande échelle, formant une phase cristal-liquide hybride organique-inorganique qui 

sera figée par la condensation des espèces inorganiques hydrolysées. Selon la 

composition du sol initial et la vitesse de dépôt, des films de quelques nm à plusieurs 

centaines de nm peuvent être obtenus. 

(4) et (5) Le vieillissement et la calcination peuvent s’effectuer simultanément.  La phase 

de consolidation, aussi appelée vieillissement, permet de renforcer mécaniquement 

la mésostructure pour éviter son effondrement lors de l’élimination des tensioactifs.  

Selon la nature du film, il peut être vieilli en condition ambiante ou à l’étuve. Une 

étape de calcination est ensuite utilisée pour éliminer le tensioactif du film. En 

général, un chauffage à 350°C à l’air est suffisant pour une élimination complète du 

tensioactif. Cette étape permet également le renforcement du réseau inorganique. Il 
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faut néanmoins rester prudent, un chauffage trop rapide pouvant mener à 

l’effondrement de la structure mésoporeuse. Pour finir, il est possible de poursuivre 

le traitement thermique à plus haute température. Ceci permet la cristallisation du 

réseau inorganique, mais généralement aux dépens de la mésoporosité. 

Parmi toutes les étapes de la méthode EISA, de nombreux paramètres influent fortement la 

texture du film mésoporeux qui sera obtenu à la fin du traitement. Les plus importants 

seront détaillés dans la partie suivante. 

 Paramètres influençant la structure du film mésoporeux 

L’équipe du Pr. Sanchez87 a déterminé 6 paramètres qui affectent la qualité des films 

mésoporeux de TiO2 : le type de tensioactif, le rapport molaire tensioactif/précurseur 

métallique, le taux d’humidité, la quantité d’eau dans le sol, le pH du sol, et la température 

lors du vieillissement et la calcination. D’autres paramètres peuvent également avoir une 

influence sur la morphologie : nature du précurseur88, effet du substrat89, vitesse du spin 

coating90… Le développement in extenso  de chacun de ces points étant trop long, quelques 

exemples de l’influence de paramètres importants sur la synthèse de films mésoporeux de 

TiO2, Fe2O3 ou WO3 seront exposés par la suite.  

Tensioactif: 

La nature du tensioactif joue un rôle primordial dans la morphologie de l’oxyde mésoporeux 

formé. En utilisant divers copolymères à base de PEO, des films de TiO2 avec des 

mésostructures de type vermiculaire, cubique fortement organisé, ou hexagonale 2D 

peuvent être obtenues de façon reproductible87. Le rapport molaire entre le précurseur et le 

copolymère a aussi son importance, comme indiqué sur la Figure 1-21. 
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Figure 1-21 : Images TEM de films de TiO2 avec différents rapports molaires copolymère /Ti(POr)4 (a,b) 0.083 ; (c,d) 

0.025 ; (e,f) 0.034 (d’après Yun H. et al91) 

Avec un rapport copolymère/Ti(OPr)4 de 0.083, une structure de type vermiculaire (Figure 1-

19 a et b) est formée tandis que pour des rapports 0.025 et 0.034 (Figure 1-19 c, d, e et f), 

une structure hexagonale ordonnée est obtenue. 

Taux d’humidité : 

Le taux d’humidité est l’un des facteurs importants pendant  le vieillissement du film. Liu et 

al88 ont préparé des films d’hématite à partir de sel de fer (Fe(NO3)3.9H2O) et du copolymère 

bloc F127. Parmi les différents paramètres étudiés, le taux d’humidité a montré un fort 

impact sur la structure de films d’hématite, comme montré sur la Figure 1-22. 
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Figure 1-22 : Image MEB de films minces d’hématite vieillis à différents taux d’humidité (échelle : 100 nm) (d’après Liu J. 

et al88) 

Seul le taux d’humidité a été modifié pour ces différents essais. La morphologie du film est 

donc très dépendante du taux d’humidité. De texture mésoporeuse (RH=0%) à des nanofils 

de 500 nm (RH=100%), en passant par des sphères ornées de fils (26%), la diversité des 

textures obtenues est importante. La morphologie finale reflète l’interaction entre la 

thermodynamique et la cinétique, et est directement liée au taux d’humidité. Ce taux 

d’humidité joue sur le taux de condensation des particules d’oxydes de fer et sur le rapport 

volumique entre domaines hydrophiles et hydrophobes.  

 

Le traitement thermique peut avoir deux rôles : éliminer le tensioactif et cristalliser l’oxyde 

métallique. Mais les températures de ces deux étapes peuvent être différentes. En général, 

l’élimination du tensioactif est totale à 350°C tandis que la cristallisation nécessite souvent  

une température plus haute, au moins 400°C. Par exemple, les films d’hématite mésoporeux 

sont chauffés à 500°C pour cristalliser Fe2O3 alors que pour cristalliser TiO2, un chauffage à 

400°C suffit. Cependant, il est connu la cristallisation s’accompagne en général de 

l’effondrement de la méso-structure92. L’organisation de la porosité peut également être 

détruite63,93. Un exemple de ce cas est montré en Figure 1-23, avec la formation de WO3 

mésoporeux à différentes températures. 
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Figure 1-23 : Images MEB de film mésoporeux de WO3 (A : 400°C 30min, C : 450°C 30min, E : 550°C 30min)(échelle : 100 

nm) (d’après Santato C. et al94) 

 

 Intérêt 

Pour améliorer les propriétés des semi-conducteurs, l’association de ces matériaux avec des 

NPs métalliques a été largement étudiée95. L’ajout des NPs métalliques permet 

avantageusement de résoudre les deux principaux problèmes des semi-conducteurs : le 

manque d’absorption dans le visible et la recombinaison des charges. Comme nous l’avons 

expliqué précédemment, les NPs métalliques, via leur résonance plasmonique de surface, 

absorbent fortement la lumière visible. De plus, les NPs métalliques ont généralement une 

bonne activité catalytique, et permettent donc de renforcer celle du SC. 

Concernant les problèmes liés aux recombinaisons de charges, de nombreuses études 96–99 

démontrent des phénomènes de séparation des charges induits par les NPs. Il est courant de 

distinguer deux types de séparation de charges : celles suivant l’excitation du SC et celles 

suivant l’excitation des NPs. 

Lorsqu’un SC est en contact avec des NPs, il se forme une barrière de Schottky entre les deux 

(Figure 1-24a) résultant de la mise à l’équilibre des niveaux de Fermi. Si le semi-conducteur 

est excité (Figure 1-24b), l’accumulation d’électrons excités sur la bande de conduction du 

semi-conducteur entraîne un débordement dans la nanoparticule, permettant des réactions 

de réduction à la surface de la nanoparticule. Le niveau d’énergie de la nanoparticule étant 

plus bas que la bande de conduction du semi-conducteur, le chemin inverse n’est pas 

possible pour les électrons. Ce phénomène est généralement appelé co-catalyse, la NP étant 

le co-catalyseur. Dans ce cas, la NP joue le rôle de réservoir d’électrons, elle n’est donc pas 

forcément plasmonique. 
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Figure 1-24 : Diagramme de bandes d’un SC et d’une NP avec la barrière de Schottky (a), avec une excitation du semi-

conducteur (b) ou de la NP (c) (d’après Tatsuma T. et al100)  

Quand une nanoparticule en contact d’un semi-conducteur est excitée (Figure 1-24c), une 

grande quantité d’électrons excités est générée et se transfère rapidement et de façon 

efficace au semi-conducteur. La présence de la barrière de Schottky empêche le retour des 

électrons transférés sur le SC, permettant une séparation efficace des charges. La durée de 

vie des électrons transférés est ainsi prolongée, les rendant plus disponibles pour les 

réactions à la surface du semi-conducteur. Ce phénomène se retrouve sous différents noms 

dans la bibliographie : PICS pour Plasmon Induced Charge Separation100, PMET pour 

Plasmon-Mediated Electron Transfer101, ou encore hot electron injection99.  

 Il est également possible d’observer un autre phénomène, nommé PIRET pour Plasmon-

Induced Resonance Energy Transfer102. L’énergie plasmonique du métal peut être transférée 

de manière non radiative au SC via une interaction dipôle-dipôle, générant des paires 

électrons trous dans le SC. Ce processus intervient lorsqu’il existe une couche isolante 

jusqu’à 25 nm d’épaisseur entre la NP et le SC (Figure 1-25). L’efficacité du PIRET est très 

dépendante de 2 facteurs : la distance entre le métal et le SC et le chevauchement entre la 

bande de résonance plasmonique et l’absorption du semi-conducteur.  
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Figure 1-25 : Schéma du PIRET (d’après Wu N. et al99) 

 

 Combinaison de NPs d’Ag avec un semi-conducteur :  

 TiO2-AgNP : 

L’association du semi-conducteur TiO2 avec des NPs d’Ag confère à ce matériau des 

propriétés photochromes. Ce caractère photochrome est connu depuis plusieurs 

décennies103. Les matériaux photochromes possèdent la capacité de changer de couleur de 

façon réversible en fonction de la lumière. L’application la plus connue des matériaux 

photochromes est celle des verres intelligents, qui s’assombrissent selon la quantité d’UV 

captée. Dans le cas de film mésoporeux de TiO2-AgNP, sous lumière blanche et en présence 

d’oxygène, les NPs d’Ag sont oxydées en ions Ag+, et l’échantillon se décolore. L’oxygène 

joue le rôle d’accepteur d’électrons dans ce processus. Sans oxygène (ou sans accepteur 

d’électrons), il n’y a pas de changement de couleur. Pour retrouver la couleur initiale de 

l’échantillon, une irradiation sous UV suffit : les ions Ag+ sont réduits en Ag0  par transfert 

d’un électron du semi-conducteur104 vers l’ion métallique. 

Le système TiO2-AgNP possède une caractéristique supplémentaire comparée à des 

photochromes classiques : le photochromisme multi couleur. Sous lumière mono-

chromatique, il va prendre la couleur de la lumière d’insolation, comme indiqué sur la Figure 

1-26.  
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Figure 1-26 : Photo d’un film de TiO2-AgNP éclairé 5 min avec 6 spots monochromatiques (d’après Ohko Y. et al105) 

Dans le cas où l’échantillon est excité par exemple par une lumière verte, seules les NPs qui 

absorbent cette longueur d’onde sont excitées. Les électrons excités sont transférés à 

l’oxygène et des atomes d’argent sont oxydés en Ag+. Les NPs absorbant cette longueur 

d’onde ne sont alors plus présents dans le film. Ce dernier devient alors vert, comme la 

lumière verte devient la seule à ne plus être absorbée mais reflétée106. Cette polychromie 

peut avoir plusieurs origines. Une forte distribution de tailles et formes des NPs peut 

permettre d’avoir des particules ayant des propriétés d’absorption différentes. L’autre 

possibilité est une modification de la forme des particules induites par plasmon de surface, 

similaire à ce qui avait été observé pour la formation de particules triangulaires d’argent 

photoinduites107,108. 

L’équipe de J. Michalon a complété cette étude en montrant l’importance de l’intensité de 

l’irradiation et du temps d’exposition109. A faible intensité, l’effet décrit précédemment est 

bien présent mais à intensité plus forte, les grosses NPs s’oxydent et de nombreuses petites 

particules se créent. Il en résulte une couleur orange, quelle que soit la longueur d’onde 

d’irradiation. Dans tous les cas, un temps d’exposition trop long mène à une décoloration de 

l’échantillon.  

Le composite TiO2-AgNP est également utilisé fortement en photo-catalyse pour la 

décomposition de composés organiques. Pour ne citer qu’un exemple, Adel Ismail a étudié la 

décomposition du 2-chlorophenol avec du TiO2 et différentes quantités d’Ag110. Le meilleur 

taux de décomposition a été obtenu avec 1% d’argent. Selon les méthodes de préparation, 

cette quantité varie mais une quantité optimale d’argent à insérer dans TiO2 est globalement 

trouvé pour améliorer les propriétés photo-catalytiques du composite. Parmi les 

nombreuses autres applications du composite TiO2-AgNP, la production d’hydrogène par 
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photo-dissociation de l’eau est actuellement le sujet d’une intense activité de 

recherche111,112. Les cellules solaires DSSC113, des applications antibactériennes114 ou les 

capteurs (H2O2
115, Hg2+ 116,…) sont d’autres applications possibles et largement étudiées. 

 

 Fe2O3-AgNP: 

En comparaison avec le système TiO2-AgNP, assez peu de travaux ont été effectués sur Fe2O3-

AgNP. Au niveau de la photo-catalyse, des études ont montré l’intérêt de la combinaison des 

deux matériaux, avec une amélioration visible du photo-courant117.  

Quelques autres applications ont montré un intérêt pour la combinaison Fe2O3-AgNP.  Pour 

les anodes de batteries au lithium, les performances en termes de capacité et stabilité dans 

le temps ont été largement améliorées118. Des applications pour des capteurs ont aussi été 

développées. Par exemple, des NPs de Fe2O3 chargées d’Ag ont montré une bonne 

sélectivité et stabilité pour la détection du méthanethiol119.  

 

 WO3-AgNP: 

Le dopage par des NPs métalliques a montré des améliorations des performances du 

matériau mésoporeux de WO3. Par exemple, Wang et al120 ont montré une amélioration de 

l’activité de capteur de WO3 vis-à-vis de NO2 par l’ajout de 0.5% de NP d’Ag. Il en résulte une 

meilleure réponse, plus rapide et une excellente sélectivité pour NO2. L’équipe de 

Ramkumar et Rajarajan121 a montré que l’ajout d’Ag dans WO3 améliore la photo-

dégradation de méthylorange et phénol, grâce aux transferts électroniques entre Ag et WO3. 

Concernant les propriétés électrochromes du WO3, des matériaux tri-couches WO3-Ag-WO3 

ont été proposés comme matériaux à la fois électrochromes et conducteurs. Le but était de 

remplacer l’ITO dans la fabrication de fenêtres intelligentes, l’ITO devenant trop couteux122. 

L’Ag a aussi été utilisé en sous couche de WO3 pour améliorer la réponse électrochrome de 

WO3 en terme de réversibilité, stabilité et efficacité de la coloration123. 
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En résumé, ce chapitre bibliographique a montré l’intérêt de l’utilisation des NPs métalliques 

avec effet plasmonique et des semi-conducteurs. L’utilisation de ces semi-conducteurs sous 

forme de films mésoporeux, synthétisés par la méthode EISA, permet l’obtention 

d’électrodes à forte surface spécifique et capable de retenir des NPs en son sein. 

L’intégration des NPs d’argent dans ces électrodes de TiO2, Fe2O3 ou WO3 améliore leurs 

propriétés. Dans le cas du TiO2 avec des NPs d’Ag, des propriétés de photochromismes sont 

de plus obtenues. Ces trois composites vont à présent être étudiés en photo-électrochimie 

pour suivre les transferts électroniques entre SCs et NPs et étudier le comportement 

(photo)-électrochimique des NPs d’argent.  

 

 



 
Dans ce chapitre, les résultats concernant l’élaboration d’un film mésoporeux de TiO2 

contenant des NPs d’Ag ainsi que l’étude photo-électrochimique de cet échantillon sont 

exposés. Les expériences en photo-électrochimie ont été axées autour de deux idées 

principales : étudier l’influence d’une irradiation (UV ou visible) sur la réponse 

électrochimique de l’argent contenu dans l’électrode et étudier l’évolution de l’électrode au 

cours de ces essais.  Les différentes techniques analytiques utilisées au cours de cette thèse 

sont décrites en Annexe 2.  

 

 Synthèse de films mésoporeux de TiO2 

Les films mésoporeux de TiO2 ont été préparés par la méthode EISA (Evaporation Induced 

Self-Assembly), en utilisant un protocole existant124 et utilisé au laboratoire: 1 g de 

tensioactif, le copolymère bloc P123 (PEO)20(PPO)70(PEO)20, est mélangé à 6 g d’éthanol et 

agité jusqu’à dissolution du tensioactif (environ 20 minutes). D’autre part, 3.4 g du 

précurseur de titane, le tetrabutoxyde de titane Ti(OBu)4, est ajouté à 3.2 g d’HCl (37%) et 6 

g d’éthanol anhydre. Après 15 minutes d’agitation, les deux solutions sont mélangées puis 

agitées pendant 15 minutes. Le rapport molaire final de Ti(OBu)4/P123/HCl/EtOH est de 

1/0.017/8.7/26. 

Les dépôts peuvent être effectués sur différents substrats à l’aide de deux techniques : le 

dip-coating ou le spin coating. Dans le cas du sol de titane, les dépôts sont effectués par dip-

coating à température et taux d’humidité ambiant, soit entre 20 et 25°C, et entre 30 et 40%. 

La morphologie des films obtenus dans ces conditions étant satisfaisante, l’influence de la 
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température et du taux d’humidité n’a pas été étudié. L’équipe de C. Sanchez86,87 avait de 

plus déjà étudié ces paramètres, pour des synthèses similaires.  

Les différents substrats utilisés au cours de cette thèse sont le verre, l’oxyde conducteur 

d’étain dopé au fluor (Fluorine doped Tin Oxide - FTO) et le silicium. Le substrat des 

électrodes est constitué d’une couche de FTO (dioxyde d’étain SnO2, dopée au fluor) 

conducteur d’épaisseur 600 nm, déposée par CVD sur une lame de verre de dimension 3 x 3 

cm. Il a été utilisé pour toutes les études (photo)-électrochimiques. Le silicium a été utilisé 

pour effectuer les mesures d’ellipsométrie et d’ellipsoporosimétrie. Il présente l’avantage 

d’être rigoureusement plan et plus réfléchissant, ce qui facilite l’affinement des mesures. Le 

verre a été uniquement utilisé pour les phases de test lors de la mise au point de synthèse 

de films mésoporeux.  

La vitesse de retrait utilisée lors du dip-coating est de 2 mm.s-1. Les dépôts sont ensuite 

vieillis pendant une journée dans les conditions ambiantes à l’abri de la lumière pour laisser 

au réseau le temps de condenser et de sécher. Le tensioactif est ensuite éliminé par 

chauffage à 400°C pendant 4 h, avec une rampe de 1°C/min. La température de 400°C a pu 

être sélectionnée grâce à l’ATG du gel obtenu par évaporation du sol (Figure 2-1).  

 

Figure 2-1 : ATG du solide composite TiO2–copolymère P123  

De 50 à 150°C, une forte perte de masse est observée (départ solvant et eau). La deuxième 

perte de masse observée vers 300°C est associée à la calcination du copolymère. A 400°C, 

l’échantillon est donc de l’oxyde de titane. 

Pour les mesures de porosité en adsorption/désorption d’azote, une poudre est nécessaire. 

Celle-ci est obtenue en mettant le sol de Ti dans un bain de sable à 50°C pendant 2 jours. Le 
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résidu est alors mis au four, dans les mêmes conditions que lors de la calcination du film 

(400°C pendant 4h, avec une rampe de 1°C/min) 

 Caractérisation des films mésoporeux de TiO2 

Les films de TiO2 mésoporeux obtenus sont transparents. Le spectre montre une forte 

absorption dans la zone UV (<350 nm), associée à l’absorption du substrat (Figure 2-4a). Les 

observations MEB et TEM montrent une porosité de type vermiculaire de l’échantillon 

(Figure 2-2). Les pores semblent avoir une taille de l’ordre de la dizaine de nanomètres. 

L’image TEM montre une coupe du film et permet d’estimer l’épaisseur du film, ici environ 

200 nm. Cette mesure a été confirmée par ellipsométrie.  

 

Figure 2-2 : Images MEB (a) et TEM (vue de profil) (b) du film mésoporeux de TiO2 

La porosité étant un paramètre important pour notre étude, celle-ci a été caractérisée par 

deux méthodes. La première technique est l’adsorption/désorption d’azote qui permet 

d’évaluer la distribution des tailles de pores et le volume mésoporeux de l’échantillon. La 

Figure 2-3 montre la mesure d’adsorption/désorption d’azote sur le solide TiO2 ainsi que la 

distribution de taille de pores calculée par la méthode BJH. Le détail de cette méthode se 

trouve en Annexe 2. 
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Figure 2-3 : Isotherme d’adsorption/désorption d’azote du solide TiO2 et distribution de taille des pores BJH d’après la 

branche d’adsorption   

L’analyse du solide TiO2 nous montre une isotherme d’adsorption/désorption d’azote 

possédant une hystérésis, ce qui est caractéristique des matériaux mésoporeux. Le volume 

poreux total est de 0,25 cm3.g-1, soit un taux de porosité de 51% (pour une densité d’anatase 

de 3.8). La distribution de la taille des pores possède un maximum de 9,4 nm. Cette valeur 

ne correspond pas exactement au diamètre moyen des pores mais elle est souvent décrite 

comme tel par abus de langage.  

Cette mesure réalisée sur le solide a été « doublée » par une mesure d’ellipsoporosimétrie 

effectuée sur le film. Pour le film de TiO2, la mesure d’ellipsoporosimétrie a conduit à un 

taux de porosité de 24%, soit la moitié de la valeur obtenue en manométrie d’adsorption 

d’azote. Cette valeur de porosité de 24% semble faible par rapport aux valeurs de la 

bibliographie, qui sont généralement comprises entre 35 et 50%92,125,126. La différence entre 

les deux mesures peut s’expliquer par la nature de l’échantillon (poudre ou film). La valeur 

du pourcentage de porosité de 51% sera celle utilisée par la suite, car jugée plus fiable.  

 Formation du composite TiO2-AgNP et caractérisations 

Les NPs d’argent ont été formées à l’intérieur du film mésoporeux de TiO2 par imprégnation 

dans une solution contenant un sel d’argent puis réduction des ions Ag+. Le film est plongé 

dans une solution de nitrate d’argent ammoniacal [Ag(NH3)2]+NO3
- à 50 mM pendant 15 

minutes. Cette solution est préparée en dissolvant 0.176 g d’AgNO3 dans 20 mL d’eau et en 

ajoutant quelques gouttes d’ammoniaque (jusqu’à disparition du précipité d’oxyde 
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d’argent). La réduction des ions Ag+ intervient ensuite dans une seconde étape. Une solution 

réductrice de formaldéhyde est préparée de la façon suivante : 0,475 mL de formaldéhyde 

est ajouté à 0,950 mL d’eau et 20 mL d’éthanol. Le film est alors plongé pendant 15 minutes 

dans cette solution chauffée à 80°C. Très rapidement, l’apparition d’une coloration rouge 

marron est observée. Une fois l’étape de réduction terminée, le film est rincé à l’eau puis 

séché et stocké à l’abri de la lumière. La réussite de la formation des NPs d’Ag est constatée 

dès l’apparition de cette couleur de l’échantillon. 

D’après la spectroscopie UV-Visible, une bande large d’absorption des NPs d’Ag est 

observée, avec un maximum à 420 nm (Figure 2-4). Cette bande d’absorption est 

caractéristique de la résonance plasmonique de surface des NPs d’Ag.  

 

Figure 2-4 : Spectres d’absorption UV-Vis de TiO2 (a) et TiO2-AgNP (b), et image du film de TiO2-AgNP (c) 

La cristallinité a pu être déterminée par des mesures de diffraction de rayons X en incidence 

rasante. En configuration « classique » de Bragg-Brentano theta-2theta, les pics de la 

cassitérite SnO2 sont extrêmement intenses car le FTO est très cristallin, et prédominent au 

point de cacher les raies de l’argent et presque celles de TiO2. Même des acquisitions 

longues (une nuit) ne permettent pas d’obtenir le signal de l’argent (Figure 2-5a). Pour 

renforcer l’intensité des pics de diffraction des phases cristallisées du film, la DRX en 

incidence rasante s’est avérée plus adaptée. Cette technique permet de sonder la surface de 

l’échantillon, et donc de privilégier le signal du film plutôt que celui du substrat. Le 

désavantage de cette technique est que le signal devient peu intense. Un exemple de 

mesure est montré en Figure 2-5b.  
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Figure 2-5: Diffractogrammes de rayons X en theta 2 theta temps long (12h) (a) et en angle rasant (θ=0.6°) (temps 

d’acquisition 1h30) (b) d’un film de TiO2-AgNP  

Sur ce diffractogramme en incidence rasante (Figure 2-5b), l’intensité est en effet faible mais 

trois composés cristallisés sont identifiés. Tout d’abord, la cassitérite SnO2 (fiche JCPDS 

n°046-1088) est toujours présente, mais plus faiblement, et les autres composés, Ag cubique 

(fiche JCPDS n° 041-1402) et TiO2 anatase (fiche JCPDS n°004-0477) sont visibles. La raie 

(111) à 38.1° caractéristique de l’argent cubique est masquée par la raie (200) de SnO2 mais 

les pics à 44.3° et 64.4° (raies (200) et (220) respectivement) confirment la présence d’argent 

cubique. L’oxyde de titane est lui sous forme d’anatase, identifié par les pics de diffraction 

caractéristiques à 25.3°, 48.0° et 55.1° (raies (101), (200) et (211)).  

La formation de NPs d’Ag est également confirmée par les observations MEB et TEM (Figure 

2-6 et 2-7). 
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Figure 2-6: Images MEB du film mésoporeux de TiO2-AgNP (a), spectre EDX associé (b) ; Images MEB de profils de films 

après grattage de l’électrode (c,d)  

Les NPs d’Ag localisées à la surface de l’échantillon présentent une large distribution de 

tailles, de 7 à 40 nm, avec une taille moyenne de 15 nm +/- 5 nm (mesurée sur plus de 100 

particules). Le spectre EDS montre une forte présence de l’argent, avec un rapport  

atomique Ag/Ti de 0.31. Pour tenter de repérer la position des NPs d’Ag dans le film, ceux-ci 

ont été grattés puis examinés au MEB (Figure 2-6c et 2-6d). La surface de TiO2-AgNP est 

visible sur la Figure 2-6c, avec sa structure poreuse. L’interface entre le film et le FTO est 

reconnaissable en Figure 2-6d grâce à la rugosité. Les faces sont donc clairement 

reconnaissables mais la faible taille des NPs rend leur localisation dans l’épaisseur difficile. La 

microscopie électronique à transmission TEM peut être plus adaptée pour ce type 

d’observation. Des images de microscopie électronique à transmission sont présentées sur la 

Figure 2-7.  
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Figure 2-7: Image HRTEM (a) et STEM (b) d'un fragment du film mésoporeux TiO2-AgNP 

Des NPs de différentes tailles (de quelques nm à 25 nm) sont observables par microscopie 

électronique à transmission. La taille moyenne des NPs observées est de 11 nm +/-5 nm, ce 

qui est cohérent avec les observations MEB : les particules sont plus petites dans la porosité, 

sans doute parce que la porosité de TiO2 restreint leur croissance. L’échantillon est par 

ailleurs très bien cristallisé (Figure 2-7a). Des plans cristallins dont les distances 

correspondent à ceux de l’argent et à TiO2 sous forme d’anatase ont été mesurés. Des plans 

distants de 0.64 nm ont aussi été observés. Ceux-ci sont compatibles avec la raie (110) 

d’Ag(NH3)NO3 (Fiche JCPDS 01-076-1562). Ce composé est un résidu du précurseur d’argent 

utilisé lors de l’imprégnation et pas totalement réduit par le formaldéhyde. 

L’image STEM (Figure 2-7b) montre une présence très forte de l’argent dans le film poreux 

de TiO2. La quantification de la présence de l’argent à la surface ou à l’intérieur du film est 

une donnée intéressante. Le pourcentage d’argent présent à la surface peut être calculé à 

l’aide de l’analyse des images MEB à partir de la formule suivante :  

 

Avec νAg le volume d’argent, ρAg la masse volumique de l’argent, MAg la masse molaire de 

l’argent,    et x le ratio molaire Ag/Ti. 
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Grâce aux analyses effectuées sur ces échantillons, toutes les données nécessaires sont 

connues : l’épaisseur est de 200 nm, le pourcentage de volume poreux est de 51%, le 

rapport d’argent est de . A partir de l’analyse d’images MEB, comme celle 

présentée en Figure 2-6a, il est possible de calculer le volume d’argent présent à la surface 

grâce à la formule . Le volume d’argent en surface est donc calculé en 

mesurant la taille de la totalité des particules d’argent visibles sur un cliché et en assumant 

une forme sphérique. Par exemple, d’après la photo MEB de la Figure 2-6a, le volume total 

d’argent en surface est de 0.23 μm3, pour un volume total de TiO2 de 68 μm3. Le 

pourcentage d’argent trouvé à la surface par rapport à la quantité d’argent totale est de 

4.1%. Si la porosité est de 24%, cette valeur tombe à 2.6%. 

Selon les images, le pourcentage d’argent à la surface varie autour de 4+/- 1% environ (pour 

une porosité de 51%) et reste donc faible. La plus grande quantité des NPs d’argent (96 ± 

1%) se trouve donc bien dans les pores du film. En sachant que le ratio atomique d’Ag/TiO2 

est de 0.31 et que le pourcentage de volume poreux est de 51%, il est également possible 

d’estimer le remplissage des pores par les NPs avec la formule suivante: 

 

Avec  

D’après ce calcul approché, presque 32% du volume poreux est rempli d’argent. Pour une 

porosité de 24%, ce pourcentage passe à 65%. Cette valeur semble en adéquation avec 

l’observation STEM de la Figure 2-7b : Une grande proportion des pores semble bien remplie 

de NPs. 

 Récapitulatif des caractéristiques des films de TiO2 et TiO2-AgNP 

De manière à retrouver les caractéristiques des films de TiO2-AgNP facilement, les données 

ont été réunies dans le Tableau 2-1. 
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Tableau 2-1 : Récapitulatif des caractéristiques des films de TiO2 et TiO2-AgNP 

 

Des caractérisations plus avancées ont également été effectuées sur ces échantillons TiO2-

AgNP. Grace à un financement de l’université, j’ai pu effectuer pendant trois mois des études 

en spectroscopie d’absorption transitoire au sein de l’équipe du Pr. Gordana Dukovic à 

l’université du Colorado à Boulder. Ces échantillons ont également été étudiés en 

tomographie électronique, en collaboration avec Lucian Roiban du laboratoire Mateis (Insa 

Lyon). Ces caractérisations, plus spécifiques, seront détaillées dans le chapitre 3. 

 

 

 Montage expérimental 

Les mesures en électrochimie et photo-électrochimie présentées dans cette thèse ont toutes 

été effectuées dans la cellule à 3 électrodes de chez Zahner Gmbh, illustrée en Figure 2-8. 
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Figure 2-8: Schéma de la cellule avec les branchements pour la contre électrode (a), l’électrode de travail (b) et 

l’électrode de référence (c) et une image du dispositif expérimental avec une LED (d) 

Un fil de platine est utilisé en électrode auxiliaire, l’électrode de référence est une électrode 

Ag/AgCl Re-5B de chez BASi, avec un potentiel de + 0.21 V/NHE et conservée dans une 

solution à 3M de NaCl. L’électrode de travail est le film mésoporeux contenant des NPs d’Ag 

sur un substrat de FTO. La zone électro-chimiquement active est un cercle de surface 3.6 

cm². L’acquisition des données s’effectue sur un Volta lab PST006 Potentiostat ou avec 

l’OrigStat080, et le logiciel OriginMaster5.  

Concernant l’irradiation durant les mesures, celles-ci sont effectuées à l’aide de LED 

émettant à différentes longueurs d’ondes : 360, 400, 455, 528 et 660 nm, et une LED 

émettant de la lumière blanche. L’intensité émise par ces LEDs à différentes distances de 

travail est décrite dans le Tableau 2-2. L’irradiation est faite en face arrière, c’est-à-dire que 

le côté verre sera irradié en premier comme illustrée en Figure  2-8. Il est important de noter 

que la puissance des lampes est variable, ce qui pourrait avoir des conséquences sur 

l’excitation des échantillons.  

Tableau 2-2 : Valeurs des intensités pour les différentes LEDs utilisées (mesuré par spectromètre de flamme calibré en 

intensité Ocean Optics) 

Longueur d’onde 

(nm) 
Pic (nm) 

I (mW/cm2) à d=20 

mm 

I (mW/cm²) à d=40 

mm 
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 Etude et choix de l’électrolyte 

Le choix de l’électrolyte est très important pour les études en (photo)-électrochimie. Si TiO2 

est relativement stable, ce n’est pas forcément le cas de l’argent : différentes réactions 

rédox sont possibles selon la gamme de potentiel-pH. Le diagramme de Pourbaix de l’argent 

est présenté en Figure 2-9. 

 

Figure 2-9: Diagramme de Pourbaix de l'argent pour une concentration de 1, 10-2,10-4 et 10-6M (lignes noté 0, -2, -4 et -6 

sur la figure) (d’après P. Delahay et al127) 

Pour nos études en électrochimie, les potentiels choisis seront généralement entre -0.5 V et 

+0.5 V vs Ag/AgCl (en bleu sur la Figure 2-9) mais dans certaines expériences, cette gamme 

de potentiel sera étendue. L’idée n’est pas d’étudier les réactions d’oxydation ou de 

réduction de l’eau mais plutôt celles de l’argent pour étudier l’effet de la lumière sur son 

potentiel rédox. Il n’est donc pas nécessaire de dépasser 1 V (pour un électrolyte neutre).   
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Le diagramme nous montre que la zone de stabilité de l’argent est globalement située en 

dessous de 0.5 V, pour une concentration en argent de 10-6 M. Au-delà, l’argent s’oxyde en 

Ag2O ou AgO ou s’ionise en Ag+, selon le pH. Dans le cas d’un électrolyte basique de type 

KOH, trois vagues d’oxydation et réduction peuvent être attendues d’après ce diagramme. 

Pour un électrolyte neutre ou acide, une vague d’oxydation/réduction peut être attendue 

(Ag ↔ Ag+). 

Les électrolytes testés sont des électrolytes aqueux à différents pH : acide, neutre ou 

basique. L’idée est de sélectionner un seul électrolyte pour la suite de l’étude.  

 Electrolyte acide : H2SO4 1M 

L’acide sulfurique à 1 M a été le premier électrolyte testé. Cependant, il s’est avéré qu’à 

concentration élevée (1 M), cet électrolyte dégrade très rapidement l’échantillon : 

l’échantillon se décolorait très rapidement lors des essais, passant du rouge-marron au 

jaune. Ce changement de couleur semble indiquer une modification de la taille des NPs à 

l’intérieur de l’échantillon, voir la dissolution de ces particules. L’étude étant centrée sur les 

NPs d’argent, leur modification et/ou dissolution dues à l’électrolyte doivent être évitées. 

 Electrolyte basique : KOH 1M  

Pour tester la stabilité de l’argent, la gamme de potentiel choisie est de -0.5 V à +1 V, avec 

une vitesse de balayage de 100 mV/s. Comme prédites avec le diagramme de Pourbaix, de 

nombreuses réactions rédox sont observées sur cette gamme, sur la Figure 2-10.  

 

Figure 2-10: Voltamétrie cyclique d’un film de TiO2 mésoporeux avec NPs d’Ag dans un électrolyte de KOH 1 M non 

désaéré (Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 
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Lors de cette mesure, 30 cycles de -0.5 V à +1 V ont été effectués et 4 vagues 

d’oxydation/réduction sont observées. Il est possible d’étudier l’évolution de l’échantillon en 

suivant l’intensité et le potentiel des pics. Les potentiels, non corrigés du pH, donnés sur la 

Figure 2-10 sont ceux vs Ag/AgCl. Dans cette mesure, les intensités des pics d’oxydo-

réduction augmentent comme le montrent les flèches rouges de la Figure 2-10.  

Les réactions d’oxydation et de réduction sont décrites dans la Figure 2-10, avec les 

potentiels des pics. Tout d’abord, la forte présence d’ions hydroxydes venant de l’électrolyte 

mène à la formation d’AgOH, suivie de la formation d’Ag2O. A potentiel plus élevé, Ag2O 

s’oxyde en AgO. Un léger épaulement à 0.73 V a été attribué à la formation d’Ag2O3
128,129. La 

réduction de ces espèces se déroule en 3 vagues. La réduction d’Ag2O et AgOH se trouve 

dans la même vague de réduction.   

Cet électrolyte est intéressant car il pourrait permettre de limiter la diffusion d’ions Ag+, 

comme les espèces produites sont des oxydes ou des hydroxydes d’argent. Mais 

l’interprétation des voltampérogrammes est difficile  compte tenu du nombre important de 

pics rédox liés à l’argent. Un électrolyte neutre serait probablement mieux adapté. 

 Electrolyte neutre : NaNO3 ou Na2SO4 1M 

En comparaison de l’électrolyte basique ou acide, l’électrolyte neutre présente l’avantage 

d’être un milieu dans lequel l’échantillon est relativement stable et qui limite le nombre de 

réactions rédox de l’argent. En contrepartie, des espèces mobiles comme Ag+ peuvent être 

formées et favoriser la diffusion. Un exemple de voltamétrie cyclique classiquement obtenue 

est montré sur la Figure 2-11. 
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Figure 2-11: Voltamétrie cyclique de film mésoporeux de TiO2-AgNP sans irradiation (Electrolyte non désaéré Na2SO4 1M) 

(Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Sur ce voltamogramme, les pics de l’oxydation et de réduction de l’argent sont clairement 

visibles : l’argent s’oxyde à 340 mV en Ag+, puis les ions Ag+ sont réduits en Ag0 à 30 mV lors 

du balayage retour. Le potentiel standard du couple Ag/Ag+ est de 0.8 V/ENH, soit 0.59 V/Ag-

AgCl. Dans notre cas, le potentiel d’équilibre est à 0.19 V. Ce décalage de 400 mV peut être 

expliqué par deux effets : la faible taille des particules et la faible concentration en argent. 

Cette concentration en argent peut être estimée à l’aide de la loi de Nernst : 

 

A l’aide de la Figure 2-11, le potentiel EAg+/Ag trouvé est de 0.19 V. Ce potentiel correspond à 

une concentration en argent de 10-7 M. Cette valeur est cohérente pour un métal à 

l’abandon. Pour plus de précision, un facteur correctif, lié à la faible taille des NPs, pourrait 

être ajouté pour ajuster cette mesure de concentration. La formation d’oxyde d’argent 

n’intervient pas dans cette gamme de potentiel-pH. L’électrolyte neutre semble donc adapté 

à notre étude. Plusieurs électrolytes neutres ont été testés, comme NaNO3 ou Na2SO4 1M 

sans grande différence.  

Une voltamétrie cyclique du substrat seul (FTO) et d’un film mésoporeux de TiO2 sans Ag a 

également été effectué pour vérifier que leurs réponses électrochimiques n’interfèrent pas 

avec celle de l’argent (Figure 2-12). 
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Figure 2-12 : Voltamétrie cyclique du substrat FTO et de TiO2 déposé sur FTO (Electrolyte non désaéré Na2SO4 1M) 

(Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Le FTO présente un courant de réduction à partir de -300 mV non négligeable. Le TiO2 ne 

présente ne présente aucun pics rédoxs, et n’a donc aucune activité dans la gamme de 

potentiel testée. La réponse du FTO ne devrait pas interférer avec celle de l’argent, celle-ci 

étant à des potentiels plus importants. L’électrolyte Na2SO4 1M (non désaéré) a donc été 

choisi pour la suite de l’étude. 

 

La première étude photo-électrochimique (PEC) sur le composite de TiO2-AgNP a porté sur 

l’effet d’une irradiation momentanée. L’apparition d’un photo-courant sous lumière UV ou 

proche UV est attendue, en raison de la présence de TiO2. Les NPs d’argent sont également 

réactives à la lumière à cause de leur résonance plasmonique de surface. L’effet des 

différentes longueurs d’ondes sur la réponse électrochimique a donc été étudié.  

Dans cette partie, nous cherchons à répondre plusieurs questions : La lumière a-t-elle un 

effet instantané sur l’échantillon ? Comment la longueur d’onde d’irradiation modifie-t-elle 

la réponse électrochimique ? L’argent est-il stable au cours de ces essais ? 

 Mesures photo-électrochimiques sous lumière blanche 

 Réponse PEC de TiO2-AgNP en voltamétrie cyclique 

Pour répondre à ces différentes questions, l’expérience suivante a été mise en place : une 

voltamétrie cyclique entre -0.5 V et 0.5 V est effectuée sur une électrode de TiO2-AgNP. Pour 

chaque cycle, la lumière est soit allumée soit éteinte: une alternance on/off de l’irradiation 
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est donc effectuée. En pratique, les cycles pairs (2, 4, 6…) sont effectués sans lumière et les 

cycles impairs sont effectués sous irradiation, comme décrit dans le schéma suivant : 

 

Le résultat est présenté en Figure 2-13, pour une irradiation sous lumière blanche.  

 

Figure 2-12: Voltamétrie cyclique sur l’électrode de TiO2-AgNP sous lumière alternée : sous lumière blanche (bleue : cycle 

1, bleue en pointillé : cycle 3) et sans irradiation (rouge, cycle 2) (Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Que ce soit avec ou sans lumière, le pic d’oxydation de l’argent reste inchangé, à 

approximativement 250 mV. L’effet de la lumière s’observe en revanche sur le pic de 

réduction des ions Ag+. Sous irradiation visible, la réduction des ions Ag+ se manifeste sous la 

forme de 2 pics : un très intense à 140 mV et un autre faible à -100 mV (soit + 350 mV/NHE 

et + 110 mV/NHE). Pour le cycle sans irradiation, l’inverse est observé : un pic de réduction 

intense est observé à -100 mV et un moins intense est observé à 130 mV. La lumière facilite 

donc la réduction des ions Ag+, en réduisant de près de 200 mV le potentiel de réduction. 

Pour démontrer que l’effet est bien réversible, un troisième cycle sous lumière blanche a été 

effectué : le décalage est à nouveau observé, prouvant bien que la lumière est responsable 

de cette modification du potentiel de réduction. Cette expérience montre que l’effet de la 

lumière est bien instantané : l’alternance de la lumière on/off permet le décalage du pic de 

réduction dans un sens et dans l’autre.  

Cycle n°1: 
Sous Lumière Blanche 

Cycle n°2:  
Sans Lumière 

Cycle n°3: 
Sous Lumière Blanche  



Chapitre 2 : Etude photo-électrochimique de films mésoporeux de TiO2-AgNP 

62 
 

Il est important de noter que ce phénomène nécessite un certain nombre de cycles pour se 

stabiliser. Les cycles présentés ici sont ceux obtenus après une cinquantaine de cycles. 

L’effet de décalage du pic de réduction est observé dès les premiers cycles mais de façon 

moins marqué que celui présenté ici.  

Au cours de cette expérience, un petit pic de réduction est tout de même noté vers 140 mV 

alors que l’échantillon n’est plus irradié. La présence de ce pic pourrait s’expliquer par une 

cinétique lente du phénomène de retour à l’état initial non irradié: une  petite partie du 

signal encore correspond au signal observé sous irradiation. Pour confirmer cela, une 

nouvelle séquence, avec un temps d’irradiation plus long, est utilisée. Trois cycles de 

voltamétrie cyclique sous lumière blanche seront suivis par trois cycles sans irradiation 

(Figure 2-14). 

 

Figure 2-13 : Voltamétrie cyclique de TiO2-AgNP sans irradiation (noir) et sous lumière blanche (orange) (Electrolyte : 

Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Sous irradiation sous lumière blanche, le décalage très net du pic de réduction est encore 

observé. Pour les cycles sans irradiation, deux pics de réduction sont observés : le premier à 

140 mV et le second à -100 mV. Le pic à 140 mV reste intense, même en l’absence de 

lumière. La présence des deux pics de réduction en l’absence d’irradiation laisse encore à 

penser que la cinétique de retour à l’état initial est lente. Cet effet perdure durant 3 cycles 

(au moins), soit environ 1 minute. 

Afin de vérifier l’effet de la lumière seule (sans voltamétrie cyclique), la séquence suivante 

est réalisée (Figure 2-15). 



Chapitre 2 : Etude photo-électrochimique de films mésoporeux de TiO2-AgNP 

63 
 

                                 

Figure 2-14 : Séquence d’irradiation puis de voltamétrie cyclique 

Le voltamogramme obtenu est présenté Figure 2-16 
 

 

Figure 2-15 : Voltamétrie cyclique d’un TiO2-AgNP suivant une irradiation de 10 minutes sous lumière blanche. Les chiffres 

correspondent au numéro du cycle (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Au premier cycle, le potentiel d’équilibre de l’argent se situe aux alentours de 300 mV, soit 

plus haut que ce qui était observé dans les expériences précédentes. Celui-ci diminue 

progressivement au cours des cycles, probablement à cause de la diminution de taille des 

particules d’argent. Deux pics de réduction sont présents lors du premier cycle : le premier, 

très intense, se situe vers 200 mV. Un second pic de très faible intensité est également 

présent vers -50 mV. Le fort pic de réduction à 200 mV prouve une électroréduction efficace 

des ions Ag+. Cependant, en l’absence de lumière, ce pic de réduction se décale très 

rapidement vers des valeurs négatives, atteignant -30 mV en 5 cycles. Encore une fois, l’effet 

de l’irradiation sur le potentiel de réduction s’estompe progressivement en 5 cycles.  

 

 Caractérisation après photo-électrochimie sous lumière blanche 

L’étude de l’évolution de l’échantillon à la suite de ces essais est également intéressante 

pour comprendre comment se transforment les NPs d’Ag. Visuellement, les échantillons ne 

présentent pas de décoloration visible entre la zone ayant subi la PEC et le reste. Le cas de 

l’échantillon utilisé lors des mesures PEC en lumière alternée (Figure 2-13) est présenté en 

Irradiation Lumière Blanche  
10 minutes 

10 cycles -0.5V à +0.5V 
Sans Lumière 
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Figure 2-17. L’échantillon a subi plus d’une centaine de cycles entre -0.5 V et 0.5 V avec des 

irradiations alternées, soit près de 45 minutes d’expériences. 

 

Figure 2-16: Image MEB du film de TiO2–AgNP après PEC en lumière alternée, photo de l’échantillon, avec en pointillé 

blanc la zone de PEC, et spectre EDS associé 

Comparé à l’état initial, le film montre peu d’évolution. La taille moyenne des NPs d’argent 

reste stable, avec 17 +/- 7 nm, comparée à 15 nm avant PEC. Concernant la dissolution et 

migration des particules d’argent, l’EDS nous donne un ratio moyen d’Ag/Ti de 0.26, soit une 

diminution de presque 17% par rapport à l’état initial. Il faut néanmoins considérer ces 

valeurs avec précaution. En effet, l’échantillon n’est pas entièrement homogène et les 

valeurs de pourcentage atomique obtenues avec les spectres EDS obtenus sont très 

variables selon la zone de l’échantillon. Les mesures sont effectuées sur de larges zones et 

une moyenne sur une dizaine de spectres est faite. Aussi, chaque échantillon est unique, 

malgré une méthode de préparation identique. Pour ces différentes raisons, une barre 

d’erreur de 5 à 10 % sur les valeurs obtenues est probable, et la comparaison entre 

échantillons reste approximative.  

Dans le cas présent, une faible migration des ions Ag+ peut être supposée. Il est aussi à noter 

que des résidus de l’électrolyte se retrouvent également sur l’échantillon (Na et S), malgré le 

rinçage de l’échantillon après les mesures PEC, en raison de sa tortuosité. 

 Mesure photo-électrochimique de TiO2-AgNP sous irradiation UV  

L’étude de la réponse PEC de TiO2 sous lumière UV est bien connue. L’excitation du semi-

conducteur par excitation UV mène à l’apparition d’un photo-courant58. Un voltamogramme 

classique obtenu en insolant TiO2-AgNP sous UV est présenté en Figure 2-18. 
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Figure 2-17 : Voltamétrie cyclique d’une électrode TiO2-AgNP sous irradiation UV λ=360 nm (violet) et sans lumière (noir) 

(Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Le cycle sans irradiation (en noir) a été réalisé sur un échantillon non irradié auparavant et 

présente un pic de réduction vers -50 mV. Pour le cycle sous UV, une forte différence est 

observée. Tout d’abord, un photo-courant est mesuré, dû à la présence de TiO2. Il est de 0.6 

mA/cm² à 0.5 V, ce qui est loin d’être négligeable130. Ensuite, deux pics de réduction sont 

observés. Un pic de réduction, plutôt intense, est mesuré aussi vers -410 mV. Ce pic pourrait 

correspondre à la réduction de TiO2 en Ti2O3 (E0 TiO2/Ti2O3 = -0.56 V vs ESH, soit -0.35 V vs 

Ag/AgCl). Le second pic de réduction vers 250 mV correspond à la réduction des ions Ag+. Il 

est décalé encore une fois vers les valeurs positives (Δ=280 mV). Les pics d’oxydation et de 

réduction de l’argent sont ici proches. Dans le cas d’une réaction totalement réversible, 

l’écart entre les pics rédox est de 59 mV. Ici, la différence est de 90 mV, la réaction est donc 

quasi-réversible. 

L’excitation sous lumière UV du TiO2 entraîne une séparation des charges photos générées : 

les électrons passent sur la bande de conduction et les trous restent sur la bande de valence. 

La présence de NPs d’Ag permet le transfert des électrons de TiO2. C’est l’effet de co-

catalyse.  

 

 Mesure photo-électrochimique de TiO2-AgNP : Influence de la longueur 

d’onde d’irradiation 

La première étude sur les échantillons de TiO2-AgNP a porté sur leur réactivité vis-à-vis d’une 

irradiation (lumière blanche ou UV) durant une mesure de voltamétrie cyclique. Ces deux 

études ont montré une électroréduction facilitée de l’argent sous irradiation. Pour une 
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irradiation sous UV, un photo-courant était de plus observé. L’effet d’autres longueurs 

d’ondes de la gamme visible (455, 530 et 660 nm) sur la réponse électrochimique a alors été 

étudié.  

Les mesures photo-électrochimiques sont faites de la même manière qu’avec la lumière 

blanche dans la Figure 2-13, avec des OCP en plus entre chaque séquence de 3 cycles (Figure 

2-19).  

 

Figure 2-18 : Séquence de la Figure 2-19 de type OCP-CV1-OCP-CV2  

Le choix des 3 cycles permet d’avoir une idée rapide de l’évolution des cycles. Les cycles avec 

et sans lumière sont alternés de manière à bien distinguer l’influence de la lumière, c'est-à-

dire vérifier si l’effet de la lumière à ces longueurs d’ondes est un effet instantané et/ou qui 

perdure dans le temps. Le choix des longueurs d’ondes (455 nm, 530 nm ou 660 nm) a été 

fait pour que, potentiellement, seules les NPs d’argent puissent être excitées via le plasmon 

de surface. Les données obtenues sont présentées sur la Figure 2-20. 

 

Figure 2-19 : Voltamétrie cyclique de TiO2 -AgNP (a) sous irradiation visible λ= 455 nm, (b) sous 530 nm, (c) et sous 660 nm. 

Les courbes en noir sont tracées sans lumière après les courbes de couleur tracées sous irradiation (Electrolyte : Na2SO4 

1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

OCP 1 
Avec Lumière 

3 cycles 
Avec Lumière 

OCP 2 
Sans Lumière 

3 cycles  
Sans Lumière 
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De nombreuses informations sont présentes sur ces voltampérogrammes. Tout d’abord, il 

est intéressant de noter que pour chaque 1er cycle sans irradiation, deux (parfois trois) pics 

d’oxydations bien distincts peuvent être observés (Figure 2-20 a et c notamment). Le 

premier se situe entre 200 et 230 mV, et le second entre 315 mV et 350 mV. Ces pics 

fusionnent en un seul pic dès le second cycle. Ce pic est attribué à l’oxydation d’Ag0 en Ag+.  

L’impact de la lumière est assez faible sur la position et l’intensité du pic d’oxydation. Celui-ci 

se positionne entre 260 et 300 mV, et l’intensité se situe légèrement au-delà de 1 mA/cm², 

ce qui est relativement important131. Le point intéressant concerne la position des pics de 

réduction d’Ag+. Pour une irradiation sous 455 nm, un décalage très net du potentiel du pic 

de réduction d’Ag+ est observé. Sans lumière, le pic se compose de deux, voire trois vagues 

proches (10 mV, -60 et -300 mV) alors que sous irradiation à 455 nm, un pic principal se situe 

à 150 mV et un second pic plus petit se situe à -20 mV et une vague vers -300 mV. Le 

décalage entre les pics de réduction avec ou sans irradiation est en revanche bien présent 

(décalage de plus de 150 mV).  

Sous irradiation à 530 nm, les observations sont légèrement différentes. Deux pics de 

réduction sont obtenus sous 530 nm, un à 110 mV et l’autre, légèrement moins intense, à -

60 mV et une vague vers -300 mV. Sans lumière, le pic le plus intense se situe à -110 mV, 

ainsi qu’un second plus petit à 110 mV. La position des différents pics reste ici assez stable, 

seule l’intensité change vraiment. Le pic le plus intense passe donc de -110 mV sans 

irradiation à +110 mV sous 528 nm, soit un décalage de 220 mV.  

L’irradiation à 660 nm, ne semble pas avoir d’influence. Un premier pic de réduction est 

présent dans les deux cas, et le décalage de ce pic de réduction est faible en comparaison 

des autres irradiations : de 40 mV sans irradiation à 70 mV sous 660 nm, soit un décalage de 

30 mV. Un autre pic de réduction est observé vers -320 mV. L’irradiation à 660 nm ne 

permet quasiment pas d’exciter le composite TiO2-AgNP, expliquant cette absence 

d’influence. 

Avant chaque séquence de 3 cycles, une mesure d’OCP a été faite (Tableau 2-3). Celle-ci 

permet de montrer de façon claire l’influence de la lumière. La variation du potentiel 

mesurée en OCP diminue progressivement quand la longueur d’onde d’irradiation 

augmente. La mesure se déplace de 80 mV à 455 nm, de 36 mV à 550 nm et de 2 mV à 660 
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nm, par rapport à une mesure sans irradiation. Ces valeurs d’OCP traduisent l’effet de 

résonance plasmonique des NPs d’argent. Leur excitation est plus importante à 455 nm qu’à 

530 nm et 660 nm, menant à un déplacement plus fort132. 

Tableau 2-3 : Mesure d’OCP de TiO2-AgNP  sous irradiation à λ= 455 nm, sous 530 nm, et sous 660 nm et sans irradiation. 

(Electrolyte : Na2SO4 1M) 

 

 Expériences complémentaires  

 Utilisation d’une électrode inerte : cas de SiO2-NP d’Ag 

Le déplacement du pic de réduction de l’argent présenté dans les expériences précédentes 

pose la question du potentiel de réduction attendu des NPs d’argent. Pour le connaitre, une 

électrode de SiO2 mésoporeux avec des NPs d’Ag a été préparée. La matrice mésoporeuse de 

SiO2 présente l’avantage d’être un composé relativement inerte, qui ne doit pas avoir 

d’influence sur le potentiel des NPs d’argent.  

Les dépôts de films mésoporeux de SiO2 ont été effectués de la manière suivante : 1 g de 

copolymère à bloc F127 est dissous dans 12 g d’éthanol. 4 g de TEOS et 1.8 g de HNO3 à 0.1 

M sont mélangés puis ajoutés à la solution de copolymère. Le film est ensuite déposé par dip 

coating avec une vitesse de retrait de 2 mm.s-1, comme dans le cas de TiO2. L’imprégnation 

de NPs d’Ag se fait également par la même méthode qu’avec le TiO2 : imprégnation dans une 

solution de sel d’argent ammoniacal puis réduction au formaldéhyde. Une voltamétrie 

cyclique sans irradiation de ce film de SiO2-NP d’Ag est présentée sur la Figure 2-21.  
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Figure 2-20 : Voltamétrie cyclique d’un film mésoporeux de SiO2-NP d’Ag sans irradiation (Electrolyte : Na2SO4 1M ; 

Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Dans ce composite, l’oxydation de l’argent se situe à 350 mV et la réduction se situe vers 180 

mV.  Comme dans TiO2, deux pics d’oxydation sont notés au premier cycle. La réduction des 

ions Ag+ ne semble pas retardée dans cette électrode de silice, confirmant l’hypothèse de 

l’inertie de SiO2 dans le processus rédox de l’argent. Cette valeur de 180 mV (+/- 20 mV) sera 

prise comme référence d’une réduction non retardée.  

 Photo-électrochimie de TiO2 sans NPs d’argent 

Pour montrer l’importance de la taille nanométrique de l’argent, l’expérience suivante a été 

effectuée : le film de TiO2 mésoporeux sans NP d’argent est placé dans un électrolyte 

contenant Na2SO4 à 1M et AgNO3 à 2.10-4 M. Des cycles voltamétriques sont alors effectués 

(Figure 2-22a). 

 

Figure 2-21 : (a) Voltamétrie cyclique de TiO2 sans irradiation (noir) et sous 455 nm (bleu) (Electrolyte : Na2SO4 1M et 

AgNO3 à 2.10-4M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) et (b) image SEM après PEC  
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Lors du premier cycle, l’application d’un potentiel négatif réduit fortement les ions Ag+ (carré 

rouge). De grands agrégats d’argent sont alors formés à la surface de l’échantillon (Figure 2-

22b). Les forts pics d’oxydation de l’argent sont dus à l’oxydation partielle de ces agrégats. 

Au niveau du pic de réduction, celui-ci n’est pas impacté par l’irradiation : un seul pic est 

présent. L’électroréduction de l’argent ne semble pas retardée et se produit entre 150 et 

200 mV, soit comme dans SiO2-Ag. 

 Discussion 

Pour expliquer ce décalage du pic de réduction des ions Ag+ dans une électrode de TiO2 

mésoporeuse, selon les conditions d’insolation, une hypothèse est avancée.  

La possibilité de l’existence d’un transfert de charge à l’interface de NP d’Ag avec TiO2  a été 

proposée82. Cette interface pourrait se créer au simple contact de TiO2 et des NP(Ag). 

Initialement, des espèces Ag(0) à l’interface avec TiO2 sont présentes. La formation d’un pré-

complexe avec le titane électro-attractif13,15 modifie les nanoparticules d’argent, rendant 

l’électroréduction des ions Ag+ plus difficile : le pic de réduction se décale vers des valeurs 

négatives.  

La démonstration de l’existence de cette interface est difficile. Une de ses signatures 

pourrait bien être observée en spectroscopie d’absorption UV-Visible (Figure 2-4). Le 

décalage de la bande d’absorption vers le rouge pourrait s’expliquer par l’existence de ce 

transfert de charge de l’argent vers TiO2.  

Ce transfert de charge doit également exister lorsque TiO2 est en contact d’agrégats d’argent 

mais il est beaucoup moins important et n’induit pas de modification dans la réduction des 

ions Ag+.  

L’irradiation à = 455 nm, 528 nm et sous lumière blanche induit un déplacement de la 

position du pic de réduction vers les hauts potentiels, signalant que l’électroréduction des 

ions Ag+ plus aisée. Ce déplacement pourrait s’expliquer de la manière suivante : sous 

irradiation, les NPs d’argent sont excitées par résonance plasmonique de surface. Par effet 

PICS, les électrons photo-générés des NPs d’Ag sont transférés vers la bande de conduction 

de TiO2, induisant l’oxydation d’atomes d’argent en contact avec TiO2. Une écriture 

simplifiée de ce processus pourrait être :  
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L’excitation de ce pré-complexe à l’interface TiO2-AgNP conduit à la  formation d’ions Ag+ et 

les NPs d’argent sont « libérées ». Elles agissent alors comme des germes sur lesquels 

l’électroréduction des ions Ag+ est facilitée : un décalage du pic de réduction est observé en 

voltamétrie. Cet effet s’observe clairement sur la Figure 2-15, où les 10 cycles de voltamétrie 

cyclique étaient précédés de 10 minutes d’illumination sous lumière blanche. Dans le 

premier cycle suivant l’irradiation, l’électroréduction est facilitée car l’interface NP d’Ag-TiO2 

a été supprimée. Mais cette interface se reforme au fur et à mesure des cycles, et 

l’électroréduction devient de plus en plus compliquée.  

Sous irradiation à 660 nm, les NPs d’argent ne sont quasiment pas excitées. L’interface [Ag-

TiOx] est généralement maintenue. La présence de germes facilitant la réduction est plus 

rare : l’électroréduction des ions Ag+ est plus difficile. La réponse PEC est du coup similaire à 

celle sans irradiation : un seul pic de réduction est observé vers 50 mV.  

Sous irradiation UV, un transfert électronique de TiO2 vers Ag, soit en sens inverse par 

rapport à la lumière visible, induit aussi un effacement de l’interface entre Ag et TiO2. Les 

NPs d’Ag sont libérées de cette interface avec TiO2. L’effet observé est donc comparable à ce 

qui a été observé sous lumière visible. La présence de germes de NPs d’Ag facilite l’électro-

réduction133 et diminue le potentiel de réduction des ions Ag+. 

Il est possible de souligner que la lumière blanche possède également une partie UV dans 

son irradiation, qui peut exciter partiellement le film de TiO2. L’excitation du TiO2, en plus de 

celle des NPs d’Ag, peut compliquer les mécanismes de transfert électronique. Cependant, 

l’excitation du TiO2 ou des NPs d’Ag permet de supprimer l’interface entre Ag et TiO2 et 

mène au décalage de son pic de réduction. Le résultat sur la courbe de voltamétrie est donc 

identique. 

Après les irradiations, un pic de réduction de l’argent reste parfois à des valeurs positives 

malgré l’absence d’irradiation (530 nm et lumière blanche notamment). Cette cinétique 

lente de retour à l’état initial peut être expliquée par l’existence de ce transfert de charge 

entre Ag et TiO2. Lors de l’irradiation sous lumière blanche, l’interface NP d’Ag-TiO2 est 

détruite et les NPs d’argent sont libérées. L’interface NP d’Ag-TiO2 se recrée lentement à 
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l’arrêt de l’irradiation, menant à deux pics de réduction, un dû aux NPs possédant un 

nouveau transfert de charge avec TiO2 et un dû aux NPs  « libres ». L’effet sous 455 nm est 

similaire, avec une forte destruction de l’interface TiO2-Ag grâce à une excitation des NPs par 

effet plasmonique. Le retour à l’état initial est alors plus difficile. A 530 nm, l’excitation des 

NPs est plus faible, menant à une destruction partielle de l’interface Ag-TiO2  et à un retour à 

l’état initial plus simple. A 660 nm, les NPs ne sont pas excitées, il n’y a donc pas de 

modification de l’état du composite. L’effet de l’irradiation est observé avec le décalage du 

potentiel en OCP, qui augmente quand la longueur d’onde d’excitation diminue (Tableau 2-

3).    

Cette interprétation permet donc d’expliquer l’ensemble des expériences décrites dans les 

paragraphes 1 à 4 de cette partie.  

 

 

Une autre des questions qui nous a intéressées pendant cette thèse est celle concernant la 

migration et la dissolution des ions Ag+ dans la matrice de TiO2. Les problèmes de dissolution 

et migration sont globalement un problème courant lors des études sur des NPs38. Ces 

problèmes sont bien étudiés51, en électro-catalyse par exemple. Pour maintenir les NPs, 

plusieurs solutions sont étudiées dans la littérature, comme l’ajout d’une couche protectrice 

par ALD ou de type cœur-coquille par exemple134. Dans cette partie, nous avons étudié sur 

un temps long la réponse en électrochimie d’un échantillon de TiO2-AgNP, avec ou sans 

irradiation. Nous l’avons ensuite caractérisé pour comprendre son évolution.  

 Mesures photo-électrochimiques en insolation continue 

Les premiers essais menés dans les différents électrolytes ont mis en évidence un 

grossissement des particules dans la zone d’électrochimie après certains essais de 

voltamétrie cyclique. Une fois l’électrolyte Na2SO4 sélectionné, une étude plus poussée a pu 

être effectuée. Pour cela, des expériences longues en électrochimie ont été menées. 

Concrètement, des films de TiO2-AgNP ont subi 500 cycles de -0.5 V à +0.5 V avec ou sans 

irradiation. Trois cas ont été sélectionnés : sans irradiation, sous lumière UV (360 nm) et 

sous lumière blanche. Les résultats sont présentés en Figure 2-23.  



Chapitre 2 : Etude photo-électrochimique de films mésoporeux de TiO2-AgNP 

73 
 

 

Figure 2-22 : Voltamétrie cyclique de 3 films de TiO2 -AgNP sans irradiation (a) ; sous lumière blanche (b) et sous UV (c) ; 

Courbe rouge : 1er cycle, courbe violette : 50ème cycle, courbe bleue : 500ème cycle (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 

100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

 Sans Irradiation (Figure 2-22a) 

Durant les premiers cycles entre -0.5 V et +0.5 V, les mesures sans irradiation montrent un 

voltampérogramme « classique » avec un pic d’oxydation de l’argent vers 440 mV et un pic 

de réduction à 200 mV, plus une petite vague vers -300 mV. Le potentiel relativement élevé 

du pic de réduction au début de l’essai a été associé à une exposition non volontaire de 

l’échantillon à la lumière solaire avant la mesure en EC. Après 50 cycles, le pic de réduction 

n’est quasiment plus visible et seul un épaulement de quelques μA peut se deviner vers -120 

mV. Le pic d’oxydation est lui aussi décalé vers des potentiels plus bas : le pic apparait à 

présent à 240 mV. Les intensités ont également fortement diminué, aussi bien pour le pic 

d’oxydation que de réduction.  

Ces diminutions d’intensité et de potentiel des pics rédox de l’argent semblent indiquer une 

perte progressive de l’argent, ainsi qu’une modification de la taille des NP par murissement 

électrochimique d’Ostwald. La diminution de tailles des NPs est connue pour faciliter leur 

oxydation, et donc décaler le potentiel vers des valeurs plus faibles46.  
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A la fin de la mesure (500ème cycle), plus aucune vague d’oxydation et de réduction ne peut 

être observée, comme si l’argent avait totalement disparu de la matrice poreuse de TiO2. 

Mais si l’échantillon est laissé au repos pendant quelques temps, des pics sont à nouveau 

observés. Deux temps de pause ont été testés : 10 minutes et 3 jours (Figure 2-24).  

 

Figure 2-23 : Voltamétrie cyclique sans irradiation de TiO2-AgNP cycles 1 à 10 (a), cycles 495 à 500 (b), cycles 501 à 510 

après 10 minutes de pause (c) et cycles 511 à 520 après 3 jours de pause (d) (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 

mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Après 10 minutes de pause, des pics rédox de l’argent réapparaissent : un pic d’oxydation 

plutôt fin est présent vers 230 mV et un pic de réduction vers -100 mV. Si l’échantillon est 

laissé trois jours au repos et qu’une voltamétrie cyclique est ensuite effectuée, l’allure du 

voltamogramme se rapproche de l’allure initiale : les pics diminuent progressivement en 

intensité et potentiel. Mais l’intensité des pics est divisée par un facteur 3 par rapport aux 

premiers cycles. 

Ces temps de pause ont permis de montrer que l’argent est toujours présent dans le film, 

malgré le fait qu’il ne réponde plus électro-chimiquement après 500 cycles. Une hypothèse 

avancée pour expliquer cette disparition de réponse EC sans que l’argent ait disparu est la 

suivante : Au cours des expériences d’électrochimie, l’intégralité de l’électrode de travail ne 

fournit pas une réponse électrochimique. Seule une zone proche du FTO est responsable des 

voltamogrammes obtenus. Cette zone se viderait progressivement de son argent lors des 

voltamétries cycliques. L’arrêt de la voltamétrie cyclique pendant un temps court (10 
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minutes) permet la réapparition des pics, ce qui indiquerait une diffusion des ions Ag+. La 

différence d’allure entre les voltamogrammes après 10 minutes et 3 jours peut être liée au 

temps de diffusion des ions Ag+ : Après 10 minutes, seuls quelques ions Ag+ ont diffusé. 

Après 3 jours, la diffusion a été plus importante. La cinétique de diffusion est donc plutôt 

lente.  

Le fait que les pics de rédox de l’argent se retrouvent après un certain temps de pause peut 

faire penser à un piégeage plutôt efficace des ions Ag+ dans l’électrode. Des travaux d’A. 

Walcarius135 et B. Su136 avaient montré une attractivité électrostatique sélective des cations 

par les murs d’une électrode mésoporeuse de silice. Un phénomène similaire peut être 

envisagé pour les électrodes de TiO2, expliquant la réapparition lente des pics après un 

temps de pause.  

 Sous lumière blanche (Figure 2-23b) 

Durant les premiers cycles, l’allure du voltampérogramme obtenu sous lumière blanche est 

très similaire à celui sans lumière, avec les pics d’oxydation et de réduction classiques d’Ag0 

↔ Ag+. Seul un léger décalage vers les valeurs positives du potentiel du pic de réduction de 

l’argent sous lumière par rapport à sans lumière est observé. Après 50 et 500 cycles, des 

différences sont au contraire clairement visibles. Le pic d’oxydation est toujours présent 

après 500 cycles vers 250 mV, avec une intensité de 65 μA.cm². Concernant le pic de 

réduction, il est également présent après 500 cycles à 50 mV, avec une intensité faible. Il est 

intéressant de noter que le décalage du pic de réduction diminue mais reste toujours 

observable après les 500 cycles. 

 Sous lumière UV (Figure 2-23c) 

Lorsque le film de TiO2-AgNP est soumis à une irradiation UV, sa réponse PEC change 

complètement. Un faible pic d’oxydation est observé vers 400 mV à l’état initial et devient 

quasiment inexistant après 5 cycles. Le pic de réduction n’apparait qu’au premier cycle vers 

180 mV et disparaît ensuite. Après 50 et 500 cycles, il n’y a plus de signe de la présence de 

l’argent. Seul un petit photo-courant de 20 μA/cm² dû à TiO2 est observé. Pour expliquer 

l’absence de pics d’argent sur le voltampérogramme, l’excitation du TiO2 est primordiale. 

Sous irradiation à 360 nm, un photon apporte une énergie de :  
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Si le rendement était de 100% pour une puissance de 120 mW/cm² (Tableau 2-2), c’est-à-

dire que chaque photon exciterait un électron, la densité de courant mesurée serait de : 

 

Le rendement n’est évidemment pas de 100 %, mais même un rendement de quelques 

pourcents  suffit à expliquer la diminution du pic de réduction. Etant au contact du TiO2, les 

NPs d’argent sont soumises à un flux permanent d’électrons photo-générés. Ce transfert 

d’électrons permet la réduction directe des ions Ag+, ce qui explique pourquoi aucun pic 

n’est observé. 

 Caractérisation des échantillons après photo-électrochimie 

Avant toute analyse, l’évolution des échantillons a pu être estimée par leur changement de 

couleur après expérience. Sous UV, l’échantillon a jauni, et sous lumière blanche, il s’est 

totalement décoloré. L’échantillon qui n’a pas subi d’irradiation n’a lui pas changé de 

couleur. Un lien direct peut être établi entre ces observations et les propriétés de 

photochromisme multi couleur du matériau TiO2-AgNP. Dans nos expériences, l’oxygène 

habituellement nécessaire pour l’oxydation de NPs d’Ag est remplacé par l’application d’un 

potentiel.  

La propriété de photochromisme multi couleur de ce composé s’explique aussi par 

l’existence d’une interface singulière entre les NP(Ag) et TiO2. Les atomes d’argent situés à 

cette interface avec TiO2 ont une réactivité à l’oxydation supérieure aux autres atomes 

d’argent, car ils sont déjà engagés dans un transfert de charge avec TiO2. Une excitation 

lumineuse dans la bande d’absorption des NP(Ag) donnerait alors l’énergie manquante pour 

oxyder ces atomes d’argent.  

Des analyses en microscopies MEB et TEM ont été utilisées pour évaluer ces changements.  

 PEC sans lumière 

Après les cycles sans irradiation, l’échantillon semble identique à l’état initial. Les images 

MEB et TEM montrent des NPs d’argent de 18 nm +/-10 nm, donc très proches de l’état 
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initial (Figure 2-25). L’image TEM montre aussi un grand nombre de particules de quelques 

nanomètres, probablement situées dans les mésopores de TiO2. Le pourcentage d’argent à la 

surface reste aussi le même, 4 %. Une faible diffusion de l’argent a été détectée par EDS, 

avec une perte de la teneur de 15 % par rapport à l’état initial. 

 

Figure 2-24 : Image MEB et TEM de TiO2-AgNP après 500 cycles sans irradiation ; en insert : photo de l’échantillon après 

EC, la zone en pointillé blanc correspondant à la zone de l’EC 

Il est intéressant de noter que l’échantillon est très proche de l’état initial, alors qu’au niveau 

de sa réponse électrochimique, aucun pic rédox n’était observable à la fin de l’expérience. 

L’argent est encore présent mais il n’était plus détecté électro-chimiquement. Ceci peut être 

lié à un appauvrissement en Ag de la zone électro-chimiquement active, c’est-à-dire celle 

proche du FTO.   

 PEC sous lumière UV 

La longue expérience sous lumière UV a modifié la taille des NPs d’argent : les images MEB 

et TEM montrent des particules de 33 nm +/-20 nm (Figure 2-26). Ce grossissement des 

particules est associé à un phénomène de mûrissement d’Ostwald électrochimique48 avec la 

réduction des ions Ag+ à la surface du film. Avant la PEC, les plus grosses particules se situent 

principalement à la surface, ce qui peut s’expliquer par le confinement dans les pores du 

TiO2 qui bloque leur croissance. Durant les voltamétries cycliques, ces grosses particules 

jouent le rôle de cathode et grossissent grâce à la réduction favorisée des ions Ag+ à leur 

surface.  
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Figure 2-25 : Image MEB et TEM de TiO2-AgNP après 500 cycles sous UV ; en insert : photo de l’échantillon après EC, la 

zone en pointillé blanc correspondant à la zone de l’EC 

Les mesures EDS montrent une diffusion plus faible dans ce cas des ions Ag+, avec seulement 

10 % de perte. Concernant la migration en surface, elle est clairement visible sur les images 

MEB. Elle a augmenté d’un rapport 5 par rapport à l’état initial, avec 21 % de l’argent en 

surface.  

 PEC sous lumière blanche 

Après 500 cycles sous lumière blanche, l’échantillon a complétement perdu sa couleur 

marron et est presque incolore. L’imagerie MEB et TEM montre la présence de deux 

populations de particules d’argent : il reste des petites particules de quelques nanomètres 

(image TEM) mais de gros agrégats d’argent à la surface de l’échantillon sont également 

présents, de plusieurs centaines de nanomètres (Figure 2-27). La présence de ces deux 

classes de tailles confirme la théorie du mûrissement d’Ostwald électrochimique : la 

réduction des ions Ag+ est favorisée sur les grosses particules en surface aux dépens des plus 

petites, qui ont encore diminué de taille (environ 2 nm). 
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Figure 2-26: Images MEB et TEM de l’échantillon TiO2-AgNP après 500 cycles sous lumière blanche ; en insert : photo de 

l’échantillon après EC, la zone en pointillé blanc correspondant à la zone de l’EC 

Les deux images MEB montrent que la surface de TiO2 est recouverte par des zones 

d’agrégats d’argent et des zones qui semblent dépeuplées. Concernant le pourcentage 

d’argent en surface par rapport à la quantité d’argent totale, l’estimation a été jugée dans ce 

cas trop aléatoire pour être donnée. La répartition des agrégats est hétérogène et les 

mesures des particules constituant les agrégats sont trop imprécises.  

En EDS, une perte de 30 % de l’argent a été mesurée. La combinaison de la lumière blanche 

et de longues voltamétries cycliques augmentent donc le mûrissement électrochimique 

d’Ostwald et la perte d’argent. La perte de coloration est associée au grossissement des 

particules : le passage de petites particules à des grosses particules entraîne la diminution du 

nombre de particules et donc de l’intensité du plasmon.  

 Récapitulatif 

Les données présentées précédemment sont réunies dans le Tableau 2-4 pour plus de clarté. 

Tableau 2-4 : Récapitulatif des caractéristiques des échantillons de TiO2-AgNP avant et après PEC 

Taille des NPs % d’Ag en surface Perte d’Ag (en %) 

 



Chapitre 2 : Etude photo-électrochimique de films mésoporeux de TiO2-AgNP 

80 
 

Il apparaît clairement de ces expériences que l’application du potentiel combiné à une 

irradiation entraîne un grossissement important des NPs. Ce phénomène connu a déjà été 

observé de nombreuses fois48,54. Pour comparaison, un échantillon a été illuminé sous 

lumière blanche, sans appliquer de potentiel, pendant la même période que la durée de 

l’expérience des 500 cycles. Les particules sont restées identiques, sans augmentation 

notable de leurs tailles. L’irradiation seule et le potentiel seul n’induisent donc pas de 

grossissement des NPs. La combinaison des deux est nécessaire pour voir cet effet. Ce 

changement de taille lors des voltamétries cycliques sous lumière mène à une évolution 

progressive de l’absorption de la lumière par les NPs et donc un changement de leurs 

excitations, chaque taille de NP étant excitée par une longueur d’onde spécifique.  

Pour limiter les effets de croissances, la solution de la lumière alternée semble intéressante. 

Bien que l’expérience faite sous lumière alternée ait été légèrement plus courte que celle 

sous lumière continue, les NPs n’ont pas montré d’évolution de taille malgré l’utilisation de 

lumière. La mésoporosité est également importante dans ce processus. Bien que l’utilisation 

seule de la mésoporosité de suffise pas à retenir les NPs, elle permet une bonne rétention de 

l’argent, en comparaison des expériences effectuées sans substrat poreux49.  

 

 

 Protection du film contre les phénomènes de migration-dissolution 

Pour résoudre les problèmes liés à la perte de l’argent lors des essais en photo-

électrochimie, quelques tests ont été effectués. L’idée globalement était de pouvoir 

maintenir les NPs d’argent sur le TiO2, sans altérer la réponse en électrochimie. Plusieurs 

études proposent d’ajouter une couche protectrice137 ou de créer des structures en cœur-

coquille pour stabiliser les NPs138. Dans le cadre de cette thèse, l’ajout d’une couche 

protectrice a été sélectionné. Cette couche a été déposée par la technique de déposition de 

couches minces atomiques dite ALD (Atomic Layer Deposition)139.  

En ALD, deux couches différentes ont été testées : Al2O3 et ZnO. Les dépôts sont effectués à 

100°C. Pour le dépôt de ZnO, 20 cycles sont effectués. Pour Al2O3, 10 cycles sont effectués, 



Chapitre 2 : Etude photo-électrochimique de films mésoporeux de TiO2-AgNP 

81 
 

avec une couche finale de 2.5 nm. Des images MEB après dépôts sont présentées en Figure 

2-28. En EDS, la présence d’Al et de Zn est confirmée. 

 

Figure 2-27 : Images MEB de films de TiO2-AgNP après dépôt ALD d’Al2O3 (a) et de ZnO (b) 

Le dépôt d’Al2O3 ne semble pas avoir détérioré le film. La porosité peut sembler légèrement 

plus petite, ce qui est logique car une épaisseur de 2.5 nm d’oxyde a été ajoutée. En 

revanche, le dépôt de ZnO semble avoir modifié la surface du film de TiO2, celui-ci ayant une 

texture différente de la structure vermiculaire observée habituellement.  

Les films de TiO2-AgNP avec la couche ALD d’Al2O3 ou ZnO ont ensuite subi 500 cycles entre -

0.5 V et 0.5 V sous lumière blanche. Cette expérience ayant été celle qui montre le plus gros 

changement de morphologie de l’argent, l’effet de la protection devrait être facilement 

visible. Au niveau électrochimique, la réponse est similaire avec ou sans ALD. Visuellement, 

les échantillons après PEC semblent présenter un dépôt inhomogène à leur surface. Les 

observations MEB montrent malheureusement une très forte concentration de l’argent à la 

surface dans les deux cas (Figure 2-29). 

 

Figure 2-28 : Images MEB de films de TiO2-AgNP avec dépôt ALD avant PEC (a), après PEC avec le dépôt Al2O3 (b) et avec le 

dépôt ZnO (c) 
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D’après ces photos MEB, il est possible de conclure que ces dépôts ALD n’ont pas été 

efficaces pour contrer la dissolution et migration des ions argent. Il est probable que la 

croissance de l’oxyde ait été facilitée sur la matrice par rapport aux particules métalliques, ce 

retard de croissance ayant généré une épaisseur de la couche trop fine pour empêcher la 

diffusion des ions. D’autres essais complémentaires seraient à envisager.  

 Zone de réponse électrochimique de l’échantillon 

A la suite des expériences photo-électrochimiques à temps long, il a été montré que 

l’absence de pics rédox de l’argent ne signifiait pas la disparition de l’argent. Une hypothèse, 

déjà décrite brièvement précédemment a alors été avancée : l’électrode est active électro-

chimiquement seulement dans une zone proche du FTO. 

Cette hypothèse est très intéressante pour la compréhension des phénomènes 

électrochimiques étudiés. Le problème, c’est que sa confirmation est difficile. Dans l’idéal, il 

faudrait une analyse permettant de sonder toute l’épaisseur du film pour connaitre où se 

situe exactement l’argent. Les techniques de RBS (Rutherford Back Scattering) ou de ToF-

SIMS (Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry) seraient parfaites mais nous n’avons 

pas pu effectuer ces analyses au cours de cette thèse.  

Un autre moyen de confirmer l’existence de cette zone est un calcul relativement simple. La 

quantité d’argent contenue dans le film peut être comparée à la quantité d’argent détectée 

en électrochimie. Ce calcul nous donnera alors le pourcentage d’argent qui réagit lors des 

voltamétries cycliques. 

Le calcul de la quantité d’argent total est effectué de la manière suivante : 

 

 

La surface considérée ici est de 3.6 cm², ce qui correspond à la zone active en électrochimie. 

Pour la quantité d’argent détectée en électrochimie, une charge de 1 mC/cm² a été 

mesurée, soit 3.6 mC pour une surface de 3.6 cm². Cette valeur a été choisie comme valeur 

exemple, l’intensité des pics d’oxydations variant beaucoup en fonction du nombre de 
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cycles. Les charges maximales obtenues pour un pic d’oxydation de l’argent sont environ de 

4mC pour 1cm². Un seul électron étant échangé lors de la réaction rédox Ag/Ag+, il est 

possible de noter : 

 

Cette quantité correspond à environ 7% de la quantité totale d’argent contenue dans le film. 

Il semble donc que seule une faible partie de l’argent ne réagisse lors des expériences de 

voltamétrie cyclique, confirmant l’hypothèse que seule une zone proche du FTO est électro-

active.   

Au cours des essais électrochimiques, une expérience a montré des résultats intéressants qui 

peuvent être utilisés pour conforter cette hypothèse. La séquence étudiée est la suivante : 

 

Cette manipulation a montré un effet intéressant : Après une chronoampérométrie (CA) 

sous irradiation, les pics rédox de l’argent regagnent en intensité (Figure 2-30).   

 

Figure 2-29: Voltamétrie cyclique de TiO2-AgNP avant CA (noir) et après 2 minutes de CA à 0.2V sous lumière blanche 

(rouge) (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Nous pensons que ce regain d’intensité provient du fait que, durant la CA sous irradiation, 

les ions Ag+ produits regagnent la zone d’électro-activité de l’électrode. L’argent se retrouve 

sous forme d’ions Ag+ suite à la voltamétrie cyclique et à l’excitation par irradiation des NPs. 

Ces ions Ag+ peuvent ensuite diffuser (en direction du FTO), puis participer au processus 

Voltamétrie cyclique 
CV1 

-0.5V à +0.5V 

Chronoampérométrie CA 
0.2V pendant 2minutes sous 

irradiation 

Voltamétrie cyclique 
CV2 

-0.5V à +0.5V 
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rédox de la prochaine voltamétrie cyclique, expliquant ce regain d’intensité des signaux 

rédox de l’argent. 

Cette étude sur la séquence CV-CA-CV avait été initiée sur les films poreux de Fe2O3-AgNP. 

Une étude plus complète de ce phénomène est donc décrite dans le chapitre 4 mais il reste 

intéressant de souligner que ce phénomène se retrouve sur deux électrodes de nature 

chimique différente.  

 

 

Un film mésoporeux  de TiO2 a pu être réalisé par voie sol gel en utilisant la méthode EISA. 

Ce film de 200 nm d’épaisseur et possédant une taille de pores de 10.3 nm a ainsi pu être 

formé. La formation de NPs d’argent dans les mésopores a été effectuée par imprégnation 

du film dans une solution de sel d’argent puis réduction par une solution de formaldéhyde. 

Les NPs d’argent ainsi formées ont une taille moyenne de 11 nm +/-5 nm et remplissent plus 

de 30 % de la porosité du film de TiO2. 

Les études (photo)-électrochimiques ont été menées pour répondre principalement à deux 

questions : quelle est l’interaction de la lumière avec l’échantillon lors de mesures EC ? 

Comment évolue l’échantillon lors de ces différentes mesures ? 

Les premières mesures en voltamétrie cyclique sans irradiation n’ont pas été dépourvues 

d’intérêt. Il a été noté que la réduction des ions Ag+ semble retardée. Cette difficulté a été 

interprétée par la formation d’une interface entre les NP(Ag) et TiO2
82,140. Un transfert de 

charge à l’interface des 2 composés NP d’Ag-TiO2 se produit de l’argent vers TiO2. Cette 

interface entraverait l’action des NPs d’argent dans leur rôle de germes pour 

l’électroréduction des ions Ag+. 

L’effet de la lumière a été particulièrement intéressant à étudier. Sous irradiation, une 

réduction facilitée des ions Ag+ a été notée pour une large gamme du spectre solaire (des UV 

jusqu’à 530 nm). Ce décalage du pic de réduction vers des valeurs positives a été expliqué 

comme suit : sous l’effet d’une irradiation en lumière visible, un processus de PICS permet le 

transfert d’électrons photo-générés des NP Ag vers TiO2. Ce transfert déstabilise l’interface 

NP d’Ag-TiO2, conduisant à la fois à la formation d’ions Ag+ et des NPs d’Ag libérées de cette 
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interface avec TiO2. Ces dernières sont alors actives comme germes pour l’électroréduction 

des ions Ag+. La présence en quantité importante de germes facilite alors l’électroréduction 

des ions Ag+, qui se manifeste par un décalage du pic de réduction vers des valeurs positives. 

Selon la longueur d’onde utilisée, le retour à l’état initial dans lequel les NP d’Ag possèdent 

un transfert d’interface avec TiO2 se fait plus ou moins vite. Plus la destruction de cette 

interface est efficace et plus le retour à l’état initial est lent. 

Sous irradiation UV, un transfert de charge dans l’autre sens se produit, des électrons photo-

générés de TiO2 vers l’argent (effet de co-catalyse). La conséquence en serait aussi 

l’élimination de l’interface Ag/TiO2. Les nanoparticules d’argent sont libérées de l’interface 

avec TiO2 et favorisent l’électroréduction des ions Ag+.  

Concernant la stabilité des NPs d’Ag au cours de ces voltamétries cycliques, celle-ci est 

variable en fonction des conditions expérimentales. Des temps longs d’expériences sous 

irradiation continue mènent à un mûrissement électrochimique d’Ostwald marqué. La taille 

des NPs d’Ag augmente de manière conséquente, et une distribution de taille large est 

atteinte. De plus, la perte d’argent par diffusion est également importante dans le cas d’une 

irradiation continue sous lumière blanche, et une migration de l’argent vers la surface est 

observée. La mésoporosité de TiO2 seule améliore mais ne suffit donc pas à maintenir les 

NPs d’Ag au long terme. Les expériences sans lumière, ou sous lumière alternée ont montré 

une meilleure stabilité de l’échantillon, avec une croissance de la taille moyenne des NPs 

quasi nulle et très peu de croissance d’agrégats en surface. La lumière alternée pourrait être 

une alternative permettant l’étude de ces échantillons de TiO2-AgNP sous irradiation sans les 

détériorer.  
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Dans le cadre de cette thèse, deux bourses ont permis d’effectuer des études par des 

techniques de caractérisations avancées. La première bourse est celle de l’IDEX, qui m’a 

permis de partir travailler trois mois au sein de l’équipe de Gordana Dukovic (Université de 

Boulder, Colorado, Etats-Unis). Son équipe est spécialisée dans les études par spectroscopie 

d’absorption transitoire (TAS)141,142. Cette technique permet d’étudier le comportement d’un 

matériau sous irradiation lumineuse. Plus particulièrement, l’évolution de la durée de vie des 

électrons et celles des trous photo-excités peuvent être suivies et quantifiées, ce qui permet 

d’en identifier les mécanismes de mobilité et de transfert. Dans le cas de notre étude, nous 

nous sommes intéressés au cas de TiO2 mésoporeux avec ou sans NPs d’argent. De 

nombreuses études95,106 s’appuient sur l’existence de transferts électroniques entre TiO2 et 

NP d’argent pour justifier l’amélioration des propriétés du composite. La séparation des 

charges limite la recombinaison, permettant à des réactions chimiques ayant une cinétique 

plus lente que le temps de vie des états excités d’avoir lieu. Le temps de vie est donc une 

donnée importante pour optimiser l’utilisation des matériaux. Cependant, les études qui 

donnent accès à ces temps de transferts entre TiO2 et NP d’argent sont extrêmement rares. 

Notre objectif a donc été d’étudier et de quantifier ce temps de transfert électronique. 

La deuxième étude a été effectuée en collaboration avec Lucian Roiban au laboratoire 

Mateis (Insa Lyon), grâce à l’obtention d’une bourse iMust pour la seconde et troisième 

année de thèse. Lucian Roiban est un microscopiste spécialisé dans l’étude en tomographie 

électronique143,144. Cette technique permet la reconstruction en 3D d’un objet à partir 

d’images MEB ou TEM, ainsi qu’une analyse chimique. Cette méthode nous a 

particulièrement intéressés pour mieux comprendre les expériences de PEC sur l’échantillon 

TiO2-AgNP décrites dans le chapitre précédent. En effet, la localisation des NPs d’Ag dans la 
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matrice de TiO2 avant et après PEC est une donnée importante qu’il est difficile d’obtenir en 

microscopie classique. Nous avons donc utilisé la tomographie pour pouvoir situer les NPs 

d’argent et avoir une idée plus précise sur les phénomènes de migration et de dissolution.  

 

 Point bibliographique et objectif de l’étude 

 La spectroscopie d’absorption transitoire 

La spectroscopie d’absorption transitoire est une technique permettant de mesurer 

l’évolution d’espèces à durée de vie courte (de fs à ms) excitées par une source lumineuse. 

Cette évolution est mesurable grâce à une différence d’absorption entre l’état excité et l’état 

fondamental d’un échantillon145, qui peut être noté  ΔA = Aexc-Asta. Ces changements 

d’absorption sont initiés et observés par deux lasers à impulsion ultracourte. Un schéma 

simplifié est présenté en Figure 3-1.   

 

Figure 3-1 : Schéma des chemins optiques parcourus par la pompe et la sonde durant une TAS (d’après de Moine B.146) 

La pompe, à longueur d’onde définie,  permet d’exciter entre 0,1 et 10% des molécules de 

l’échantillon à t=0 s sur une zone précise. La mesure de l’absorption se fait avec un second 

laser, appelé la sonde. La sonde « examine » la zone excitée de l’échantillon avec des temps 

de retard définis. Il mesure alors les propriétés d’absorption des états excités par la pompe. 

Ce rayonnement laser, d’intensité trop faible pour exciter la totalité de l’échantillon, est 

ensuite collecté par un détecteur. Si une partie de l’échantillon est excitée, son absorbance 
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sera différente de celle de l’état initial, à condition de sonder dans un temps inférieur à la 

durée de vie des états excités147. 

Nous avons travaillé en configuration multicanal, c’est-à-dire que la sonde est composée de 

l’intégralité de la lumière blanche. Les spectres d’absorption sont enregistrés avec différents 

temps de retard τ. Les spectres obtenus sont donc des profils de ΔA en fonction de τ et de λ. 

Il est alors possible de suivre l’évolution temporelle du spectre d’absorption et de pouvoir 

reconstruire les cinétiques d’excitation ou de relaxation à différentes longueurs d’ondes.  

Cette technique permet de sonder directement le comportement des électrons et trous 

excités, créés lors de l’excitation d’un matériau. En ciblant des longueurs d’ondes 

particulières, il est possible de suivre des phénomènes tels que la séparation, le transfert, la 

recombinaison ou le piégeage des charges et de les mesurer. La meilleure compréhension de 

ces phénomènes est d’un grand intérêt pour l’amélioration des matériaux dans de nombreux 

domaines (matériaux solaires, photo-catalytiques112, …) dans lesquels la séparation de 

charge a une importance particulière. 

 Cas de l’effet plasmonique 

Les NPs métalliques sont largement utilisées pour leur effet plasmonique. Pour pouvoir 

utiliser l’effet plasmonique de surface dans des applications précises, notamment la photo-

catalyse, il est primordial de connaitre le temps de vie de cet effet. En effet, la cinétique 

« classique » d’une réaction chimique est de l’ordre de la microseconde à la seconde. Pour 

avoir un intérêt, les charges générées par l’effet plasmonique doivent donc rester 

disponibles suffisamment longtemps pour avoir une influence sur une réaction chimique. 

Lorsque la NP est excitée par une onde électromagnétique à la longueur d’onde de la 

résonance plasmon, une oscillation collective des électrons de conduction se produit (Figure 

3-2a). Cette résonance plasmonique se désexcite soit en ré-émettant un photon soit en 

subissant un processus d’amortissement de Landau. Celui-ci consiste en l’excitation d’une 

paire électron-trou par un transfert du quantum plasmonique (1-100 fs, Figure 3-2b)148. Ces 

deux effets sont liés à la taille de la NP. Pour des NPs de 10 nm ou plus, la re-émission de 

photons est le facteur limitant pour la durée de vie du plasmon. Pour des petites NPs (0.5 
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nm<R<2 nm), c’est la génération de paires électron-trou excités qui domine. Pour des tailles 

intermédiaires, les deux effets sont présents149. 

Les électrons excités générés à partir du plasmon vont rapidement perdre leur énergie via 

des diffusions électron-électron et électron-phonon, avec des transitions Auger par exemple 

(100 fs-1 ps, Figure 3-2c). Ceci crée un échauffement du milieu. La dernière étape 

correspond à la dissipation de cette chaleur dans l’environnement (100 ps-10 ns, Figure 3-

2d). 

 

Figure 3-2 : Photo-excitation et relaxation d’une NP métallique (d’après M. Brongersma et al. 150) 

 
Le temps de vie des électrons excités par effet plasmonique est donc de l’ordre de la 

femtoseconde à la nanoseconde. Cette durée étant trop courte pour participer à des 

réactions chimiques (μs-s), il est nécessaire d’allonger la durée de vie des électrons excités 

par l’effet plasmonique. Parmi les pistes possibles, l’ajout d’un support du type semi-

conducteur est généralement intéressant car il permet des transferts électroniques du métal 

au semi-conducteur et donc un allongement de la durée de vie101. Ces transferts 

électroniques entre semi-conducteur et NPs métalliques sont potentiellement mesurables 

par TAS.  

 Etude du temps de vie des électrons-trous photo-générés dans TiO2 

Le semi-conducteur TiO2 a été très bien étudié en spectroscopie d’absorption transitoire. 

Deux échelles de temps sont généralement étudiées : fs-ps pour la génération et le transfert 

des charges photo-générées, et l’échelle de la μs-ms pour les mécanismes de retour à un 

état stable (recombinaison des paires électron-trou, …). 

L’équipe de Tachiya et al.151 a étudié la réponse des électrons et trous photogénérés dans 

TiO2 anatase. La position des pics correspondant aux électrons et trous photogénérés a pu 

être déterminée grâce à l’utilisation de pièges à électrons (AgNO3) ou à trous (méthanol)152. 
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Lorsqu’un piège à trous est utilisé, le signal dû aux trous photo-générés s’éteint, laissant 

apparaitre distinctement celui associé aux électrons photo-générés. Sur la Figure 3-3, il est 

clair que l’utilisation de méthanol induit  une absorption plus forte vers 800 nm, 

correspondant aux électrons photo-générés. Le signal associé aux trous quant à lui apparait 

plus vers 460 nm. 

 

Figure 3-3 : Spectre d’absorption de TiO2 dans 3 milieux différents 80 

Les signaux associés aux électrons et aux trous visibles dans la gamme visible correspondent 

aux électrons et trous piégés en surface. Les électrons du cœur, eux, sont plutôt observés 

dans le domaine IR.  

Au niveau de la durée du processus, la photo-génération des charges se déroule à des temps 

inférieurs au seuil de détection des appareils utilisés (<200 fs)151. L’évolution des charges 

dans TiO2 aux temps plus courts est présentée sur la Figure 3-4.  

 

Figure 3-4 : Spectre d’absorption transitoire d’un film de TiO2 dans le domaine visible à 4 temps différents (d’après 

Tamaki Y. et al.151)  
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Après excitation à 355 nm, la population d’électrons photo-générés du TiO2 décroit 

lentement de 10 ps à 1 ns (700-800 nm). La décroissance observée a été associée à un 

piégeage en profondeur des électrons. La population en trous augmente légèrement 

d’environ 10% en 20 ps (400 nm, non montré ici). Cette petite augmentation est associée à 

des processus de relaxation des trous piégés en surface. L’allure des spectres d’absorption à 

1 ns et 1 μs est similaire, indiquant que la nature spectroscopique des charges ne change 

plus après 1 ns. Les charges se recombinent simplement dans la gamme de temps de la μs. 

Le temps de relaxation des charges varie avec la structure de TiO2 (Anatase ou rutile). Pour 

l’anatase, l’équipe de J.R. Durrant a mesuré que le temps pour atteindre la moitié de 

l’absorption initiale  (t50%) est de 0.5 ms, contre 20 ms pour le rutile153. Ces temps sont 

relativement indépendants de la structure de l’échantillon et de l’intensité de l’excitation.  

 Temps de transferts électroniques dans TiO2-AgNP 

Concernant les temps de transferts entre TiO2 et des NPs d’Ag, très peu de travaux ont été 

effectués sur cette question. Les études sur TiO2-AuNP sont largement privilégiées grâce à la 

meilleure stabilité de l’Au. Un des rares papiers traitant de TiO2-Ag date de 2005 et concerne 

une étude faite sur des solutions colloïdales d’Ag@TiO2
154. Une autre étude proche a été 

menée très récemment par l’équipe de Shiyong G.155 sur des NPs cœur coquille de type 

Ag@SiO2, incorporées dans des nanocubes (NC) de TiO2. La réponse en TAS après excitation 

à 300 nm est présentée sur la Figure 3-5.  

 

Figure 3-5 : Spectroscopie d’absorption transitoire de films de nanocubes de TiO2 avec différentes concentrations de NPs 

d’Ag@SiO2 à 1 ps après excitation à 300 nm (d’après Huang Y et al.155) 

Une variation d’absorption négative est observée à 390 nm et a été associée au photo-

blanchiment du mode plasmonique. La bande d’absorption positive à 475 nm est quant à 
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elle associée à une absorption photo-induite155. Dans le cas de nos échantillons de TiO2-AgNP, 

il est possible que nous retrouvions une allure similaire.  

De par la similitude chimique des éléments argent et or, les résultats des travaux sur TiO2-Au 

ont servi de référence pour l’analyse de ceux obtenus avec TiO2-AgNP. L’étude des temps de 

transfert et de relaxation est particulièrement intéressante. Pour le transfert électronique de 

Au vers TiO2, celui-ci est généralement trop rapide pour être quantifié (<240 fs)98. En 

revanche, le temps de relaxation est accessible à la mesure. Un spectre d’absorption 

transitoire d’une solution colloïdale de TiO2-Au après excitation à 400 nm est présenté sur la 

Figure 3-6. La bande positive vers 480 nm est associée à la transition interbande des 

nanoclusters d’Au. La bande d’absorption négative vers 550 nm est associée à la déplétion 

des électrons plasmoniques.  

 

Figure 3-6 : (a) Spectre d’absorption transitoire de TiO2-Au après une excitation à 400 nm et (b) décomposition du spectre 

par effet de relaxation (d’après T. Karam et al.156) 

La relaxation des électrons transférés au TiO2 se fait selon 4 processus : la diffusion phonon-

phonon, la diffusion électron-phonon, la transition interbande et le transfert électronique. 

La technique d’analyse globale, utilisée également dans l’équipe de Gordana Dukovic, 

permet d’ajuster les spectres en utilisant 4 fonctions exponentielles, chacune associée à un 

processus cité précédemment. Le spectre initial est alors décomposé en l’association des 4 

fonctions et le temps de relaxation de chaque processus est alors accessible. Pour donner un 

ordre d’idée, la diffusion électron-phonon (τep) a une durée de vie de 3 ps, la diffusion 

phonon-phonon (τpp) 50 ps, la transition interbande (τib) 8 ps et le temps de vie du transfert 

électronique (τet) diminue avec la taille des NPs : de 33 ps à 4 ps pour un passage de 24 nm à 

19 nm.  
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 Objectif de l’étude 

Les études en spectroscopie d’absorption transitoire sont relativement complètes pour TiO2 

et TiO2-Au. Les équipes de J. Durrant et M. Tachiya, entre autres, ont bien étudié ces 

composés sous forme de colloïdes ou de films. Cependant, les études sur les films 

composites TiO2-AgNP sont rares102,154,155,157 et aucune n’avait été entreprise sur les films 

mésoporeux de TiO2 chargés en NP d’argent. L’idée a donc été d’étudier les films de TiO2-

AgNP pour comprendre et quantifier les temps de transferts électroniques entre TiO2 et les 

NPs d’Ag. Globalement, deux objectifs étaient visés : 

- Sous excitation UV, un transfert électronique de TiO2 vers la NP d’Ag est attendu 

- Sous excitation dans le visible, un transfert électronique de la NP d’argent vers TiO2 

doit être observable  

 Il sera aussi intéressant de pouvoir comparer le temps de vie des électrons et trous 

photogénérés de TiO2 avec et sans présence de NPs d’argent.  

 

 Partie expérimentale 

 Préparation des échantillons 

Le temps passé sur place ayant été relativement court (3 mois), une sélection précise des 

échantillons à étudier a donc dû être effectuée. L’équipe du Professeure Gordana Dukovic 

travaille classiquement sur des solutions colloïdales (CdS par exemple), et non sur des films. 

Le matériau étudié (TiO2-AgNP) et la forme de celui-ci constituait donc une nouveauté.  

La première difficulté a été le choix du substrat. Il doit être transparent tout en ne générant 

pas de signal parasite en TAS. Plusieurs dépôts ont été réalisés sur verre, sur FTO et sur 

quartz. Différents matériaux ont été choisis : TiO2 et SiO2 avec et sans Ag et des NP d’Ag 

seules. L’idée était d’avoir différents dépôts que l’on puisse comparer par la suite. La 

comparaison entre les réponses de TiO2 et de TiO2-AgNP par exemple pourrait montrer de 

façon claire si un transfert de charge est observable.  

Les dépôts de films mésoporeux de TiO2 avec et sans NPs d’Ag, ont été effectués suivant la 

méthode décrite dans le chapitre précédent. Les dépôts de NPs d’Ag seules ont été faits à 
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partir d’une solution colloïdale de NPs d’Ag préparée comme suit158 : dans un flacon est 

mélangé 47.5 mL d’H2O, 0.5 mL de citrate de sodium à 30 mM, 1 mL d’AgNO3 à 5 mM et 0.5 

mL de PVP à 0.5 g/L. Après quelques minutes d’agitation, 0.5 mL de NaBH4 à 50 mM est 

ajouté à la solution. Une couleur jaune est rapidement observée, signe de l’absorption 

plasmon liée aux nanoparticules métalliques d’argent. La solution est conservée à l’abri de la 

lumière. Une dizaine de gouttes de cette solution sont ensuite déposées sur le substrat 

choisi. La méthode de préparation entre ces NPs d’Ag et celles intégrées dans la matrice de 

TiO2 étant différentes, des différences de tailles et de morphologies ne sont pas à exclure. La 

préparation des films mésoporeux de SiO2 -NP d’Ag a été décrite dans le chapitre 2. 

 Montage expérimental 

Une photo du dispositif expérimental de TAS utilisé est présentée sur la Figure 3-7.  

 

Figure 3-7 : Photo du dispositif expérimental de de spectroscopie d’absorption transitoire 

La source lumineuse initiale est divisée en deux, une pour la pompe et l’autre pour la sonde. 

Chaque faisceau lumineux (pompe et sonde) est ensuite orienté à travers un jeu de lentilles 

et de filtres vers l’échantillon. La position des deux lasers sur l’échantillon peut être 

contrôlée manuellement, de manière à obtenir le meilleur recouvrement possible. Pour 

contrôler le temps de retard de la sonde, une plateforme est déplacée de manière à allonger 

ou raccourcir le trajet de la sonde.  

Pour les différentes expériences, la longueur d’onde d’excitation est choisie à l’aide du 

spectre UV-Vis de l’échantillon. Le but est de sélectionner une longueur d’onde d’excitation 

où l’absorption est forte, pour avoir un signal exploitable. La puissance de la pompe sera 

déterminée avec des essais présentés par la suite.  
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Une partie importante des mesures a été effectuée à l’échelle de la picoseconde (de 0 à 

3000 ps généralement). Les résultats étant souvent plus intéressants au début de la mesure, 

l’intervalle entre chaque mesure peut être changé de manière à obtenir le maximum 

d’informations tout en optimisant le temps de manipulation. Au niveau des mesures, deux 

scans sont toujours effectués pour une mesure. Ceci permet de vérifier que les résultats sont 

reproductibles, et que l’échantillon n’a pas évolué entre le début et la fin de la mesure.  

Deux semaines cumulées de manipulation sur l’appareil ont été possibles durant ces 3 mois 

à Boulder. Une mesure prenait dans ce cas une trentaine de minutes en général, et 

l’exploitation des résultats nécessite plusieurs semaines.  

 Acquisition des données 

La première étape lors des mesures en spectroscopie d’absorption transitoire est de 

déterminer la puissance et la longueur d’onde d’excitation. Pour les échantillons comportant 

de l’oxyde de titane, nous avons choisi une excitation dans le proche UV. Plusieurs longueurs 

d’ondes ont été testées : 355, 330 et 300 nm. Selon les cas, celles à 330 nm ou à 300 nm ont 

été conservées car elles conduisaient à un meilleur signal. Pour exciter les NPs d’Ag, une 

excitation à 450 nm a été choisie. 

Pour la sonde, un spectre continu de lumière blanche est obtenu grâce à l’utilisation d’un 

saphir ou d’un cristal de CaF2, qui permettent de convertir la longueur d’onde. Le saphir 

permet d’observer la réponse dans une gamme allant de 450 nm à 750 nm. Au-delà, le signal 

devient extrêmement bruité et il est impossible d’extraire des informations. Le saphir peut 

être remplacé par du CaF2, qui permet d’améliorer le signal dans le bleu. La gamme passe 

alors de 350 nm à 650 nm, soit un décalage de 100 nm. Cependant,  CaF2 étant plus sensible, 

il est nécessaire que le cristal soit en mouvement pour éviter de l’abimer. Selon les zones de 

longueurs d’ondes d’intérêts, le choix entre saphir et CaF2 sera effectué. Pour l’exploitation 

des données, il est à noter que toutes les longueurs d’ondes du spectre de la lumière 

blanche n’arrivent pas au détecteur en même temps. Une correction systématique des 

données est donc nécessaire. 

Il aurait été extrêmement intéressant de pouvoir étudier les transferts de charge durant une 

expérience de PEC mais la mise en place d’une telle manipulation aurait nécessité un temps 
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de préparation bien plus long. Les études menées ont donc été effectuées à l’air, pour une 

question de simplicité. Des manipulations en solution ont été envisagées mais abandonnées 

par manque de temps. 

 Choix du substrat de travail 

Durant la première semaine de manipulation, les échantillons sur verre ont été testés. Un 

plus grand nombre d’échantillons ayant été préparés sur verre, il était donc plus intéressant 

de commencer à travailler avec ce substrat.  

Durant les essais sur TiO2 déposé sur verre, un problème se posa rapidement : lors des 

excitations dans l’UV ou proche UV, le signal du TiO2 n’était pas seul : le verre donnait 

également une réponse en TAS (Figure 3-8).  

 

Figure 3-8 : Spectres d’absorption transitoire du verre (noir) et de TiO2 sur verre (rouge) après 10 ps (Excitation : 330 nm, 

P=700 μW) 

Le signal du TiO2 correspond donc à la superposition de la réponse du verre et du TiO2, ce qui 

pose problème. D’autres longueurs d’ondes d’excitation ont été testées (405 et 450 nm 

notamment), car à ces longueurs d’ondes, le verre ne répond plus et il est possible de 

travailler avec les dépôts sur verre. Cependant les mesures dans le proche UV étant 

importante pour nos essais, le substrat de verre fut mis de côté pour toutes les excitations 

dans l’UV.  

Le quartz a été testé à différentes longueurs d’ondes et ne donne pas de réponse en TAS. Il 

est donc plus adapté pour nos essais. Cependant, seul des dépôts de TiO2 avaient été 
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préparés sur quartz. L’étude des dépôts de SiO2 a donc été effectuée sur verre, à des 

longueurs d’ondes où le verre n’absorbe pas (400 nm et plus).   

 Choix de la puissance de travail 

La puissance du laser est sélectionnée en testant différentes valeurs. Pour l’étude des 

données de TAS, il est préférable de favoriser les faibles puissances d’excitation pour avoir 

un nombre moyen de paires électrons-trous photo-générés par particule inférieur à 1159. Si la 

puissance utilisée est trop élevée, des recombinaisons du second ordre des électrons-trous 

dans le cœur de TiO2 sont présentes, ce qu’il est préférable d’éviter151. En pratique, 

différentes puissances sont testées jusqu’à trouver la puissance à partir de laquelle la 

cinétique ne varie plus en fonction de la puissance du laser. 

L’étude de la dépendance de la puissance sur la cinétique a été effectuée sur l’échantillon de 

TiO2 déposé sur quartz. Les puissances testées sont comprises entre 50 μW à 400 μW. La 

cinétique a été tracée pour λ=630 nm, soit dans la vague des électrons photo-générés 

(Figure 3-9). 

 

Figure 3-9 : Profil en temps d’absorption transitoire normalisé de TiO2 sur quartz à 630 nm à différentes puissances 

(Excitation : 300 nm) 

Quelle que soit la puissance choisie, une décroissance rapide est observée. Le fait que le taux 

de décroissance semble augmenter avec l’intensité de l’excitation suggère que la 

recombinaison de cœur entre électron et trous domine la décroissance. Pour des intensités 

plus faibles (de 50 μW à 100 μW), au contraire, le profil de décroissance est similaire, ce qui 

indique une recombinaison géminée152. Ces faibles puissances sont plus favorables pour 
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notre étude. La diminution de la puissance présente l’inconvénient de générer des signaux 

de plus en plus bruités, le choix de la puissance de travail s’est donc porté sur 90 μW. 

  

 Exploitation des résultats et discussions 

 Transfert électronique de TiO2 vers les NPs d’Ag 

Pour déterminer le temps de transfert électronique de la bande de conduction du TiO2 vers 

les NPs d’Ag, les échantillons de TiO2 et TiO2-AgNP sur quartz ont été excités de manière 

identique, à λexc=300 nm. La différence entre les deux spectres pourrait donner les 

informations recherchées. La réponse de TiO2 est présentée sur la Figure 3-10, à différents 

temps.  

 

Figure 3-10 : Spectres d’absorption transitoire de TiO2 sur quartz à différents temps (Excitation : 300 nm, P=90 μW) 

Au début de l’excitation de TiO2 (0.4 ps), un pic d’absorption peut être observé à 515 nm 

(courbe rouge Figure 3-10). Il peut être associé à la présence de trous photo-générés152. Dès 

0.77 ps, la différence d’absorption a bien augmenté et il est possible d’observer plutôt deux 

vagues, l’une à 550 nm et l’autre à 650 nm. Ces vagues ont été associées aux trous et 

électrons photo-générés respectivement. Après 0.77 ps, une décroissance progressive des 

états excités est observée. De 0.4 ps à 73.9 ps, une vague, associée aux trous photo-générés 

est distinguable, mais cette vague disparait pour 894 et 2894 ps. La vague liée aux électrons 

est quant à elle encore bien présente après 2894 ps.  
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La réponse de l’échantillon de TiO2-AgNP sur quartz présente quelques différences (Figure 3-

11).  

 

Figure 3-11 : Spectres d’absorption transitoire de TiO2-AgNP sur quartz à différents temps (Excitation : 300 nm, P=90 μW) 

Dans le cas de TiO2-AgNP, il semblerait qu’une seule vague d’absorption se distingue vers 610 

nm, qui peut être liée aux électrons photo-générés de TiO2. L’absorption est maximale après 

1 ps puis diminue progressivement. Il est intéressant de noter que dans la zone associée aux 

électrons photo-générés (600-650 nm), un pic d’absorption est conservé. En revanche, dans 

la zone associée aux trous photo-générés (550 nm), l’absorption diminue jusqu’à atteindre 

un creux d’absorption après 1000 ps.  

L’exploitation de ces données pour la quantification du transfert électronique se fait en 

utilisant la méthode d’ajustement global. Cette technique utilise l’analyse et la modélisation 

des courbes par des fonctions (exponentielles, gaussiennes, …) pour remonter aux 

informations voulues. Je n’ai pas été formée à cette méthode, celle-ci étant relativement 

compliquée à maitriser en quelques mois. L’exploitation des données a été effectuée par 

Marta Sulima de l’équipe de Gordana Dukovic. La suite montre les principales étapes 

utilisées pour l’exploitation et la quantification du transfert électronique.  

La première étape pour quantifier le temps de transfert électronique de TiO2 vers les NPs 

d’Ag est de trouver et d’isoler le signal dû à ces transferts. L’étude des cinétiques de TiO2-

AgNP par la méthode d’ajustement global semble indiquer la contribution de deux spectres. 

Le premier ressemble beaucoup à celui de TiO2 seul et le second pourrait correspondre au 
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transfert électronique. Pour isoler le spectre du transfert électronique (TE), le spectre aux 

temps longs (3000 ps) de TiO2 a été soustrait à celui de TiO2-AgNP (Figure 3-12). 

 

Figure 3-12 : Spectres de TiO2 (noir) et de TiO2-AgNP (rouge), et la soustraction de TiO2 à TiO2-AgNP (bleu) 

La soustraction de [TiO2 – (TiO2-AgNP)] peut être assimilée à la soustraction de [TiO2-(TiO2+ 

TE)], comme TiO2-AgNP semble être la résultante du signal de TiO2 et du signal du transfert 

électronique. Après soustraction (courbe bleue), le spectre du transfert électronique est 

obtenu. Il se caractérise par un creux d’absorption vers 530 nm.  

Dans une deuxième étape, la méthode d’ajustement global est utilisée. Les spectres de TiO2 

et du transfert électronique sont modélisés à l’aide de gaussienne, comme indiqué sur la 

Figure 3-13. Les différents coefficients obtenus sont indiqués pour chaque cas. 

 

Figure 3-13 : Spectres de TiO2 (a) et du transfert électronique (b) avec leurs modélisations (courbe verte) 

Ces gaussiennes sont ensuite fixées dans la méthode d’ajustement global, laissant juste les 

coefficients variables. Ces coefficients sont tracés en fonction du temps pour obtenir les 

traces cinétiques, comme cela est montré sur la Figure 3-14.  
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Figure 3-14 : Spectres cinétiques du transfert électronique (bleu) avec son modèle (vert), et du TiO2 (rouge) avec son 

modèle (noir) 

A partir de ces spectres, des équations mathématiques sont utilisées pour modéliser ces 

courbes. Le spectre cinétique de TiO2 s’adapte à un modèle à 3 exponentielles, décrit par 

l’équation suivante : 

 

Le spectre du transfert électronique est quant à lui associé à l’équation suivante : 

 

A partir de ce modèle, la valeur du transfert électronique τTE a été trouvée égale à 2 ps. 

Pour vérifier cette méthode d’ajustement global, la mesure du temps de transfert 

électronique entre le TiO2 et les NPs d’Ag est effectuée selon une deuxième voie. Cette fois, 

les cinétiques de décroissance de TiO2 et TiO2-AgNP sont comparées (Figure 3-15).   
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Figure 3-15 : Cinétique de décroissance de TiO2 (noir) et TiO2-AgNP (rouge) 

Comme attendu, quand TiO2 transfère ses électrons à l’argent (courbe rouge), sa 

désexcitation est plus rapide que sans Ag. La courbe bleue est le quotient des deux spectres 

et montre où le transfert électronique se produit. Les courbes du TiO2 (noire) et du quotient 

de TiO2 et TiO2-AgNP (bleue) se séparent après 2.7 ps (trait pointillé gris). Cette valeur 

correspond au transfert électronique. Les deux méthodes de calcul donnent donc des 

valeurs de transfert électronique de 2 ps et 2.7 ps, soit des valeurs assez proches. Le 

transfert électronique de TiO2 aux NPs d’Ag est donc de 2.3 ± 0.4 ps. 

 Transfert électronique des NPs d’Ag vers le TiO2 

La deuxième information recherchée est le temps de transfert des NPs d’Ag vers TiO2, suite à 

une excitation des NPs. L’excitation a été choisie à 450 nm, pour exciter seulement les NPs 

d’Ag. Pour accéder à ce temps de transfert, l’interprétation a été ici plus compliquée. En 

effet, dans le cas précédent, l’excitation à 300 nm permettait d’exciter à la fois TiO2 et TiO2-

AgNP. La soustraction des deux courbes permet d’obtenir la courbe du transfert électronique.  

Dans le cas présent, l’excitation à 450 nm n’excite que les NPs d’Ag. L’échantillon de TiO2 ne 

participe pas à la réponse en TAS et il n’est donc pas possible de soustraire les courbes 

comme précédemment. Une des possibilités testée a été d’utiliser l’échantillon de SiO2-Ag 

comme référence. Pour cet échantillon, seule l’excitation plasmonique des NPs d’Ag et leur 

relaxation devrait être observée, sans transfert électronique. La réponse en TAS devrait 

d’ailleurs être assez proche de celle de NPs d’Ag seules.  
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Les spectres de TiO2-AgNP, des NPs d’Ag seules (sur quartz) et de SiO2-Ag (sur verre) sont 

présentés sur la Figure 3-16. 

 

Figure 3-16 : Spectres d’absorption transitoire de NPs d’Ag (a), de SiO2-NP(Ag) (b) et de TiO2-AgNP (c) à différents temps 

(Excitation : 450 nm, P=100 μW, sauf SiO2-Ag P=400 μW) 

Très clairement, la réponse en absorption transitoire est très différente entre TiO2-AgNP et 

les NPs d’Ag ou SiO2-AgNP. Dans le cas des NPs d’Ag et de SiO2-AgNP, l’excitation à 450 nm 

induit la formation d’une bande d’absorption vers 500-520 nm qui augmente jusqu’à 1 ps. Le 

retour à un état stable se fait en moins de 300 ps. Vers 450-475 nm, un début de creux 

d’absorption est observé. Malheureusement, les signaux sont trop bruités en dessous de 450 

nm pour observer clairement un pic négatif. La diminution de l’absorption des NPs d’Ag à 

450 nm est due à l’excitation des électrons par résonance plasmonique de surface160,161. La 

bande positive est associée à l’absorption d’électrons « chauds » par la bande 

plasmonique162. Ces deux bandes d’absorption sont la signature typique de la formation 

d’électrons « chauds » de NPs d’argent163. Au niveau des temps du processus, la première 

partie (t<10 ps) correspond au refroidissement des électrons « chauds », par couplage 
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électron-phonon. Pour les temps supérieurs, la cinétique lente correspond à la dissipation de 

l’excès de chaleur.  

Dans SiO2-NP(Ag), une bande d’absorption positive supplémentaire peut être observée vers 

750 nm à partir de 1 ps. Bien que le SiO2 ne soit pas un semi-conducteur, il semblerait qu’il 

intervienne tout de même légèrement. Le fait que cette bande n’apparaisse vraiment qu’à 1 

ps peut laisser à penser qu’une partie des électrons crées par excitation SPR est transmise à 

SiO2.   

Concernant le TiO2-AgNP, la réponse est surprenante car très différente des deux cas 

présentés précédemment. Une large bande d’absorption négative de 450 nm à 550 nm est 

observée puis une bande positive de 570 nm à 750 nm. Il n’y a pas ici la signature de la 

formation d’électrons « chauds » de NPs d’Ag, ce qui est relativement surprenant. Les NPs 

sont pourtant excitées, et une décoloration progressive de l’échantillon peut être observée. 

Cette décoloration n’impacte pas sur les mesures : en effet, des mesures identiques 

effectuées à différents temps d’intervalles donnent la même réponse.  

La soustraction du signal des NPs d’Ag à celui de TiO2-AgNP aurait pu donner des résultats 

intéressants. En effet, dans TiO2-AgNP, seule l’excitation plasmonique des NPs et leur 

relaxation (avec transfert au TiO2) est attendu. Cependant, l’obtention d’un temps de 

transfert par les méthodes utilisées par l’équipe de Gordana n’a pas été possible. Une 

hypothèse a été que le temps de transfert se situerait en dessous de la limite de détection 

de l’appareil (<200 fs) et ne peut donc pas être mesuré. Des essais sont toujours en cours à 

l’Université du Colorado pour essayer d’améliorer ce résultat. 

 

 Conclusions de l’étude TAS 

L’étude en spectroscopie d’absorption transitoire des films de TiO2, TiO2-AgNP et SiO2-AgNP 

s’est révélée intéressante. Bien que tous les objectifs n’aient pas pu être atteints, il a 

néanmoins été possible d’obtenir quelques résultats. Le résultat notable est la quantification 

du temps de transfert électronique entre la bande de conduction du TiO2 et les NPs d’argent. 
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Par excitation sous UV, le spectre du transfert électronique a pu être isolé puis, par la 

méthode d’ajustement global, le temps de transfert a été estimé à 2.3 ps.  

Pour l’excitation des NPs d’argent dans le visible, il n’a malheureusement pas été possible de 

quantifier le temps de transfert électronique. Une hypothèse serait que le temps de 

transfert est trop rapide (<200 fs) pour être quantifié. Des travaux sont toujours en cours 

avec l’équipe de Gordana Dukovic pour déterminer ce temps de transfert.  

Il existe cependant une différence notable entre l’argent lié au TiO2 et l’argent seul ou lié à 

SiO2. Ceci peut laisser supposer que la signature du transfert électronique de l’argent vers le 

TiO2, supposée à l’origine du phénomène de photochromisme, est observée.  
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 Intérêt de la technique et objectif de l’étude 

La tomographie électronique est un mode d’imagerie de microscopie électronique à 

transmission permettant la reconstruction des volumes des nano-objets en trois dimensions 

à partir de séries d’images bidimensionnelles. En employant la tomographie électronique, il 

est possible d’analyser des matériaux avec des morphologies très complexes en trois 

dimensions164,165 et ceci à une résolution atomique166,167. Le mode environnemental est aussi 

disponible et permet de suivre les comportements dynamiques des matériaux en milieux 

contrôlés168.  

Cette technique peut être employée dans l’analyse des échantillons biologiques169, ou 

inorganiques (cristallins ou amorphes) en adaptant le mode d’imagerie adéquat à chaque 

échantillon170,171. Le principal avantage est qu’elle offre l’accès aux paramètres chimiques 

(distribution de particules, distribution des composants dans le volume et à la surface) et 

morphologique (distribution de taille de pores, tailles des facettes cristallines, distances 

entres les particules) à l’échelle nanométrique143,172. L’étude de matériaux poreux en 

utilisant la tomographie électronique a été initiée par l’équipe de De Jong173 en 2000, qui a 

reconstruit en 3D un composite Ag/zéolite. Elle est depuis couramment utilisée pour 

caractériser les matériaux poreux174,175. 

Les séries d’images sont obtenues grâce à l’utilisation d’un goniomètre porte-échantillon, qui 

permet une rotation de l’échantillon (Figure 3-17). A chaque angle d’inclinaison, une image 

est enregistrée. Les images sont ensuite alignées dans un unique système de coordonnées, 

en utilisant en général des marqueurs. Les plus utilisés sont les nanoparticules d’or avec un 

diamètre bien calibré. L’alignement des images est une tache généralement longue car il 

n’existe pas d’algorithme capable d’aligner les images au pixel près de manière automatique. 

Après cet alignement, le volume de l’échantillon est reconstruit. Ceci est réalisé en utilisant 

des algorithmes mathématiques basés sur la transformée de Radon176,177. Aujourd’hui, 

différents algorithmes ont été implémentés dans des logiciels informatiques, comme ART178, 

SIRT179,180, ou plus récents comme DART181, et sirt vista tv182. 
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Un des principaux inconvénients de la tomographie électronique est que la résolution est 

anisotrope dans les trois directions de l’espace. Selon la direction X la résolution correspond 

à la résolution des projections. Dans la direction Y, la résolution est dépendante du nombre 

des images, selon l’équation suivante : 

 

En Z la résolution dépend du nombre des projections ainsi que de l’angle maximum 

d’inclinaison, selon l’équation suivante : 

 

exy est appelé facteur d’élongation et dépend de l’angle maximum d’inclinaison α. Pour 

obtenir une reconstruction la plus fidèle possible, l’angle d’inclinaison doit être le plus élevé 

possible, idéalement de -90° à +90°, avec un incrément très faible. L’idée est d’avoir un 

nombre d’image maximal pour améliorer la reconstruction 3D et obtenir donc une 

ressemblance plus forte entre le volume calculé et l’objet étudié. Mais un microscope ne 

permet généralement pas une inclinaison de l’échantillon à 90° et il est impossible 

d’enregistrer toutes les projections d’un objet164. 

La dernière étape de l’analyse tridimensionnelle est la segmentation des données, qui 

permet la modélisation de l’objet et la quantification des paramètres d’intérêts. La 

segmentation est réalisée en sélectionnant les niveaux de gris correspondant à chaque 

composé de l’échantillon. Cette étape est aussi très couteuse en temps car la résolution 

anisotrope et le manque d’information, dues au nombre limité de projections, peuvent 

causer des artefacts qui doivent être retirés manuellement. Pour ces raisons, il est 

nécessaire de préciser que le modèle obtenu au final est une reconstruction et non 

l’observation directe de l’objet. L’ensemble des étapes décrites précédemment sont décrites 

dans la Figure 3-17. 
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Figure 3-17 : Illustration schématisant les étapes nécessaires dans l’analyse 3D des matériaux. De gauche à droite : 

acquisition des images en séries de tilt, alignement des projections et modélisation de l’objet (d’après Levin B. et al.183) 

Pour cette thèse nous avons utilisé la tomographie électronique en mode balayage (scanning 

transmission electron tomography in high angle annular dark field STEM-HAADF). Dans ce 

type d’imagerie, un faisceau sonde d’électrons va scanner l’échantillon pixel par pixel et un 

détecteur annulaire situé près l’échantillon va collecter les électrons déviés aux grands 

angles. L’intérêt de ce monde d’imagerie est qu’il permet de s’affranchir du contraste de 

diffraction produit par les échantillons cristallins. De plus, l’intensité enregistrée dans 

chaque pixel est proportionnel au carré du numéro atomique Z2, fournissant une 

information sur la nature chimique. 

Dans le cadre de notre étude, la tomographie électronique a été utilisée pour démontrer la 

localisation des NPs d’Ag dans la matrice de TiO2. La position des particules d’argent avait pu 

être étudiée en surface grâce au MEB (Chapitre 2). En TEM, l’étude des positions de l’argent 

dans l’échantillon est compliquée car seuls des morceaux de films peuvent être observés. La 

différence entre l’interface FTO/TiO2 et la surface du TiO2 est très difficile à déterminer, 

rendant l’étude de la migration compliquée. La reconstruction de morceaux entiers de films 

peut permettre de distinguer les interfaces, et donc améliorer l’étude sur TiO2-AgNP. La 

tomographie a donc été utilisée pour essayer de préciser les mécanismes de migration des 

ions Ag+ due à la voltamétrie cyclique couplée à une irradiation.  
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 Acquisition des données 

 Choix et préparation des échantillons 

Le temps de traitement des données étant long (environ 1 semaine pour 1 échantillon), un 

nombre restreint d’échantillons a dû être sélectionné pour les études en tomographie 

électronique. Le but étant d’observer la migration des particules d’argent au sein de la 

matrice de TiO2 lors d’expériences PEC, 3 échantillons ont été choisis : 

- Un échantillon de TiO2-AgNP n’ayant pas subi d’électrochimie (échantillon témoin) 

- Un TiO2-AgNP après PEC longue sous lumière UV  

- Un TiO2-AgNP après PEC longue sous lumière blanche 

Les expériences de PEC longue correspondent à celles décrites dans le chapitre 2, où 500 

cycles de -0.5 V à +0.5 V étaient effectués avec ou sans lumière (Chapitre 2, Partie IV). Les 

échantillons irradiés ayant montré une migration plus forte, il sera probablement plus facile 

d’observer une évolution sur ces films. 

La préparation de l’échantillon pour la tomographie électronique a été faite dans le but de 

pouvoir suivre l’orientation du film sur la grille de microscopie pour la corréler avec la 

migration de particules. Deux types de préparation des grilles TEM ont été testés. La 

première préparation est identique à celle utilisée pour le TEM « classique » : L’échantillon 

de TiO2-AgNP déposé sur FTO est gratté à l’aide d’une lame de rasoir afin d’obtenir des 

morceaux d’échantillons. Ces morceaux sont ensuite déposés sur la grille. Le problème est 

que la reconnaissance entre interface FTO-TiO2 et la surface du TiO2 n’est pas garantie. Pour 

tenter de distinguer ces interfaces, la deuxième préparation consiste à ajouter un dépôt de 

NP d’Au de taille contrôlé (5 nm) sur le dépôt de TiO2-AgNP. Une fois le dépôt d’Au effectué, 

l’échantillon est gratté comme dans la première méthode. L’idée est qu’une concentration 

forte en NP d’Au de même taille d’un côté de l’échantillon pourrait indiquer la surface, en 

supposant que les NPs d’Au ne traverse pas tout l’échantillon lors du dépôt. Le mode 

d’imagerie STEM-HAADF permet la dissociation facile de NPs d’Au de celles d’Ag dû à la 

différence de numéro atomique Z (respectivement 47 et 79 pour Ag et Au).  

Les grilles avec ajout de NPs d’Au ont été utilisées pour les études de tomographie 

électroniques en mode STEM. Les grilles préparées sans NPs d’Au ont été observées en 
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mode STEM pour comparer la taille moyenne des NPs par rapport aux valeurs obtenues en 

MEB et TEM.  

 Analyse 2D des TiO2-AgNP 

De l’imagerie classique en STEM a été effectuée sur les différents échantillons (Figure 3-18). 

Comme observé en MEB et TEM, la répartition homogène de l’échantillon témoin est perdue 

après PEC : sous UV, divers agrégats sont observés. Sous lumière blanche, des zones de forte 

agglomération sont désormais visibles.  

 

 

Figure 3-18 : Images STEM de TiO2-AgNP témoin (a,d), après PEC sous UV (b,e) et après PEC sous lumière blanche (c,f) et 

histogrammes des tailles de NPs associés 
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La taille moyenne des particules a été recalculée avec ces nouvelles images. Il s’agit de 

confirmer les valeurs déjà obtenues en TEM, le nombre d’images acquises en STEM étant 

plus important et la résolution étant meilleure. Pour l’échantillon témoin, une taille 

moyenne de 11,4 nm ± 3 nm a été trouvée, ce qui correspond aux valeurs mesurées en TEM 

(11 +/- 5 nm). Concernant l’échantillon après UV, deux tailles de NP se distinguent 

clairement : des très petites de 2,3 nm ± 0,5 nm et des plus grosses de 16 nm ± 4 nm. Par 

rapport à ce qui avait été observé précédemment en TEM et MEB, les tailles sont plus 

faibles. Aussi, les images STEM ont permis de mettre en évidence la présence de très petites 

NPs de 2 nm qui n’avaient pas été observées lors des observations TEM en champ clair 

(Chapitre 2). Dans l’échantillon après PEC sous lumière blanche, deux tailles de particules 

sont également mesurées : des très grosses (de 50 nm à plusieurs centaines de nm) et des 

très petites de 2.2 nm +/- 0.5 nm. Ces résultats sont identiques à ceux obtenus par TEM.  

 Analyse 3D des TiO2-AgNP 

Parmi les débris des films de TiO2-AgNP (avec les NPs d’Au), l’objectif a été de trouver une 

tranche, ni trop épaisse ni trop grande, qui puisse être utilisée pour la tomographie 

électronique. Un microscope environnemental de type FEI ETEM travaillant à 80 keV-300 

keV a été utilisé pour l’acquisition des séries d’images en mode ultra vide.  

Pour distinguer la surface de TiO2 de l’interface FTO/TiO2, les particules d’Au ont été utilisées 

comme repère de la face supérieure. Un exemple pour l’échantillon témoin est présenté en 

Figure 3-19.  
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Figure 3-19 : Image STEM d’un morceau de l’échantillon témoin (a) et représentation schématique du volume (b) 

La Figure 3-19a présente un morceau du film de TiO2. Pour aider à la visualisation du volume 

du TiO2, quelques annotations ont été rajoutées sur la Figure 3-19b. L’épaisseur d’environ 

200 nm du film est visible sur la gauche du morceau. La partie hachurée en noire représente 

soit l’interface FTO/TiO2 soit la surface du TiO2. Pour déterminer quelle est cette interface, 

les NPs de cette zone ont été mesurées. Une grande quantité de particules de 5 nm ont pu 

être mesurées, ce qui nous permet d’affirmer que cette face est la surface du TiO2. Cette 

méthode permet donc de distinguer les deux faces, et sera utilisée pour les différents 

échantillons.  

Pour les acquisitions de tomographie électronique, le grandissement de 80.000 a été choisi 

pour observer à la fois une grande surface de film et aussi les plus petites particules d’Ag. Les 

échantillons ont été installés sur un porte échantillon Fichione modèle 2020, qui permet une 

rotation de -74° à +74°. Des images ont été prises tous les 2°, soit un total de 74 images par 

échantillon avec le plugin dédié à l’enregistrement des séries d’image du logiciel TIA. Chaque 

image a une résolution de 2048x2048 pixels et chaque pixel représente 0.5 nm. Un exemple 

de différentes images obtenues selon l’angle d’incidence est présenté en Figure 3-20.  
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Figure 3-20 : Images STEM de TiO2-AgNP après PEC sous UV à 4 angles d’incidence différents 

Ces séries d’images ont ensuite été alignées et segmentées pour obtenir les modèles des 

morceaux d’échantillons. Les séries des images ont été alignées en utilisant le logiciel 

IMOD184. Les volumes ont été calculés en utilisant 15 itérations de l’algorithme ART 

implémenté dans le plugin TOMOJ de ImageJ185. Il permet la reconstruction et l’analyse des 

structures étudiées en tomographie électronique. La segmentation de données a été faite en 

combinant les outils des logiciels ImageJ et Slicer 3D186,187. Le logiciel 3D Slicer permet la 

visualisation et la quantification des modèles 3D des échantillons.  

Le traitement des images étant très couteuse en temps188,189, cette partie mérite d’être 

décrite plus en détails.  

i. Première étape : L’alignement des images 

La première étape après l’acquisition des images est l’alignement de la série d’images. Les 

différentes images acquises montrent un décalage dû à un ajustement approximatif durant 

l’acquisition. Les différentes projections vont être déplacées de manière à ce qu’elles soient 

dans un système unique de coordonnées 3D.  

Le décalage entre chaque image provient de plusieurs facteurs. Des imprécisions sur l’angle 

d’incidence lu et l’angle réel auquel a été enregistré l’image (jusqu’à +/-0.5°) existent dues à 

des imperfections mécaniques des composantes du goniomètre. Le grandissement peut 

également varier légèrement d’une image à l’autre à cause des modifications de mise au 

point. Enfin, des distorsions sur une même image peuvent exister car l’échantillon n’est pas 

toujours positionné de façon perpendiculaire à la direction d’observation, surtout aux grands 

angles. 
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Un premier alignement préliminaire se fait de manière automatique à l’aide d’algorithmes 

de type cross corrélation. Cependant, l’alignement obtenu n’est jamais parfait et une 

amélioration manuelle est nécessaire. Pour cela, l’aide des marqueurs faciaux est 

nécessaire : en général, ce sont les particules d’Au calibrées en taille qui sont utilisées en 

tant que marqueur. L’idée est de sélectionner le plus de points (particules) possibles qui sont 

bien définis et identifiables sur toutes les images de la série. Dans notre cas, les particules 

d’argent ont un contraste assez important pour pouvoir être utilisées comme point 

marqueur sur toutes les images (plus ou moins facilement). L’alignement obtenu est alors 

bien plus précis que par la méthode automatique.  

Une fois l’alignement satisfaisant, l’étape suivante, c’est-à-dire la reconstruction du volume 

en utilisant un algorithme mathématique dédié, peut commencer.  

ii. La segmentation 

Une fois la série d’images alignée, l’étape suivante est la segmentation, qui consiste à 

séparer les différentes zones d’intérêts de l’objet en sélectionnant les niveaux de gris190.  

Parmi les différentes méthodes de segmentation, la plus simple consiste en un seuillage 

global des niveaux de gris. Ce seuil peut être choisi automatiquement ou manuellement. 

Dans notre cas, ce seuillage fut nécessaire pour séparer la réponse des NPs d’argent de la 

matrice de TiO2. Les échantillons de TiO2-AgNP ont été particulièrement difficiles à segmenter 

pour deux raisons. Il faut en effet prendre en compte le facteur d’élongation des particules 

mais aussi les artefacts dits « en étoile » causés par le manque d’information dû à 

l’inclinaison limitée de l’échantillon. Au lieu d’apparaitre comme un point blanc, les NPs 

apparaissent alors comme des croix, plus étirées dans la direction Z qui correspond à la 

direction parallèle au faisceau électronique, où la « zone aveugle » se forme en raison du tilt 

limité. La Figure 3-21 présente le cas de l’échantillon témoin. Lorsqu’un seuillage est effectué 

de façon manuelle ou automatique, le résultat est très éloigné de la réalité car il est fondé 

sur les intensités des niveaux de gris (Figure 3-21b). Le seuillage (en vert sur l’image) montre 

de fortes élongations des NPs. Chaque image doit donc être corrigée manuellement en 

tenant compte de l’élongation et des artefacts dus aux informations erronées (Figure 3-21c). 

L’échantillon témoin, présenté ici, a notamment été très difficile à traiter, en raison de la 

quantité énorme de NPs d’Ag dans l’échantillon. Il était très difficile de distinguer une 
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nanoparticule d’un artefact. Toutefois la distinction a pu se faire en comparant à chaque 

moment les images 2D avec les volumes segmentés. 

 

Figure 3-21 : Vues des coupes coronales (représentant la direction XZ) de l’échantillon témoin TiO2-AgNP (a), après 

seuillage automatique (b) et après ajustement manuel (c) 

Une fois le seuillage effectué sur l’ensemble des sections qui constituent le volume des NPs 

d’Ag et de la matrice de TiO2, le modèle de l’échantillon peut être calculé. 

 

 Modélisation du film 

Le modèle consiste en un calcul des surfaces du volume segment, en allouant des couleurs 

différentes à chaque composant. Il est alors possible d’obtenir des représentations visuelles 

de l’échantillon nanométrique. Il faut insister encore une fois sur le fait qu’un modèle est 

une approximation de l’objet issue d’un long traitement d’image par un utilisateur qui peut 

induire des erreurs et non une observation directe. Toutefois, cette méthode permet 

d’accéder à des paramètres qui sont inaccessibles par d’autres techniques. Dans la Figure 3-

22, il a été décidé de représenter les NPs d’Ag en gris et la matrice de TiO2 en jaune semi-

transparent. Pour chaque échantillon, une vue d’une coupe et une vue de dessus est 

présentée. 
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Figure 3-22 : Modèles des échantillons de TiO2-AgNP témoin (a,b), après PEC sous UV (c,d) et après PEC sous lumière 

blanche (e,f)  

La surface du TiO2 se reconnait grâce à sa face plane, placée au-dessus en Figure 3-22a. Sur 

ce modèle, des débris d’un autre morceau de TiO2-AgNP s’observent sur la surface plane. Il 

est nettement visible que les particules d’argent sont dispersées dans l’intégralité du film.  

Dans le cas de l’échantillon de TiO2-AgNP après PEC sous UV, une forte présence d’agrégats à 

la surface est clairement visible (Figure 3-22c et d). En profondeur, il semble que très peu de 

particules d’argent soient encore présentes. Le même constat peut être fait avec 

l’échantillon après PEC sous lumière blanche : les particules d’argent sont clairement visibles 
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en surface mais très peu en profondeur (Figure 3-22e et f). Il est à noter que cet échantillon 

semble présenter peu d’agrégats, en comparaison de ce qui était attendu. Ceci est 

probablement dû au fait que les agrégats sont regroupés par zone et que le morceau 

reconstruit ici ne faisait pas partie d’une zone remplie d’agrégats.  

 

 Caractérisations des films 

Différentes informations sur la matrice TiO2 et sur les NPs d’Ag ont pu être obtenues à l’aide 

des plugins d’ImageJ. Concernant la matrice de TiO2, la porosité ainsi que la tortuosité ont pu 

être estimées. Sur les NPs d’argent, la taille moyenne globale ainsi que la taille moyenne 

répartie selon l’épaisseur du film ont pu être calculées. Les différentes valeurs mesurées 

(porosité, taille de particules, …) seront comparées aux valeurs obtenues par d’autres 

techniques analytiques (adsorption d’azote, éllipsoporosimétrie,…). 

 Porosité des films  

Pour obtenir le volume des pores et le volume total (correspondant au volume de TiO2 avec 

celui des pores), la méthode suivante est appliquée. Après le seuillage des NPs d’argent, 

deux séries d’images sont obtenues : celle du TiO2-AgNP initiale et celle des NPs d’argent 

seules. Cette série peut être soustraite à la série de TiO2-AgNP de manière à obtenir une série 

d’images correspondant au TiO2 uniquement.  

Grâce à ImageJ et au plugin 3D Toolkit191, il est ensuite possible de dilater ou d’éroder en 3D 

le TiO2. L’idée est de dilater fortement les images pour remplir les pores puis d’éroder le 

même nombre de fois pour obtenir un volume qui correspondrait à celui d’un TiO2 avec les 

pores. Il faut ensuite diviser par le volume de TiO2 pour obtenir le pourcentage de volume 

poreux. La Figure 3-23 montre ces différentes étapes. 
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Figure 3-23 : Seuillage du TiO2 (a); après 10 dilatations (b) puis 10 abrasion (c) et les pores obtenus (d) 

Les volumes poreux peuvent ensuite être obtenus (en pixels) grâce au plugin Objet 3D 

Counter192,193. Ce plugin permet de compter les objets et de calculer chacun de leur volume. 

Par exemple, pour l’échantillon témoin, les volumes trouvés étaient de : 

 

Pour l’échantillon après irradiation sous lumière blanche, la porosité trouvée est de 44%, soit 

proche de celle de l’échantillon témoin. En revanche, dans l’échantillon ayant subi 

l’irradiation UV, une valeur de 30% est trouvée, soit bien plus faible. Les trois valeurs 

obtenues sont toutes supérieures à ce qui avait été mesuré en ellipsoporosimétrie, où un 

taux de porosité avait été trouvé à 25%. Elles sont en revanche plus proches de la valeur 

estimée grâce à la mesure d’adsorption d’azote, qui avait donné un taux de porosité de 51%. 

Cette valeur de 51% avait été choisie comme étant la plus juste, car plus proche des valeurs 
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moyennes données dans la littérature. La mesure en tomographie semble donc confirmer 

cette valeur.   

 Tortuosité du film 

La tortuosité se calcule selon la formule suivante : 

 

La distance Euclidienne correspond au chemin le plus court entre deux points. La longueur 

des branches correspond au chemin réellement parcouru. Une tortuosité de 1 correspond 

donc à une ligne droite. Lors d’analyses de matériaux poreux, la porosité et la tortuosité sont 

souvent les caractéristiques recherchées. Elles sont de plus liées l’une à l’autre. Un volume 

poreux de 50% aura une tortuosité entre 1.3 et 1.4 par exemple194. Globalement, si la 

tortuosité diminue, le volume poreux augmente195 (pour une forme de pores identique).  

La tortuosité a pu être calculée à partir de la série d’images des pores obtenue 

précédemment. Dans ImageJ, le plugin Skeleton196 permet de créer le squelette des pores à 

partir des images (Figure 3-24). 

 

Figure 3-24 : Image des pores (gauche) et squelette calculé par ImageJ (droite) 

L’analyse de ce squelette permet d’obtenir les différentes longueurs de pores et distances 

euclidiennes nécessaires au calcul de la porosité. Pour les trois échantillons, la tortuosité 
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obtenue est de 1.23 +/- 0.02. Par rapport aux valeurs de porosité obtenues, ces valeurs sont 

légèrement faibles mais restent dans la gamme des valeurs attendues pour un matériau 

poreux.  

 Tailles des NPs d’argent 

Les NPs ont été mesurées dans l’ensemble de la matrice mais aussi en fonction de leurs 

positions dans la matrice. Pour cela, l’image de TiO2-AgNP est superposée à celle des NPs d’Ag 

seules, en mettant des couleurs spécifiques aux deux images (rouge pour le témoin et vert 

pour l’argent). Cette technique permet de distinguer clairement la position des NPs d’argent. 

L’image est ensuite positionnée de façon à ce que la surface reste plane et ne bouge pas 

lorsque les images défilent. Le film peut alors être divisé en trois parties de tailles égales, 

comme montré en Figure 3-25.  

 

Figure 3-25 : Découpage en trois morceaux des images superposées de TiO2-AgNP (rouge) et des NPs d’Ag (vert) ; (a) TiO2-

AgNP témoin ; (b) TiO2-AgNP après PEC sous UV ; (c) TiO2-AgNP après PEC sous lumière blanche 

Avec ces images, la migration des particules est clairement visible. Dans l’échantillon témoin, 

celles-ci sont réparties de façon homogène dans toute l’épaisseur (Figure 3-25a). Après PEC 
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sous UV ou sous lumière blanche, les particules sont observées principalement à la surface, 

avec quelques particules restantes dans la profondeur (Figure 3-25b et c)  

Le nombre et la taille des particules d’argent sont déterminés avec le plugin Objet 3D 

Counter pour chaque morceau du film (haut, milieu ou bas) sur l’ensemble des images. Les 

données pour les trois échantillons sont réunies dans le Tableau 3-1. 

Tableau 3-1 : Tailles des NPs dans la matrice de TiO2 

Taille moyenne globale 

des NPs 

Taille et 

nombre de 

NPs 

Haut 

Milieu 

Bas 

 

La taille moyenne pour la globalité de l’échantillon a été calculée avec le plugin Objet 3D 

Counter également. La somme des tailles moyennes des 3 morceaux peut être différente de 

la taille moyenne globale car lors du découpage, des particules peuvent être coupées en 

deux, diminuant la moyenne obtenue.  

Les tailles des NPs présentées ici sont probablement surestimées. Après les différentes 

manipulations des images (segmentation, filtres, …), les plus petites particules ne sont plus 

présentes, augmentant la taille moyenne mesurée. Par exemple, la taille moyenne globale 

obtenue pour le témoin est supérieure de plus de 10 nm à ce qui a été mesuré en TEM (11 

+/- 3nm). 

Plusieurs informations peuvent néanmoins être obtenues de ce tableau. Tout d’abord, il 

semble bien qu’il y ait un grossissement des particules dans la partie haute de l’échantillon 

après les essais en PEC. L’effet est moins marqué que prévu, notamment pour l’échantillon 

traité sous lumière blanche. Ceci peut s’expliquer par le fait que les agrégats, observés par 
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MEB dans le chapitre 2, ne sont pas très présents dans la zone reconstruite. Un plus grand 

nombre de particules est également présent dans la partie haute et moyenne de 

l’échantillon, confortant la théorie d’une migration des ions Ag+ hors de la zone proche du 

FTO. La partie basse, c’est-à-dire celle en contact avec le FTO, contient le moins de particules 

dans les deux cas, indiquant une probable migration et diffusion des ions Ag+.  

L’échantillon témoin montre quant à lui une taille constante de ses particules quelle que soit 

leur localisation avec un nombre de particules légèrement plus important dans la 

profondeur de l’échantillon.  

 

 Conclusions sur l’étude tomographique 

Les trois films de TiO2-AgNP ont été modélisés avec succès par tomographie électronique. 

L’échantillon témoin montre une répartition homogène de ses particules dans l’ensemble du 

film tandis qu’après PEC, la présence accrue des particules à la surface du film est clairement 

visible sur les échantillons. Cela démontre clairement le phénomène de migration 

soupçonné lors de l’étude en photo électrochimie. 

Le traitement des images acquises en tomographie a également permis de remonter à des 

données plus quantitatives de nos échantillons. Une estimation de la porosité, de la 

tortuosité, de la taille et du nombre de NPs selon leur position dans l’épaisseur du film a 

ainsi pu être obtenue. Il serait intéressant de comparer les mesures de tortuosité obtenues 

par tomographie avec des mesures plus classiques des coefficients de diffusion à travers ces 

films par électrochimie.  

D’après ces données, il semblerait que la zone d’interface FTO/TiO2 se vide partiellement de 

ses NPs au cours des essais de PEC. La surface présente à la fois une plus grande quantité de 

NPs mais aussi une taille moyenne de NPs plus grosse. Le phénomène de migration vers la 

surface, dont l’hypothèse avait été faite au cours du chapitre précédent, est donc confirmé 

par ces mesures de tomographie électronique.  
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Les précédents chapitres présentaient les résultats obtenus sur le composite mésoporeux de 

TiO2-AgNP. Deux autres composites oxydes/AgNP ont également été synthétisés et étudiés en 

photo-électrochimie : Fe2O3–AgNP et WO3-AgNP. L’idée était de pouvoir comparer la réactivité 

photo-électrochimique et l’évolution des nanoparticules d’argent insérées dans ces 

différents oxydes. La comparaison des résultats en EC pourrait donner quelques éléments de 

réponse.  

Contrairement à la synthèse de films de TiO2 mésoporeux, la synthèse de films de Fe2O3 

mésoporeux n’avait jamais été réalisée au laboratoire. La mise au point d’une synthèse 

fiable sera détaillée dans ce chapitre. Les conditions expérimentales initiales ont été choisies 

d’après des travaux de la bibliographie. Les différents paramètres influençant l’obtention 

d’un film mésoporeux ont ensuite été ajustés pour optimiser la texture du film obtenu. Une 

fois ces films préparés, des études photo-électrochimiques ont été menées pour étudier la 

réactivité des NPs d’argent dans ces matrices.   

L’oxyde de fer α-Fe2O3, aussi appelé hématite, a été sélectionné pour différentes raisons. 

Tout d’abord, il est non toxique, fortement abondant, et son coût est faible. La bande 

interdite de ce semi-conducteur est de 2.1 eV, ce qui lui permet d’avoir une meilleure 

absorption dans le visible que TiO2. Son association avec des NPs d’argent pourrait conduire 

à des effets intéressants. Une excitation en lumière blanche pourrait permettre d’exciter à la 

fois le Fe2O3 et les NPs d’argent, entrainant potentiellement des transferts électroniques 

multiples.  

 

Nous avons mis en œuvre le procédé sol-gel associé à un dépôt par dip-coating. 

L’élaboration du sol a été réalisée à partir de sels métalliques (ou de précurseurs 
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organométalliques) dans un solvant organique. Un copolymère à bloc (ou un autre tensio-

actif) a été introduit pour générer une mésoporosité. 

La mise au point de la synthèse par voie sol-gel d’un film mésoporeux d’oxyde de fer 

présentant un volume poreux intéressant et une surface sans défaut majeur est complexe. 

La modification d’un seul paramètre de la synthèse pouvant changer la morphologie 

obtenue, la reproductibilité des essais s’est avérée difficile à contrôler. Il est possible de 

distinguer quatre étapes dans cette élaboration : la préparation du sol, le dépôt par dip-

coating, le vieillissement et le traitement thermique (Figure 4-1). 

 

Figure 4-1 : Schéma des 4 étapes de l’élaboration du film et paramètres principaux influençant chaque étape 

L’influence des paramètres impliqués dans ces différentes étapes est largement décrite dans 

le cas de la formation d’un film mésoporeux ordonné de TiO2
87 mais plus rarement dans le 

cas de l’oxyde de fer88,197. Les différents paramètres qui influencent la morphologie finale du 

film sont listés dans la Figure 4-1 et seront détaillés par la suite. Un seul paramètre était 

modifié à la fois, dans la mesure du possible. Les différents essais ont été effectués sur 

substrat de verre puis transposés à un substrat de FTO.  

Préparation 
du sol 

•Choix du précurseur 
•Rapports molaires 

Dip coating 

•Vitesse de retrait 
•Température et taux d'humidité 

Vieillissement 

•Durée 
•Température et taux d'humidité 

Calcination 

•Durée 
•Température 
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 Choix du précurseur 

Classiquement, la méthode EISA est mise en œuvre avec des précurseurs d’alcoxydes 

métalliques, tels que Ti(OBu)4 ou Si(OEt)4. Dans le cas du fer, l’alcoxyde n’est pas le 

précurseur privilégié pour la formation d’oxyde de fer. Les différentes synthèses de films 

minces de Fe2O3 utilisent généralement des sels de fer comme précurseur, comme le nitrate 

de fer, Fe(NO3)3.9H2O ou le chlorure de fer FeCl3
88,197. Pour notre étude, nous avons effectué 

une premier série de tests avec quatre précurseurs différents en nous inspirant de travaux 

de la bibliographie: Fe(NO3)3.9H2O, Fe(acac)3
88, Fe(oleate)198 et FeCl3 anhydre. Les différents 

modes opératoires utilisés pour ces 4 précurseurs sont détaillés dans l’Annexe 3. Les 

surfactants utilisés ont été les copolymères à bloc P123 ou F127, les solvants sont l’éthanol 

et/ou l’eau. Pour le dépôt, celui-ci a été effectué par dip coating, sauf pour le précurseur de 

Fe(oleate), où la quantité préparée était insuffisante. Le dépôt a donc été fait par spin 

coating. Les conditions de vieillissement et de calcination ont été identiques pour les 4 

précurseurs. Les images MEB de la Figure 4-2 présentent les différentes morphologies 

obtenues selon les différents précurseurs. 
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Figure 4-2: Images MEB des dépôts de Fe2O3 avec les précurseurs : Fe(acac)3 (a,b), Fe(oléate) (c,d), FeCl3 (e,f) et 

Fe(NO3)3.9H2O (g,h) 

Des morphologies très différentes sont obtenues selon le précurseur de fer utilisé. Le dépôt 

du sol de Fe(acac)3 par exemple n’a pas conduit à la formation d’un dépôt continu mais à 

celle de petits grains déposés sur les cristaux de FTO. Un dépôt inhomogène avait également 

été rapporté dans la littérature88. Le dépôt réalisé à partir du complexe Fe(oléate) conduit à 

un film hétérogène avec une morphologie variable selon la zone observée. Des pores sont 

clairement visibles (Figure 4-2c) mais des zones extrêmement fissurées sont également 

présentes (Figure 4-2d). La morphologie est différente de ce qui était obtenue dans la 

bibliographie198, ce qui peut s’expliquer par l’ajout d’un tensioactif. Pour les dépôts réalisés 

avec le précurseur FeCl3, des zones très abimées sont présentes (Figure 4-2f). En ce qui 

concerne la porosité (Figure 4-2e), il semble qu’une porosité inter-granulaire existe. 

Cependant ces zones de porosité s’accompagnent de zones plus sombres dans lesquelles la 

porosité semble très réduite.  

Le film obtenu avec le précurseur de Fe(NO3)3.9H2O présente lui une morphologie 

intéressante. Les pores observés sont relativement petits, dans la gamme des mésopores. Il 

présente néanmoins des fissures importantes, mais ces défauts peuvent généralement être 

éliminés en optimisant les conditions de la synthèse du sol et du dépôt. D’après ces premiers 
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essais, le précurseur de Fe(NO3)3.9H2O a été identifié comme le plus prometteur et a été 

retenu pour la suite de l’étude.  

 

 Etude de la composition du sol  

Une fois le précurseur choisi, différents paramètres liés à l’élaboration du sol peuvent être 

optimisés : nature du tensio-actif, nature du solvant, rapports molaires. Dans l’essai 

précédent, les ratios molaires étaient de 1/0,01/7/29 pour Fe(NO3)3.9H2O/F127/H2O/EtOH. 

Concernant la nature du tensio-actif, le copolymère à bloc F127 a été conservé, suite aux 

essais précédents, car il conduit à une porosité intéressante.  

Il est à noter que les premiers sols synthétisés ne contenaient pas d’eau additionnelle. La 

synthèse initialement reproduite88 utilisait en effet seulement du nitrate de fer 

Fe(NO3)3.9H2O, le copolymère F127 et de l’éthanol. De gros problèmes de tenue mécanique 

avaient alors été observés durant nos essais, un simple passage du doigt sur le dépôt étant 

suffisant pour le détériorer. Cette tenue mécanique a pu être grandement améliorée en 

ajoutant de l’eau dans le sol. Cette amélioration pourrait être due à la formation 

d’hydroxydes de fer avant le recuit grâce à la présence d’eau. Différentes quantités d’eau 

ont donc été testées, de 1 g d’H2O et 10 g d’EtOH à 5 g de chaque. Les résultats des 

différents essais étaient globalement similaires, avec légèrement moins de fissures avec 5 g 

d’H2O et d’EtOH. Ces proportions ont donc été conservées par la suite. 

Des essais d’acidification du sol par ajout d’HCl ont également été menés, en même temps 

que les tests d’ajout d’eau, dans le but d’améliorer la tenue mécanique. Tout comme avec 

l’eau, la tenue mécanique a été améliorée. Il a été observé que l’acidification du sol entraîne 

aussi un allongement des grains formés (Figure 4-3). Ces grains pourraient correspondre à la 

formation de goethite α-FeOOH199. Un oxyde poreux peut même être obtenu mais la taille 

des pores semble légèrement élevée et correspond d’avantage à de la macroporosité. Les 

essais avec l’acide chlorhydrique ont donc été mis de côté.  
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Figure 4-3: Images MEB de deux dépôts à partir de sols de Fer acidifiés à l’acide chlorhydrique. 

Le sol conservé pour la suite de ces essais a finalement la composition suivante : 

Fe(NO3)3.9H2O, F127, H2O et EtOH, dans les ratios molaires 1/0.01/37/15. 

 

 Etude des conditions de dépôt par dip-coating 

Pour améliorer la qualité des films obtenus, le taux d’humidité et la température ont été 

contrôlés pour définir les meilleures conditions expérimentales. Les dépôts sont effectués 

par dip coating. L’appareil de dip-coating a été placé dans une boite dans laquelle le taux 

d’humidité peut être modulé. La température n’a pas été modifiée pour les différents 

dépôts, elle l’a seulement été pour l’étape de vieillissement. En revanche, divers taux 

d’humidité (RH) ont été testés, ce dernier ayant généralement une influence importante sur 

la vitesse d’évaporation de la phase aqueuse. L’effet sur la morphologie et l’aspect général 

du film sont présentés sur la Figure 4-4. 
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Figure 4-4: Images MEB de dépôts de Fe2O3 réalisés avec différents taux d'humidité : RH =50% (a,b), RH=33.5% (c,d) et 

RH=22% (e,f) 

La morphologie du film déposé semble identique, quel que soit le taux d’humidité choisi. En 

revanche, la présence de fissures varie avec le taux d’humidité. Pour RH=33.5%, des 

craquelures très importantes peuvent être observées. Celles-ci sont moins présentes à 

RH=22%, et un film sans fissures semble être obtenu avec un taux d’humidité de 50%. La 

plus forte teneur en eau peut ralentir le processus d’évaporation et améliorer la formation 

d’un réseau sans défaut. La quantité non négligeable d’eau présente dans le sol peut donc 

avoir son importance. Cependant l’effet n’est pas linéaire : la diminution du taux d’humidité 

ne dégrade pas de façon progressive le film.  

Un autre paramètre a été étudié pendant le dépôt par dip coating : la vitesse du retrait du 

substrat. Différentes vitesses ont été testées pour constater que la morphologie n’était pas 

impactée par ce paramètre. Les images MEB sont présentées sur la Figure 4-5.  
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Figure 4-5 : Images MEB de dépôts d’oxyde de fer effectués à différentes vitesses, et photo des dépôts associés 

Selon la vitesse de retrait de la lame de verre, la coloration évolue du jaune-orange au 

rouge-orange. Ce changement de coloration est associé à l’épaisseur déposée : une vitesse 

plus rapide entraîne un dépôt plus épais200 et donc plus coloré. Au niveau des morphologies, 

celles-ci restent similaires, excepté pour la vitesse de 0.56 mm.s-1 où les grains semblent 

légèrement plus petits. Une vitesse de retrait de 2 mm.s-1 a été choisie.  

 Etude des conditions de vieillissement  

Trois paramètres clés du vieillissement sont classiquement étudiés : le taux d’humidité, le 

temps de vieillissement et la température de vieillissement200. Les différentes conditions 

testées sont regroupées dans le Tableau 4-1. 

Tableau 4-1 : Conditions de vieillissement testées pour les films d’oxyde de fer. 

Taux d’humidité Température Durée 

L’impact le plus important a été obtenu en modifiant la température de vieillissement, les 

autres paramètres ont peu d’influence sur la morphologie film obtenu. Un vieillissement à 
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l’étuve à 40°C permet d’obtenir des films sans défaut de surface. La Figure 4-6 montre la 

différence entre un vieillissement en conditions ambiantes ou à 40°C.  

 

Figure 4-6 : Image MEB des films d’oxyde de fer en fonction de la température de vieillissement (a) à l’air et (b) à 40°C 

Le simple changement de température pendant la journée de vieillissement permet de faire 

disparaitre les fissures, très souvent présentes sur les films. Le vieillissement à 40°C, plus 

simple à mettre en œuvre que le contrôle du taux d’humidité dans la chambre du dip coater, 

a donc été utilisé dans les essais suivants. Pour plus de simplicité, le taux d’humidité utilisé 

dans la suite a donc été l’humidité relative ambiante.  

 

 Etude de la température de vieillissement 

Tous les films précédemment montrés avaient été calcinés à 500°C pendant 4 h (rampe 

1°C/min). Cette température avait été choisie d’après l’analyse thermique (ATG) du résidu 

obtenu par évaporation du sol (Figure 4-7) : deux pertes de masses sont observées en 

ATG pour le composite oxyde de fer-copolymère, la première (1.5%) vers 100°C correspond à 

la perte de l’eau résiduelle tandis que la deuxième et principale perte de masse (72% de la 

masse initiale) est perdue entre 150°C et 400°C. Cette perte de masse s’accompagne d’un 

fort pic exothermique en DSC. Elle correspond à la calcination du polymère201. La 

décomposition du polymère seul se produit vers 250°C, soit une température inférieure à 

celle mesurée dans le composite oxyde de fer-copolymère.   
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Figure 4-7: ATG (a) et DSC (b) du résidu obtenu par évaporation du sol; en pointillé noir, l’ATG du polymère P123 seul  

Cette ATG montre qu’à 500°C, la perte de masse due à la calcination du polymère et à la 

formation de Fe2O3 est achevée. Pour étudier l’influence de la température de calcination 

sur la morphologie et la structure du film obtenu, deux autres températures ont été testées : 

300 et 700°C. A 300°C, la perte de masse principale observée n’est pas achevée, donc il est 

possible que le matériau obtenu ne soit pas Fe2O3 mais un oxyhydroxyde de fer avec la 

présence de résidus carbonés. Cependant, pour préserver la mésoporosité, il est nécessaire 

de ne pas utiliser des températures trop élevées, d’où le choix d’une température de 300°C. 

A 700°C, un phénomène décrit dans la littérature pourrait être intéressant pour nos futurs 

essais en PEC. En effet, à partir de 700°C, il se produit une migration des ions étain Sn4+ du 

substrat FTO dans la matrice de Fe2O3, et dont la propriété remarquable est d’améliorer ses 

propriétés photoélectrochimiques63. Une température légèrement supérieure (750°C) a été 

envisagée pour améliorer la migration de ces ions. Cependant, les substrats de verre ou de 

FTO déposé sur verre commencent à fluer dès 700°C, rendant des études à des 

températures supérieures compliquées. Dans l’idéal, des substrats de FTO déposés sur 

quartz auraient dû être utilisés pour des études à plus haute température. Les échantillons 

doivent être positionnés à l’horizontal pour que le substrat demeure plan et soit utilisable 

dans le montage de PEC.  
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Les trois dépôts d’oxyde de fer traités aux différentes températures sont présentés sur la 

Figure 4-8.  

 

Figure 4-8 : Image MEB de films d’oxydes de fer traités à différentes températures (a) 300°C, (b) 500°C et (c) 700°C 

Comme attendu, la morphologie est très variable selon la température de calcination. A 

300°C, une mésoporosité est clairement observée. La taille des grains de Fe2O3 augmente 

avec la température de calcination, menant peu à peu à un film macroporeux à 700°C.  

 Récapitulatif des différentes conditions testées 

A la suite de tous ces essais, les conditions optimales pour obtenir un film mésoporeux 

d’oxyde de fer sont réunies dans le Tableau 4-2.  

Tableau 4-2 : Récapitulatif des conditions choisies pour la formation de film mésoporeux d’oxyde de fer. 

Précurseur choisi 

Tensio-actif 

Rapport molaire 

Conditions du dépôt 

Conditions du vieillissement 

Calcination 
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La texture mésoporeuse est obtenue pour T=300°C seulement mais les films préparés à 500 

et 700°C présentent l’intérêt d’être cristallisés en hématite, ce qui peut avoir de l’importance 

pour les études PEC. Les 3 températures de calcination ont donc été conservées pour 

permettre une étude comparative.  

 

 

Des caractérisations ont été réalisées sur des poudres obtenues par traitement thermique à 

300, 500 et 700°C du solide obtenu après évaporation du sol. Les volumes poreux et la 

distribution de tailles des pores ont pu être déterminés par adsorption/désorption d’azote 

sur les poudres de Fe2O3 traitées aux différentes températures. Les isothermes d’adsorption-

désorption d’azote sont présentées sur la Figure 4-9.  

 

Figure 4-9 : Isothermes d’Adsorption/Désorption d’azote et distribution d’adsorption BJH des poudres de Fe2O3 chauffés 

à 300°C (rouge), 500°C (verte) et 700°C (bleue) 

 

A 300°C, une isotherme de type IV est observée avec une hystérésis, caractéristique d’un 

échantillon mésoporeux. Le rayon des pores est de 3.7 nm. La forme des isothermes 

mesurées pour les poudres traitées à 500°C et 700°C montre une absence de mésoporosité 

et des tailles de pores plus importantes. Les différentes données texturales obtenues sont 

réunies dans le Tableau 4-3.   
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Tableau 4-3 : Données texturales obtenues pour les poudres d’oxyde de fer traitées à 300, 500 et 700°C 

Le taux de porosité du Tableau 4-2 a été estimé en considérant dans nos films une masse 

volumique de Fe2O3 de 5.24 g/cm3, qui correspond à celle de l’hématite pure. L’idéal aurait 

été de mesurer cette valeur avec un pycnomètre. Le taux de porosité présenté ici est donc 

une valeur surement surestimée. La surface spécifique et les volumes mésoporeux 

diminuent progressivement lorsque la température de calcination augmente. La taille 

moyenne des pores augmente avec l’augmentation de température (de 300°C à 500°C). Ces 

résultats sont cohérents avec les résultats de la bibliographie : quand la température 

augmente, l’hématite cristallise,  la taille des cristallites augmente et le volume mésoporeux 

diminue202. Les mesures en diffraction des rayons X de ces différentes poudres (non 

montrées ici) ont montré qu’à 300°C et 500°C, deux phases sont formées : la maghémite γ-

Fe2O3 et l’hématite α-Fe2O3. A 700°C, seule l’hématite est encore présente.  La cristallinité 

des films d’oxydes de fer varie entre 300°C et 700°C (Figure 4-10). 
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Figure 4-10 : Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante des films de Fe2O3 calciné à 300°C (a) et 700°C (b) (* 

correspond à l’hématite Fe2O3 et # correspond à la cassitérite SnO2) 

 Les diffractogrammes de rayons X en incidence rasante montrent qu’à 300°C, la seule phase 

observée correspond à la cassitérite (SnO2), à cause du substrat de FTO. A 500°C et 700°C, la 

présence d’hématite α-Fe2O3 est confirmée. Les diffractogrammes des échantillons chauffés 

à 500 et 700°C étant semblables, seul celui du film traité à 700°C est montré ici. Les raies 

sont légèrement plus fines à 700°C qu’à 500°C mais les raies de l’hématite sont présentes 

dans les deux cas.  

 

 

La formation du composite Fe2O3-AgNP a été effectuée par la même méthode que celle 

employée pour TiO2-AgNP. Le film d’oxyde de fer est plongé dans une solution d’argent 

ammoniacal puis dans une solution de formaldéhyde. La couleur du film évolue alors de 

l’orange au marron. Cependant, selon la température de calcination du film, l’imprégnation 

des ions Ag+ n’est pas identique, comme indiqué sur la Figure 4-11. Des valeurs 

complémentaires (taille des particules, pourcentage atomique d’argent, épaisseur) sont 

données dans le Tableau 4-4. 
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Figure 4-11 : Images MEB et TEM des composites oxydes de fer-NP(Ag), à partir de films traités à 300°C (a,b), 500°C (c,d) 

et 700°C (e) 

 

Tableau 4-4 : Tailles et % atomique d’Ag selon les températures de calcination du film de Fe2O3 (d’après les données de 

MEB/EDX) 

 

La morphologie et la structure du film d’oxyde semble avoir une forte influence sur la taille 

des particules d’argent obtenues. En effet, avec un oxyde de fer mésoporeux amorphe 

obtenu à 300°C, une forte agrégation en surface des particules d’argent est constatée 

(Figure 4-11a et b). Le calcul du pourcentage d’argent en surface, par rapport à la quantité 

d’argent total, donne une valeur de 90% : une grande majorité de l’argent est présent à la 

surface. L’imprégnation des ions Ag+ en profondeur est donc peu efficace, et la taille des 

particules d’argent en surface peut atteindre jusqu’à 150 nm. Il est possible que des résidus 

de carbone, provenant du tensioactif, empêchent le mouillage et limite l’adsorption des ions 

Ag+ à la surface de l’électrode.  



Chapitre 4 : Synthèse et étude photo-électrochimique de films poreux de Fe2O3-AgNP 

140 
 

A partir des films cristallisés Fe2O3 à 500 et 700°C, la morphologie des composites ressemble 

plus à ce qui était observé dans le cas de TiO2 : des NPs d’argent d’environ 16-17 nm se 

forment et sont réparties de façon homogène sur l’échantillon. A 500°C, 6% de l’argent est 

présent en surface. Pour 700°C, ce calcul n’a pas pu être effectué car l’épaisseur du film 

n’était pas connue. Pour les deux autres films, l’épaisseur a pu être déterminée grâce à des 

images MEB et TEM d’échantillons grattés (Figure 4-11b et d).  

Pour avoir une idée de la taille des NPs d’argent dans l’épaisseur du film, de l’imagerie TEM a 

été effectuée sur l’échantillon calciné à 500°C (Figure 4-12). 

 

Figure 4-12 : Images HRTEM de l’échantillon de Fe2O3 traité à 500°C 

La distinction entre l’oxyde de fer et l’argent est plus difficile que dans le cas du TiO2-AgNP car 

le contraste est ici moins prononcé. Le nombre de particules mesuré n’est pas suffisant pour 

effectuer une moyenne, mais des particules de 4 à 20 nm ont été mesurées. Concernant la 

cristallinité de l’argent, celui-ci est présent sous forme cubique, avec des franges parallèles 

de 0.235 nm, correspondant à la distance entre plans d(111).  

Des franges parallèles de 0.29 et 0.25 nm ont également été mesurées à plusieurs reprises 

sur cet échantillon. Elles semblent correspondre à de la magnétite Fe3O4, les franges à 0.29 

nm correspondant à la d(220) et les franges à 0.25 nm correspondant à la d(311). Les franges 

à 0.25 nm peuvent également correspondre à la d(110) de l’hématite. D’après les 
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diagrammes de DRX faits sur l’échantillon traité à 500°C, l’hématite est attendue, alors que 

la magnétite n’était pas observée.  

Une mesure de diffraction des rayons X à incidence rasante a été effectuée sur cet 

échantillon de Fe2O3-AgNP traité à 300 et 500°C pour confirmer la présence d’argent cubique 

et déterminer la structure de l’oxyde de fer (Figure 4-13). 

 

Figure 4-13 : Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante du film Fe2O3-AgNP traité à 300°C (a) et 500°C (b). # 

correspond à l’hématite Fe2O3, * correspond à la cassitérite SnO2 et + correspond à l’argent cubique. 

A 300°C, la seule différence avec le film d’oxyde de fer est l’apparition des raies 

caractéristiques de l’argent cubique à 38.2° et 44.4° (Fiche 01-087-0720). Dans l’échantillon 

calciné à 500°C, trois phases cristallines se distinguent. Tout d’abord, la cassitérite SnO2 

(Fiche 01-077-0451), liée à la présence du FTO, est mesurée. De l’hématite α-Fe2O3 (Fiche 

01-088-2359) est également clairement présente. Enfin, de l’argent cubique est observé 

grâce à ses deux pics caractéristiques à 38.2° et 44.4°. Cette analyse ne montre plus la 

présence de magnétite, qui avait été observée en microscopie électronique en transmission. 

Concernant l’absorption de ces échantillons, celle-ci est différente selon les températures de 

calcination et la présence ou non de NPs d’Ag (Figure 4-14).  
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Figure 4-14 : Spectres d’absorption UV-Vis du film de Fe2O3 et du composite Fe2O3-AgNP traités à 300°C (a) et 500°C (b) et 

photos correspondantes 

A 300°C, le film obtenu est orange pâle. Il absorbe dans la zone 300-600 nm, puis son 

absorbance devient inexistante après 600 nm. L’ajout des particules d’argent augmente 

légèrement cette absorption, et le film devient marron pâle. 

A 500°C, le film poreux de Fe2O3 présente une plus forte absorption dans le domaine visible. 

L’ajout d’argent induit une augmentation de l’absorption dans le domaine du visible mais les 

films sont trop absorbants pour pouvoir identifier le pic du plasmon, attendu autour des 400 

nm. Des mesures complémentaires en réflexion diffuse seraient à faire pour voir ce pic.   

 

Selon les températures de traitements, les composites obtenus sont donc différents. A 

300°C, la matrice de fer présente une mésoporosité importante, avec une taille de pores de 

7 nm. Mais le film obtenu n’est pas cristallisé et des particules d’argent de structure cubique 

s’accumulent majoritairement en surface, en agrégats d’une centaine de nanomètres. 

L’introduction de ces particules d’argent ne contribue que faiblement à l’absorption dans le 

visible de l’échantillon. A 500°C, le film est composé majoritairement de l’hématite α-Fe2O3, 

avec une taille de pores importante (40 nm). Les NPs d’argent semblent insérées de façon 

homogène dans l’échantillon et font en moyenne 16-17 nm. 6% de cet argent est présent en 

surface, le reste se situe dans les pores. Les analyses par diffraction des rayons X et TEM 

montrent que l’argent est présent sous forme cubique. L’absorption dans le visible est forte, 

et est augmentée par la présence des NPs d’argent. A 700°C, le film est clairement 

macroporeux. Comme dans l’échantillon à 500°C, les NPs d’argent ont une taille moyenne de 

16-17nm. Chaque composite possède donc ses caractéristiques propres (Tableau 4-5) et ils 

seront étudiés en PEC. 
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Tableau 4-5 : Tableau récapitulatif de quelques caractéristiques des composites Fe2O3-AgNP 

 

 

Une fois les échantillons prêts, les études PEC peuvent être entreprises. Dans le cas des films 

de Fe2O3 et Fe2O3-AgNP, différentes questions se posent : 

- Quel impact a la température de calcination sur la réponse électrochimique ? 

- Quel est l’effet de la lumière ? 

- Quel est l’effet de l’ajout des NPs d’Ag ? 

- Quelle est la stabilité des NPs d’Ag ?  

- En quoi la matrice d’oxyde de fer modifie-t-elle le comportement électrochimique de 

l’argent ? 

Les différentes expériences présentées par la suite ont été réalisées pour tenter de répondre 

à toutes ces questions, et à celles qui ont pu se poser suite à des expériences. Pour une 

comparaison plus simple des expériences, celles-ci ont été réalisées dans le même 

électrolyte (Na2SO4 1M). En voltamétrie cyclique, des cycles entre -0.5 V à 0.5 V à 100 

mV/sec sont effectués, sauf indication contraire.  

 Réponse électrochimique des électrodes Fe2O3 traitées à différentes 

températures 

Les différentes allures obtenues en voltamétrie cyclique pour les films de Fe2O3 sont 

présentées sur la Figure 4-15.  
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Figure 4-15 : Voltamétrie cyclique de l’électrode Fe2O3 traitée à 300°C (rouge), 500°C (bleu) et 700°C (noir) (Electrolyte : 

Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Un courant est observé entre -500 mV et 0 mV pour les différents échantillons. Celui-ci a été 

attribué à la réaction rédox du couple Fe(III)/Fe(II)203,204. La réponse électrochimique de 

l’échantillon traité à 300°C se démarque des deux autres. La forte intensité observée pour 

l’électrode traitée à 300°C entre -0,5V et 0V fait penser à un comportement pseudo-capacitif 
205–207. Si cette réaction rédox s’accompagne d’un changement de couleur, le matériau est de 

plus électrochrome. L’électrochromisme est généralement étudié dans un électrolyte 

contenant des ions Li+, comme montré dans l’équation suivante : 

 

Une étude plus approfondie du caractère électrochrome et pseudo-capacitif de l’échantillon 

de Fe2O3 traité à 300°C n’a pas pu être effectuée mais elle serait envisageable.  

 

 Réponse photo-électrochimique des électrodes Fe2O3 traitées à 

différentes températures 

Pour étudier si la lumière a un effet sur le comportement électrochimique de  ces électrodes, 

les mesures ont été effectuées en potentiel à circuit ouvert (Open Circuit Potential OCP) et 

en chrono-ampérométrie (CA). Durant les mesures d’OCP, la variation du potentiel est 

mesurée en fonction du temps. L’application d’une irradiation pendant cette mesure permet 

d’observer si la lumière a une influence sur le potentiel. Un exemple est présenté sur la 

Figure 4-16 pour l’échantillon de Fe2O3 traité à 500°C.   
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Figure 4-16 : OCP de l’électrode de Fe2O3, traitée à 500°C, avec alternance on/off de la lumière blanche (Electrolyte : 

Na2SO4 1M) 

L’effet de la lumière est clairement visible sur le potentiel mesuré et semble stable dans le 

temps. Lorsque la lumière blanche est allumée, une chute du potentiel d’environ 75 mV est 

observée. Quand la lumière est arrêtée, le potentiel reprend sa valeur initiale. Cet effet 

s’observe aussi sur les électrodes préparées à différentes températures. Les valeurs de la 

variation du potentiel sont regroupées dans le Tableau 4-6.  

Tableau 4-6 : Variation du potentiel (OCP) sous lumière blanche en fonction de la température de calcination 

 

La chute du potentiel est donc la plus élevée pour l’échantillon traité à 500°C suivie de celui 

calciné à 700°C. Pour l’échantillon calciné à 300°C, l’effet est plus faible, probablement en 

raison du caractère amorphe de l’oxyde de fer. L’équipe de J. Krysa208 avait étudié aussi la 

réponse en OCP d’un film de Fe2O3 calciné entre 600°C et 750°C sous différentes irradiations 

(365 nm ou 404 nm). La chute de potentiel observée pour l’échantillon traité à 600°C est de 

50 mV sous 365 nm et de 150 mV sous 404 nm, soit des valeurs similaires à celles présentées 

ici.  

L’effet de l’irradiation lumineuse a également été observé en chrono-ampérométrie (CA). 

Les échantillons ont été irradiés sous lumière blanche pendant une CA à 0.5 V. La Figure 4-17 

montre la réponse de l’échantillon chauffé à 500°C. 
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Figure 4-17 : Chrono-ampérométrie à 0.5 V de l’électrode Fe2O3 traitées à 500°C sous irradiation par lumière blanche 

(Electrolyte : Na2SO4 1M) 

L’allure pour les trois échantillons est globalement la même : Lorsque la lumière s’allume, un 

pic de photo-courant est instantanément mesuré et correspond à un flux de trous vers la 

surface. Un état stationnaire est ensuite atteint grâce à la recombinaison des trous par un 

flux d’électrons. Le courant cathodique mesuré lorsque la lampe est éteinte est dû au flux 

continu d’électrons qui parvient à la surface alors que les trous sont déjà recombinés63,209.  

L’effet de l’irradiation reste faible : pour l’échantillon chauffé à 500°C, un photo-courant 

d’environ 2 μA/cm² est observé. Pour l’échantillon chauffé à 300°C, le photo-courant est 

encore plus faible (inférieur à 1 μA/cm²) et celui à 700°C présente un photo-courant 

légèrement inférieur à 2 μA/cm². Ces valeurs sont similaires à celles présentées par l’équipe 

de Y. Morinaga210, où des photo-courants de 1 à 2 μA/cm² étaient obtenus pour un potentiel 

de 0.5 V dans un électrolyte acide.  

 Réponse électrochimique du composite Fe2O3-AgNP 

L’ajout de NPs (ou particules) d’Ag dans la matrice d’oxyde de fer modifie la réponse en EC 

dans la gamme étudiée (-500 mV à 500 mV). Les Figures 4-18a, b et c présentent les 

voltamétries cycliques des différents échantillons de Fe2O3-AgNP.  
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Figure 4-18 : Voltamétrie cyclique des électrodes de Fe2O3 (rouge) et Fe2O3-AgNP (gris), traitées à 300°C (a), 500°C (b) et 

700°C (c) (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Pour les trois températures de traitement thermique, les pics classiques d’oxydation et de 

réduction de l’argent sont présents (Ag0 ↔ Ag+ + e-). L’oxydation d’Ag en Ag+ se produit à un 

potentiel légèrement supérieur à 400 mV. Pour l’échantillon calciné à 500°C, un second pic 

d’oxydation semble débuter à 500 mV pendant les premiers cycles. Il est possible dans les 
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deux autres cas que ce second pic existe également, et soit décalé au-delà 500 mV, donc non 

observé dans nos conditions.  

L’ajout de l’argent dans la matrice de fer entraîne l’apparition de deux pics de réduction. Le 

premier, situé vers 300 mV, est associé à la réduction des ions Ag+ en Ag(0). Contrairement 

au composite TiO2-AgNP, ce pic de réduction ne semble pas retardé dans cette électrode. La 

présence du second est plus surprenante. Il est situé vers -120 mV pour l’échantillon calciné 

à 300°C et vers -360 mV pour les deux autres échantillons. La présence de ce pic de 

réduction avait déjà été observée à plusieurs reprises dans des échantillons d’hématite. Ce 

pic est généralement attribué à une réduction irréversible de Fe3+ en Fe2+ 211,212. La forme de 

ce pic semble de plus sensible au type d’oxyde de fer et à l’environnement. L’équipe de F. 

Souza attribue ce pic à l’adsorption de groupements OH- à la surface de l’électrode 

d’hématite213,214.  

Il est intéressant de noter dans notre cas que la présence d’argent semble nécessaire à 

l’apparition de ce pic. Pour comprendre la provenance de ce pic, différentes expériences ont 

été mises en place et il en est ressorti plusieurs observations : 

- Le pic de réduction n’est pas associé à un pic d’oxydation : le processus est 

irréversible 

- Ce pic de réduction reste intense même lorsque les pics rédox « classiques » de 

l’argent (Ag0 ↔ Ag+ + e-) ont disparu. En mettant en œuvre des cycles hors de la 

zone rédox de l’argent (de -500 mV à 0 mV), ce signal est toujours observé. 

- La diminution du pH entraîne un décalage de ce pic vers les valeurs positives : Le 

passage d’un pH de 6.7 à 4.2 (Δ=2.5) déplace le pic vers les valeurs positives de 150 

mV 

- La concentration en électrolyte (1 M ou 0.1 M) n’a pas d’impact sur ce pic 

- La nature de l’électrolyte (NaNO3 ou Na2SO4) change légèrement la position du pic de 

réduction mais celui-ci est toujours présent. Les ions sulfates ne sont donc pas à 

l’origine de ce pic. 

- Le bullage d’Ar dans l’électrolyte pour éliminer la présence d’O2 ne modifie rien : le 

signal n’est donc pas lié à la réduction d’O2. 
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D’après ces diverses observations, une nouvelle hypothèse a pu être proposée : la réaction 

de réduction du Fe(III) en Fe(II) serait catalysée par l’argent et mènerait à l’apparition de ce 

nouveau pic de réduction. Cette réaction peut s’écrire de la manière suivante : 

 

La catalyse par l’argent expliquerait que l’argent soit nécessaire pour observer ce signal. Le 

décalage vers des valeurs positives de potentiels avec un pH acide correspond également : la 

présence d’ions H+ facilite la réaction. Aussi, la variation du potentiel de ce pic de réduction 

en fonction de la morphologie et/ou de la structure cristalline (300°C vs 500/700°C) peut 

s’expliquer ici. L’électrode traitée à 300°C ne contient pas d’hématite mais une autre forme 

d’oxyde de fer, sans doute peu cristallisée, plus facile à réduire d’où le décalage vers des 

potentiels plus élevés de ce pic.  

Concernant le comportement électrochimique de l’argent, la présentation des 5 premiers 

cycles en voltamétrie cyclique permet d’avoir une première idée de l’évolution des NPs 

d’argent. Comme dans le cas de TiO2, l’intensité et le potentiel des pics rédox de l’argent 

diminuent au cours des cycles. Cependant, contrairement au cas de la matrice de TiO2, cette 

diminution est ici très rapide. Quelle que soit la température de calcination de l’échantillon, 

les pics rédox de l’argent disparaissent généralement en une dizaine de cycles. Les pertes 

semblent plus rapides à 300°C et 700°C qu’à 500°C, peut-être parce que l’argent est plus 

facilement accessible.  

 

 Réponse photo-électrochimique du composite Fe2O3-AgNP 

L’ajout de NPs d’Ag peut permettre d’améliorer le photo-courant, qui était faible dans le cas 

de l’oxyde de fer seul. Les NPs d’argent sont couramment employées pour améliorer 

l’absorption de la lumière visible, grâce à leur résonance plasmonique de surface95. Les 

voltamétries cycliques obtenues avec les électrodes préparées à 500 et 700°C sont 

présentées sur la Figure 4-19.  
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Figure 4-19 : Voltamétries cycliques des électrodes composites Fe2O3-AgNP traitées à 500°C (haut) et 700°C (bas) sous 

différentes irradiations lumineuses (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

La présence de NPs d’argent permet ici d’observer un photo-courant pour les échantillons 

chauffés à 500 et 700°C. Les échantillons calcinés à 300°C, non présentés ici, ne présentent 

aucun photo-courant, quelle que soit la longueur d’onde testée. Ce résultat n’est pas 

extrêmement surprenant. En effet, le photo-courant est généralement induit par le semi-

conducteur et/ou les NPs métalliques. Ici, la matrice est sous forme amorphe ou peu 

cristallisée et les particules d’argent ont une taille de 50 nm en moyenne. Le système n’est 

donc pas optimisé pour présenter un photo-courant.  

Selon la température de calcination, la longueur d’onde d’irradiation qui provoque le photo-

courant le plus élevé n’est pas la même. Pour TT=500°C, une irradiation dans l’UV induit le 

photo-courant le plus élevé. Dans le cas de l’échantillon TT=700°C, c’est l’irradiation sous 

lumière blanche qui conduit au photo-courant le plus important. Dans les deux cas, à partir 

de λ>528 nm, aucun photo-courant n’est observé.  
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 Stabilité des NPs d’Ag :  

Tout comme dans la matrice de TiO2, la question de la stabilité et/ou de l’évolution des NPs 

d’argent dans la matrice de Fe2O3 se pose. Il a été observé précédemment que les pics rédox 

de l’argent disparaissent extrêmement vite, en une dizaine de cycles en moyenne.  

Pour étudier l’évolution des NPs d’argent dans la matrice de Fe2O3, les expériences à temps 

longs effectuées avec TiO2 dans le chapitre 2 ont être reproduites ici. Cependant, compte 

tenu de la vitesse de disparition des pics rédox de l’argent, une étude sur 100 cycles de - 0.5 

V à + 0.5 V a été choisie. Les trois mêmes conditions d’irradiation sont sélectionnées : 

lumière blanche, UV et sans irradiation. Les réponses en voltamétrie cyclique de l’échantillon 

calciné à 500°C sont présentées sur la Figure 4-20.  

 

Figure 4-20 : Voltamétries cycliques des électrodes composites Fe2O3-AgNP sous différentes longueur d’onde d’irradiation. 

Cycle n°1 : rouge, cycle n°3 : orange, cycle n°5 : jaune et cycle n°100 : vert (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s 

de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Lorsque les 100 cycles sont effectués sans irradiation, les pics liés au processus rédox de 

l’argent disparaissent en 5 cycles. La présence d’un double pic d’oxydation au premier cycle 

semble être visible. Un large pic de réduction n’est observé qu’au premier cycle également 

et est situé vers 100 mV. En présence de lumière (UV ou visible), les pics rédox de l’argent ne 

disparaissent qu’après une dizaine de cycles, ce qui reste rapide. Les réponses sous UV et 

lumière blanche sont très semblables. Le pic de réduction des ions Ag+ s’observe initialement 
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vers 250 mV et se décale progressivement vers les valeurs négatives. Ce décalage peut 

s’expliquer par la dissolution électrochimique des NPs d’argent. Sans lumière, le pic de 

réduction est initialement observé à 100 mV.   

Il est important de spécifier qu’au vu de la forte absorption de la lumière par l’échantillon, 

seule la surface de l’échantillon est éclairée. L’illumination est faite du côté du FTO, ce qui 

signifie que la surface supérieure du film de Fe2O3 ne reçoit probablement qu’une faible 

partie de l’irradiation initiale.   

 Caractérisation des électrodes Fe2O3-AgNP après voltamétrie cyclique 

Au niveau de la morphologie des électrodes composite Fe2O3-AgNP, celle-ci semble intacte 

après ces expériences en PEC. Les images MEB après électrochimie ne montrent pas 

d’agrégats, contrairement à ce qui était observé avec la matrice de TiO2. Les tailles des NPs 

d’argent et les teneurs en Ag (EDX) sont réunies dans le Tableau 4-7. 

Tableau 4-7 : Caractéristiques des NPs d’argent avant et après 100 cycles de voltamétrie cyclique (avec ou sans 

irradiation) sur des électrodes composite Fe2O3-AgNP (oxyde de fer chauffé à 500°C) 

 

L’évolution des NPs d’argent après voltamétrie cyclique est faible. L’augmentation de taille 

des NPs d’Ag pour les échantillons irradiés est de 5-6 nm, soit dans la gamme d’incertitude. 

Au niveau du ratio Ag/Fe, calculé à partir des pourcentages atomiques d’Ag et de Fe donnés 

en EDX, celui-ci diminue légèrement après les 100 cycles. L’évolution des échantillons est 

donc globalement faible. Il est possible que la fin rapide de l’électro-activité de l’argent soit 

responsable de la stabilité des électrodes. 
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Cette hypothèse a déjà été évoquée dans le chapitre 2 avec l’électrode de TiO2. La même 

observation a pu être faite avec l’électrode de Fe2O3 : malgré la disparition des signaux rédox 

de l’argent, l’argent est toujours présent dans la matrice. L’hypothèse avancée est qu’il 

existe une zone électro-active, située proche de l’interface FTO/Fe2O3. La réponse 

électrochimique observée provient de cette zone. Mais, en raison de la diffusion et de la 

migration des ions Ag+, cette zone se vide de l’argent durant les expériences de voltamétrie 

cyclique. L’argent est donc toujours présent dans le film mais s’est éloigné de la zone 

électro-active et ne participe plus au signal électrochimique. Cette hypothèse est renforcée 

par le caractère faiblement conducteur de TiO2 et encore plus pour Fe2O3. 

La bibliographie sur ce sujet est quasiment inexistante. Il est étonnant qu’un point aussi 

important que la réactivité de l’électrode n’ait pas été plus étudié. Un papier mentionnant la 

présence d’une région active électro-chimiquement la mesure grâce à de l’impédance215. 

Dans notre cas, l’étude sera effectuée à l’aide de mesures en voltamétries cycliques et en 

chrono-ampérométrie.  

Les premières expériences pour tenter de prouver cette hypothèse ont été effectuées sur les 

électrodes composites Fe2O3-AgNP. Nous avons mis en œuvre une séquence qui, dans le 

cadre de cette étude, s’est montrée particulièrement intéressante. La voltamétrie cyclique 

entraine une disparition du signal de l’argent. Mais une expérience en chrono-ampérométrie 

(CA) sous irradiation induit la réapparition des signaux rédox de l’argent pendant quelques 

cycles. La séquence se présente donc dans la forme qui suit : 

 

Un exemple de ce phénomène est présenté sur la Figure 4-21. 

Voltamétrie cyclique CV1  
5 cycles de -0.5 V à +0.5 V 

CA à 0.2 V sous 
irradiation 

Voltamétrie cyclique CV2  
5 cycles de -0.5 V à +0.5 V 
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Figure 4-21 : Séquence CV1-CA-CV2 ; CA sous 0.2 V et irradiation en lumière blanche (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 

100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Les deux voltamétries cycliques sont effectuées sans irradiation. Avant la CA, les pics rédox 

de l’argent sont quasiment inexistants. La CA est effectuée dans cet exemple à 0.2 V, soit 

plutôt au niveau du pic de réduction des ions Ag+. Une irradiation sous lumière blanche est 

également appliquée pendant les 2 minutes de CA (lumière allumée à 5 secondes, off après 

125 secondes). Lors du début de l’irradiation, un pic de 9 μA/cm² est observé, correspondant 

à un courant d’oxydation. Celui-ci diminue d’abord rapidement puis plus lentement jusqu’à 

atteindre 0 μA/cm² après 60 secondes de CA. Le second pic à 50 secondes est dû à un léger 

problème durant l’acquisition. Ce faible courant anodique est étonnant. Au vu des 

voltamétries cycliques, un courant cathodique correspondant à la réduction des ions Ag+ 

aurait plutôt été attendu pour un potentiel appliqué de 0.2 V. Cependant, il s’agit bien d’un 

courant anodique ici, correspondant probablement à l’oxydation de NPs d’Ag.  

La voltamétrie cyclique CV2 qui suit directement cette CA montre alors un regain d’intensité 

des pics rédox de l’argent, notamment du pic d’oxydation. Au premier cycle, l’intensité 

dépasse 800 μA/cm², alors qu’elle était quasiment nulle auparavant.   

A la suite de ces premières expériences, d’autres essais plus précis ont été mis en place. 

Plusieurs points restaient encore à éclaircir : 
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- Est-ce que l’effet nécessite l’utilisation combinée de la CA et de l’irradiation ? Ou cet 

effet se manifeste avec seulement l’un des paramètres ? 

- Quelle est l’influence du temps sur l’intensité des pics ? 

- Sous quelle irradiation l’effet est-il le plus marqué ? 

- Quel est l’influence du potentiel choisi pour la CA ? 

Pour plus de simplicité, toutes les expériences suivantes seront effectuées sur des 

échantillons ayant été calcinés à 500°C. Pour répondre à la première question, deux 

expériences ont été menées. La première a consisté à effectuer exactement la même 

séquence mais sans irradiation pendant la CA. Aucun pic n’a pu être observé à la suite de 

cette expérience. La seconde expérience a consisté à remplacer la CA par une pause de deux 

minutes sous irradiation de lumière blanche. Dans ce cas, une réapparition des pics avec une 

faible intensité peut être observée. Il est donc possible de conclure que l’effet observé 

précédemment provient de la combinaison de la CA et de l’irradiation.  

Pour expliquer l’effet observé sur cette séquence CV1-CA-CV2, l’hypothèse suivante a été 

élaborée. Lors de la voltamétrie cyclique, les NPs d’argent sont oxydées en ions Ag+, qui 

diffusent hors de la zone électro-active. La réduction des ions Ag+ est limitée, ce qui ne 

permet pas une bonne rétention de ces ions. Pendant la chrono-ampérométrie, l’irradiation 

excite potentiellement Fe2O3 et les NPs d’Ag. Cette excitation peut avoir deux effets : rendre 

l’électrode de Fe2O3 légèrement plus conductrice mais également de créer des ions Ag+. Les 

ions Ag+ diffusent alors dans l’électrode et sont piégés ou réduits vers l’interface FTO/Fe2O3. 

Le fait de commencer la CV2 par un potentiel négatif permet alors de réduire ces ions en 

Ag(0).  

Ce qui est étonnant, c’est que la charge échangée durant la chrono-ampérométrie est faible 

(130 μC/cm²) alors que l’effet sur le pic d’oxydation est beaucoup plus grand (830 μC/cm²) 

(Figure 4-21). Pour expliquer cette différence, plusieurs origines pour les ions argent peuvent 

être prises en compte. Tout d’abord, le courant anodique mesuré en CA peut être lié à la 

formation d’ions Ag+ par excitation des NPs. Le reste du courant, c’est-à-dire plus de 80% de 

ce qui est mesuré en CV, proviendrait des ions Ag+ formés lors de la voltamétrie cyclique 

précédente. La CA sous irradiation permettrait la diffusion progressive de ces ions. Ceux-ci 

seraient alors piégés vers l’interface FTO/Fe2O3, expliquant le regain du pic d’oxydation.  



Chapitre 4 : Synthèse et étude photo-électrochimique de films poreux de Fe2O3-AgNP 

156 
 

Pour expliquer le piégeage des ions Ag+ proche du FTO, l’irradiation est primordiale. 

L’échantillon étant irradié en face arrière et l’absorbance étant très importante (DO>2), cela 

signifie que l’hématite et la solution proches du FTO reçoivent la majorité de la lumière. Ceci 

permet d’exciter l’hématite et de piéger les ions Ag+ produits par la CA dans la proximité 

immédiate du FTO, grâce à une meilleure affinité entre Fe2O3 et les NPs d’argent.  

En ce qui concerne l’influence de la durée de la CA, des durées de 10 secondes à 15 minutes 

ont été testées. Les réponses obtenues pour le premier cycle de CV2 sont présentées sur la 

Figure 4-22.  

 

Figure 4-22 : Voltamétrie cyclique après différents temps de chrono-ampérométrie sous 0.2 V et irradiation en lumière 

blanche (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

L’expérience montre un résultat très clair : plus le temps de la CA augmente, plus les pics 

rédox de l’argent sont intenses. Le temps d’irradiation plus long a pour conséquence une 

diffusion des ions Ag+ plus importante, permettant de piéger une plus grande quantité 

d’argent proche du FTO. Après une CA de 15 minutes sous lumière blanche, la charge du pic 

d’oxydation est de 1650 μC/cm² alors qu’elle n’est que de 400 μC/cm² après 2 minutes.  

Les expériences précédentes ont été effectuées sous lumière blanche. Cependant, d’autres 

types d’irradiations avaient un impact sur la réponse PEC du composite Fe2O3-AgNP. Trois 

autres longueurs d’onde d’irradiation ont alors été testées pendant la CA : 360, 400 et 455 

nm (Figure 4-23).  
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Figure 4-23 : Premier cycle de CV2 à 0.2 V après 2 minutes de CA sous différentes conditions d’irradiation avec l’électrode 

composite Fe203 (500°C)-Ag (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V). 

Avec les quatre irradiations testées, une exaltation de l’intensité des pics rédox de l’argent 

après la CA a été observée. L’intensité du pic d’oxydation de l’argent peut être classée 

comme suit : 

 

Cependant, toutes ces LEDs ne possèdent pas la même puissance (Tableau 2-2). Leurs 

puissances se classent comme suit : 

 

La comparaison des intensités obtenues est donc plus compliquée, les puissances des 

différentes lampes n’étant pas la même. Il en ressort que l’effet de l’irradiation à 360 nm 

reste le plus important.  

Il est important de noter qu’un nombre important de séquences sur un même échantillon 

mène à un épuisement du système. Il a été observé que si deux séquences CV1-CA-CV2 

identiques sont effectuées à plusieurs séquences d’intervalles, une diminution assez forte du 

regain d’intensité des pics rédox est constatée. Cet effet intéressant est donc limité, 

probablement à cause de la perte des ions Ag+ par diffusion dans l’électrolyte.  

Le potentiel appliqué lors de la CA peut également, avoir un effet marqué sur l’exaltation des 

pics rédox de l’argent. En effet, le potentiel de 0.2 V utilisé jusqu’à maintenant correspondait 

au potentiel de la réduction des ions Ag+. Si le potentiel est augmenté à 0.3 V ou 0.5 V, 
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l’oxydation des NPs d’Ag devrait être favorisée, changeant potentiellement la réponse PEC 

de CV2.  

La Figure 4-24 montre le premier cycle de CV2 dans une séquence CV-CA-CV où la CA a été 

effectuée à 0.2 V, 0.3 V ou 0.5 V, avec une irradiation sous lumière blanche. 

 

Figure 4-24 : CV2 d’un film de Fe2O3-AgNP (traité 500°C) après une CA à différents potentiels (0.2V, 0.3V et 0.5 V) et sous 

irradiation en lumière blanche (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Dans les trois cas, la réponse PEC de CV2 est similaire : les pics rédox de l’argent sont 

présents, alors qu’ils n’existaient plus avant la CA. L’oxydation se produit à 280 mV et la 

réduction à 140 mV. Par rapport aux expériences précédentes (Figure 4-22 ou 4-23), les pics 

ont perdu en intensité et se situent à des potentiels plus faibles. Ceci peut être expliqué par 

le fait que l’échantillon avait déjà subi quelques séquences et n’était pas neuf. Le second pic 

à -290 mV est toujours associé à la réduction du Fe3+ en Fe2+ catalysée par l’argent.  

Les CV suivant les CA sous 0.3 et 0.5 V ne présentent pas de grandes différences avec la CA à 

0.2 V. Seule l’intensité des pics rédox de l’argent augmente avec le potentiel appliqué. 

L’application des potentiels de 0.3 V et 0.5 V devait favoriser la formation d’ions Ag+. 

L’augmentation de l’intensité du pic d’oxydation observé en CV2 peut être une première 

signature de cet effet. En effet, un plus grand nombre d’ions Ag+ auraient été réduits au 

début de la CV2, augmentant la quantité d’argent à oxyder.  

Un meilleur moyen de voir l’effet du potentiel appliqué serait de commencer la CV2 aux 

potentiels positifs. En effet, le fait de commencer la CV2 à -0.5 V conduit à la réduction des 

ions Ag+ dès le début de l’expérience. Une dernière expérience a été mise en place pour 

mieux comprendre les espèces formées durant les CA. Au lieu de redémarrer la CV2 à -0.5 V, 
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elle sera commencée à 0.5 V. Ainsi, si des espèces oxydées sont présentes, un pic de 

réduction lié à ces espèces devrait être présent. Les CV2 sont présentées sur la Figure 4-25.  

 

Figure 4-25 : CV2 de 0.5 V à -0.5 V d’une électrode de Fe2O3-AgNP (traitée 500°C) après une CA à différents potentiels (0.2, 

0.3 et 0.5 V) (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Les observations semblent cohérentes avec l’hypothèse. Après une CA à 0.2 V, aucun pic de 

réduction n’est observé. Les ions Ag+ potentiellement présents auraient été directement 

réduits durant la CA. En revanche, après des CA à 0.3 ou 0.5 V, des ions Ag+ se réduisent vers  

50-60 mV. Ce pic est décalé par rapport à celui observé lors de l’expérience précédente. Il 

peut s’agir de l’électroréduction des ions Ag+ qui est plus difficile car le courant oxydant est 

plus important et la réduction à proximité du FTO proportionnellement limitée. 

Cette expérience confirme la présence d’espèces oxydées, probablement des ions Ag+. 

D’après les diverses expériences menées, un schéma du processus supposé est présenté sur 

la Figure 4-26. 
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Figure 4-26 : Schéma proposé du processus observé durant les séquences CV-CA-CV 

Trois étapes peuvent être définies au cours de la séquence CV-CA-CV : 

(1) A l’état initial, les NPs d’argent sont réparties de façon homogène. 

(2) Durant la voltamétrie cyclique, la zone électro-active se vide des particules d’Ag par 

diffusion des ions Ag+ formés, ce qui explique la chute d’intensité des pics rédox de 

l’argent.  

(3) Durant la CA sous lumière, les ions Ag+ formés lors de la voltamétrie cyclique 

diffusent dans l’électrode et sont piégés vers l’interface FTO/Fe2O3. Si le potentiel 

appliqué est réducteur (<0.2V), ces ions Ag+ peuvent être réduits durant cette étape. 

La seconde voltamétrie cyclique CV2, qui commence par un potentiel négatif, permet alors la 

réduction des ions Ag+ restants. Les pics rédox de l’argent réapparaissent alors, avec 

néanmoins une diminution d’intensité par rapport à l’état initial, en raison de la perte par 

diffusion d’ions Ag+.  

Ce principe ressemble à de la voltamétrie par dissolution anodique, utilisée pour la détection 

et la quantification de métaux. Dans cette technique, les cations métalliques sont collectés 
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par réduction électrochimique sur une électrode, puis oxydés pour les quantifier216. 

Cependant, contrairement à la voltamétrie par dissolution anodique, la lumière joue dans 

notre cas un rôle primordial. Sans sa présence, le processus n’est pas observé. Il est possible 

que cette lumière joue un rôle sur les deux composants de l’électrode. L’excitation des NPs 

d’argent permet la formation d’un plus grand nombre d’ions Ag+. L’irradiation de l’oxyde de 

fer peut permettre de le rendre plus conducteur, permettant le piégeage des ions Ag+. La 

nature conductrice de l’électrode est importante pour l’existence de la zone électro-active. 

Plus l’électrode est conductrice, plus la zone électro-active grandit.  

Une réponse similaire avait été obtenue avec le composite de TiO2-AgNP, suite à des 

séquences de CV1-CA-CV2.  Le regain d’intensité du pic d’oxydation n’avait pas été aussi fort 

que dans le cas de l’électrode de fer mais il avait été clairement observé. La différence peut 

provenir de l’utilisation de deux électrodes ayant des caractéristiques propres. TiO2 est plus 

poreux, il possède plus d’affinité avec l’argent, et est meilleur conducteur que α-Fe2O3. Sa 

zone électro-active est probablement plus grande et la rétention de l’argent est meilleure 

que pour l’hématite.  

Il n’a malheureusement pas été possible de mesurer cette zone électro-active. Pour prouver 

de façon certaine son existence, une électrode contenant de l’argent seulement dans la 

moitié supérieure de l’électrode pourrait certifier cette hypothèse. En effet, si aucune 

réponse de l’argent n’est enregistrée, cela prouverait que ce n’est pas l’intégralité de 

l’électrode qui donne une réponse. Une telle électrode pourrait être obtenue en utilisant un 

réducteur fort lors de l’étape d’imprégnation. Il a déjà été montré que l’utilisation de NaBH4, 

par exemple, concentre la présence de l’argent dans la partie supérieure de l’électrode42.  

Un autre moyen pour valider cette hypothèse a été testé. Des caractérisations MEB et TEM 

ont été effectuées. L’idée était qu’en arrêtant la séquence à des moments précis, il serait 

possible d’observer la disparition des NPs d’Ag dans une zone seulement de l’électrode de 

Fe2O3. Les films sont grattés (à la lame de rasoir) de manière à obtenir d’obtenir des tranches 

sur lesquels il serait possible d’observer la position des NPs d’Ag dans l’épaisseur. 
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Plusieurs tests ont été réalisés. La seule observation prometteuse a été faite sur un film de 

Fe2O3-AgNP qui avait subi une CA de 30 minutes sous lumière blanche. L’idée était qu’une CA 

longue devrait permettre d’attirer une forte quantité d’argent et que celle-ci pourrait être 

observée en MEB. Des images MEB de cet échantillon sont présentées sur la Figure 4-27. 

 

Figure 4-27: Images MEB de l’électrode composite Fe2O3-AgNP –(ex Fe2O3 calciné à 500°C) gratté après CA 30 minutes à 

0.2 V sous lumière blanche 

Les zones montrées ici correspondent aux zones grattées. Sur la Figure 4-27c par exemple, la 

zone noire en haut à gauche de l’image correspond à une zone grattée et ne contenant plus 

le film de Fe2O3. En bas à droite il est possible d’observer la zone intacte du film, avec des 

NPs d’argent à sa surface. Ces observations MEB permettent de montrer très clairement la 

présence de grands cristaux, de l’ordre du micromètre. Pour plus de clarté, ceux-ci ont été 

indiqués par des flèches sur la Figure 4-27. L’EDS ciblée sur ces cristaux confirme qu’ils sont 

composés d’argent. Les images de la Figure 4-27b et d montrent clairement ces cristaux. Sur 

la Figure 4-27c, il semble que des cristaux provenant de la zone grattée soient tombés sur la 

zone intacte. 
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Avec ces observations, il n’est pas possible de dire avec certitude que ces cristaux se situent 

là où se situait l’interface Fe2O3/FTO et de confirmer entièrement notre hypothèse. Mais il 

est possible d’affirmer que la présence de cristaux provient de la CA sous illumination. Ce 

même échantillon avait été observé avant l’expérience et ne présentait aucune trace de ces 

cristaux. Il est possible de supposer, à défaut de preuves plus fiables, que lors des 30 

minutes de CA sous irradiation, une forte quantité d’ions Ag+ a diffusé et s’est fait piéger 

vers le FTO. L’application d’un potentiel réducteur permet leur réduction, sous forme de fins 

cristaux d’argent. La grosseur de ces cristaux est relativement surprenante, car de tels 

espaces vides n’étaient pas imaginés à l’interface du FTO. D’autres essais complémentaires 

sont envisagés pour permettre de compléter ces premières observations mais n’ont pas pu 

être encore effectuées. Par exemple, les mêmes observations avec des temps plus courts de 

CA ou des potentiels plus élevés (0.3 ou 0.5 V) pourraient donner plus d’indications sur la 

formation de ces cristaux, et leur lien avec la réponse en électrochimie.  

 

Des films poreux de Fe2O3 ont été synthétisés avec succès en utilisant une technique sol-gel 

à partir du copolymère à bloc F127 et du nitrate de fer Fe(NO3)3.9H2O. Le contrôle des 

conditions de dépôt, de vieillissement et de calcination permet l’obtention de films 

homogènes, non fissurés, mésoporeux ou macroporeux. La formation de NPs d’Ag se fait 

dans un second temps. Des  NPs d’Ag de 16-17 nm sont observées sur les échantillons 

d’hématite obtenus à 500 et 700°C. Sur l’échantillon traité à 300°C, peu cristallisé, de plus 

grosses particules d’argent sont obtenues (55 +/-25 nm), comme si l’imprégnation par les 

ions Ag+ était limitée à la surface de l’échantillon.  

Ces films ont été étudiés en électrochimie et photoélectrochimie. Plusieurs conclusions 

peuvent être tirées de ces études. Nous avons observé que la présence de l’argent permet la 

réduction catalysée du FeIII en FeII, via l’apparition d’un pic cathodique vers -360 mV pour 

l’échantillon traité à 500°C. Contrairement à ce qui est observé avec une matrice TiO2, les 

NPs d’Ag dans une matrice d’oxyde de fer sont plus stables : la diffusion semble limitée et la 

croissance électrochimique d’Ostwald n’a pas été observée.  
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La disparition rapide des pics rédox de l’argent qui ne s’accompagne pas de la perte de 

l’argent de la matrice de Fe2O3 a été observée et étudiée. L’hypothèse avancée est qu’il 

existe une zone électro-active proche de l’interface FTO/Fe2O3 qui participe aux réactions 

(photo)-électrochimiques. Cette hypothèse, déjà citée dans le chapitre 2, a été ici étudiée de 

manière plus approfondie et est sans doute rendue plus visible par la faible conductivité de 

Fe2O3. 

Lors des voltamétries cycliques, la zone électro-active se viderait en argent, par diffusion des 

ions Ag+ hors de cette zone. L’application d’une chrono-ampérométrie sous irradiation 

permettrait de créer plus d’ions Ag+. Les ions Ag+ diffusent alors dans l’électrode et sont 

piégés à proximité du FTO par l’hématite excitée par la lumière incidente. L’application d’une 

nouvelle voltamétrie cyclique en commençant par un potentiel négatif permet de réduire 

ces ions dans la zone électro-active et d’observer un important pic d’oxydation, signe d’une 

forte présence d’argent. Le faible recouvrement entre le band-gap de Fe2O3 (Eg= 2.1 eV) et le 

plasmon de l’argent (3.0 eV) explique probablement pourquoi les transferts électroniques 

entre ces matériaux ne sont pas observés, au profit d’effets de surface, de type catalytique. 

 

  



 

L’oxyde de tungstène WO3 a été la seconde matrice synthétisée pour comparer la réactivité 

des NPs d’argent insérées dans des matrices poreuses. C’est un semi-conducteur de type N 

avec une bande interdite de 2.6 eV, intermédiaire entre celle du TiO2 (3.2 eV) et celle du 

Fe2O3 (2.1 eV). Il absorbe dans la partie proche UV et bleue du spectre solaire (λ < 470 nm). 

C’est de plus un matériau très connu pour ses propriétés électrochromes. Cependant, il est 

instable en milieu basique. La mise au point de la synthèse de films mésoporeux de WO3 et 

WO3-AgNP sera détaillée au cours de ce chapitre. La réactivité et la stabilité des échantillons 

seront ensuite étudiées par photo-électrochimie.  

 

La première synthèse pour obtenir WO3 mésoporeux a été inspirée d’un article de la 

bibliographie, publié par l’équipe de de W. Cheng et al217. Les précurseurs utilisés sont un 

chlorure de tungstène WCl6, le copolymère à bloc P123 et le solvant est l’éthanol. Le sol 

préparé est plus dilué que celui de la publication et a été fait de la manière suivante : 0.114 g 

de WCl6 est dissous dans 5 mL d’éthanol. La solution est agitée pendant 1 h ; sa couleur 

évolue du jaune au transparent puis au bleu. La décoloration est due à une substitution 

partielle des chlorures par les groupements éthoxy218, selon la réaction suivante : 

 

Cette réaction n’est pas complète, à moins d’ajouter une base pour consommer HCl219. 

L’origine de la couleur bleue est sujette à discussion. L’explication la plus commune est que 

les espèces WVI sont réduites en espèces WV, comme WCl2(OR)3 par exemple, expliquant la 

coloration bleue217,219. Cependant, l’équipe de Rodriguez Suarez220 a émis une hypothèse 

différente, associant plutôt cette coloration bleue à la formation de WO3.H2O sous sa forme 
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amorphe. Dans notre cas, la solution étant préparée dans l’éthanol anhydre, la première 

explication semble plus plausible. 

Le copolymère à bloc P123 est ajouté dans un deuxième temps. 0.05 g de P123 est dissous 

dans 3 mL d’éthanol puis les deux solutions sont mélangées. En raison des faibles quantités 

préparées, le dépôt par spin coating a été privilégié. Le dépôt a été effectué sur FTO, à 4000 

rpm pendant 40 secondes. Les dépôts sont ensuite vieillis à l’étuve (40°C à l’air et humidité 

ambiante) durant une journée. Ils sont enfin calcinés à 500 °C durant 1 heure. Des images 

MEB du film obtenu sont présentées sur la Figure 5-1.  

 

Figure 5-1 : Images MEB du film de WO3 

Ce premier dépôt est imparfait. Seule une faible partie du FTO est recouverte. Cependant, la 

texture semble prometteuse : des pores sont présents, de taille assez petite. Le 

recouvrement peut être amélioré en augmentant la concentration en précurseur dans le sol 

initial. Un autre précurseur, le tungstate de sodium Na2WO4, a également été testé mais 

sans parvenir à obtenir des résultats intéressants. Le précurseur WCl6 a donc été conservé 

pour la suite des expériences.  

 Effet du substrat 

Au cours des différents tests d’optimisation des conditions de synthèse du film, nous avons 

vite rencontré un problème inattendu. Les dépôts pour les tests étaient effectués sur des 

substrats de verre mais les morphologies obtenues se sont avérées être extrêmement 

dépendantes du substrat. Un exemple de dépôt d’un même sol effectué sur verre, sur FTO et 

sur Si et calciné à 400°C est présenté sur la Figure 5-2.  
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Figure 5-2 : Images MEB de films de WO3 déposés sur FTO, sur Si ou sur verre 

Pour les films déposés sur les substrats de FTO et Si, un film poreux est obtenu. Une 

différence très marquée est observée pour le dépôt sur verre. De larges cristaux ont poussé 

au milieu de la structure poreuse. Les grains sont aussi plus gros sur un substrat de verre. La 

seule différence entre ces dépôts est la métallisation effectuée sur les échantillons déposés 

sur verre et sur Si pour permettre la visualisation au MEB des films. La métallisation étant 

juste un dépôt de 10 nm de Cu en surface, elle ne permet évidemment pas d’expliquer la 

présence de ces cristaux. Ce phénomène est peu décrit dans la littérature. Un article de 2016 

montre que différentes phases sont obtenues selon le substrat, caractérisées par DRX89: la 

poudre calcinée est constituée d’un mélange d’oxydes de tungstène avec une structure 

hexagonale et monoclinique alors que le dépôt sur quartz ne révèle que la phase 

monoclinique. 

Des analyses par diffraction de rayons X en incidence rasante ont été effectuées sur nos 

dépôts, et sont présentées sur la Figure 5-3.  

 

Figure 5-3: Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante de WO3 déposé sur verre, FTO ou Si dans des conditions 

identiques  
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Ces diffractogrammes sont relativement différents entre eux. Pour WO3 déposé sur Si, seules 

les raies de WO3 monoclinique (Fiche 07-075-2072) sont présentes. Sur FTO, les raies de la 

cassitérite (SnO2) sont observées en plus (Fiche 01-077-0451). Pour ces deux échantillons, la 

phase monoclinique de WO3 est formée, ce qui explique la ressemblance de la morphologie 

des dépôts constatée au MEB. Sur verre, plusieurs composés sont formés. Le tungstène a 

réagi avec les ions sodium du verre pour former les composés Na2W4O13 et Na2W2O7 
221. Ce 

dépôt sur verre est donc un mélange de plusieurs phases de tungstate de sodium, mais 

aucune ne correspond à la phase monoclinique WO3 observée sur les autres substrats. La 

réactivité lors de la calcination a donc été largement influencée par les ions sodium du verre. 

Cette réaction a pu être évitée avec le substrat de FTO grâce à la présence du dépôt de SnO2 

sur le verre. Ceci explique probablement la différence de morphologie observée au MEB. 

Pour la suite de la mise au point des films, l’optimisation des dépôts sera dorénavant faite 

uniquement sur FTO, les films étant mis au point pour l’étude PEC et nécessitant donc un 

substrat conducteur électrique. 

 Optimisation du sol 

Pour optimiser le sol, différents rapports molaires de précurseurs et concentrations ont été 

testés. Ceux-ci sont présentés dans le Tableau 5-1. 

Tableau 5-1 : Rapports molaires testés pour la préparation du sol 
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Les sols ont été déposés sur FTO par spin coating, à 1000 rpm/s. Les films sont ensuite vieillis 

un jour dans les conditions ambiantes puis calcinés à 400 °C pendant 2 heures (rampe : 

1°C/min). Des images MEB à faible et fort grandissement des films obtenus sont présentées  

sur la Figure 5-4.  

 

 



Chapitre 5 : Synthèse et propriétés photo-électrochimiques de films mésoporeux de WO3-AgNP 

170 
 

 

 

Figure 5-4 : Images MEB des films d’oxyde de tungstène obtenus à partie des sols W1 (a,b), W2 (c,d), W3(e,f), W4 (g,h), 

W5 (i,j), W6 (k,l) et W8 (m,n) 

Les morphologies obtenues sont assez différentes selon la préparation du sol. Dans le cas où 

le sol contient pas ou peu de copolymère P123 (W1 et 2), des pores sont tout de même 

observés mais le recouvrement du FTO n’est pas bon. Ces morceaux de film semblent de 

plus relativement rugueux. 

Lorsque la quantité de copolymère est plus importante (W3, 4 et 5), le recouvrement semble 

s’améliorer et commence à ressembler à un film. La mésoporosité est clairement observée, 

rendant ces échantillons intéressants. Cependant, si la quantité de copolymère est trop 

élevée (W6), la surface devient très différente (Figure 5-4k et l). La structure poreuse n’est 

plus observée à la surface. L’observation d’une fissure (Figure 5-4l) nous montre que la 

texture poreuse est toujours présente mais qu’un dépôt, probablement dû au polymère, 

s’est formé à sa surface. Enfin, les derniers essais, avec une solution plus diluée (W7, 8 et 9), 

n’ont pas conduit à des résultats intéressants. Le recouvrement du FTO par le dépôt est 
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faible (Figure 5-4m) et ne s’apparente pas à film continu. De la porosité est présente mais les 

essais W3, 4 ou 5 seront privilégiés pour la suite. 

Pour choisir entre ces trois préparations, l’aspect de surface observé en MEB a été l’élément 

décisif, la porosité étant présente dans les 3 films. La préparation W5, avec le rapport 

molaire 1/0.07/50 (WCl6/P123/EtOH), a été choisie pour la suite car elle conduit à des films 

avec le moins de fissures en surface.  

Concernant le dépôt du film, ceux-ci ont été faits par spin coating en raison des faibles 

quantités de solution préparées. Cette technique a conduit cependant à une présence de 

fissures assez importante. Le centre du dépôt notamment est généralement très fissuré. Les 

conditions du vieillissement et de la calcination ont été étudiées pour diminuer ces fissures. 

Pour les conditions du dépôt, la température et le taux d’humidité sont notés pour chaque 

essai mais les conditions ambiantes ont été choisies.   

 Effet de la température de vieillissement sur la morphologie 

Deux températures de vieillissement ont été testées. La Figure 5-5 montre les images MEB 

de deux films vieillis à l’air ou à l’étuve (40°C). 

 

Figure 5-5 : Images MEB de films de WO3 vieillis un jour à 40°C (a) ou à l’air (b) 

Très clairement, un vieillissement à l’air plutôt qu’à l’étuve permet de réduire les fissures en 

surface de l’échantillon. Au niveau de la morphologie, celle-ci reste la même. Contrairement 

au cas des films de Fe2O3, le vieillissement à l’air sera donc ici privilégié.  

 Effet de la température de calcination 

Le choix des températures de calcination s’est fait à l’aide de l’analyse thermogravimétrique 

(ATG) du résidu obtenu par évaporation du sol (Figure 5-6).  
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Figure 5-6 : Courbes ATG des films W1 (bleu, sans tensioactif) et W5 (noir, avec tensioactif) 

Dans l’échantillon sans tensioactif, une perte de masse de 6.8 % est observée, ce qui est 

cohérent avec la perte d’une molécule d’H2O de WO3.H2O. Pour l’échantillon avec 

copolymère, 53% de la perte de masse est associée à la décomposition de ce copolymère. Le 

reste de la perte de masse (7%) se produit entre 200 et 400°C, et pourrait être associé à la 

perte d’une molécule d’H2O.  

Finalement, trois températures de calcination ont été testées : 300, 400 et 600°C. A 300°C, le 

polymère n’est plus présent mais il est possible que la cristallisation de WO3 soit inachevée. 

De plus, la phase formée pourrait être hydratée, du type WO3.xH2O. A 400°C et 600°C, la 

cristallisation de WO3 est complète (Figure 5-3), et une croissance des grains est observée. 

La Figure 5-7 montre les différentes morphologies obtenues observées au MEB.  

 

Figure 5-7 : Images MEB du film de WO3 chauffé à 300°C (a), 400°C (b) et 600°C (c) 

Comme nous l’avons déjà observé dans le cas du fer, plus la température augmente, plus la 

taille des grains devient importante. A 600°C, le film est clairement de type macroporeux. A 
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300°C, les pores semblent être dans la gamme des mésopores. A 400°C, l’image MEB ne 

permet pas de choisir avec certitude entre méso ou macroporeux. Les films calcinés à 300 et 

400°C seront étudiés plus en détail.  

En dépit des différentes optimisations du sol et des conditions de dépôt, vieillissement et 

calcination du film, les films obtenus présentent généralement des fissures, plus ou moins 

importantes. Tous les paramètres importants n’ont pas pu être étudiés, notamment le taux 

d’humidité qui peut avoir son importance durant les étapes de dépôt et de vieillissement. La 

méthode de dépôt peut également être responsable de la présence des fissures. En effet, 

celles-ci sont généralement bien plus présentes au centre que dépôt que sur les côtés. Les 

dépôts n’ayant pas pu être fait par dip coating, les films réalisés par spin-coating seront 

considérés pour la suite de l’étude, malgré leurs imperfections. 

En résumé, les différents paramètres choisis pour le dépôt de film de WO3 mésoporeux sont 

réunis dans le Tableau 5-2.  

Tableau 5-2 : Récapitulatif des conditions optimales pour le film de WO3 

Précurseurs choisis 

Rapports molaires 

Conditions du dépôt 

Conditions du vieillissement 

Calcination 

 

 

Les films poreux obtenus avec les conditions choisies précédemment ont été caractérisés 

plus en détails. Des mesures de porosité (taille de pores, volume mésoporeux, …) ont été 

effectuées par manométrie d’adsorption d’azote sur des poudres et ellipsoporosimétrie sur 

des films.  

Les poudres étudiées par manométrie d’adsorption d’azote (BET) ont été obtenues par 

séchage des sols à 50 °C pendant 2 jours. Le solide est ensuite calciné à 300 ou 400°C 
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pendant 2 heures, avec une rampe de 1°C/min. Les mesures sont présentées sur la Figure 5-

8.  

  
Figure 5-8 : Isothermes d’Adsorption/désorption d’azote et distribution BJH obtenus sur des poudres de WO3 traitées à 

300 (rouge) ou 400°C (vert), et comparaison avec la mesure faite sur la poudre préparée sans copolymère (bleu) 

Pour l’échantillon préparé avec le copolymère et calciné à 300°C, une isotherme de type IV, 

caractéristique d’un solide mésoporeux, est obtenu. Un volume mésoporeux de 0.13 cm3.g-1 

et une surface spécifique est de 72 m².g-1 ont été mesurés. Le diamètre des pores calculé 

avec la branche d’adsorption de la BJH est de 4.8 nm. Le taux de porosité est estimé à partir 

du volume mésoporeux et de la masse volumique supposée de WO3 (7.16 g/cm3). La 

porosité calculée serait de 48 %. Cette porosité est probablement surestimée, la masse 

volumique du WO3 dans nos films étant potentiellement plus faible que 7.16 g/cm3 à cause 

de la structure amorphe, surement moins dense. A 400°C, la surface spécifique a diminué de 

72 à 31 m².g-1. La porosité resterait constante à 47%, si on considère la même masse 

volumique supposée de 7.16 g/cm3. Cette porosité résiduelle est sans doute de type 

intergranulaire. Un volume mésoporeux de 0.12 cm3.g-1 et un diamètre de pores de 14 nm 

sont mesurés.  

La poudre préparée sans copolymère obtenue après calcination à 300°C a également été 

analysée. Les clichés MEB semblaient montrer une porosité, même en l’absence de 

copolymère (Figure 5-4b). Les mesures d’adsorption d’azote nous montrent très clairement 

que sans copolymère, aucune porosité n’est obtenue (S=4 m²/g et Vporeux =0 cm3/g) ou 

bien non mesurable expérimentalement.  

Le Tableau 5-3 résume les différents résultats obtenus.  
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Tableau 5-3: Récapitulatif des données texturales des poudres de WO3 

 

La taille des pores et la porosité ont également été mesurées sur les films par 

éllipsoporosimétrie. L’affinement a été possible pour l’échantillon à 300°C déposé sur Si mais 

pas pour celui à 400°C. Les valeurs présentées par la suite ne sont que celles de l’échantillon 

à 300°C. La Figure 5-9 présente l’isotherme d’adsorption/désorption de l’eau de 0 à 98% 

d’humidité et la distribution de taille des pores à l’adsorption et à la désorption.  

 

Figure 5-9 : Isotherme d’adsorption/désorption de l’eau par éllipsoporosimétrie (a) et distribution de tailles de pores (b) 

du film de WO3 film préparé à 300°C sur un substrat de silicium. 
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Pour cet échantillon, un taux de porosité de 35 % a été mesuré. Le taux de porosité obtenu 

ici est inférieur à celui calculé à partir du volume mésoporeux mesuré par manométrie 

d’adsorption d’azote. La porosité estimée par adsorption d’azote ayant été probablement 

surestimée, la valeur en éllipsoporosimétrie semble donc plus plausible.  

Le diamètre a été mesuré entre 4 nm (adsorption) et 7.2 nm (désorption). La mesure de 4.8 

nm en adsorption d’azote est donc cohérente avec ces valeurs. Ces valeurs sont similaires à 

celles obtenues par l’équipe de W. Cheng et al217 et l’équipe de F. Shang et al222, qui avaient 

utilisé une méthode de préparation semblable.  

Une mesure de l’épaisseur et de l’indice de réfraction a également été effectuée par 

ellipsométrie. Une épaisseur de 370 nm +/- 2nm a été estimée, avec un taux d’humidité RH 

de 11% durant la mesure. L’indice de réfraction a été mesuré à 633 nm, et est de n= 1.626.  

 

La technique de formation des NPs d’Ag utilisée avec les matrices de TiO2 et de Fe2O3 a été 

également testée pour la matrice de WO3. Cependant, plusieurs problèmes ont été 

rencontrés. Tout d’abord, l’utilisation d’une solution de sel d’argent ammoniacal 

[Ag(NH3)2]+NO3
- n’a pas été possible. En effet, la solution étant fortement basique, le film de 

WO3 est très abimé après cette imprégnation. La méthode d’imprégnation a donc dû être 

légèrement modifiée. Parmi les diverses possibilités, il a été choisi de conserver une 

méthode similaire à la méthode au formaldéhyde, en évitant simplement l’ajout 

d’ammoniaque dans la solution de sel d’argent. La source d’argent est donc constituée de 

nitrate d’argent, naturellement légèrement acide. Des essais de réduction avec un réducteur 

plus fort comme le borohydrure de sodium (NaBH4) ont également été testés et ont conduit 

à une modification du film d’oxyde de tungstène. Lors de l’imprégnation, la couleur du film 

passe de transparent-jaune au bleu foncé, changement caractéristique d’une réduction du 

WVI au WV. La couleur bleue disparait ensuite progressivement. Pour essayer de maintenir 

un film dans son état initial, la réduction au formaldéhyde a donc été choisie. Aucune 

coloration bleue n’a été observée durant ces réductions.  

A la suite de l’imprégnation dans une solution de sel d’argent puis dans une solution de 

formaldéhyde, aucune coloration du film n’est observée. Les NPs d’Ag sont en général d’une 



Chapitre 5 : Synthèse et propriétés photo-électrochimiques de films mésoporeux de WO3-AgNP 

177 
 

couleur caractéristique à cause de la résonance plasmonique de surface. Cependant le film 

de WO3-AgNP obtenu est transparent. La Figure 5-10 montre les spectres d’absorption UV-Vis 

des différents films.  

 

Figure 5-10 : Spectres d’absorption UV-Visible des films de WO3 avec et sans Ag calcinés à 300 et 400°C 

La spectroscopie UV-Visible confirme les observations précédentes : l’ajout d’argent ne 

permet pas d’améliorer l’absorption, ou très peu. Aucun pic d’absorption n’est visible dans la 

région de 400 nm. Ces faits semblent donc indiquer que soit l’argent n’a pas été intégré à la 

matrice de WO3 soit que l’argent n’est pas sous forme de NPs. Des analyses MEB couplées à 

de l’EDX ont alors été effectuées (Figure 5-11).  

 

Figure 5-11 : Images MEB de films de WO3-Ag calcinés à 300°C (a) et 400°C (b) 

Les observations MEB ont permis d’expliquer l’absence de coloration des échantillons. Pour 

l’échantillon de WO3-AgNP chauffé à 300°C, les NPs observées en surface mesurent moins de 

10 nm de diamètre et sont difficilement observables au MEB (Figure 5-11a). En EDS, une 

forte quantité d’argent est cependant mesurée, avec en moyenne un pourcentage 

d’atomique d’argent de 7% et un rapport Ag/W compris entre 0.25 et 0.29. Ces résultats 
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indiquent que la très grande majorité de l’argent se trouve bien dans les pores du film 

mésoporeux. La petite taille des NPs métalliques peut éventuellement expliquer l’absence 

de coloration de l’échantillon223. 

Les images MEB de l’échantillon chauffé à 400°C montre au contraire la présence de cristaux 

de plusieurs dizaines de micromètres, qui semblent dépasser du film de WO3. Ces cristaux 

sont présents un peu partout à la surface de l’échantillon. Après cartographie chimique, il est 

possible d’affirmer que ces cristaux sont constitués d’argent. En revanche, seules quelques 

NPs d’argent ont pu être observées. L’EDS donne des valeurs assez variables selon la zone 

scannée, avec un pourcentage atomique d’argent entre 1 et 5% et le ratio Ag/W varie entre 

0.05 et 0.2. La présence de ces cristaux est pour le moins inattendue. Leur taille explique 

l’absence d’absorption dans le visible associée à la résonance plasmonique des NPs d’Ag.  

Des analyses par diffraction de rayons X ont alors été effectuées pour avoir plus de 

précisions sur la nature cristalline de l’argent. D’après de la forme observée, de l’argent en 

structure hexagonale est suspecté dans le cas de l’échantillon traité à 400°C. Les 

diffractogrammes de rayons X des échantillons traités à 300 et 400°C, avec ou sans argent, 

sont présentés sur la Figure 5-12.  
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Figure 5-12: Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante des films de WO3 et WO3-Ag traités  à 300°C et 400°C ; # 

correspond à la cassitérite SnO2 ; * correspond à WO3 monoclinique ; ? correspond à du tungstène métallique 

Les acquisitions ont toutes été effectuées dans des conditions identiques, mais l’acquisition 

en incidence rasante nécessite un positionnement précis des films. Une légère variation, 

comme un échantillon très légèrement incliné, peut modifier la réponse obtenue. Ceci peut 

expliquer les variations d’intensité des pics de la cassitérite SnO2 (Fiche 01-077-0451). A 

300°C par exemple, les deux échantillons présentent très clairement les raies de SnO2 

cristallisé mais l’intensité est bien plus forte pour l’échantillon de WO3.  

Dans l’échantillon de WO3-AgNP calciné à 300°C, un pic très fin  non identifié a été noté à 

40.4°. Deux espèces peuvent correspondre à ce pic: la d(102) à 40.3° de l’Ag sous forme 

hexagonale (Fichier 01-087-0598) ou la d(110) à 40.4° du tungstène métallique cubique 

(Fiche 00-001-1204). La présence du tungstène métallique a été évoquée par l’équipe de 

Rodriguez220 qui avait utilisé une préparation similaire à celle décrite précédemment.  

Plusieurs arguments semblent pencher en faveur du tungstène métallique. Tout d’abord 

l’argent hexagonal doit présenter d’autres pics d’environ 50% en intensité à 35.9° et 37°. Or 

dans le cas du diffractogramme de WO3-AgNP, aucun pic n’est observé à ces positions. Le 

second argument en faveur du tungstène métallique vient de l’examen du diffractogramme 
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de WO3 calciné à 400°C. Dans cet échantillon, l’argent n’a pas encore été introduit mais ce 

pic est également présent, confirmant la présence du tungstène métallique. Si l’argent est 

présent sous sa forme habituelle cubique, sa raie caractéristique à 38.2° peut être cachée 

par une des raies de la cassitérite SnO2. De plus, les très petites particules d’argent (cubiques 

ou hexagonales) ne diffractent pas. Pour ces différentes raisons, l’argent n’a donc pas donné 

de réponse observable en diffraction de rayons X.  

A 400°C, la seule différence est l’apparition des raies caractéristiques de WO3 monoclinique 

(Fiche 01-075-2072). Il est étonnant que dans l’échantillon de WO3-Ag, qui présentait de gros 

cristaux d’argent à la surface du WO3, aucun signal de l’argent ne soit détecté. Cette absence 

pourrait être associée à l’orientation particulière de ces cristaux, qui ne seraient pas 

détectables en diffraction de rayons X. Dans l’échantillon WO3-Ag, la raie à 40.4° attribuée 

au W métallique est également absente. Cette raie a finalement été observée uniquement 

dans WO3-Ag calciné à 300°C et WO3 calciné à 400°C. 

Pour compléter l’analyse par diffraction des rayons X, des images TEM ont été acquises sur 

les échantillons WO3-Ag calcinés à 300 et 400°C (Figure 5-13). 

 

Figure 5-13 : Images TEM des échantillons WO3-Ag calcinés à 300°C (a,b) et 400°C (c,d)  
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A 300°C, l’oxyde de tungstène est clairement amorphe (Figure 5-13a) mais de grands cristaux 

noirs de plusieurs centaines de nm sont observés. Ils pourraient correspondre à la phase de 

tungstène métallique détectée par DRX. Leur absence des clichés MEB pourrait signifier que 

ces cristaux sont présents uniquement dans la profondeur du film. Des NPs de petites tailles 

sont également observées. Une NP cristallisée d’environ 6 nm est présentée sur la Figure 5-

13b. La distance mesurée entre les franges parallèles est de 0.245nm. Elle est proche de la 

d(004) à 0.25 nm, ou d(101) à 0.242 nm de l’argent hexagonal. Le tungstène métallique est 

lui plus éloigné, avec une d(110) à 0.223 nm. Cette image TEM semble donc montrer la 

présence d’Ag avec une structure hexagonale. Cette analyse est la seconde preuve de la 

présence de l’argent, la première étant l’EDX.  

A 400°C, la matrice de WO3 est cette fois cristallisée (Figure 5-13c). Les grands cristaux 

d’argent observés en MEB n’ont pas été retrouvés lors de l’analyse par TEM. Mais un autre 

phénomène a été observé : lorsque le faisceau reste concentré sur une zone de l’échantillon 

durant une certaine période, une très grande quantité de particules entre 5 et 25 nm se 

retrouve sur la membrane de carbone de la grille autour de la zone du faisceau. Les plus 

petites semblent avoir une forme hexagonale et les plus grosses sont plutôt sphériques. 

L’analyse des franges d’une de ces particules (Figure 5-13d) donne une distance interfrange 

de 0.235 nm, qui correspond à la d(111) de l’argent cubique. Des distances interfranges de 

0.202 nm ont également été mesurées, pouvant correspondre à la d(200) de l’argent 

cubique. L’origine de l’apparition de ces NPs n’a pas été encore élucidée. Cet argent pourrait 

provenir d’ions Ag+ insérés dans la matrice de WO3 et non réduits par le formaldéhyde.  

Pour conclure, la caractérisation de ces échantillons de WO3-Ag s’est avérée plus difficile que 

dans les cas composites précédents avec des matrices de TiO2 ou de Fe2O3. Cette difficulté 

d’identification de l’argent dans un film de WO3 avait déjà été notée par différents 

auteurs224,225. M. Khan et al226 par exemple ont montré que l’ajout d’argent augmente 

l’intensité des raies de diffraction de WO3 monoclinique par diffraction de rayons X, sans que 

des raies de l’argent ne soient observées. La bande d’absorption plasmonique des NP(Ag) 

n’est pas systématiquement observée non plus224. 

La présence de l’argent a pu être confirmée par analyse MEB-EDX ainsi que par analyse des 

distances interfranges au TEM. Dans l’échantillon WO3-Ag calciné à 300°C, une grande 
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quantité de NPs d’argent de faible tailles (<10 nm) sont observées. L’analyse des franges en 

TEM HR met en évidence la présence d’argent hexagonal, non détecté par diffraction des 

rayons X. Pour l’échantillon de WO3-Ag calciné à 400°C, de larges cristaux d’argent hexagonal 

ont été observés en MEB.  

Pour l’étude comparative des interactions entre semi-conducteur/NPs métalliques, 

l’utilisation des composites présentés ci-dessus semble compliquée. En effet, dans le cas du 

WO3-Ag calciné à 300°C, des NPs d’argent en grande quantité sont bien présentes mais 

l’oxyde de tungstène est amorphe. Pour l’échantillon à 400°C, le WO3 est cristallisé sous la 

forme monoclinique mais l’argent est présent sous forme de grands cristaux hexagonaux et 

non sous la forme de NPs. La comparaison avec les matrices de TiO2 et Fe2O3 semble donc 

compromise. Les réponses photo-électrochimiques des échantillons de WO3-Ag seront tout 

de même étudiées. Des composites de WO3 mésoporeux avec des NPs d’argent avaient déjà 

été obtenus avec des méthodes de préparation différentes120,227 mais des études 

électrochimiques sont encore rares. 

 

Comme dans le cas de la matrice de Fe2O3, les échantillons obtenus avec les deux 

températures de calcination (300°C et 400°C) seront étudiés et comparés en (photo)-

électrochimie. L’introduction d’argent dans la matrice sera également étudiée, ainsi que 

l’impact de la lumière sur la réponse électrochimique.  

 Etude EC et PEC des films mésoporeux de WO3 

Les échantillons ont été étudiés en voltamétrie cyclique (CV), chrono-ampérométrie (CA) et 

potentiel de circuit ouvert (OCP). La voltamétrie cyclique a été utilisée pour observer la 

réponse en électrochimie de l’échantillon et la CA et l’OCP étaient initialement utilisés pour 

savoir si la lumière modifie la réponse électrochimique de l’échantillon.  

 Echantillon d’oxyde de tungstène calciné à 300°C 

Pour les tests de PEC, toutes les irradiations disponibles ont été testées (360, 400, 455, 528, 

590, 660 nm et lumière blanche) sur le WO3 calciné à 300°C. La mesure d’OCP est insensible 

à l’insolation lumineuse : Le WO3 amorphe est donc totalement non photo-actif.  
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La Figure 5-14 montre 5 cycles de voltamétrie cyclique entre -0.5V et 0.5 V du film 

mésoporeux de WO3. 

 

Figure 5-14 : Voltamétrie cyclique de WO3 calciné à 300°C (Electrolyte : Na2SO4 1M ; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 

0.5 V) 

Dans cet essai, la nature électrochrome du WO3 est clairement visible avec une forte vague 

d’oxydation, avec un maximum à 150 mV. La réaction associée à ces vagues rédox peut être 

notée comme suit : 

 

La vague cathodique est associée à la réduction des ions W6+ avec insertion d’ions Na+ dans 

le film de WO3
228 tandis que la vague anodique est due à l’oxydation du tungstène W5+ par 

éjection d’ions Na+ du film de WO3. Une bonne réversibilité électrochimique est observée au 

cours des cycles. L’intensité est élevée, avec une intensité au maximum de la vague 

d’oxydation de 2 mA/cm².  

Le caractère électrochrome s’observe généralement dans des électrolytes contenant des 

ions plus petits, comme H+ et Li+. Les ions Na+ de l’électrolyte Na2SO4 sont plus difficiles à 

insérer dans le WO3. Les électrolytes utilisés peuvent être des acides comme H2SO4 ou des 

électrolytes au lithium. La Figure 5-15 représente une courbe de voltamétrie cyclique dans 

un électrolyte de H2SO4 à 0.1 M. Différents cycles (n°1, 10 et 50) sont présentés pour étudier 

l’évolution du caractère électrochrome.  
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Figure 5-15 : Voltamétrie cyclique de WO3 calciné à 300°C à différents cycles : 1 (rouge), 10 (vert), 50 (bleu) (Electrolyte : 

H2SO4 0.1M; Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

La vague liée aux réactions rédox de W6+/W5+ présente ici une intensité très importante. Par 

rapport à l’électrolyte de Na2SO4, l’intensité du pic a augmenté d’un facteur 10 et atteint 

presque 20 mA/cm². La diminution de la taille des ions a permis d’améliorer la réponse 

électrochimique de WO3. Durant les premiers cycles, la quantité de charge intercalée est de 

89 mC/cm². La désinsertion des charges est plus faible, avec 61 mC/cm². Ces quantités sont 

près de trois fois supérieures à celles de l’équipe de W. Cheng217. Concernant l’intensité du 

pic d’oxydation, celle obtenue ici est au moins 10 fois supérieure aux valeurs données dans 

la littérature229,230. L’insertion/désinsertion d’ions H+ est donc excellente dans cet 

échantillon.  

Au cours des 50 cycles de voltamétrie, une évolution est observée. Celle-ci est représentée 

par des flèches noires sur la Figure 5-15. Au premier cycle, un seul pic d’oxydation était 

observé à 10 mV, avec une intensité de 20 mA/cm². Après 50 cycles, ce pic est décalé vers -

80 mV et diminue à 17 mA/cm². Un second pic d’oxydation commence à apparaitre à 270 

mV. Au niveau de la réduction, un pic se précise vers 180 mV après 50 cycles. Entre -0.5 V et 

-0.1 V, l’intensité de la vague de réduction diminue progressivement au cours des cycles. 

Cette évolution avait déjà été observée et décrite par les équipes de W. Cheng217 et de D. J. 

Kim228. La présence de multiples pics d’oxydation a été attribuée à plusieurs types de sites 

d’injection d’hydrogène : des sites actifs réversibles, des sites de piégeage de surface 

(réversibles) et des sites de piégeage profonds (irréversibles). La surface active est donc un 

paramètre important pour ce piégeage. Plus elle est grande, plus le nombre de sites actifs 

potentiels est important, d’où l’importance de la mésoporosité231.  
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Dans notre cas, deux pics d’oxydation seulement ont été observés. Il est possible que 

l’hydrogène injecté se positionne d’abord sur des sites actifs réversibles. Ces sites 

correspondraient à la vague rédox intense observée aux premiers cycles. L’apparition des 

nouveaux pics rédox (270 mV pour l’oxydation et 180 mV pour la réduction) serait associée 

au site de piégeage réversible228. Le site de piégeage irréversible ne serait pas observé dans 

nos essais.  

Pour décrire la nature électrochrome de notre échantillon de WO3 de façon plus précise, une 

mesure couramment utilisée dans la bibliographie consiste à mesurer la variation en 

transmission durant l’application d’un potentiel230. Ces mesures permettent de quantifier la 

vitesse et l’efficacité de coloration et décoloration.  

Pour l’échantillon chauffé à 300°C, ces mesures en transmission ont été effectuées dans 

l’électrolyte Na2SO4 à 1M. Un potentiel de -1 V est appliqué durant une minute, puis des 

potentiels positifs croissants sont appliqués au cours des minutes suivantes. Un potentiel de 

1 V ne peut pas être appliqué directement après la CA de -1 V car l’appareil utilisé possède 

un seuil maximum  intensité de 100 mA qu’il refuse de dépasser. Le potentiel est donc 

progressivement augmenté. Ces conditions sont donc légèrement différentes de celles 

utilisées dans la bibliographie mais elles permettent d’avoir une idée de l’efficacité du 

matériau. La mesure de transmission à 600 nm est présentée sur la Figure 5-16.  

 

Figure 5-16 : %Transmission à 600 nm du film WO3 calciné à 300°C suite à des CA, avec un zoom sur la chute en 

transmission (Electrolyte : Na2SO4 1M) 

Lors de l’application du potentiel de -1 V, une chute du pourcentage de transmission est 

clairement observée, passant de 100% à 50%. Le temps de coloration (et décoloration) est 
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défini par l’équipe de W. Wang230 comme étant le temps requis pour qu’une variation de 

90% de la transmission totale à 600 nm soit atteinte. Dans notre cas, le temps de coloration 

est de 1.1 seconde, soit rapide. La décoloration est plus longue, ce qui est courant232. Le 

temps de décoloration est ici supérieur à 2 minutes.  

Au niveau de la stabilité de l’échantillon, un deuxième essai, avec une séquence identique, a 

été réalisé à la suite de ce dernier. Cependant, la variation de transmission observée a chuté, 

passant de Δ(%T)=50% à 10%. La coloration devient faible, montrant une évolution rapide de 

l’échantillon.  

 Echantillon calciné à 400°C 

Contrairement au film de WO3 calciné à 300°C, celui calciné à 400°C est cristallisé, ce qui 

peut modifier sa réponse en électrochimie. La Figure 5-17 présente la voltamétrie cyclique 

de cet échantillon dans les électrolytes précédemment utilisés : Na2SO4 1M et H2SO4 0.1M. 

 

Figure 5-17 : Voltamétrie cyclique de WO3 calciné à 400°C avec l’électrolyte Na2SO4 1M (rouge) ou H2SO4 0.1M (noir) 

(Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

Le caractère électrochrome s’observe dans les deux électrolytes, mais bien plus fortement 

dans H2SO4. Dans Na2SO4, une seule vague rédox est observée. L’intensité du pic d’oxydation 

est environ de 2 mA/cm², soit similaire à celle observée dans l’échantillon chauffé à 300°C. 

En revanche, le potentiel du maximum du pic est décalé de 360 mV vers les valeurs 

négatives.  

Dans l’électrolyte H2SO4, il semble que plusieurs vagues rédox soient présentes. En 

oxydation, une première vague est observée vers -260 mV et un second pic à 110 mV. En 
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réduction, un pic se distingue à -90 mV. Le reste de la réduction est plutôt associé à une 

vague sans pic précis. Ces multiples vagues rédox peuvent être associées, comme 

précédemment, aux différents sites d’injection d’hydrogène. Dans cet échantillon calciné à 

400°C, il semblerait que les sites de piégeage de surface, associés au pic à 150 mV, soient 

plus présents que dans l’échantillon à 300°C.  Les sites actifs réversibles sont bien moins 

importants. Ce changement de réactivité peut influer sur l’efficacité du matériau. 

L’utilisation majoritaire de sites de piégeage pourrait jouer sur la vitesse de changement de 

coloration.  

Au niveau de l’évolution après 50 cycles, une diminution générale de l’intensité des vagues 

rédox est observée. Le pic d’oxydation à 150 mV passe de 16.5 mA/cm² à 14 m²/cm², sans 

variation du potentiel. La vague de réduction entre -300 mV et -500 mV perd également en 

intensité. La stabilité à long terme de cet échantillon est améliorée par rapport aux 

échantillons à 300°C mais ne semble pas acquise pour autant. 

Concernant le caractère électrochrome du matériau, des mesures de spectroscopie UV-

Visible avant et après CA à -1V ont été acquises (Figure 5-18). 

 

Figure 5-18 : Spectroscopie d’absorption UV-Visible de WO3 transparent et bleu, et images associées 

Avant CA, aucune absorption n’est observée. L’échantillon est complètement transparent. 

Après CA à -1 V, l’échantillon devient bleu et une vague d’absorption est observée dans la 

gamme visible.   
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Pour comparer l’efficacité des matériaux chauffés à 300 ou 400°C, une mesure en 

transmission durant l’application d’un potentiel a été réalisée sur l’échantillon calciné à 

400°C (Figure 5-19). La séquence appliquée a été la même qu’à 300°C, avec une minute à -1 

V puis l’application de potentiels positifs croissants.  

 

Figure 5-19 : %Transmission à 600 nm du film WO3 calciné à 400°C suite à des CA (Electrolyte : Na2SO4 1M) 

L’échantillon de WO3 calciné à 400°C présente une variation en transmission plus importante 

que l’échantillon à 300°C. Le pourcentage en transmission passe de 93% à 18%, soit un 

changement de Δ(%T)=75%. Le temps de coloration calculé est de 21 secondes et la 

décoloration est d’environ 4 minutes, soit des temps plus longs que dans l’échantillon 

calciné à 300°C. Cet échantillon présente cependant l’avantage d’être stable sur plusieurs 

mesures.  

Les différentes caractéristiques des deux matériaux testés sont réunies dans le Tableau 5-4. 

Tableau 5-4 : Caractéristiques du caractère électrochrome de WO3 testé dans l’électrolyte Na2SO4 1M 

 

Ces essais préliminaires montrent la capacité électrochrome du matériau. Pour comparer 

nos échantillons à la littérature, des essais similaires devraient être effectués dans un autre 
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électrolyte comme H2SO4 ou un électrolyte de lithium et sur un nombre plus important de 

cycles de coloration-décoloration. Ces essais sont en cours de réalisation.  

Au niveau du caractère photo-actif du WO3, des mesures en OCP et CA sous irradiation n’ont 

donné aucune réponse. Le WO3 calciné à 400°C est donc non photo-actif.  

 

 Etude électrochimique et photo-électrochimique du composite WO3-

Ag 

Le matériau WO3 présente une bonne réponse électrochromique. L’ajout de NPs d’argent 

était initialement prévu pour l’étude des propriétés PEC du composite WO3-Ag. Quelques 

essais sur la réponse PEC ont été effectués sur ces composites mais les mesures n’ont pas 

montré de résultats intéressants. L’ajout d’une irradiation ne montre pas d’effet sur les pics 

rédox de l’argent ni sur le photo-courant obtenu, ce qui est cohérent avec le fait que l’on ne 

modifie pas les propriétés d’absorption du film. L’étude du comportement électrochromique 

a été favorisée. L’idée a été de savoir si l’ajout de NPs d’argent améliore les propriétés 

électrochromiques du matériau par d’autres voies que l’effet plasmonique.  

 WO3-Ag calciné à 300°C 

La Figure 5-20 présente les voltamétries cycliques de WO3-AgNP calcinés à 300°C dans les 

deux électrolytes (Na2SO4 ou H2SO4). 
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Figure 5-20: Voltamétrie cyclique de WO3 et WO3-AgNP calcinés à 300°C dans Na2SO4 1M (a) ou H2SO4 0.1M (b) (Balayage : 

100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

L’introduction d’argent dans la matrice de WO3 a plusieurs conséquences. Tout d’abord, quel 

que soit l’électrolyte, l’intensité de la vague rédox due au processus rédox de WO3 reste 

similaire à l’échantillon sans argent. Cependant, le potentiel du pic d’oxydation varie 

fortement. Dans Na2SO4, il passe de 150 mV sans Ag à -320 mV avec Ag (Figure 5-20a). La 

présence de l’argent semble donc faciliter l’oxydation de W5+ et la désinsertion de sodium de 

la matrice de WO3 amorphe. Concernant l’argent, un pic d’oxydation de l’argent à 350 mV 

est associé au pic de réduction situé à 100 mV. Un second pic de réduction est observé à -

280 mV. Cette réduction est peut être associée à une réduction du W6+ par insertion d’ions 

Ag+. La présence de ces pics rédox de l’argent est de courte durée, ceux-ci disparaissant au 

bout du 6ème cycle (non montré ici).  

Dans l’électrolyte H2SO4 à 0.1M, la présence des pics rédox de l’argent est encore de plus 

courte durée. En effet, seul un pic d’oxydation à 400 mV a été observé lors du premier cycle 

puis aucun signal de l’argent n’a pu être observé. Il est néanmoins important de noter que 

les intensités des signaux rédoxs de WO3 sont plus intenses dans l’électrolyte H2SO4, ce qui 

peut masquer le signal rédox de l’argent. En effet, une intensité de 1 mA/cm² est 

couramment mesurée entre 0.2 et 0.5 V pour l’argent tandis que le film mésoporeux de WO3 
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induit des courants de l’ordre de 1 à 20 mA/cm². Hormis les premiers pics qui peuvent être 

plus intenses, les pics de l’argent sont probablement cachés dans la réponse de WO3. La 

présence de l’argent influe peu sur le caractère électrochrome de WO3, l’intensité et la 

position de la vague restant similaire.  

 WO3-Ag calciné à 400°C 

L’évolution de la réponse électrochimique des échantillons de WO3-Ag calcinés à 400°C est 

présenté en Figure 5-21. 

 

Figure 5-21 : Voltamétrie cyclique de WO3 et WO3-Ag calcinés à 400°C dans l’électrolyte H2SO4 0.1M (a) ou Na2SO4 1M (b) 

(Balayage : 100 mV/s de - 0.5 V vers + 0.5 V) 

La présence de l’argent n’est quasiment pas observée en voltamétrie cyclique. Un seul pic 

d’oxydation est mesuré au premier cycle vers 400 mV dans l’électrolyte Na2SO4 (Figure 5-

21b). En revanche, cet ajout d’argent diminue dans les deux cas l’intensité des vagues rédox 

de WO3. La présence de l’argent ne permet donc pas d’améliorer la réponse électrochrome 

du WO3 lorsque celui-ci est calciné à 400°C.  

Au cours des différents essais (300 ou 400°C), il a été noté que les pics rédox de l’argent 

n’étaient soit pas présents, soit disparaissent rapidement, en 10 cycles voire moins. Les 

séquences du type CV-CA-CV, étudiées dans les matrices de TiO2 et Fe2O3 pour la 

réapparition du pic de l’argent, ont été testées avec la matrice de WO3. Cependant, la 

séquence n’a pas permis ici de récupérer un signal de l’argent à la suite de la CA. La nature 
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des particules d’argent peut expliquer cette absence de réponse. Dans l’échantillon à 400°C, 

l’argent est présent sous forme de cristaux et non de NPs. Dans l’échantillon chauffé à 

300°C, des NPs sont présentes mais elles sont plus petites que dans les autres matrices 

étudiées. Dans les deux cas, aucune résonance plasmonique n’était observée. Cette absence 

peut expliquer la non-réapparition des pics rédox de l’argent suite à la séquence CV-CA-CV. 

Globalement, il est possible de conclure que, dans nos essais, l’ajout d’argent dans le film 

poreux de WO3 ne semble pas améliorer ses propriétés électrochromiques. Des résultats 

opposés avaient été obtenus par l’équipe de S. Hoseinzadeh233 et R. Kharade234. L’effet de la 

résonance plasmonique de surface avait été mis en avant pour expliquer l’amélioration des 

propriétés électrochromes de WO3. Dans notre cas, la résonance plasmonique de surface 

n’est pas présente, ce qui peut expliquer qu’aucun effet bénéfique dû à la présence de 

l’argent n’ait été obtenu.  

 

 Stabilité des échantillons après électrochimie 

Un problème est apparu à la suite des essais en électrochimie, particulièrement après les 

voltamétries cycliques. Lorsque les échantillons sont rincés à l’eau pour éliminer 

l’électrolyte, des morceaux de films se détachent du FTO et sont perdus. Ce manque de 

tenue mécanique n’était pas observé avant les expériences en électrochimie, prouvant que 

le problème résulte des essais d’électrochimie.  

Un grand nombre d’échantillons ont présenté ce problème. Un exemple d’image MEB est 

présenté sur la Figure 5-22. 
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Figure 5-22 : Images MEB d’un film de WO3-Ag calciné à 300°C après électrochimie 

Très clairement, la Figure 5-22a nous montre qu’une grande partie du film a été perdue. 

Seuls quelques morceaux sont encore présents par endroits. L’emplacement d’anciens 

morceaux sont d’ailleurs aussi observés. Il est possible que la présence des fissures 

importantes soit à l’origine de ces pertes conséquentes. Cette perte du film est un problème 

important pour l’étude du matériau et une solution va devoir être trouvée. La morphologie 

semble avoir également évolué. La porosité n’est plus visible à la surface et des agrégats 

sont fortement présents.  

 

 

La mise au point de la synthèse d’un film mésoporeux de WO3 a pu être réalisée avec succès. 

Malgré des problèmes de fissures, un film possédant une porosité de 35% est obtenu. La 

nature du substrat a montré un effet intéressant. Plusieurs composites de tungstate de 

sodium ont pu être obtenus quand le dépôt est effectué sur verre tandis que sur FTO et sur 

Si, la phase monoclinique de WO3 est obtenue.  

La caractérisation des composites WO3-Ag a été complexe. Etonnamment, l’introduction 

d’argent n’induit aucune résonance plasmonique de surface, les échantillons restant 

transparents. L’étude par diffraction de rayons X ne révèle pas la présence d’argent. Dans 

WO3 calciné à 400°C, des grands cristaux de forme hexagonale d’Ag sont observés en MEB. 

Dans le film de WO3 calciné à 300°C, des NPs d’argent de très petites tailles sont observées 

en MEB et TEM. La quantité d’argent est très importante, avec un rapport W/Ag d’environ 
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0,27. Cette absence de signature optique du plasmon de surface est sans aucun doute la 

signature d’une forte interaction de l’argent avec l’oxyde de tungstène, qui serait intéressant 

d’élucider. 

Au niveau électrochimique, la réponse obtenue est extrêmement intéressante. La nature 

électrochrome du WO3 a pu être montrée grâce à la présence de vagues rédox de W6+/W5+ 

en voltamétrie cyclique, avec insertion/désinsertion d’ions (Na+ ou H+). L’intensité de ces 

vagues est globalement plus importante que dans la bibliographie, rendant ce matériau très 

intéressant. L’introduction d’argent a diminué le caractère électrochrome dans les 

échantillons calcinés à 400°C. Pour ceux calcinés à 300°C,  la réponse reste à peu près stable. 

Ces résultats sont prometteurs, et des études plus poussées sont à effectuer. L’amélioration 

de la tenue mécanique du film est une priorité. Des mesures supplémentaires sur les vitesses 

de coloration/décoloration et sur la stabilité dans le temps seront également importantes 

pour quantifier l’efficacité de ces films. Enfin, des études pour comprendre l’absence 

d’absorption plasmonique des NPs d’argent et comment l’obtenir pourrait permettre 

d’améliorer encore les propriétés électrochromes de WO3.   
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L’objectif de cette thèse était l’étude des interactions entre une matrice d’un oxyde semi-

conducteur mésoporeux et des nanoparticules d’argent sous insolation lumineuse. Cette 

étude a été réalisée principalement par photo-électrochimie, via l’étude du processus rédox 

de l’argent. Chaque composite, TiO2-AgNP, Fe2O3-AgNP ou WO3-AgNP, a montré des réponses 

intéressantes en photo-électrochimie. 

Des films mésoporeux de TiO2 ont été réalisés par méthode EISA d’une épaisseur de 200 nm 

d’épaisseur et d’une porosité estimée à 50%. L’imprégnation de ces films poreux par un sel 

d’argent permet de former des NPs d’Ag de taille 11 +/- 5 nm, remplissant environ 30% des 

pores. Les études photo-électrochimiques ont montré une réduction facilitée de 0.2 V des 

ions Ag+ lors de l’application d’une irradiation dans la bande plasmon des nanoparticules 

d’argent. Ce décalage pourrait être expliqué de la façon suivante : Le contact entre TiO2 et 

les NPs d’Ag induit un transfert de charge interfacial des NPs d’Ag vers TiO2. 

L’électroréduction des ions Ag+ est alors rendue plus difficile sur les germes d’argent chargés 

positivement. Lors d’irradiation dans le visible, les NPs d’argent sont excitées et l’interface 

est détruite, suite à une réaction d’oxydation superficielle. Il y a alors formation d’ions Ag+ et 

de NPs d’argent, qui peuvent servir de germes pour l’électroréduction des ions Ag+. Le pic 

d’électroréduction des ions Ag+ est alors déplacé vers les valeurs positives. Un décalage 

semblable est également observé sous irradiation dans l’UV, avec l’excitation du semi-

conducteur TiO2 qui transfère ses électrons aux NPs d’argent et détruit l’interface TiO2-Ag. 

Les études par spectroscopie d’absorption transitoire ont par ailleurs permis de mesurer un 

temps de transfert électronique du TiO2 vers les NPs d’argent sous excitation UV de 2.3 ps. 

Une étude sur la stabilité des NPs d’argent durant des expériences longues de photo-

électrochimie a également été effectuée. Un système quasiment intact peut être conservé 

en utilisant des irradiations alternées. Des irradiations longues conduisent en revanche à une 

perte des ions Ag+ par diffusion et à une agrégation des particules, avec un grossissement 

allant de 30 nm sous UV à plusieurs centaines de nm sous lumière blanche. Cette agrégation 

a été associée à un murissement électrochimique d’Ostwald. L’étude de ces films par 
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tomographie électronique a permis de déterminer de plus que le film poreux se vide 

quasiment intégralement de ses NPs d’argent. Les particules d’argent s’accumulent 

principalement à la surface des échantillons à la suite de ces expériences photo-

électrochimiques.  

Le deuxième composite synthétisé a été Fe2O3-AgNP. La mise au point d’un film mésoporeux 

d’oxyde de fer est passée par l’étude des conditions de dépôt, de vieillissement et de 

calcination. Un film d’oxyde de fer mésoporeux mais amorphe a pu être obtenu au moyen 

d’une calcination à 300°C. Les particules d’argent ne sont pas réparties dans la totalité des 

pores et restent à 90% à la surface, formant des particules de dimension jusqu’à 150 nm. Les 

films d’oxyde de fer traités à 500°C présentent de la macroporosité et contiennent des 

particules d’argent de 17 nm réparties dans l’intégralité de leur profondeur. La réponse 

électrochimique de l’argent diminue rapidement, en moins de 10 cycles. La réduction des 

ions Ag+ est limitée, ce qui montre une faible réversibilité du processus rédox. Suite à cette 

disparition rapide du signal rédox de l’argent, le composite semble peu modifié, sans agrégat 

d’argent. Cette relative stabilité de l’électrode a mené à supposer qu’il y existait une zone 

électro-active à l’interface FTO/Fe2O3 du film. Son étendue dépendrait du caractère 

conducteur du film. Lors d’une expérience de voltampérométrie, seules les espèces  

relativement proches de FTO participeraient à la réponse électrochimique. En 

voltampérométrie cyclique, cette zone s’appauvrit en argent par diffusion des ions Ag+ 

formés. Lors d’une chrono-ampérométrie sous irradiation, la lumière permettrait de créer 

encore des ions Ag+ par excitation des NPs d’Ag et d’améliorer la conductivité de l’hématite. 

Les ions Ag+, provenant de la voltamétrie cyclique ou de l’irradiation, diffusent dans 

l’électrode. La zone électro-active piège ces ions Ag+. Ils sont alors réduits par le potentiel 

appliqué lors de la chrono-ampérométrie ou par le potentiel négatif (-0.5 V) appliqué au 

début de la voltamétrie cyclique.  

Le troisième type d’électrode testé a été un composite WO3-AgNP. La mise au point de la 

synthèse et les caractérisations des échantillons a été plus difficile qu’avec les deux autres 

semi-conducteurs. Un film mésoporeux amorphe avec une porosité de 35% a pu être obtenu 

par calcination à 300°C. L’introduction d’argent a pu être mise en évidence par TEM et EDS 

mais aucune coloration n’est obtenue ; ces NPs d’argent ne présentent pas de résonance 

plasmonique. Des études électrochimiques ont néanmoins été réalisées. Le film de WO3 
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présente des propriétés électrochromiques prometteuses. L’intensité des vagues rédox de 

W6+/W5+ est assez importante, en comparaison de celles données dans la bibliographie. En 

revanche, l’ajout de l’argent n’a pas montré de caractère bénéfique sur ces propriétés. 

Un bilan des interactions de l’argent avec les différentes matrices peut être dressé. L’argent 

seul possède un plasmon à 3 eV. Couplé à TiO2 qui possède une bande interdite de 3.2eV, 

des transferts électroniques des NPs d’Ag vers TiO2 sous irradiation visible, et inversement 

sous irradiation UV, ont été mis en évidence en photo-électrochimie. Avec WO3 (Eg=2.6 eV), 

le plasmon n’est plus observé. Pour l’échantillon traité à 400°C, ceci vient du fait que l’argent 

est présent sous forme de grands cristaux de plusieurs μm. Pour celui traité à 300°C, la très 

petite taille des NPs ne permettrait pas l’obtention d’un plasmon, malgré la grande quantité 

d’argent. Dans l’électrode de Fe2O3 (Eg=2.1 eV), il ne semble pas y avoir de transfert de 

charge entre les NPs d’Ag et Fe2O3, la présence des NPs permettant un effet plutôt 

catalytique.  
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L’objectif initial était l’étude et la comparaison en photo-électrochimie des interactions 

semi-conducteurs/nanoparticules d’argent. La différence de réactivité liée à la nature 

chimique de chaque semi-conducteur et la difficulté de leur mise en forme a rendu l’étude 

comparative difficile. Cependant, chacun des composites étudiés a présenté des propriétés 

intéressantes.  

L’étude électrochimique de ces composites a permis de mettre en avant différents 

processus : transfert de charge à l’interface TiO2/NP d’Ag, processus de rechargement en 

espèces Ag+ sous l’effet d’une chrono-ampérométrie sous irradiation dans TiO2 et Fe2O3. Des 

questions relatives à ce phénomène de rechargement restent ouvertes, plusieurs points 

n’ayant pas été élucidés : Est-ce que toute l’électrode est concernée ? Est-ce que l’étendue 

du rechargement dépend de l’insolation ? Des études en RBS (Rutherford Back Scattering) ou 

ToF-SIMS (Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry) sont sérieusement envisagées 

pour permettre d’obtenir un profil de l’argent en profondeur et répondre à ces deux 

questions. Des films de TiO2-Ag ou de Fe2O3-Ag ayant différentes épaisseurs pourraient aussi 

permettre de répondre à ces questions. Des mesures en spectroscopie d’impédance sont 

une autre piste pour aider à la compréhension de ces mécanismes. Il serait également 

intéressant d’étudier un quatrième composite avec un semi-conducteur ayant une très 

bonne conductivité. Les semi-conducteurs TiO2 et Fe2O3 présentent une conductivité 

moyenne. Une électrode conductrice devrait permettre d’étudier l’intégralité du film en 

électrochimie et non plus une partie seulement. L’oxyde d’étain SnO2 par exemple pourrait 

être utilisé. Il serait également possible de doper TiO2 pour le rendre plus conducteur.  

Pour le film de WO3, des essais complémentaires sur la mise au point du composite WO3-Ag 

sont à effectuer. Deux points importants sont à améliorer. Tout d’abord, la tenue mécanique 

des films après électrochimie doit être améliorée. Ce problème peut être probablement 

résolu en diminuant la présence de fissures du film, en effectuant le dépôt par dip coating 

par exemple. Le deuxième point concerne la compréhension de l’absence d’absorption des 

NPs d’argent, primordiale pour l’étude photo-électrochimique envisagée. Celle-ci est 
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absente de nos films actuels mais est primordial pour l’étude initialement souhaitée. 

D’autres moyens de réduction de l’argent, comme la photo-réduction par exemple, sont à 

envisager. Les études sur l’électrochromisme de WO3 sont également à poursuivre, car les 

résultats préliminaires obtenus sont intéressants. 

  



 

ALD : Atomic Layer Deposition 

ATG : Analyse ThermoGravimétrique 

BET : Brunauer, Emmett, Teller 

BJH : Barett, Joyner, Halenda 

CA : Chrono-ampérométrie 

CMC : Concentration Micellaire Critique 

CVD : Chemical Vapor Deposition 

CTAB : Cétrimonium bromure 

CV : Voltamétrie cyclique 

DSC : Differential Scanning Calorimetry 

EC : Electrochimie 

ECS : Electrode au Calomel Saturé 

EDS/EDX : Energy dispersive X-ray 
Spectroscopy 

EISA : Evaporation Induced Self Assembly 

DRX : Diffraction des Rayons X 

FTO: Fluorine doped Tin Oxide 

IUPAC: International Union of Pure and 
Applied Chemistry 

MEB : Microscopie Electronique à 
Balayage 

 

 

NHE : Electrode standard à Hydrogène 

NP : Nanoparticule 

OCP: Open Circuit Potential 

PEC: Photo-électrochimie 

PEG: Polyéthylène Glycol 

PICS: Plasmon Induced Charge Separation 

PIRET: Plasmon Induced Resonance Energy 
Transfer 

PVP: PolyVinylPyrrolidone 

RBS: Spectroscopie de rétrodiffusion de 
Rutherford 

RH: Taux d’humidité 

SC: Semi-conducteur 

STEM: Microscopie électronique à 
balayage par transmission 

TAS: Spectroscopie d’absorption 
transitoire 

TE: Transfert Electronique 

TEM: Microscopie Electronique en 
Transmission 

TEOS: Orthosilicate de tétraéthyle 

ToF-SIMS: Spectrométrie de masse à 
ionisation secondaire temps de vol 
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La spectroscopie UV-Vis mesure la réponse spectrale d’un échantillon irradié par une source 

monochromatique. Elle permet d’obtenir des renseignements sur la nature des liaisons 

présentes dans l’échantillon mais aussi de déterminer la concentration des espèces 

absorbantes. Elle présente de plus l’avantage d’être non destructive et rapide. 

Lorsque l’échantillon est irradié par un rayonnement d’intensité I0, une partie du 

rayonnement est absorbé par cet échantillon et une autre partie est transmise (I). 

L’absorbance est alors défini comme : 

 

Les mesures d’absorption ont été effectuées sur un spectromètre Safas UVmc, avec des 

spectres de 300 à 1000 nm, et une résolution de 2 nm. 

La mesure d’isotherme d’adsorption/désorption d’azote, permet de déterminer les 

caractéristiques texturales d’un solide. La surface spécifique est déterminée par la méthode 

BET, proposée par Brunauer, Emmett et Teller. Les distributions de taille de pores et les 

volumes poreux sont calculés à partir de la branche d’adsorption de l’isotherme en utilisant 

la méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Le taux de porosité peut être obtenu à partir de la 

mesure du volume mésoporeux par méthode BJH et en connaissant la densité de 

l’échantillon. Celle-ci peut être déterminée par pycnométrie à l’hélium par exemple. 

Plusieurs formes d’isothermes peuvent être obtenues, caractérisant la porosité de 

l’échantillon (Figure 6-1). 
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Figure 6-1 : Classification de l’IUPAC des isothermes d’adsorption/désorption d’azote 

L’isotherme de type I, avec une adsorption à des pressions relatives faibles, correspond à un 

matériau microporeux. Les isothermes de type II, III et VI correspondent à des matériaux non 

poreux ou macroporeux. Les isothermes de type IV et V correspondent à des matériaux 

mésoporeux. Pour ces composés, une hystérésis est notée, caractéristique du caractère 

mésoporeux. Différentes formes d’hystérésis sont possibles. Ces formes sont liées à la 

morphologie de l’échantillon (taille et géométrie des pores, connectivité)235.  

L’appareil utilisé au laboratoire est un BelsorpMini (Bel Instruments, Japon). La masse 

nécessaire pour une analyse étant de 30 mg au moins, l’utilisation des films directement est 

difficile. Même en grattant les dépôts, il en faudrait plusieurs pour avoir une quantité 

suffisante. Une autre méthode a donc été utilisée. Les sols utilisés pour les dépôts ont été 

mis au bain de sable (50°C) pendant 2 jours pour éliminer le solvant. Les gels obtenus sont 

ensuite calcinés dans les mêmes conditions que les films. La poudre obtenue peut alors être 

utilisée pour l’analyse.  

L’éllipsométrie est une technique d’analyse optique complexe très adaptée pour l’étude de 

films en couche mince. Elle permet d’obtenir l’épaisseur de films et une mesure de la 

porosité de la couche, via l’indice de réfraction236. La technique est fondée sur le 

changement de polarisation de la lumière après réflexion sur une surface plane. 
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Les caractéristiques de la porosité sont déterminées par condensation d’eau dans le film. La 

variation de l’indice de réfraction du film est mesurée entre 0 et 98% de taux d’humidité, 

dans une chambre prévue à cet effet (Figure 6-2). 

 

Figure 6-2 : Schéma d’une expérience d’éllipsoporosimétrie (d’après C. Boissiere et al.237) 

 

A partir de l’indice effectif à la longueur d’onde choisie (633 nm), la fraction volumique d’eau 

condensée est calculée avec la loi de Lorentz-Lorentz, et est représentée en fonction du taux 

d’humidité. La distribution de taille de pores est ensuite obtenue en utilisant la relation de 

Kelvin : 

 

Avec P/P0 la pression relative de l’adsorbat, γ la tension superficielle air-liquide, VL le volume 

molaire de l’adsorbat liquide, θ l’angle de mouillage solide-liquide, S l’aire de l’interface 

liquide de l’adsorbat et V le volume de l’adsorbat. 

Les mesures d’éllipsométrie et d’éllipsoporosimétrie ont été effectuées sur l’ellipsomètre EP-

A SOPRA GES 5E. 

 

La microscopie électronique à balayage est une technique d’observation de la topographie 

de surface. L’image est formée point par point en faisant balayer la surface de l’échantillon 
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par une sonde électronique. Cette sonde envoie un faisceau d’électrons primaires accélérés 

par une haute tension et focalisé sur la surface par des lentilles électromagnétiques.  

Les interactions électrons-matière engendrent l’émission d’électrons secondaires ou 

rétrodiffusés. La variation du nombre d’électrons réémis aux différents points de la surface 

crée les variations de contraste sur l’image. Cette variation est liée à la topographie de 

l’échantillon et/ou aux variations de numéro atomique. 

Différents modes d’imagerie sont possibles, liés aux électrons détectés. Les électrons 

secondaires possèdent une faible énergie (<50 eV) et seuls ceux émis dans les premiers 

nanomètres sous la surface arrivent à sortir de l’échantillon. Leur détection en mode SE 

permet une observation plutôt de topographie. Les électrons rétrodiffusés sont des 

électrons possédant une énergie quasi identique à celle des électrons primaires. La 

rétrodiffusion est d’autant plus forte que le noyau est lourd. Leur détection en mode BSE 

(Back Scattering Electron) permet d’observer le contraste chimique de l’échantillon. 

Un autre mode de détection a été couramment employé : le détecteur In-lens. Ce détecteur 

possède une meilleure résolution par rapport au mode SE car il détecte majoritairement les 

électrons secondaires de type I, qui proviennent directement de la surface de l’échantillon 

(Figure 6-3). 

 

Figure 6-3 : Schéma du principe du détecteur In lens et du détecteur secondaire SE (d’après W. Kuo et al.238) 
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Pour l’analyse chimique, un détecteur EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer) permet 

de détecter les photons X émis lors de la désexcitation radiative d’un atome. Chaque photon 

possède une énergie caractéristique de l’atome qui l’a émis. Leurs mesures permettent une 

analyse chimique élémentaire quantitative de l’échantillon. 

Durant cette thèse, l’appareil utilisé est un Zeiss Merlin Compact SEM, couplé à de l’EDS, 

situé au CTμ, le Centre Technologique des Microstructures de l’université Lyon 1. 

Cette technique est utilisée pour l’observation d’échantillon à l’échelle atomique. 

Contrairement au MEB, le faisceau d’électrons traverse un échantillon au lieu de le balayer. 

L’échantillon doit donc être très mince. Lorsque le faisceau traverse l’échantillon, les 

électrons peuvent être transmis directement ou diffractés. Il en résulte alors deux modes 

d’imagerie : le mode de diffraction ou le mode image (Figure 6-4). 

 

Figure 6-4: Schéma d'un microscope électronique en transmission (d’après 239) 

Les échantillons sont déposés sur une grille de carbone pour l’observation. Pour les films, 

ceux-ci sont grattés à l’aide d’une lame de rasoir puis directement déposés sur ces grilles 

pour l’observation. 
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L’appareil utilisé est un JEOL 2100F d’émission de champ, fonctionnant à 200 kV (Centre de 

microstructures de l’université de Lyon, CTμ).  

 

La diffractométrie de rayons X est une méthode d’analyse basée sur la diffraction de rayons 

X sur un échantillon cristallin. C’est une méthode rapide et non destructive. Lorsque le 

matériau possède une organisation périodique, le faisceau est diffracté dans une direction 

donnée par chacune des familles des plans réticulaires quand les conditions de Bragg sont 

remplies, c’est-à-dire : 

 

Avec k l’ordre de réflexion, λ, la longueur d’onde des rayons X, d, la distance inter réticulaire 

et θ l’angle de déviation.  

En DRX « classique », le faisceau et le détecteur se déplacent durant la mesure (Figure 6-5a).  

 

 

Figure 6-5: Schéma de diffraction des rayons X en configuration Bragg-Brentano ou en incidence rasante 

L’étude des films en DRX présente une difficulté supplémentaire par rapport à une poudre. 

En effet, le volume diffracté est faible, rendant la réponse parfois  inexistante. Pour 

améliorer cela, l’utilisation de la diffraction en incidence rasante est possible. Cette 

technique est basée sur le même principe que la DRX en configuration Bragg-Brentano, avec 

une mesure de l’intensité des faisceaux diffractés par les plans cristallins. Pour la mesure en 

incidence rasante, seul le détecteur se déplace (Figure 6-5b). L’angle ω entre le film et le 

faisceau de rayons X est fixe, généralement entre 0.2° et 5°. Cet angle d’incidence ne doit 
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pas être trop faible, pour que le faisceau pénètre tout de même dans la couche à analyser. 

Selon l’angle ω choisi, il est possible de sonder de 20 nm à quelques microns de la surface.  

La mesure des intensités et des angles diffractés permettent d’obtenir les caractéristiques 

cristallines du matériau telles que les paramètres de maille cristalline ou la taille des 

cristallites. Les diffractogrammes obtenus sont comparés à la base de données de l’ICDD 

(International Center for Diffraction Data), qui contient plus de 600.000 diagrammes de 

référence. La comparaison des positions et des intensités des pics permet d’identifier le 

composé obtenu. Le diffractomètre utilisé est un Bruker D8 Advance localisé au centre de 

diffractométrie Henri Longchambon, de l’Université Lyon 1. 

 

L’ATG est une méthode d’analyse thermique qui mesure la variation de masse d’un 

échantillon en fonction du temps et de la température appliquée. Dans notre cas, la mesure 

est effectuée sur le solide obtenu après évaporation du sol (2 jours à 50°C pour éliminer une 

partie des solvants (EtOH)). Une faible quantité de ce solide est alors pesée et placée dans 

une nacelle pour la mesure. La mesure de variation de masse est couplée à une analyse DSC 

qui mesure les différences des échanges de chaleur entre l’échantillon à analyser et une 

référence. Ces deux mesures nous ont permis de déterminer la température à laquelle le 

polymère est entièrement calciné et ainsi choisir les températures de traitement des 

électrodes. Les appareils utilisés sont les Mettler Toledo TGA/DSC2 & TGA851 localisés dans 

la plateforme Analyse Thermique du LMI.   
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Les différentes conditions de préparation des sols, des dépôts, du vieillissement et de 

traitement thermique sont détaillées pour chaque précurseur testé. 

 

La solution a été préparée à partir de Fe(acac)3, du copolymère à bloc P123 et d’éthanol. 0.5 

g de P123 est dissout dans 20 mL d’éthanol. Le pH est ajusté à 2 avec une solution de HNO3 à 

1 M. 0.02 g de Fe(acac)3 est ajouté à la solution. Le dépôt est effectué directement par dip 

coating sur une lame de verre (Vitesse de retrait : 2 mm.s-1). Les dépôts sont vieillis à l’air 

pendant 1 jour puis calcinés à 500°C pour 4 heures (rampe : 1°C/min). 

 

Cette synthèse s’est inspirée d’un papier de l’équipe de Hu et al198. Les précurseurs d’acide 

oléique C18H34O2 (17.1g) et de Fe(NO3)3.9H2O (28 g) sont mélangés et chauffés à 100°C. Un 

dégagement de NO2 est obtenu durant environ 3 h. Quand le dégagement est fini, la masse 

rouge/brun obtenue est refroidie et séchée pendant 40 h. Le solide obtenu est ensuite 

dissout dans du THF puis centrifugé pour récupérer la solution surnageante. Une fois le 

complexe [Fe(oléate)] récupéré, une étape est rajoutée par rapport à l’article de Hu et al. : le 

polymère F127 (0.10 g) dissout dans l’EtOH (5 mL) est ajouté à 5 mL de la solution de 

[Fe(oléate)]. La dissolution n’est pas complète, mais des dépôts ont tout de même été 

réalisés.  

Les quantités préparées étant faibles, les dépôts ont été effectués par spin coating.  100 μL 

de solution était déposé à 3000 rpm pendant 60 secondes avec une accélération de 100 

rpm/s. Les dépôts sont ensuite vieillis un jour à l’air puis calcinés à 500°C pendant 4 heures, 

avec une rampe de 1°C/min.  

 

Ce précurseur a été testé en prenant appui sur la revue de P.Yang et al240 qui s’intéressait à 

la formation d’oxyde de fer mésoporeux à l’aide tensioactif de type copolymère à bloc et des 
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précurseurs de type chlorure. Dans notre cas, le polymère P123 fut le tensioactif choisi. 

Celui-ci (1 g) a été dissout dans 10 g d’éthanol puis mélangé à 1.64 g de FeCl3 anhydre. Les 

dépôts sont ensuite effectués sur verre par dip coating et le vieillissement a été effectué à 

l’air pendant 1 jour. Le film a ensuite été calciné à 500°C pendant 4h (rampe : 1°C/min). 

 

Plusieurs équipes utilisent le nitrate de fer comme précurseur avec le copolymère F127 pour 

obtenir des films mésoporeux88,205. Ces précurseurs ont été choisis et mélangés dans les 

proportions molaires suivantes 1/0,01/7/29 pour Fe(NO3)3.9H2O/F127/H2O/EtOH. Les dépôts 

ont été effectués sur verre par dip coating, avec une vitesse de retrait de 2 mm.s-1. Les films 

sont alors vieillis 24 h dans les conditions ambiantes puis calcinés à 500°C pendant 4 heures 

(rampe : 1°C/min). Une morphologie similaire à ce qui avait été montrée dans la publication 

a pu être obtenue. 
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Dans cette étude, trois composites ont été synthétisés, TiO2-AgNP, Fe2O3-AgNP et WO3-AgNP, pour 
étudier les interactions sous irradiation lumineuse, entre l’oxyde semi-conducteur et les 
nanoparticules métalliques présentant une résonance de plasmon de surface. La synthèse des films 
d’oxydes mésoporeux de TiO2, Fe2O3 et WO3 a été effectuée par voie sol gel à l’aide de copolymères à 
bloc, par la méthode d’auto-assemblage induit par évaporation (EISA). Les nanoparticules d’argent 
sont ensuite formées par réduction chimique d’un sel dans la porosité de l‘oxyde.  

L’étude photo-électrochimique de ces composites a permis de mettre en évidence différents 
phénomènes. Nous avons pu démontrer que le potentiel d’électroréduction des ions Ag+ dans cette 
électrode peut être modulé par la présence de la lumière. Ce phénomène semble résulter de 
l’existence d’un transfert de charge à l’interface TiO2 et NPs d’Ag qui dépend des conditions 
d’insolation. Il peut être mis en relation avec les propriétés photochromes des films TiO2-AgNP. Ce 
composite a de plus été caractérisé plus en détails par spectroscopie d’absorption transitoire et par 
tomographie électronique. Dans le cas du composite Fe2O3-AgNP, le processus rédox de l’argent est 
moins stable. Des effets de rechargement de l’électrode poreuse de Fe2O3 et TiO2 en espèces Ag+ ont 
été observés, sous l’action simultanée de la chrono-ampérométrie et de l’irradiation. Nous avons 
aussi observé que le composite WO3-AgNP ne présente pas de résonance plasmonique mais une 
activité électrochromique importante.   

Mots clés : Film mésoporeux, nanoparticules d’argent, photo-électrochimie.  

In this study, three composites, TiO2-AgNP, Fe2O3-AgNP and WO3-AgNP, were synthesized to study the 
interactions under light between a semi conductive oxide and metallic nanoparticles, presenting 
surface plasmon resonance. The synthesis of the oxide mesoporous films of TiO2, Fe2O3 and WO3 was 
carried out by sol gel method using block copolymers, with the evaporation induced self-assembly 
(EISA) method. The silver nanoparticles are formed by a chemical reduction of a salt inside the oxide 
porosity.  

The photo-electrochemical study of these composites made it possible to highlight various 
phenomena. We demonstrate that the Ag+ ions electro-reduction in this electrode can be modulated 
by light. This phenomenon seems to result of the existence of a charge transfer at the interface 
between TiO2 and NPs of Ag, which depends on the insolation conditions. It can be related to 
photochromic properties of TiO2-AgNP films.  This composite has been further characterized by 
transient absorption spectroscopy and electron tomography. In Fe2O3-AgNP electrode, silver redox 
process is less stable. Recharging effects of the porous Fe2O3 and TiO2 electrode in Ag+ species have 
also been observed, under the simultaneous action of chronoamperometry and irradiation. The 
porous electrode of WO3-AgNP has shown an absence of plasmonic resonance properties but an 
interesting electrochromic activity. 

Key words: Mesoporous film, silver nanoparticles, photo-electrochemistry 
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