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Introduction générale

Depuis I’Antiquité, les maitres verriers savaient fabriquer des ceuvres d’art aux
couleurs fascinantes comme le rouge rubis. La coupe de Lycurgus qui présente une
coloration verte lorsqu’on I'observe en réflexion et rouge rubis en transmission est I'exemple

eme

le plus connu et le plus ancien de ce savoir-faire. Il s’est avéré au début du XX~ siecle, grace
notamment aux travaux de Maxwell-Garnett [1] et de Mie [2] que la coloration de ces verres
est liée a des inclusions nanométriques de métaux nobles. Du fait de leur faible taille, les
électrons libres de ces nanoparticules métalliques ont la possibilité d’osciller en phase
lorsqu’ils sont excités par une onde électromagnétique. Ce phénomeéene physique plus connu
sous le nom de résonance plasmon de surface localisée induit une bande d’absorption dans
le spectre UV/visible du matériau et est responsable de sa coloration. Les caractéristiques de
cette bande d’absorption dépendent essentiellement de la nature, la forme, la taille des
nanoparticules, de lindice de réfraction du milieu environnant et de la distance

interparticule.

Au milieu du XX*™, il a été démontré par Goetz [3] et Clarks [4] que I'argent adsorbé
sur des colloides d’oxyde de titane (TiO,), pouvait induire un changement de couleur
réversible de celui-ci lors d’une excitation lumineuse, du photochromisme. Sous insolation
UV, des électrons de la bande de valence du TiO, sont excités et migrent vers les charges
positives Ag(l), réduisant celles-ci et formant des nanoparticules d’argent Ag(0). La formation
de ces nanoparticules entraine alors une coloration brun-gris du matériau. Réversiblement,
I'interaction des nanoparticules d’argent avec une lumiére visible a travers leur résonance
plasmon de surface localisée, induit la migration d’électrons vers la bande de conduction de
I'oxyde de titane, entrainant I"oxydation de I’argent métallique Ag(0) en especes Ag(l). Il en
résulte alors un blanchiment de la couleur photo-induite. En 2003, cette propriété a été
revisitée et une nouvelle fonctionnalité induisant du photochromisme multicolore a été
rapportée dans des matériaux nanocomposites constitués de nanoparticules d’argent dans
des films nanoporeux d’oxyde de titane [5]. Les films de couleur initialement brun-gris,
deviennent sous une insolation avec une lumiére monochromatique visible pratiquement de
la méme couleur que la lumiére les ayant insolés. Ce changement de couleur se produit en
présence d’'une distribution relativement large des tailles des nanoparticules d’argent et
correspond a une oxydation sélective des nanoparticules dont la résonance plasmon de
surface correspond a la longueur d’insolation [5], [6]. De tels matériaux peuvent trouver de
nombreuses applications comme la copie couleur de papier réinscriptible, les fenétres
« intelligentes », les mémoires optiques multi-longueur d’onde .... Cependant, la faible
stabilité obtenue pour les couleurs photo-induites réduit drastiquement les potentialités de
ces matériaux et seule une amélioration substantielle de cette stabilité reste en mesure
d’ouvrir la voie a de réelles applications.



C’est dans ce cadre, que nous nous sommes intéressés, au sein du laboratoire Hubert
Curien, a la stabilité de la coloration de ces matériaux en vue de leur utilisation comme
support de données reconfigurables notamment dans le domaine de la tracabilité sécurisée
des produits manufacturés. La demande dans ce domaine est forte et l'utilisation du
photochromisme a connu ces derniéres années un fort regain d’intérét [5-10]. Dans ce
contexte concurrentiel, nous avons opté pour une approche basée sur le contréle par voie
optique de la croissance de nanoparticules d’argent dans des films mésoporeux d’oxyde de
titane ; le contrdle de la croissance devant améliorer significativement la stabilité mais aussi
les sélectivités spatiale et spectrale.

La stratégie adoptée a trés vite permis d’obtenir une solution de rupture sur la
guestion cruciale de la stabilité. Ce succeés nous a encouragé a orienter notre activité
principalement sur les applications liées aux marquages reconfigurables ou permanents ;
handicapés jusqu’a maintenant par ce manque justement de stabilité. Cette orientation s’est
probablement faite au détriment du volet portant sur I'étude approfondie des mécanismes
microscopiques de photocroissance des nanoparticules. Mais, I'important investissement
nécessaire au développement de procédés de photoinscription fiables et robustes ne
permettait pas de mener a bien les deux volets a la fois.

L’ensemble de ces travaux, et plus particulierement la synthese des films mésoporeux
d’oxyde de titane, ont été réalisés en collaboration avec le Laboratoire Multimatériaux et
Interface (LMI) de I'université Lyon 1.

Nous présenterons tout d’abord dans ce manuscrit les propriétés optiques des
nanoparticules d’argent de fagon a introduire des éléments théoriques qui seront utilisés par
la suite pour simuler la réponse de nanoparticules d’argent dans une matrice d’oxyde de
titane. Dans ce premier chapitre, un état de I'art sur les matériaux photochromes sera aussi
présenté de facon a situer le comportement photochromique des films TiO,/Ag par rapport
aux autres composants photochromes. Nous aborderons la réalisation de films mésoporeux
par voie sol-gel ainsi que la réduction optique qui permet de faire croitre des nanoparticules
métalliques dans de tels films. Enfin, les enjeux et les contraintes de la tracgabilité sécurisée
seront introduits, ainsi que différentes méthodes permettant I'authentification de produits
manufacturés.

Dans le second chapitre, nous démontrerons que les films mésoporeux d’oxyde de
titane imprégnés d’argent peuvent étre utilisés comme support de données reconfigurables.
Nous verrons que la mésostructure des films permet de contréler la taille des nanoparticules
formées et qu’il est possible de blanchir et d’effacer des motifs photo-inscrits en lumiére
visible monochromatique. Le comportement photochromique des films ainsi que la stabilité
des inscriptions seront aussi détaillés. Dans une deuxieme partie, nous verrons que de tels
films peuvent étre utilisés pour la photo-inscription d’images complexes monochromes et
dans une troisieme partie nous montrerons que ces films peuvent étre utilisés pour réaliser
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de nouveaux marquages reconfigurables permettant I'authentification de produits
manufacturés.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéresserons a l'utilisation de tels films comme
supports de données permanentes. Nous démontrerons qu’il est possible, par une simple
variation des conditions d’insolation, d’induire une cristallisation locale de la matrice de TiO,
qui peut étre utilisée pour photo-inscrire des motifs permanents résistants a des
environnements a haute température. Nous verrons que cette cristallisation peut étre
induite en lumiére UV comme en lumiere visible monochromatique. Nous aborderons aussi
a travers ce chapitre l'influence des sels d’argent sur la cristallisation de la matrice de TiO;
ainsi que le comportement photochromique des films dans les zones cristallisées.

Dans le quatrieme chapitre, nous montrerons que les films mésoporeux d’oxyde de
titane imprégnés d’argent peuvent aussi étre utilisés pour inscrire des motifs multicolores.
Nous verrons que l'inscription de ces motifs colorés ne nécessite aucune réduction préalable
des sels d’argent en nanoparticules métalliques et que les couleurs photo-induites
présentent des propriétés colorimétriques différentes de celles rapportées dans la
littérature. A travers ce chapitre, nous aborderons aussi linfluence des conditions
d’insolation sur les couleurs photo-induites.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale qui regroupera les différentes
propriétés des films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés d’argent et qui présentera
aussi des perspectives sur "utilisation de ces films.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et contexte de
I’étude

1. Les nanoparticules métalliques et le photochromisme

1.1 Propriétés optiques des nanoparticules métalliques

Cette partie préliminaire consacrée aux propriétés optiques des nanoparticules
métalliques a pour objectif d’'introduire des éléments théoriques qui seront utilisés par la
suite pour simuler la réponse de nanoparticules d’argent dans une matrice d’oxyde de
titane.

Avant de traiter le cas des ensembles de nanoparticules dans une matrice héte, nous
verrons comment, a partir de I'état massif, il est possible de déterminer les propriétés
optiques d’une nanoparticule d’argent.

1.1.1 Propriétés optiques des métaux nobles

Dans cette étude, nous avons utilisé exclusivement des nanoparticules d’argent.
L'argent fait partie de la famille des métaux nobles, a I’état atomique ses orbitales d sont
totalement remplies et il ne posséde qu’un seul électron sur une orbitale de type s A
I’état solide, les électrons des orbitales d font partis de la bande de valence et les électrons
des orbitales s font partis de la bande de conduction. Dans le cas de I'argent et plus
généralement des métaux nobles, il existe aussi une bande hybride (située dans la bande de
conduction) appelée bande sp qui résulte d’'un chevauchement entre les orbitales s et p
(Figure 1.1). Dans ces métaux, deux transitions électroniques sont alors possibles : les
transitions interbandes et les transitions intrabandes (Figure 1.1). Les transitions interbandes
correspondent a des transitions entre la bande de valence d vers des niveaux de la bande
conduction situés au-dessus du niveau de Fermi (dans le cas de I'argent le niveau de Fermi

[1] Structure électronique de Iargent (Z=47): (1s)%(2s)*(2p)%(3s)*(3p)%(3d)™(4s)*(4p)°(4d)"°(5s) ou
[Kr](4d)*°(5s)*
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est de 5.53 eV, ce qui correspond a une longueur d’onde d’environ 248 nm) et les transitions
intrabandes correspondent a des transitions entre deux niveaux de la bande de conduction.

La fonction diélectrique £ des métaux nobles devra donc prendre en compte ces deux
transitions et peut s’écrire de la maniére suivante :

c=1+ x;nl::'a _x;nl:e:' (1.1)

AVGC x'.l".ll:l"ﬂ.

la susceptibilité électrique issue des transitions intrabandes et x'**" la
susceptibilité électrique issue des transitions interbandes (des rappels théoriques sur
I'interaction d’'une onde électromagnétique avec un métal sont reportés en Annexe 1).
Comme nous le verrons par la suite, la contribution intrabande des métaux nobles peut étre
décrite par le modele de Drude et la contribution interbande peut étre estimée a partir des

mesures de la fonction diélectrique des métaux massifs.

np - transition
o A intrabande
s s ik
transition
ﬁb.'l'c .
interbande
(n-1)d
L g '_ ——
atome solide

Figure 1.1 : Evolution de la structure électronique des métaux nobles en allant de I'atome
vers I’état massif et représentation des transitions interbande et intrabande
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1.1.1.1 Transitions intrabandes : le modeéle de Drude

Ce modele, introduit par P. Drude en 1900 [11], permet de décrire les transitions
intrabande des métaux nobles et des alcalins en s’inspirant des concepts de la théorie
cinétique des gaz. Les métaux sont assimilés a un gaz d’électrons libres, évoluant dans un
réseau d’ions métalliques lourds et immobiles. En appliquant la théorie cinétique des gaz aux
électrons et en les considérant comme libres et indépendants, le mouvement de tout le
nuage électronique peut étre calculé comme étant la moyenne des mouvements des
électrons individuels. Le mouvement d’un électron est déterminé en appliquant le principe
fondamental de la dynamique et en considérant que :

e Les collisions aléatoires électron-électron et électron-phonon peuvent étre
modélisées par une force de viscosité f = —M. Tl ol Mzs représente la
masse effective des électrons (masse effective qui a pour but de prendre en
compte I'influence des charges positives présentes dans le milieu), ' la vitesse
des électrons et I'; un coefficient d’amortissement visqueux correspondant a une
constante de relaxation des électrons (Iz peut étre reliée au libre parcours

moyen des électrons [ par I[; = —~avec Vs la vitesse de Fermi).

e Lorsque I'électron est soumis a un champ électrique E; de pulsation w (E; étant
le champ local autour de I'électron), une force fz = —e E; (avec e la charge de

I’électron) est exercée sur celui-ci.

Apreés la résolution de I'’équation du mouvement, le déplacement de I'électron au
cours du temps (¥) du fait du champ E; est donné par :

'.
l

(1.2)

La susceptibilité électrique des contributions intrabandes x'***®

peut alors étre
déterminée a partir du moment dipolaire p. En considérant le champ local E; égal au champ

incident E, on obtient :

e =tE S Fe (13)
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Avec N le nombre d’électrons, £, la permittivité du vide et w, = |
: W fofMef)

fréquence plasma

Pour des fréquences dans le domaine du spectre visible w = T;, la partie réelle et la
partie imaginaire de la susceptibilité électrique peuvent étre approximées par :

ymere L (1.4)

X e (L5)

1.1.1.2 Transitions interbandes

inter

La susceptibilité électrique des contributions interbandes (¥***"") peut étre évaluée a
I'aide de calculs quantiques qui dépassent le cadre de cette section introductive. Dans ce
travail, nous I'avons estimé a partir de mesures expérimentales de la fonction diélectrique 2
et des valeurs de la susceptibilité électrique des contributions intrabandes (issue du modéle
de Drude), de la maniére suivante [13], [14] :

e Sji t» = w; I'absorption due aux transitions interbande dans ce domaine est
SR IREr
négligeable et i; lw)i=10
e Si w *w; I'équation (1.11) indique que la composante imaginaire des
transitions interbandes peut étre obtenue a partir de la fonction diélectrique

B Larude

Ari : W CREET ) EXD - 4 "
expérimentale en faisant : j; lw) =& " w) —x; Lew)

Avec @, la pulsation seuil interbande (dans le cas de I'argent w;, = 3,9 el” [13]),
™" |a composante imaginaire de la susceptibilité électrique des transitions interbandes,
x84 13 composante imaginaire de susceptibilité électrique déterminée par le modele de

X

= o) . . . . .z . s .
Drude et =7 la composante imaginaire de la fonction diélectrique expérimentale.

2 . ;. . .y . .
) Dans cette étude les mesures expérimentales de la fonction diélectrique de I'argent, sont issues du

recueil de Palik [12]
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La partie réelle de la susceptibilité électrique liée aux composantes interbandes

¥ peut ensuite étre déduite de x ™" A partir des relations de Kramers-Kronig (Annexe2).

1.1.2 Propriétés optiques d’'une nanoparticule métallique isolée

1.1.2.1 Résonance plasmon de surface localisée dans les nanoparticules
métalliques

Dans le cas des nanoparticules métalliques, les propriétés optiques ne peuvent plus
étre déduites de celles de I'état massif a cause de leur faible taille qui leur confere un
confinement diélectrique. Les électrons libres ont alors la possibilité d’osciller lorsqu’ils sont
excités par une onde électromagnétique incidente, ce phénomeéne physique est connu sous
le nom de résonance plasmon de surface localisée (Figure 1.2).

Sphere métallique

m\\

e Ul /

Nuage électronique

Figure 1.2 : Schéma illustrant I'oscillation collective des électrons de conduction d’une
nanoparticule métallique excitée par un champ électrique oscillant

Cette résonance induit une bande d’absorption qui, dans le cas des métaux nobles,
est située dans le domaine du visible. Ce phénoméne particulier d’absorption lumineuse
associé a |'excitation de nanoparticules métalliques est a l'origine d’une coloration du
matériau utilisée depuis I'antiquité pour colorer des verres. La coupe de Lycurgus (Figure
1.3) datant du IVE™ siecle en est une illustration célébre. Sa teinte rougeatre en transmission
est attribuée a la présence de nanograins d’or d’environ 70 nm de diameétre dans le verre.
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Figure 1.3 : Coupe de Lycurgus éclairée en réflexion (a gauche) et en transmission (a
droite)

La fonction diélectrique £ des nanoparticules métalliques ne peut donc plus étre
considérée comme étant celle de I’état massif. Une approche phénoménologique dans le cas
de nanoparticules sphériques consiste a comparer le diamétre de la nanoparticule (2R) au
libre parcours moyen ! des électrons de conduction :

o Si 2R = lafonction diélectrique peut étre assimilée a celle du massif
e SiZR < [ lafonction diélectrique ne peut plus étre assimilée a celle du massif car
le libre parcours moyen des électrons sera limité par la surface de la

nanoparticule.

Dans le cas ou le libre parcours moyen des électrons est limité par la surface de la
nanoparticule (2R << I), des collisions additionnelles vont se produire et le libre parcours
moyen des électrons va diminuer. La constante de relaxation I'; du modele de Drude va donc
étre sous-estimée dans ce cas. Une contribution supplémentaire permettant de prendre en
compte ces éléments, déterminée de maniére empirique, doit étre ajoutée [15] :

r(R) =T, +2£ (1.6)

Avec v, la vitesse de Fermi et A une constante proche dans le cas de I'argent de 1.

Cette constante A peut aussi étre calculée avec différents modéeles comme par exemple celui
de Kawabata et Kubo [16].
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Ainsi, la fonction diélectrique d’une nanoparticule métallique =™ peut se déduire de
I’équation (1.1) :

ghe :R:I =14+ ¥ inter _ (1.7)

Cette fonction diélectrique donne des résultats convenables pour des particules
d’argent d’au moins 200 atomes ; nanoparticules avec un rayon supérieur a 1 nm environ
[15]. Il reste donc maintenant a calculer la réponse de ces nanoparticules métalliques
lorsqu’elles sont soumises a une onde électromagnétique.

1.1.2.2 Réponse optique d’une sphére : la théorie de Mie

Dans le cas de l'interaction d’une onde plane avec une particule sphérique de taille
guelconque évoluant dans un milieu non absorbant, une approche électromagnétique
rigoureuse développée par G. Mie [2] peut étre utilisée pour modéliser la réponse optique

de la particule. Cette théorie repose sur la résolution de I'équation d’onde !

en
coordonnées sphériques et permet d’obtenir les sections efficaces d’extinction et
d’absorption de la particule. Avant de donner ces solutions, revenons sur la notion de

section efficace.

Lors de l'interaction d’une particule avec une onde électromagnétique une partie du
champ est absorbée et une autre diffusée par la particule (Figure 1.4). Les sections efficaces
respectives d’absorption et de diffusion, homogénes a une surface, sont définies de la
maniére suivante :

Uabs — Irf-ﬁ (18)
‘o
Oaepr = —o0L (1.9)
‘o
ge.xr = I:-’rr.:':'_."_.'r i l:-’rr:.’.;'s (1-10)

Avec W, . et W, .+ les puissances perdues par absorption et diffusion; I, l'intensité

incidente.

3] L= 1 8°E , . . L. N .
BlAE = — 7= €quation d’onde pour un milieu linéaire homogene et isotrope
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Diffusion

Diffusion

Diffusion

Figure 1.4 : Schéma illustrant I'interaction d’une particule métallique avec une onde
électromagnétique

Tout se passe comme si on interposait sur la trajectoire du faisceau lumineux incident
d’intensité I; une surface fictive qui matérialiserait la puissance prélevée par la
nanoparticule (Figure 1.5). On peut noter qu’a la résonance, la section efficace augmente,
entrafnant ainsi une extinction plus importante (Figure 1.5).

Hors résonance Ala résonance

el
—_—
=)

ext

1l

Figure 1.5 : Schéma illustrant la notion de section efficace
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En développant les champs sous forme d’harmoniques sphériques, les sections
efficaces sont définies de la maniére suivante :

2
.. = 72@ + 1Re(a, + b,) (1.11)
e
2w = - -
Cars = k:Z(EL 1) (a2 + b, [2) (1.12)
1=1
Tabs = Tewr — UL_.:::_.;_.; (113)

Avec k = =—n,_, ou 4 est la longueur d’onde et n,, I'indice du milieu extérieur; a;et
A

b; représentent respectivement I'amplitude de diffusion des champs électriques et
magnétiques et sont définis par [2] :

A - T I s g "
mytpimay e laseroma )
g

- - .
may Do 0y (=& LU )
...-‘JI_._....JL_ FREN _,I_._.A._-‘JI_._....A_

a, = (1.14)

Wy (el (el —mabp (xddp (mad

- s = r 7 % afr Y
-‘LJL\!??A.%‘L\A._J?-:?L AN

,;5,
Il

(=]

(1.15)

ou ¥y = xJ; (x) est la fonction de Riccati-Bessel d’ordre L, &; = Jl.'h:;_i:llil'j la fonction

de Riccati-Hankel d’ordre L, x est un paramétre de taille (x = kR avec R le rayon de la

particule), m = “—“-3- le rapport des indices de réfraction de la particule 7,, et du milieu
..;v-lw_ *

extérieur 1.

Les sections efficaces sont donc exprimées en une série infinie d’harmoniques dont
I'ordre 1 correspond au mode dipolaire, 'ordre 2 au mode quadripolaire et les ordres
supérieurs a des modes multipolaires [17—-19]. Plus le diamétre de la particule est grand, plus
le nombre de modes nécessaire pour décrire le champ est grand. Par exemple, pour une
particule d’argent de 120 nm, il faut au moins 6 modes.
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Dans le cadre de I'approche quasi statique [17], [19], qui consiste a supposer que les
particules ont un rayon négligeable devant la longueur d’onde (R << 4), les expressions des
sections efficaces peuvent étre considérablement simplifiées. Dans ce cas-la, les modes
multipolaires ont une amplitude négligeable et on peut se limiter a I'ordre 1. Les relations
(1.11) et (1.12) deviennent alors :

O =3V 2 (1.16)

(1.17)

np

. 4 3 . b " . np .
Avec ' =-mR" le volume de la particule de rayon R, "% = =7 +iz. " la fonction
3 i

diélectrique de la particule et £, la fonction diélectrique du milieu environnant. Pour des
particules avec R << 4, |a section efficace de diffusion peut étre négligée devant la section
T

efficace d’absorption o.... ® 7_,.. La section efficace d’extinction est alors maximale quand
son dénominateur est minimal, c’est-a-dire quand :

(e1F +2¢,)° + &7 = minimum (1.18)

Si la composante imaginaire £; << 1 ou si sa dispersion 7, est négligeable, le
o

—2g,.. En écrivant la fonction diélectrique du métal

dénominateur est minimum pour .~
dans le cas des métaux nobles (équation 1.1) et en utilisant la relation (1.4) pour déterminer
la contribution des électrons libres par le modéle de Drude, on obtient :

(o We (119)

,,,,,,

Ou w,. est la pulsation de la résonance plasmon de surface. On constate que la
pulsation de la résonance plasmon de surface w,. est inférieure a la pulsation de la
résonance plasma w, Cette pulsation w,. dépend des propriétés optiques de la

nanoparticule mais aussi des propriétés optiques du milieu environnant.
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Cette théorie multipolaire est valable pour des sphéres de n’importe quel diametre
mais si la forme des particules n’est plus sphérique, elle ne peut plus étre utilisée. Dans les
matériaux utilisés pour cette étude, les particules qui auront un rapport d’aspect proche de
celui d’une sphere seront considérées comme sphériques et leur réponse simulée, pour
simuler les calculs, avec la théorie de Mie. Dans le cadre de particules suffisamment diluées
pour ne pas avoir de couplage entre elles, la théorie de Mie sera aussi utilisée en considérant
le milieu environnant comme un milieu isotrope, homogéne et non absorbant. Cependant, il
faut noter que dans le cadre de notre étude la théorie de Mie ne peut pas étre appliquée a
tout le domaine visible-proche UV. Le TiO, étant un milieu absorbant dans le domaine de
I'ultra-violet, il faudra restreindre I'utilisation de cette théorie aux énergies inférieures au
gap du TiO, soit environ 3.2 eV (correspondant a une longueur d’onde de 387 nm).

1.1.2.3 Parametres influengant la position de la résonance plasmon de
surface localisée

1.1.2.3.1 Influence de I'environnement

Comme nous |'avons vu précédemment, la résonance des plasmons de surface est
influencée par la nature de la nanoparticule mais aussi par son environnement. La
polarisabilité effective des électrons libres étant affectée par la polarisabilité du milieu
environnant, la pulsation de la résonance plasmon le sera aussi. La Figure 1.6 simule par la
théorie de Mie, |'évolution de la section efficace d’absorption d’une nanoparticule
métallique d’argentw de 4 nm de rayon, lorsque l'indice de réfraction du milieu environnant
évolue. On constate que I'augmentation de l'indice de réfraction du milieu environnant
décale la résonance plasmon vers le rouge et qu’un changement d’indice de 1 a 2.6 entraine

une variation de la longueur d’onde de la résonance plasmon d’environ 215 nm.

) La fonction diélectrique de la nanoparticule métallique d’argent est calculée en se servant de
I’équation (1.7), en prenant comme permittivité expérimentale de I'argent, les valeurs données par Palik [12],
w,= 1,365681.10"°, [;=2,673077.10" et w;, =3,9 eV
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Figure 1.6 Simulation obtenue avec la théorie de Mie montrant I'influence de 'indice
du milieu environnant sur la section efficace d’absorption d’une nanoparticule métallique
d’argent de 4 nm de rayon

Dans les films utilisés pour cette étude, les nanoparticules métalliques d’argent ne
sont pas toujours en contact direct avec la matrice d’oxyde de titane (TiO,). Une couche
intermédiaire (par exemple d’air ou d’oxyde) peut étre présente entre la nanoparticule et la
matrice. Dans ce cas-la, la position de la résonance plasmon dépend aussi de ce milieu
intermédiaire. Pour modéliser ce type d’interaction la théorie de Mie ne suffit plus. Nous
utilisons alors une théorie multicouche basée sur le méme formalisme que celui développé
par Mie [17], [19] (Annexe 3). Nous disposons au laboratoire d’un code développé par le
Professeur A. Tishchenko basé sur cette approche.

1.1.2.3.2 Influence de la taille

La taille des particules influence aussi fortement la pulsation de la résonance
plasmon. La Figure 1.7 présente la variation avec le diamétre, déterminée par la théorie de
Miel®), de la section efficace d’absorption d’une nanoparticule métallique d’argent
sphérique; nanoparticule située dans une matrice d’oxyde de titane.

! |a fonction diélectrique de la nanoparticule métallique d’argent est calculée en se servant de I'équation
(1.7), en prenant comme permittivité expérimentale de I'argent, les valeurs données par Palik [12], w, =
1,365681.1016, 1—'.;.=2,673077.1O13 et w;, =3,9 eV. L'indice de réfraction du milieu ambiant est issue de mesures
ellipsométriques (UVISEL Jobin Yvon Ellipsometer) réalisées sur un film mésoporeux de TiO, utilisé dans cette

étude.
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Figure 1.7 : Simulation obtenue a partir de la théorie de Mie montrant I'influence de
la taille des particules sur la section efficace d’absorption (nanoparticule sphérique
d’argent dans une matrice de TiO,)

Lorsque la taille des particules augmente, la position de la résonance plasmon se
décale vers le rouge. A partir de 40 nm des modes multipolaires apparaissent. Ces modes
sont dus a I'apparition d’un déphasage, lié au fait que les électrons de conduction de la
particule ne sont pas soumis, a un instant donné, au méme champ électrique local. Ces
modes d’ordres supérieurs, dont la contribution est prise en charge par la théorie de Mie
absorbent mais ne réémettent pas de champ électrique.

Les résultats de la modélisation montrent qu’en dessous de certaine taille il n'y a
plus de déplacement significatif de la résonance mais on assiste a un élargissement du pic
de résonance. Le volume disponible pour les électrons devient trés restreint entrainant
une augmentation de la diffusion des électrons par collisions entre eux et contre les parois
de la particule. Il faut cependant garder en mémoire que d’autres effets quantiques sont a
prendre en compte dans le cas de particules de tres petites tailles. Ces effets ne seront pas
détaillés dans cette étude mais on peut cependant citer I'étalement des fonctions d’ondes
des électrons de conduction, en dehors de la particule (« spillout effect ») qui conduit a un
étalement de la résonance plasmon et a un décalage vers le rouge [20]. D’autres modeles

plus complets sont donc nécessaires pour I’étude de particules de tres petites tailles [21—
23].
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1.1.2.3.3 Influence de la forme

L'un des facteurs qui affecte de maniére significative la résonance plasmon est la
forme des particules. Une déviation morphologique méme légere par rapport a la sphére a
un impact considérable sur I'allure de la bande de résonance plasmon. Par exemple, lorsqu’
une particule a une forme allongée, on constate la présence de deux pics de résonance dans
la réponse de la particule métallique (spectre nommé « rod » dans la Figure 1.8) [24]. Les
deux résonances sont associées aux modes électroniques oscillant selon les différents axes
de la particule.
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Figure 1.8 : lllustration de l'influence de la forme des nanoparticules sur I'allure de la
bande de résonance plasmon [24]. Forme des nanoparticules (a), couleur en champ
sombre(b) et spectres de diffusion en champ sombre (c)

La théorie de Gans [17], [19], [25] peut étre utilisée pour modéliser I'interaction du
champ électrique avec une nanoparticule sphéroidale de petite taille et de faible rapport
d’aspect (Annexe 4).
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1.1.3 Propriétés optiques d’'un ensemble de particules

1.1.3.1 Notion de milieu effectif : modele de Maxwell-Garnett

La théorie de Maxwell-Garnett [1] est basée sur la polarisation induite par un champ
électrique uniforme sur des nanoparticules sphériques dispersées aléatoirement dans un
matériau hoéte d’indice différent. Ce modele repose sur |'approche quasi-statique et
considere que I'ensemble des nanoparticules peut étre équivalent a un dipéle unique, isolé
dans la matrice, dont la polarisabilité est la somme des polarisabilités individuelles. La
polarisation induite Psurle dip6le unique est donnée par la relation suivante :

P =gyl(e.rs — en)E (1.20)

ou £+, et £, représentent respectivement la fonction diélectrique effective et la

fonction diélectrique de la matrice hote. En combinant les relations 1.17, 1.18 et 1.20, on
retrouve la formule de Maxwell-Garnett [1], qui relie la fonction diélectrique effective £, -

du milieu hétérogene, aux fonctions diélectriques de la matrice héte ¢,,, (supposée continue)
et des particules métalliques sphériques 77 :

Seifim g 2 (1.21)

Avec g la fraction volumique de métal dans le milieu hétérogéne.

Ce modele n’est valable que pour des fractions volumiques inférieures a 10% et pour
des distances interparticules élevées (afin d’éviter le couplage interparticule) [19].

1.1.3.2 Couplage interparticules

Comme nous I'avons vu précédemment, dans le cadre de nanoparticules sphériques
les sections efficaces de diffusion et d’extinction peuvent étre déterminées convenablement
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a I'aide de la théorie de Mie. Cependant, si les nanoparticules sont suffisamment proches les
unes des autres (typiqguement a une distance inférieure ou égale au rayon de la particule)
cette théorie n’est plus valable car des couplages interparticules peuvent avoir lieu. Ces
couplages proviennent d’'un champ électrique additionnel au niveau d’une particule créé par
la polarisation des spheéres voisines.

Lorsque les oscillations sont transverses (Figure 1.9) les forces de Coulomb
s’ajoutent, ce qui entraine une augmentation du champ électrique et une augmentation de
la fréquence de résonance (décalage vers le bleu). A contrario, quand les oscillations sont
longitudinales, (Figure 1.10) les forces de Coulomb se soustraient, ce qui entraine une
diminution du champ électrique et une diminution de la fréquence de résonance (décalage
vers le rouge).
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Figure 1.9 : lllustration du couplage interparticules dans les cas d’oscillations
transverses (a gauche) et longitudinales (a droite)

Dans le cas d’un fort couplage interparticules, des modeéles plus complexes non
analytiques doivent étre utilisés. Parmi ces modeles qui ne seront pas détaillés dans cette
étude, on peut citer la théorie de Mie généralisée (GMT) [26], la méthode des éléments finis
(MET) [27], les méthodes des différences finies dans le domaine temporel (FDTD) [28],
I'approximation de dipdle discret (DDA) [29],..). Au laboratoire, un code basé sur une
approche multipolaire a été développé par le Professeur A. Tishchenko pour modéliser la
réponse optique de ces ensembles [30].

Dans le cadre de notre étude, des nanoparticules d’argent sont introduites dans des
matrices de TiO, pour générer un comportement photochrome du matériau. Dans ce cas, la
bande d’absorption dans le domaine du visible causée par les résonances plasmon des
nanoparticules peut étre déformée et/ou supprimée sous excitation photonique. Nous
proposons dans le paragraphe suivant un état de I'art sur les matériaux photochromes et
plus particulierement sur les matériaux photochromes inorganiques a base de
nanoparticules métalliques pour en détailler le fonctionnement et les propriétés. Nous
expliquerons a l'issue de ce paragraphe de quelle maniere notre travail se positionne par
rapport aux travaux de la littérature, son intérét et son originalité.
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1.2 Etat de I'art sur le photochromisme

Les matériaux photochromes font partie de la vaste famille des matériaux X-chromes,
a savoir des matériaux qui changent de couleur sous l'effet d'une excitation extérieure
(température, pression, lumiére, ...). Plus spécifiqguement, un matériau photochrome est une
substance chimique, organique et/ou inorganique pouvant subir une transformation
réversible par absorption d’une radiation électromagnétique (dans le domaine spectral de
I"'ultraviolet, visible et infrarouge) entre deux formes A et B ayant des spectres d’absorption
différents (Figure 1.10) [31]. La réaction retour de I'espéce B vers I'espéce A peut étre
obtenue optiquement, thermiquement (on parle alors de photochromisme de type T) ou
photochimiquement (on parle alors de photochromisme de type P). Quand
Amax(A) < 4,...(B) le photochromisme est dit positif et quand A4,,..(4) = 4, ..(E) on
parle de photochromisme négatif ou inverse.
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Figure 1.10 : lllustration du photochromisme positif [31]

Historiguement le premier composé photochrome organique a I'état solide a été
observé en 1899 par Markwald qui utilisa le terme « phototropie » pour caractériser ce
phénoméne. Ce mot a été utilisé jusqu’en 1950 oU Yehuda HirshBerg de l'institut des
sciences de Weizmann en Israél suggéra le terme photochromisme (du grec phos : lumiére et
chroma : couleur) pour décrire ce phénoméne. L'intérét du photochromisme a été continu
mais limité jusqu’aux années 1940-1960 ou I'on vit I'apparition d’articles portant notamment
sur le mécanisme et la synthése des spiropyranes (photochromes organiques)[32], [33]. Les
années 1970 et 1980 ont été marquées par l'apparition de verres photochromes permettant
entre autre de limiter I'éblouissement provoqué par un ensoleillement intense [34], [35].
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Durant ces trois derniéres décennies, de nombreuses recherches ont été faites dans le but
de créer des matériaux photochromes hybrides et composites présentant de nouvelles
fonctionnalités non disponibles ou permettant d’améliorer au moins une fonctionnalité
existante [36-38]. En 2003, une nouvelle fonctionnalité permettant d’obtenir du
photochromisme multicolore a été découverte dans une matrice de TiO, dopée avec des
nanoparticules d’argent [5]. Le but de ces nouvelles recherches est d’obtenir de nouveaux
composants photochromes bistables (composants qui ne peuvent basculer d’'un état a
I'autre que sous une influence extérieure) possédant une bonne réversibilité afin de les
utiliser dans des applications potentielles comme les supports d’informations réinscriptibles,
les afficheurs de données, les fenétres « intelligentes», la photographie auto-développante,
les photo-marqueurs ....

Dans cette partie, nous présenterons succinctement le photochromisme dans les
matériaux organiques, les matériaux hybrides organiques/inorganiques, les matériaux
inorganiques puis nous détaillerons plus précisément le cas des couches d’oxyde de titane
dopées a I'argent que nous avons utilisées au cours de ce travail.

1.2.1 Les matériaux organiques

Les matériaux photochromes organiques sont les composants qui ont été les plus
étudiés jusqu’a présent. Il en existe un nombre impressionnant et ils peuvent étre regroupés
en plusieurs grandes familles qui peuvent elles-mémes étre classées en 6 catégories [31] (ces
catégories dépendent de la nature de la réaction chimique impliquée lors du changement
réversible entre les deux espéces). Cette partie ne détaillera pas chaque grande familles
mais présentera succinctement les 6 catégories afin d’avoir un apercu des mécanismes
chimigues mis en jeu lors du photochromisme organique. Pour plus d’information a ce sujet,
on peut se reporter a l'ouvrage de Bouas-Laurent [31]. Dans le cas des matériaux
organiques, la transformation d’'une molécule photochromique A en une nouvelle espece B
s’apparente a une réaction chimique réversible. Les réactions chimiques possibles peuvent
étre divisées de la facon suivante [31] :

e Les réactions péricycliques

Réactions dans lesquelles les liaisons chimiques sont réorganisées de fagon a obtenir
un ensemble cyclique d'atomes. Le passage d’une espéce a l'autre est réalisé par I'ouverture
et la fermeture de ces cycles d’atomes (Figure 1.11). Parmi les familles de composés
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organiques photochromes impliquant ce type de réaction, nous pouvons citer les
spiropyranes, les spirooxazines, les chromenes, les fulgides....
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Figure 1.11 : lllustration d’une réaction pérycyclique [31]

e Les réactions d’isomérisation cis-trans

Le photochromisme provient du changement de positionnement des groupes
fonctionnels par rapport a une double liaison au sein d’une molécule (Figure 1.12). Dans le
cas d’une isomérisation cis, les groupes fonctionnels sont du méme c6té de la double liaison
et dans le cas trans, ils sont de part et d’autre. Parmi les familles de composés organiques
photochromes impliquant ce type de réaction, nous pouvons citer les stilbénes, les
composés azoiques, les azines ....
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Figure 1.12 : lllustration d’une réaction cis-trans [31]

e Les réactions de transfert d’hydrogene intramoléculaire

Réactions dans lesquelles un transfert d’hydrogene intramoléculaire s’effectue
(Figure 1.13). Cette réaction est trouvée dans les anils, les benzylpyridines ....
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Figure 1.13 : lllustration d’une réaction par transfert d’hydrogéne [31]

e Les réactions de transfert de groupe intramoléculaire

Cette réaction est similaire a la précédente, la seule différence réside dans le fait que
cette fois-ci, c’est un groupe d’atomes qui est transféré (Figure 1.14). Cette réaction se
produit dans les quinones polycycliques.

9]
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Figure 1.14 : lllustration d’une réaction par transfert de groupe intramoléculaire [31]

e Les réactions par processus de dissociation

Changement d’espéce par clivage hétérolytique d’une liaison (coupure d’une liaison
covalente en deux parties dont I'une conserve la totalité du doublet d’électrons liant) (Figure
1.15). Cette réaction se produit dans le tetrachloronaphthalene, hydrazine....

hv
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Figure 1.15 : lllustration d’une réaction par processus de dissociation [31]
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e Les réactions de transfert d’électrons

Le photochromisme provient dans ce cas d’un transfert d’électrons (oxydo-réduction)
photo-induit (Figure 1.16). Nous pouvons noter que ces composants peuvent aussi étre
électrochromiques c’est-a-dire que leur comportement photochromique peut résulter de
réactions électro-chimiques.
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Figure 1.16 : illustration d’une réaction par transfert d’électrons [31]

Les inconvénients de la plupart des photochromes organiques sont leur mauvaise
stabilité thermique (difficulté pour stabiliser I'espéce B), leur détérioration au cours des
cycles et leur faible résistance chimique. Pour améliorer le photochromisme de ces
photochromes, des matériaux hybrides organiques-inorganiques ont été réalisés.

1.2.2 Les matériaux hybrides organiques-inorganiques

Les molécules organiques photochromes peuvent aussi étre combinées a des
composants inorganiques afin d’obtenir de nouveaux matériaux hybrides combinant les
avantages de la partie organique (flexibilité, grande variété de compositions...) et les
avantages de la partie inorganique (stabilité thermique, résistance chimique...) [39]. Le
photochromisme dans ce type de matériau réside dans le transfert de charges (électrons,
trous, protons) entre la partie organique et la partie inorganique. Pour que le matériau soit
photochromique, il faut que les charges puissent passer de maniére réversible d’un
composant a l'autre sous radiation électromagnétique. Cette condition est la principale
difficulté de leur réalisation. Souvent, l'interaction entre la partie organique et inorganique
empéche un transfert réversible de charges. Le composant photochrome ne peut alors plus
basculer d’'un état a I'autre sous radiation électromagnétique et se trouve stabilisé en un
seul état. L'autre probléme de ce type de matériau réside dans la difficulté d’obtenir un
matériau homogeéne (difficulté pour répartir les molécules organiques dans la matrice
inorganique ou inversement).
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1.2.3 Les matériaux inorganiques

Dans la littérature, la plupart des recherches ont été portées sur les
matériaux organiques. Cependant, les matériaux inorganiques présentent certains
avantages : ils offrent une meilleure stabilité thermique, sont plus robustes et ont une
meilleure résistance chimique. Toutefois, si on n'utilise qu’un seul composé inorganique tel
gue MoO3 ou WOs (composés les plus étudiés dans les années 1950), leur activité
photochrome est généralement faible. Ils ne manifestent qu’une faible réversibilité (par
exemple WOj3 blanchit thermiquement et MoOs ne peut étre coloré qu’une seule fois), une
faible coloration, une réponse lente, leur réponse spectrale est étroite (tous les
photochromes organiques basés sur une transition métal/oxyde a I'exception de V,0s
répondent seulement au bleu ou a la lumiére UV), ...

Pour obtenir des matériaux inorganiques avec une bonne réponse photochrome, il
est nécessaire de créer des matériaux composites inorganiques/inorganiques. L'intérét de ce
type de matériau réside dans la combinaison des propriétés individuelles de différents
composants. Les propriétés résultantes dépendent de la nature chimique de chaque
composant, de l'interface et de la synergie entre les composants. Dans ces systémes, le
photochromisme résulte de I'’échange photo-induit des électrons et des trous entre les deux
composants. Les recherches réalisées sur ce type de matériau composite ont été
essentiellement basées sur les matériaux composites semi-conducteur/semi-conducteur et
semi-conducteur/métal.

En ce qui concerne les matériaux composites semi-conducteur/semi-conducteur, il a
été rapporté que ce type de matériau pouvait augmenter la coloration d’une espece
inorganique. C’est le cas par exemple de WOs; en présence de MoOs;, des oxydes des
éléments Ti, Ta, Nb, Zn et Zr ou pour MoQOs avec du TiO;, [39]. Cette augmentation de
coloration peut aussi étre obtenue en utilisant des matériaux composites semi-
conducteurs/métal comme par exemple une couche d’or ou de platine déposée sur du WO3
ou du MoOs [39]. Le dépbt de cette couche permet de créer une barriere de Schottky a
I'interface entre le métal et le semi-conducteur, qui facilite la séparation des paires électron-
trou photo-générées. Les électrons photo-générés sous excitation UV sont entrainés vers le
cceur de I'oxyde via la bande de conduction et les trous migrent vers I'interface (métal/semi-
conducteur) via la bande de valence, ce qui rend la séparation de charges plus efficace.
L'autre avantage lié a cette surface métallique dans le cas d’'un métal noble (Au, Pt) est
I'inhibition de la photo-corrosion a la surface du semi-conducteur, ce qui permet d’avoir des
composants photochromes plus stables.

Comme nous venons de le voir, [utilisation de matériaux composites
inorganique/inorganique permet d’améliorer grandement le photochromisme. Nous allons
maintenant nous intéresser plus en détail a un matériau composite TiO,/Ag pour lequel la
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combinaison d’un semi-conducteur et d’'un métal a permis d’obtenir une nouvelle
fonctionnalité : le photochromisme multicolore.

1.2.3.1 Particularité des couches TiO,/Ag

La particularité des couches TiO,/Ag, hormis leurs propriétés de photocatalyse et
d’auto-nettoyage, est leur capacité a générer du photochromisme multicolore [5]. Cette
partie sera donc consacrée a I'étude des mécanismes conduisant au photochromisme
multicolore au sein de ces matériaux.

1.2.3.1.1 Principe général

La présence de nanoparticules d’argent dans un matériau diélectrique se traduit par
I’apparition d'une bande d'absorption dans le domaine du visible liée a la résonance plasmon
des nanoparticules d’argent. Comme nous |’avons vu dans la section 1.1, la position de cette
bande d'absorption dépend des caractéristiques des nanoparticules (nature du matériau,
forme, taille) mais aussi de ceux de la matrice environnante. La présence d'un ensemble
inhomogene de particules entraine un élargissement de la bande d'absorption (d'autant plus
important que l'indice de la matrice hote est élevé) qui peut dans le cas d'une matrice
d'oxyde de titane couvrir pratiqguement tout le domaine du spectre visible (Figure 1.17).
L'apparition de cette bande d’absorption modifie les caractéristiques optiques de
I’échantillon qui prend alors une coloration brunatre (Figure 1.17).
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Figure 1.17 : lllustration du photochromisme dans un film d’oxyde de titane
contenant de I'argent [5]
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L'insolation d'un tel échantillon a l'aide d'une longueur d'onde ou d'une plage de
longueurs d'onde appartenant a sa bande de résonance plasmon permet de réduire son
absorption au voisinage de celle-ci. Cette diminution de I’'absorption entraine un « trou »
dans la bande plasmon inhomogéne et la zone insolée devient pratiqguement de la méme
couleur que l'illuminant. Dans le cas d’une lumiére polychromatique telle que la lumiére
blanche, il est possible de réduire I'absorption a toutes les longueurs d’onde et de blanchir
I’échantillon (Figure 1.17). Ce changement de couleur, di a I'oxydation de nanoparticules,
est réversible. Toutefois, lors de la réalisation de cycles successifs de réduction/oxydation,
une baisse de I'absorbance est observée (Figure 1.18). Dans cette étude, la variation de
I’'absorbance des films utilisés sera aussi testée lors de cycles de réduction/oxydation afin de

pouvoir quantifier I'efficacité des films étudiés.
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Figure 1.18 : Cycles de réduction (coloration brundtre) et d’oxydation (blanchiment)
de nanoparticules d’argent dans un film d’oxyde de titane [5]

Ce phénomene a été observé avec des nanoparticules d’argent, d’or ou de cuivre [5],
[40] dans des films semi-conducteurs de type n de ZnO ou de TiO, et non dans des matrices
conductrices (ITO) ou diélectriques (SiO,) [41]. La majorité des travaux rapportés dans la
littérature concernent uniquement le couple TiO,/Ag car il s’avere étre le plus efficace. Cette

partie lui sera consacrée.

1.2.3.1.2 Formation des nanoparticules d’argent

Le caractére photochromique des films TiO,/Ag a été rapporté en présence de de
TiO, cristallisé dans sa forme anatase [5-7], [41] ou rutile [8—10].Les nanoparticules d’argent
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peuvent alors étre formées soit a la surface de cristaux massifs [8—10], soit au sein de films
nanocomposites TiO,/Ag denses [42], [43] ou poreux [5-7], [41], [44]. Aucune étude
rapportée dans la littérature ne concerne des films avec des porosités controlées, qui
permettraient un ajustement de la taille des particules, au sein du film. Dans ce manuscrit,
nous étudierons l'influence de ce type de films sur le comportement photochrome des
matériaux TiO,/Ag.

Dans le cas des films nanocomposites TiO,/Ag denses, l'argent est introduit
directement dans les films lors du dépd6t par pulvérisation magnétron. Un post-traitement
thermique permet ensuite de faire croitre les nanoparticules a I'intérieur du film [42], [43].
En ce qui concerne les cristaux massifs de TiO, ou les films poreux, les nanoparticules
d’argent ne sont pas directement présentes dans le film. Leur formation résulte de Ia
réduction de précurseurs métalliques par diffusion ionique lors de I'immersion des films
dans des solutions de nitrate d’argent. La réduction de ces précurseurs est alors ensuite
obtenue par traitement optique [5-10], [44] ou électro-chimique [41]. Les précurseurs
d’argent sont réduits par les électrons fournis par I'oxyde de titane lorsqu’il est éclairé avec
une radiation d’énergie supérieure a sa bande interdite d’environ 3.2 eV (dans ce cas, des
électrons de la bande de valence du TiO, peuvent étre excités et passer dans la bande de
conduction libérant ainsi des électrons).

Selon le mode de réduction et le type de matrice utilisés (poreuse ou dense), les
nanoparticules formées présentent des distributions de tailles et des densités de
nanoparticules variables qui influencent leurs propriétés photochromiques. Dans la suite de
ce manuscrit, nous traiterons exclusivement des cristaux massifs ou des films poreux de
TiO,, car ceux-ci sont les composés les plus étudiés dans la littérature. De plus, la formation
des particules, dans ce type de matériau, se rapproche fortement de la méthode que nous
utiliserons (réduction optique de précurseurs d’argent, préalablement introduit dans le film
par une diffusion ionique).

1.2.3.1.3 Oxydation des nanoparticules d’argent

1.2.3.1.3.1 Mécanismes de photo-oxydation [41], [43]

Apres la formation des nanoparticules d’argent, l'insolation des films avec une
lumiére visible entraine une excitation collective des électrons libres et peut aussi conduire a
la génération d’ions Ag’. Afin d’engendrer une oxydation durable des nanoparticules, les
électrons et les ions Ag” doivent étre séparés pour éviter leur recombinaison.
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A l'interface entre un métal et un semi-conducteur, il peut exister une barriere de
potentiel appelée barriére Schottky (barriere de potentiel électrostatique liée au fait que le
travail d’extraction du métal (énergie minimale nécessaire a I'émission d’'un électron de
conduction) est supérieur a celui du semi-conducteur). Dans le cas de I'argent et du TiO,, le
potentiel de cette barriere est suffisamment bas pour permettre le passage des électrons
excités a la surface des nanoparticules a la bande de conduction du TiO, (Figure 1.19(a)). Les
molécules d’oxygene absorbées au sein de la matrice de TiO, permettent alors de capter ces
électrons et de former des molécules de 05 ou H,¥,. Dans le cas d’'une matrice conductrice
telle que I'lTO, la barriére de potentiel formée est trop faible pour empécher les électrons de
revenir sur les nanoparticules et dans le cas d’'une matrice isolante cette barriere de
potentiel est trop importante pour promouvoir les électrons excités a la bande de
conduction.

Les électrons peuvent aussi étre transférés directement des nanoparticules excitées
vers les molécules d’oxygene (Figure 1.19(b)) ou vers des nanoparticules voisines non
excitées dans le cas d’une insolation en lumieére monochromatique [8].
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Figure 1.19 : Mécanisme proposé pour la séparation de charges a l'interface
nanoparticule / TiO, (a), schéma illustrant le transfert des électrons vers les molécules
d’oxygéne [41] (b)
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1.2.3.1.3.2 Insolation en Ilumiére monochromatique et oxydation sélective des
nanoparticules d’argent

Une insolation en lumiére blanche de films de TiO,/Ag constitués d’'un ensemble
hétérogeéne de nanoparticules, permet de blanchir le film en oxydant toutes les
nanoparticules (voir Figure 1.17). En revanche, si 'onde incidente est monochromatique ou
guasi-monochromatique, seule une partie des nanoparticules est excitée et oxydée (celles
dont la résonance plasmon de surface localisée correspond a la longueur d’onde incidente).
Cette oxydation sélective, entraine une diminution de I'absorption a la longueur d’onde
incidente, ainsi qu’une coloration de I"échantillon correspondant a celle de lilluminant
(Figure 1.20).

a) @
0.00 : d a0
-0.02 — T
L - 20
—0.04 — 7
L TN T N T YT N T AN T N 0
0.00 N 4w
-0 + 1 8
- - Z
—0.04 - - § Brownish-grey
| - 0 =
=
a g
0.00 H 5
= = da 2 Yellowish-green
la =
002 T g
— — 20 %
004 + B -
L L 0

0.00

-0.02

-0.04

IR TN S S N R I
400 450 500 550 600 630
Wavelength (nm)

Figure 1.20 : Variation d’absorbance obtenue aprés insolation a 450, 500, 550 et 600
nm, respectivement a, b, c et d (a). Coloration obtenue en insolant le film pendant 5 min avec
différentes longueurs d’ondes. Les intensités utilisées sont d’environ 10 mW. cm? sauf pour le

blanc ot I'intensité est de 50 mW.cm™ [5] (b)

Des auteurs, tels que Matsubara [8], ont montré que cette diminution d’absorption
au voisinage de la longueur d’onde d’excitation pouvait s’"accompagner d’une augmentation
de I'absorption aux autres longueurs d’ondes (Figure 1.21(a)). Ces variations spectrales ont
été corrélées aux variations des distributions de taille des nanoparticules mesurées avant et
apres insolation (Figure 1.21(b)) et ont conduit a I'interprétation suivante (Figure 1.22) [38] :
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Figure 1.21 : Variation spectrale (a) et variation des diamétres latéraux des
nanoparticules d’argent (b) apres insolation a 480 nm [8]

Lors d’une insolation en lumiére monochromatique, les nanoparticules dont la
résonance plasmon absorbe la longueur d’onde incidente, se trouvent excitées. Certains
électrons issus de ces particules peuvent étre transférés vers I'oxygéne absorbé dans la
matrice comme décrit précédemment. Les ions Ag” quant a eux peuvent s’associer avec les
atomes d’oxygene sur la surface de TiO,, ou diffuser dans la couche d’eau adsorbée a la
surface du film (Figure 1.22, voie a). Certains de ces ions peuvent se recombiner avec les
électrons de la bande de conduction de TiO, et former de nouvelles nanoparticules plus
petites. Si des nanoparticules non résonantes a la longueur d’onde de la lumiere incidente
existent au voisinage des nanoparticules résonantes, les ions peuvent aussi se recombiner
avec les nanoparticules non résonantes et participer a leur croissance (Figure 1.22, voie b).
Apres une oxydation sélective ou non, les films peuvent retrouver leur couleur initiale par
réinsolation en lumiere UV.

Growth

Re-deposition ™ G
: .+

Ti0g

Figure 1.22 : |llustration des changements morphologiques pouvant se produire lors
d’une insolation en lumiére monochromatique
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1.2.3.1.4 Influence des conditions environnementales sur I'oxydation des
nanoparticules

De nombreux travaux démontrent que la photo-oxydation des nanoparticules
d’argent nécessite la présence d’oxygene ou d’eau dans I'atmosphére ambiante susceptibles
de diffuser au sein de la matrice poreuse [5], [41], [44].Les nanoparticules d’argent restent
en effet stables lors d’une insolation visible sous atmosphére inerte ou sous vide.

La vapeur d’eau présente dans I'atmosphere conditionne également la maniéere dont
les particules sont modifiées lors de la photo-oxydation. Dans des conditions humides, I'eau
absorbée a la surface des films permet d’améliorer la conduction ionique des ions Ag* photo-
générés. Ceci engendre une plus grande migration des ions Ag" et la formation de petites
particules a des distances plus importantes de la nanoparticule « mére » ayant été excitée
(100 nm pour des conditions humides et 15 nm pour des conditions seches)[9]. La densité de
particules et plus précisément la distance entre celles-ci, joue également un réle sur leur
reformation, dans la mesure ou les ions Ag” iront préférentiellement se redéposer sur des
particules voisines non résonnantes plutot que de créer de nouvelles particules [45].

1.2.3.1.5 Stabilité des inscriptions

Le principal inconvénient des couleurs photo-générées est leur faible stabilité (elles
n’excedent généralement pas 24h). La rapidité avec laquelle il est possible de blanchir ou de
colorer les matériaux dépend de I'efficacité avec laquelle les charges peuvent étre séparées.
Afin de prolonger la durée de vie des colorations photo-induites et d’éviter leur décoloration
spontanée, il est nécessaire d’empécher cette séparation de charges. Des auteurs tels que
Naoi [7] ont proposé de réaliser un traitement chimique des échantillons aprés leur
coloration avec du thiooctadécane ou du thiofluorodécane. Ces composés thiolés modifient
la surface des nanoparticules et rendent beaucoup plus difficile le transfert d’électrons de la
surface des nanoparticules vers le TiO, ou vers I'O,. lIs permettent de faire passer la durée
de vie des photo-inscriptions de quelques heures a quelques jours (Figure 1.23). L’ajout d’un
composé thiolé inhibe aussi le caractére photochromique des couches, mais il peut étre
dégradé sous insolation UV.

A l'inverse, le changement de couleur peut étre accéléré en améliorant I'efficacité du
transfert électronique ou en augmentant I'activité catalytique de la réduction de |'oxygene.
Cet effet catalytique peut étre notamment obtenu en déposant sous la couche
photochromique un film métallique (Pt par exemple) [41]. L’élévation de la température
induit également une décoloration plus rapide des films.
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Figure 1.23 : Changement de couleur sous lampe fluorescente des échantillons
TiO,/Ag modifiés (b) ou non (a) par du thiofluorodécane [7]

1.2.4 Conclusion sur les composants photochromes

Les photochromes organiques sont les composés les plus étudiés, ils présentent une
large gamme de couleurs mais sont généralement peu stables. Les composants inorganiques
guant a eux offrent une meilleure stabilité thermique mais leur activité photochrome est
généralement faible (faible coloration, faible réversibilité). Des matériaux hybrides
permettent d’améliorer le photochromisme en combinant les avantages de la partie
organique (coloration, grande variété de compositions) aux avantages de la partie
inorganique (stabilité thermique, résistance chimique). Cependant, ces matériaux sont
généralement difficiles a synthétiser a cause du transfert de charges entre la partie
organique et la partie inorganique qui est souvent trop faible pour induire une bonne
réversibilité des couleurs. Des composants composites inorganiques-inorganiques peuvent
aussi étre utilisés pour améliorer le photochromisme. Le composé TiO,/Ag présente
I’avantage de manifester du photochromisme multicolore mais la stabilité des couleurs
photo-générées n’excede jamais quelques jours.

Dans ce travail, nous utiliserons des films mésoporeux d’oxyde de titane avec des
tailles de pores homogénes dans le but de contrdler la taille des particules formées. Le
caractere photochrome de ces films et leur efficacité seront testés et comparés a la
littérature. Nous étudierons aussi dans quelles conditions la porosité des films ne permet
plus de controler la taille des particules formées et quelles en sont les conséquences sur le
comportement photochromique des films. La stabilité des couleurs photo-induites ainsi que
leur réversibilité au cours du temps seront aussi étudiées.
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1.3 Croissance de nanoparticules métalliques dans des films
meésoporeux

Selon la nomenclature éditée par I'lUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [46], un solide est qualifié de mésoporeux s’il contient des pores dont le
diametre est compris entre 2 et 50 nm. Pour des diameétres de pores en dessous de 2nm, les
solides sont dits microporeux et au-dessus de 50 nm, on parle de solides macroporeux. Les
premieres procédures concernant la réalisation de matériaux mésoporeux datent des
années 1970 ou plusieurs brevets ont été déposés [47—-49]. Ces brevets sont pratiquement
passés inapergus et ce n’est qu’a partir des années 1990, avec les travaux rapportés par
Yanagisawa [50] et Beck [51] que les recherches sur ces matériaux n’ont cessé de croitre. Cet
essor a été motivé par les applications potentielles de ces matériaux dans le domaine de la
catalyse, la détection de gaz, I'optique, le photovoltaique ... [52-55].

Apres avoir introduit succinctement I’élaboration de tels matériaux par une méthode
sol-gel, nous nous intéresserons a la croissance optique de nanoparticules métalliques a
I'intérieur de ces films. Cette méthode de croissance a été choisie car elle permet de réaliser
des réductions résolues spatialement tout en permettant une adaptation aisée dans le
domaine industriel.

1.3.1Elaboration des films mésoporeux dopés avec des
précurseurs métalliques

Les films mésoporeux d’oxyde de titane dopés argent utilisés dans cette étude ont été
réalisés par une méthode de type sol-gel par L. Nadar (doctorante) et F. Vocanson
(Professeur) chimistes membres de I'équipe nanoparticules au laboratoire Hubert Curien ou
par L. Bois, chargée de recherche au laboratoire Multimatériaux et Interfaces.

Dans cette étude nous avons utilisé deux types de synthése pour élaborer les films
mésoporeux. Elles reposent toutes les deux sur un processus d’auto-assemblage induit par
évaporation (EISA). Dans la premiere synthese, le précurseur d’oxyde de titane a été de
I'orthotitanate de tétrabutyle (TBT) et dans la seconde, le précurseur a été du tétra-
isoproxide de titane (TTIP) mélangé avec de |''acétylacétone (AcAc). Dans les deux cas, une
guantité appropriée de copolymere tribloc P123 (agent structurant) dissoute dans de
I’éthanol a été mélangée a la solution contenant le précurseur métallique apres ajout d’acide
chlorhydrique (HCI). Pour la seconde synthése, de I'eau ultrapure a été rajoutée au mélange.
Les rapports molaires utilisés pour ces synthéses ont été fixés a : TBT/P123/éthanol/HCI =
1:0.017:26.08:8.76 pour la premiére et a TTIP/P123/éthanol/HCI/H20/AcAc =
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1:0.025:28.5:0.015:29.97:0.5 pour la seconde. Des films hybrides organiques/inorganiques
ont ensuite été obtenus par dépot des solutions a 'aide d’'une méthode trempage-retrait
(dip-coating) sur des substrats de verre. Lors de ces dépots, I’"humidité ambiante était de
I'ordre de 45% et la vitesse de tirage de 20 mm.mn™. Les films issus de la premiére synthése
(films [TBT]) ont été séchés pendant 24 heures a température ambiante avant I'extraction du
copolymere a I’éthanol chaud dans un appareil de type Soxhlet. Les films issus de la seconde
solution (films [TTIP]) ont quant a eux été chauffés a 340°C apres leur dépot pour calciner le
copolymere.

Nous présenterons ici succinctement les principes du procédé utilisé pour ces
synthéses. Pour plus d’informations, il est possible de se référer a I’'ouvrage de Brinker [56].

1.3.1.1 Principe du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel a été introduit en 1845 par le chimiste Frangais J.J Ebelmen [57] et
permet a partir de précurseurs en solution, la synthése de verres, de céramiques, de
poudres ou de couches minces d’oxydes métalliques [58—-60]. Le principe repose sur
I'utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation qui ont pour but de
former un réseau d’oxydes. L'avantage de cette méthode est de pouvoir synthétiser des
matériaux a des températures proches de la température ambiante et de permettre
I'insertion de constituants organiques dans des réseaux d’oxydes métalliques (on parle alors
de composés hybrides organiques-inorganiques).

L'appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification », qui
qualifient les deux étapes de ce procédé. Dans la premiere étape, le systéme se trouve dans
une phase liquide dans laquelle les précurseurs réactifs sont contenus. Il existe deux types
de solutions :

e Les solutions obtenues a partir des sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures...)
en solution aqueuse, on parle alors de synthese sol-gel par voie inorganique ou
colloidale. Cette voie est peu chere mais est difficile a contrdler, ce qui la rend encore
tres peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux
céramiques.

e Les solutions obtenues a partir d’alcoxydes métalliques dans des solutions organiques.
On parle alors de synthese sol-gel par voie métallo-organique ou polymérique. Cette voie

est plus colteuse mais permet un meilleur contréle.
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Dans la deuxieme étape, le systeme se trouve sous forme de gel. Ce gel est constitué
d’un réseau tridimensionnel d’oxyde dans lequel des liaisons chimiques de Van der Waals
assurent la cohésion mécanique du matériau.

Pour passer d’une étape a l'autre (solution/gélification) des réactions d’hydrolyse-
condensation doivent avoir lieu. Succinctement les réactions d’hydrolyses sont des réactions
d’initiation qui permettent la génération de groupements hydroxyles —OH et la formation de
groupes M-OH (ou M est un métal). Elles sont obtenues par ajout d’eau pour la voie métalo-
organique et par changement de pH pour la voie inorganique. La réaction de condensation
correspond a la polymérisation des précurseurs, c’est-a-dire a leur assemblage par des
liaisons chimiques (formation de groupes M-0O-M).

Cependant, il faut noter que ces réactions sont influencées par le rapport [H,0]/[M],
la température, le pH, la nature du précurseur et les concentrations des réactifs. Il s'avere
donc nécessaire de controler ces paramétres pour obtenir un sol reproductible. Toutefois,
les deux parametres les plus cruciaux qui doivent étre contrélés sont le pH et le rapport
[H201/[M].

1.3.1.2 Films mésostructurés élaborés par voie sol-gel

Les films mésostructurés élaborés par voie sol-gel sont obtenus a partir d’un
processus appelé EISA (Evaporation Induced Self Assembly) [61] qui consiste a réaliser une
condensation du précurseur inorganique autour d’un agent structurant. Avant de voir en
guoi consiste ce processus, il convient d’introduire ce qu’est un agent structurant.

Les agents structurants jouent un réle essentiel dans I"élaboration des films
mésostructurés car ce sont eux qui déterminent la taille et la forme de la structure réalisée.
Ce sont généralement des tensioactifs (aussi appelés agents de surface) c’est-a-dire des
composés qui modifient la tension superficielle entre deux surfaces. Les tensioactifs sont
essentiellement des molécules organiques présentant deux polarités différentes (molécules
amphiphiles), I'une lipophile (apolaire) et I'autre hydrophile (polaire). L'utilisation de ces
tensioactifs dans la synthése des matériaux mésostructurés est basée sur leur auto-
assemblage. Quand on utilise des tensioactifs dans un solvant polaire, les molécules
tensioactives vont se répartir a 'interface liquide/air de fagon a réduire les contacts entre la
solution polaire et la partie lipophile (apolaire). A partir d’'une certaine concentration plus
connue sous le nom de concentration micellaire critique (CMC), I'interface air/liquide est
saturée en molécules. Les molécules amphiphiles excédentaires vont alors s’associer entre
elles pour minimiser les contacts entre les parties lipophiles et le solvant polaire. Cette
association va former de petits agrégats appelés micelles (Figure 1.24). La forme de ces
micelles dépend des propriétés physico-chimiques du solvant (température, pH, ...) du
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tensioactif lui-méme (taille de la téte hydrophile par rapport au corps hydrophobe) et de la
concentration du tensioactif [61], [62]. En contrblant ces paramétres il est alors possible
d’obtenir différentes formes de micelles parmi lesquelles on peut citer les sphéres, les
vermicules, les cubes ... [61]. Dans cette étude, les tensioactifs utilisés sont le copolymeére
tribloc P123 et le copolymeére tribloc F127.

) molécule
air

T
'

amphiphile

solvant * *‘— micelle

polaire

CMC

| concentration >

Figure 1.24 : Illustration de la formation des micelles

Lors de I’élaboration de films mésostructurés, les agents structurants préalablement
dissous dans un solvant volatil sont ajoutés au précurseur métallique lors de la réalisation du
sol. Dans cette étude les précurseurs métalliques sont des alcoxydes (le tetra-isoproxyde de
titane (TTIP) ou le tetrabutylorthotitanate (TBT)), leur hydrolyse se fait donc par ajout d’eau.

La condensation du composé organique et la mésostructuration du film sont ensuit
obtenues par une évaporation rapide du solvant lors du dépot du sol. Cette évaporation
peut se faire a I'aide de différentes méthodes dont les deux plus couramment utilisées (et
utilisées dans cette étude) sont le dip-coating et le spin-coating. Ces méthodes ne seront pas
détaillées dans cette étude mais pour obtenir plus d’informations, on peut se référer
notamment a lI'ouvrage de Brinker [56]. Tres succinctement, le dip-coating est une méthode
de trempage/retrait qui consiste a immerger un substrat dans un sol puis a le retirer a une
vitesse constante. Le spin-coating est une méthode qui consiste a mettre en rotation un
substrat sur lequel quelques gouttes de sol ont été déposées.

Généralement avant le dépot, la concentration en tensioactif dans le sol est plus
faible que la CMC et les molécules amphiphiles ne sont pas agrégées entre elles. Leur auto-
agrégation en micelles est obtenue lors de I'évaporation du solvant. Durant cette phase, la
concentration en molécules amphiphiles augmente au fur et a mesure que le solvant
s’évapore, tant et si bien qu’au bout d’une certaine quantité de solvant évaporée leur
concentration devient supérieure a la CMC [61]. Durant cette auto-organisation, le réseau
inorganique doit se condenser pour figer la mésostructure ainsi formée. Une étape de
vieillissement du sol doit alors étre réalisée avant le dépot pour que la partie inorganique
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commence a se condenser. Ce processus dépend fortement des conditions
environnementales dont les plus critiques sont bien évidemment la température et
I’humidité (modification de I’évaporation du solvant et de la cinétique de condensation).

1.3.1.3 Films mésoporeux avec précurseurs métalliques

Les films mésoporeux sont obtenus par I'élimination de la partie organique des films
mésostructurés hybrides organiques-inorganiques. Cette suppression de la partie organique
peut se faire par différents procédés, dont les deux plus couramment utilisées sont le
traitement chimique (dissolution du composé organique) et le traitement thermique
(calcination du composé organique).

Aprés élimination de la partie organique, un réseau inorganique mésoporeux est
obtenu avec des tailles et des formes de pores correspondant a la géométrie des agents
structurants utilisés (Figure 1.25). Dans le cadre de notre étude, on obtient apres élimination
du copolymeére un film mésoporeux d’oxyde de titane avec des pores sphériques de |'ordre
de 10 nm. Cependant, une microporosité coexiste a I'intérieur du matériau dans les murs
d’oxyde. Cette microporosité (de lordre de quelques angstroms) correspond a des
condensations locales incomplétes du réseau d’oxyde [62].

.00
%%%%% — (OO0
* * 0O

Matériau mésostructuré Matériau mésoporeux

Figure 1.25 : lllustration de I’élaboration de films mésoporeux a partir de films
hybrides organiques-inorganiques mésostructurés

Les précurseurs métalliques sont ensuite introduits dans le film par imprégnation du
matériau dans une solution contenant des sels métalliques (dans cette étude, il s’agit d’'une
solution aqueuse de nitrate d’argent ammoniacal). A partir de ces précurseurs métalliques, il
est alors possible de faire croitre des nanoparticules a l'intérieur du film, en utilisant par
exemple une réduction optique.
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1.3.2 La croissance optique

La croissance optique consiste simplement a exposer un matériau sous un faisceau
lumineux. Ce type de réduction présente I'avantage de pouvoir étre localisé (réduction dans
la zone insolée par le faisceau lumineux), contrairement a d’autres types de réductions
(chimique, thermique...). La résolution spatiale de la zone insolée peut étre de taille
micrométrique voire de la centaine de nanometres lorsque des sources lumineuses
cohérentes sont utilisées (la résolution est cependant limitée par la diffraction).

La réduction optique de précurseurs métalliques peut étre divisée en deux grandes
parties qui sont la réduction par absorption a 2 photons et la réduction par absorption a 1
photon.

1.3.2.1 Croissance optique par absorption a 2 photons

La réduction optique par absorption a 2 photons est un processus d’optique non-
linéaire qui consiste a générer des pairs-électrons trous par absorption multiphotonique. Les
lasers utilisés sont généralement des lasers pulsés émettant dans l'infrarouge. La forte
puissance nécessaire a ce processus d’absorption contraint la formation de particules
uniquement au voisinage du point focal (zone ou I'intensité lumineuse est la plus forte) ou
des paires électrons-trous sont générées par le matériau hote. L'inconvénient de ces
puissances tres élevées est qu’elles entrainent généralement une détérioration locale du
matériau. Les études rapportées dans la littérature utilisent donc majoritairement des
matériaux massifs comme matrice hote [63], [64]. Cependant, méme si les films ne sont pas
mésostructurés, la taille et la répartition des particules formées peuvent étre contrélées.

Fukushima et ses collaborateurs [65] ont montré qu’il était possible de faire croitre et
de contréler la taille de particules d’or dans des films de SiO,/TiO, avec un processus de
réduction par absorption a 2 photons en utilisant un laser femtoseconde émettant a 790nm
(Figure 1.26(a)). La taille des nanoparticules formées dépend alors du temps d’exposition
(Figure 1.26(b)). Ce procédé de croissance peut aussi étre utilisé pour créer des motifs
complexes [64].
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Figure 1.26 : Images optiques montrant la formation de nanoparticules d’or dans une
matrice SiO,/TiO, par absorption a deux photons (a). L’image (b) illustre I'influence du temps
d’exposition sur la taille des particules

1.3.2.2 Croissance optique par absorption a 1 photon

L'absorption a 1 photon demande beaucoup moins d’énergie que I'absorption a 2
photons et permet de limiter les détériorations de la matrice héte. Cependant, I'énergie des
photons est quelque fois insuffisante pour libérer des paires électrons-trous et des photo-
initiateurs doivent étre utilisés. C’'est le cas par exemple des matrices silicatées. Y. Battie et
ses collaborateurs [66] ont rapporté qu’il était possible de faire croitre des nanoparticules
d’argent dans des films de silice mésostructurés en utilisant la dégradation du copolymere
(F127). Ce copolymere initialement présent dans les films peut étre dégradé et génerer des
paires électrons-trous lorsqu’il est insolé en lumiere UV voire visible. Les nanoparticules ainsi
formées sont alors confinées a I'intérieur des pores.

Il existe peu d’études dans la littérature traitant de la croissance optique de
nanoparticules métalliques dans les films mésoporeux et a ma connaissance aucune dans les
matrices de TiO,. Quelques études rapportent cependant un confinement des particules a la
taille des pores dans des films poreux de TiO,/Ag réduit UV [7], [67].

1.3.3 Conclusion sur la croissance optique dans les films
meésoporeux

La croissance optique présente l'avantage de pouvoir réduire localement les
nanoparticules et semble permettre un confinement de celles-ci a la taille des pores. Grace a
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sa simplicité d’utilisation et a la possibilité de I'adapter aisément dans des applications
industrielles, il semble possible d’utiliser cette réduction pour créer, dans les films
mésoporeux d’oxyde de titane, des motifs reconfigurables optiquement qui pourraient étre
utilisés pour créer des marquages servant a I'authentification de produits manufacturés.

2 L'authentification de produits manufacturés

Longtemps cantonnée aux produits de luxe, la contrefacon s’attaque aujourd’hui a tous
les secteurs industriels et enregistre une montée en puissance inquiétante. Les produits
contrefaits saisis dans I'union européenne ont été multipliés par 7 en 10 ans et par 3 en 5
ans aux Etats-Unis [68]. La contrefacon n’épargne plus aucun pays, elle est devenue un
phénoméne mondial aux conséquences économiques, sociales et sanitaires. Pour faire face a
ce fléau, les entreprises sont alors sans cesse obligées d’augmenter la protection de leur
création en utilisant notamment des systémes de marquage de plus en plus complexes.

Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord le contexte de la contrefagcon de
maniére a introduire les enjeux et les contraintes de la lutte anti-contrefacon. Nous
étudierons dans une seconde partie quels sont les critéres qui permettent d’authentifier un
produit original d’un produit contrefait, puis nous verrons dans une derniére partie les
technologies utilisées pour réaliser ceci.

2.1 Contexte de la contrefacon

Contrefaire des produits est un phénomeéne tres ancien, les fouilles archéologiques
ont depuis longtemps mis a jour des amphores copiées, des sceaux falsifiés, des documents
truqués, de faux produits tels le blé «égyptien», récolté en Sicile, I'huile «de I'Attique»
pressée en Espagne... Mais jusqu’a tres récemment la contrefacon n’était qu’un phénomene
relativement marginal. Ce n’est désormais plus du tout le cas, la contrefagon est devenue un
phénoméne mondial grace notamment a la baisse des colts de transport, au
développement des capacités productives de certains pays comme la Chine et a I'utilisation
d’internet [68].

Cependant, la contrefacon n’a pas fait qu’augmenter, elle s’est aussi fortement
diversifiée comme le montre la Figure 1.27. Aujourd’hui la falsification des produits de luxe
ne correspond plus qu’a une faible part des produits contrefaits (seulement 1 % des produits
contrefaits interceptés aux frontieres de I'union européenne en 2006 sont des produits de
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luxe [68]), d’autres produits comme les équipements électriques ou encore plus grave les
médicaments sont aussi falsifiés.

Vétements :

Cosmétiques : 3% 10% Equipement
électrigue : 3%

Alimentation : 1%
Autres : 7% —

-\

Médicaments :
5%

CDet
DvD:
44%

Cigarettes : 23%

Jouets : 3%
Bijoux horlogerie : 1%

Figure 1.27 : Produits contrefaits saisis par les douanes communautaires en 2008 [68]

Cette augmentation du nombre de produits contrefaits a pour conséquence
d’entrainer des pertes économiques considérables. Selon la Chambre de Commerce
Internationale la contrefacon représenterait entre 5 % et 7 % du commerce mondial, ce qui
correspond a I’heure actuelle a plus de 500 milliards de dollars soit deux fois plus qu’il y a dix
ans [68]. Toutefois, compte tenu du fait que ces estimations ne comprennent pas les
produits numériques vendus via Internet, ni méme les produits fabriqués et vendus dans le
méme pays, la valeur totale des échanges de produits contrefaits serait, en réalité,
supérieure a plusieurs centaines de milliards de dollars.

Un autre impact négatif de la contrefacon est la perte d’emplois. Les statistiques
calculées a partir du nombre d’actifs qui auraient pu étre embauchés avec les sommes
correspondantes aux ventes perdues du fait de la contrefacon, estiment que cette perte
s’évalue a 1,2 million de personnes dans les pays du G20 [69]. Mais I'impact le plus tragique
de la contrefacon est obtenu lorsqu’elle frappe le domaine de la santé. La copie de
médicaments engendre des produits dont la composition et les principes ne répondent pas
aux normes et aux spécifications. Par conséquent, ces produits sont dans le meilleur des cas
inefficaces, mais ils sont souvent dangereux. A cause des forts risques encourus, la lutte
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contre la contrefacon de médicaments est devenue une des priorités de I'action des douanes
européennes.

C’est dans ce contexte que le gouvernement francgais a souhaité intégrer en juin 2004
a ses mesures anti-contrefacon, une politique de prévention et de dissuasion construite sur
I’'harmonisation et la normalisation des moyens d’authentification, de tracabilité et de
contréle. Dans le cadre de cette politique, un document normatif nommé AC Z 60-100 a été
élaboré par I’AFNOR (Association Francaise de Normalisation). Ce document décrit le cadre
technique et juridique des outils de prévention et de dissuasion dédiés a la lutte anti-
contrefagon. On ne traitera pas ici du cadre juridique et des poursuites pénales encourues
mais nous allons présenter les différentes techniques pouvant étre utilisées pour
authentifier un produit.

2.2 Criteres permettant I'authentification de produits

Mettre en cause l'authenticité d’un produit, son origine, pour démontrer sa
contrefacon ou non, consiste a rechercher si le produit possede les caractéristiques
essentielles qui conduisent a établir I'effraction ou non. Il faut donc, pour donner a cette
contestation une base solide, commencer par établir en quoi consistent ces caractéristiques
(identification), puis vérifier si le produit suspect présente ou non, concrétement,
objectivement, ces caractéristiques (authentification).

Les acheteurs accordent généralement peu d’attention a l'identification et a
I'authentification des produits, principalement a cause du manque de temps, de la tentation
des prix attractifs ou tout simplement par manque de connaissance du produit. En revanche,
les professionnels chargés des controles sont habitués a manipuler les produits et
connaissent les zones ou ils doivent porter leur attention pour authentifier un produit. En
présence d’'une contrefacon de « qualité » (ce qui devient aujourd’hui de plus en plus
fréquent) les malfagons peuvent échapper aux contréleurs expérimentés et avertis, et des
produits contrefaits peuvent étre pris pour des objets authentiques.

Dans ce contexte, la solution consisterait a donner a chaque produit un identifiant
unique reconnaissable par un moyen simple et rapide. En plus de son unicité, cet identifiant
doit étre physiquement indissociable du produit et suffisamment complexe pour décourager
toute action de contrefacon. Il ne faut cependant pas le confondre avec le marquage utilisé
pour l'identification qui ne sert qu’a déterminer la nature et I'appartenance d’un produit
(codes a barres, datamatrix, QR codes, puces RFID... ) ou avec le marquage de protection qui
ne sert qu’a dissuader la copie de produits en utilisant des technologies lourdes et onéreuses
(hologrammes, images latentes, microimpressions, encres spéciales ...).

52



2.3 Techniques utilisées pour I'authentification de produits

Comme nous l'avons vu précédemment, le marquage anti-contrefacon doit étre
unique, indissociable du produit manufacturé et suffisamment complexe pour empécher sa
reproduction méme avec un équipement sophistiqué et couteux. Des objets physiques
présentant un désordre unique peuvent donc étre utilisés pour répondre a ces
caractéristiques. Il en existe essentiellement deux grandes familles : les objets ayant une
fonction physique non reproductible (Physical Unclonable Functions or PUFs), et les objets
uniques [70]. Les PUFs sont majoritairement des circuits électroniques générant des signaux
aléatoires et leur principe de fonctionnement ne sera pas détaillé dans cette étude.
Toutefois, pour plus d’information, on peut se rapporter a I'ouvrage de Tehranipoor [70].

Cette partie traitera donc exclusivement des objets uniques. Ces objets peuvent étre
soit attachés sur le produit manufacturé [71], [72] soit directement présents sur celui-ci [73—
75]. Les techniques utilisées pour leur authentification sont sensiblement les mémes et
peuvent étre regroupées en trois principales catégories qui sont: la prise d’images,
I'enregistrement de figures d’interférences et I'analyse du matériau. Pour chaque catégorie,
nous présenterons les concepts de la technologie, ses avantages et ses inconvénients ainsi
gue quelques exemples utilisés dans I'authentification. En pratique les données issues de ces
objets sont rarement utilisées directement. Dans la majorité des systémes, une base de
données est nécessaire pour stocker les caractéristiques de I'objet authentique
(caractéristiques qui serviront ensuite a authentifier ou non les produits a analyser par
comparaison de ceux-ci avec les données issues de I'objet a analyser). Pour réduire I'espace
mémoire occupé par chaque objet, des traitements numériques sont alors utilisés pour
compresser ces données. Le résultat de cette compression permet généralement I'obtention
d’une suite binaire propre a l'objet appelée signature. Dans ce manuscrit, nous ne
détaillerons pas ces traitements numériques car nous n’avons pas cherché a comprimer des
données mais simplement a démontrer que le caractéere photochromique des films
mésoporeux de TiO,/Ag pouvait servir a inscrire des textures aléatoires uniques
reconfigurables. De plus, du fait de la faible communication dans ce domaine, il est souvent
difficile de connaitre les traitements numériques qui permettent d’obtenir ces signatures.

2.3.1Prise d'images

Cette technique consiste a enregistrer directement une image de la structure
aléatoire [74], [76], [77]. Les signatures peuvent alors étre déterminées par la localisation de
points d’intérét et/ou sur des formes particuliéres constituant I'image. Cette technique est
par exemple utilisée pour les codes a bulles (Figure 1.28) [85]. Dans ce cas particulier, il est
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méme possible de faire une premiére authentification visuelle (motifs suffisamment gros
pour étre observés a I'ceil nu) en comparant la position, le nombre et la forme des bulles
avec une image de référence stockée dans une base de données [78].

Cette technique présente I'avantage d’étre facilement réalisable et ne nécessite pas
de systeme de lecture complexe. Néanmoins, a cause des imprimantes actuelles, il est
possible de reproduire n‘importe quel motif 2D avec une résolution micrométrique. Cette
technique nécessite donc souvent une analyse complémentaire qui permet de déceler s’il
s’agit d’'une impression ou non. Cette vérification peut par exemple se faire en réalisant des
prises d’'images sous différents éclairages [76], [77].

Figure 1.28 : Image issue d’un code a bulles [79]

2.3.2Enregistrement de figures d’interférences

Cette technique permet |'authentification d’un produit par I'enregistrement d’une
figure de type speckle obtenue lors de l'interaction d’'une lumiére cohérente avec un
échantillon diffusant (Figure 1.29). La forme, I'intensité et la répartition des grains de speckle
permettent alors la création d’une figure unique et infalsifiable qui peut étre utilisée pour
authentifier un produit [72], [80]. Une méthode proposée par Buchanan et ses
collaborateurs [75] appelée Laser Surface Authentication (LSA) consiste a extraire une
signature, par la mesure en plusieurs points de l'intensité moyenne diffusée par la surface
diffusante, lors de son interaction avec une lumiere cohérente focalisée.

Ces enregistrements présentent I'avantage d’étre tres discriminants mais a cause de la
forte sensibilité des phénomeénes d’interférences aux conditions d’insolation (diamétre du
faisceau, angle d’incidence ...) et d’observation (localisation et orientation de la zone
observée), reproduire la méme figure de speckle lors de I'authentification d’un produit
authentique est difficile. Cette technique nécessite donc des systemes de lecture complexes,
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qui limitent son utilisation (nécessité d’avoir une trés bonne reproductibilité spatiale et
angulaire lors du positionnement de la source, de I'échantillon et du capteur) [72], [80].

Echantillon Figure de Type Speckle

laser

Figure 1.29 : lllustration d’une figure de type speckle issue de I'interaction d’une lumiere
monochromatique avec une surface inhomogene diffusante [72]

2.3.3 Analyse du matériau

Cette technique consiste a analyser directement des composants constituant le
matériau. Généralement, ces analyses visent a retrouver des traces de marqueurs
(fluorophores, isotopes, composants biologiques...) [81-83] préalablement introduits dans la
zone servant a l'authentification. Du fait de la grande variété de marqueurs utilisables, il
existe un grand nombre d’analyses possibles (spectroscopique, chimique, biologique ...). Par
exemple, un marqueur a base d’ADN de synthése peut étre utilisé pour authentifier un
matériau ©® [83]. Dans ce cas-la, I'authentification consiste a prélever un échantillon d’ADN
sur le produit manufacturé et a vérifier par une analyse biochimique si la séquence d’ADN le
composant correspond a la séquence du produit original.

Cette technique présente I'avantage d’étre invisible et fortement discriminante.
Néanmoins, I'inconvénient majeur est la nécessité d’emmener dans la plupart des cas le
produit dans un laboratoire pour son analyse et son authentification.

€ ce marqueur est commercialisé par la société TraceTag International sous le nom de CypherMark
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2.4 Conclusion sur [Il'authentification des produits
manufacturés

La contrefacon de produits manufacturés ne cesse de croitre et de se diversifier.
Aujourd’hui, tous les secteurs industriels sont touchés par ce fléau et il est de plus en plus
difficile de distinguer un produit original d’une copie. Pour faire face a ce probléme des
marquages anti-contrefacons sont déposés sur les produits manufacturés de facon a
authentifier de facon formelle un produit authentique d’un produit contrefait. Ces
marquages doivent étre uniques, indissociables du produit manufacturé et suffisamment
complexes pour empécher leur reproduction méme avec un équipement sophistiqué et
colteux. Des objets physiques uniques peuvent alors étre utilisés pour répondre a ces
caractéristiques. L'authentification de ces objets est alors réalisée en comparant soit leur
image, soit une figure d’interférence, soit une analyse de leur matériau avec une base de
données contenant les caractéristiques du marquage issues du produit authentique.
Toutefois, en cas de corruption de la base de données, il est nécessaire de détruire tous les
anciens marquages pour en réinscrire de nouveaux. Cela implique alors un surco(t
important et peut méme étre non réalisable dans le cas de produits manufacturés dont le
marquage est présent dans le produit. A travers ce travail, nous nous proposons de pallier ce
probléme en utilisant le caractére photochromique des films Ag/TiO, pour générer des
textures aléatoires reconfigurables optiquement qui peuvent étre appliquées pour
I'authentification de produits manufacturés.

3 Conclusion

Les propriétés optiques des nanoparticules métalliques de métaux nobles sont
utilisées depuis I'antiquité pour la fabrication d’ceuvre d’art. Ces nanoparticules conférent au
matériau une coloration spécifique qui résulte d’une bande d’absorption dans le domaine du
visible causée par la résonance plasmon de surface localisée des nanoparticules. La position
et la forme de ces résonances dépendent de la nature, de la forme, de la taille des
nanoparticules et du milieu environnant. Lorsque des particules d’argent sont couplées a
une matrice d’oxyde de titane, un comportement photochrome multicolore du matériau
peut étre induit par les résonances plasmon des nanoparticules. Généralement, ces
matériaux contiennent une répartition hétérogéne de nanoparticules d’argent et leur
comportement photochrome provient de la réduction et de I'oxydation sélective des
nanoparticules.

Dans cette étude, nous proposons d’utiliser des films mésoporeux d’oxyde de titane
déposés par voie sol-gel pour contréler la taille des particules formées dans de tels films afin
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de maitriser la réponse photochromique des films TiO,/Ag. Nous utiliserons exclusivement
des traitements optiques pour réduire et oxyder les nanoparticules d’argent, afin de réaliser
des traitements locaux qui pourront étre utilisés pour inscrire des motifs complexes, en vue
d’applications industrielles comme marquages réinscriptibles. Nous étudierons aussi la
possibilité de générer au sein de ces films des motifs uniques réinscriptibles pouvant étre
utilisés pour le marquage anti-contrefagon. Dans ce domaine, le caractere réversible des
inscriptions semble particulierement intéressant pour améliorer la sécurisation et pour
éviter la destruction des marquages en cas de corruption d’'une base de données.
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Chapitre 2 : L'utilisation des films
TiO2/Ag comme support de données
reconfigurables

Les films TiO,/Ag sont connus depuis longtemps pour produire un effet
photochromique réversible. Le changement de couleur photo-induit est lié a une réduction
des sels d’argent en nanoparticules métalliques sous une lumiére UV et a I’oxydation de ces
dernieres sous une lumiére visible. Dans le cas de films de TiO, contenant une distribution
suffisamment large de tailles de particules, il est possible d’induire un photochromisme
multicolore en oxydant sélectivement les particules dont la résonance plasmon correspond a
la longueur d’onde incidente. Le film prend alors la couleur de lilluminant. Le principal
inconvénient des films TiO,/Ag décrit dans la littérature est la faible stabilité des états
colorés photo-induits ; les couleurs s’estompent en général en quelques heures ou quelques
jours.

Dans ce chapitre, nous montrerons qu’il est possible d’améliorer grandement la
stabilité des inscriptions en utilisant des films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés de
sel d’argent. Ces films permettent de controler la taille des nanoparticules et de limiter le
contact de ces derniéres avec le milieu extérieur. Nous présenterons dans cette partie les
différentes caractéristiques de ces films et montrerons que ceux-ci peuvent étre le support
de photo-inscriptions effacables en lumiére monochromatique et reconfigurables. Une
application pour I'authentification de produits sera aussi détaillée.

1 Caractéristiques des inscriptions reconfigurables

1.1 Caractérisation des films avant inscription

Comme indiqué dans le chapitre 1 (1.3.1), nous avons travaillé sur deux types de films
mésoporeux de dioxyde de titane élaborés par nos collegues chimistes : les films [TBT] et les
films [TTIP]. Apres extraction de la partie organique (copolymeére), les deux types de films
sont constitués de TiO, amorphe et présentent une structure de mésopores désordonnés.
L’épaisseur de ces films a été estimée a |'aide d'un profilometre mécanique (Dektak 3 ST) a
200 £ 50 nm pour les films [TBT] et a 180 + 50 nm pour les films [TTIP] ; elles sont donc
similaires. La porosité des films a quant a elle été estimée, a partir de caractérisations par
microscopie électronique en transmission (MET Philips CM 120) et a balayage (MEB FEI Nova
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nanoSEM 200) a 5-9 nm pour les films [TBT] (Figure 2.1(a),(b)) et a 6-13 nm pour les films
[TTIP] (Figure 2.1(c),(d)). Ces derniers présentent des tailles et des formes de pores un peu
plus hétérogenes que les films [TBT].

Figure 2.1 : Images MET et MEB des films [TBT] (respectivement (a) et (b)) et des films
[TTIP] (respectivement (c) et (d)) aprés extraction du copolymere.

L'argent est introduit dans ces films poreux sous forme ionique par imprégnation.
Pour ce faire les films sont trempés pendant 30 minutes dans une solution de nitrate
d’argent ammoniacal obtenue par ajout d’hydroxyde d’ammonium a une solution aqueuse
de nitrate d’argent (0,5 M) jusqu’a obtention d’une solution claire. Les films sont ensuite
rincés a l'eau ultra-pure puis passés sous un léger jet d’azote pour enlever I'excédent de
solution sur la surface, avant d’étre mis a sécher au moins 12 heures sous hotte aspirante a
température ambiante. Apres ces traitements, les films sont incolores et aucune bande
d’absorption dans le domaine du visible n’est perceptible (Figure 2.2).

60



0,84

film [TBT]
film [TTIP]

Absorbance

0,0

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 2.2 : Spectres d’absorbance (PerkinElImer Lambda 900) des films [TBT] et
[TTIP] apres imprégnation et séchage.

Dans la suite de cette étude, nous ne ferons plus la distinction entre les films [TBT] et
[TTIP] car les propriétés structurales et photochromiques de ces films sont tres similaires.
Seul de légeres variations sur les conditions d’insolations (intensité, temps) peuvent étre
observées.

1.2 Ecriture de motifs reconfigurables

Comme nous I'avons montré précédemment, les films mésoporeux d’oxyde de titane
imprégnés d’argent sont incolores et aucune bande d’absorption dans le domaine du visible
n’est perceptible (Figure 2.2). L'exposition a un laser argon doublé émettant a 244 nm
permet de générer des nanoparticules d'argent au sein des films et par la-méme d'induire
une coloration locale. Les insolations ont été réalisées soit en faisceau élargi (lentille
divergente) soit en faisceau focalisé (lentille convergente ou objectif de microscope). Les
intensités en faisceau élargi (lo) sont évaluées en faisant le rapport de la puissance mesurée
(Pm) apres un trou de diametre d sur la surface de celui-ci (I, = %) En faisceau focalisé,

les intensités (lsc) sont estimées de maniére théorique, en supposant le faisceau gaussien.
Dans le cas des faisceaux gaussiens, le rayon du spot lumineux dans le plan focal («;) est

AfF

donné par la relation suivante : w; = , avec 4 la longueur d’onde, f la focale et wyle

:Tu.ll:\,
rayon du waist du faisceau. L'intensité est alors calculée en faisant le rapport de la puissance
7 . . . =
mesurée sans objectif (Poy;) par la surface du spot lumineux dans le plan focal (. = —=5).

i |.|J|:\I

Sous insolation a 244 nm, I'énergie des photons (5.08 eV) est supérieure a la bande
interdite du TiO;, (~3.2 eV) et la matrice d’oxyde de titane absorbe la lumiére incidente. Le
TiO, génere alors des paires électrons-trous qui induisent la réduction du sel d’argent et
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entrainent la formation in situ de nanoparticules. La présence de ces nanoparticules a été
attestée par des mesures de diffraction d’électrons et par des images MET haute résolution
en utilisant un MET TOPCON EMO002B a 200 kV. Les mesures issues de la diffraction
d’électrons (Figure 2.3(a)) donnent des distances inter-plans de 0.236, 0.203, 0.143 et 0.123
nm qui correspondent respectivement au plan (111), (200), (220) et (311) de l'argent
métallique de structure cubique faces centrées (fiche JCPDS no: 89-3722). L'image TEM
haute résolution (Figure 2.3(b)) confirme la présence de nanocristaux d’argent en illustrant
des plans réticulaires avec une distance inter-plan de 0.236 nm correspondant au plan (111)
de I'argent métallique.

Figure 2.3 : Diffraction d’électrons (a) et image MET (b) haute résolution d’un film
mésoporeux d’oxyde de titane imprégné de sel d’argent aprés une insolation a 244 nm avec
une intensité de 30 kW.cm™ et un temps d’insolation de 5 mn.

La présence de nanoparticules d’argent dans les films mésoporeux de TiO, induit une
bande d’absorption dans le domaine du visible, causée par la résonance plasmon des
nanoparticules (Figure 2.4(a)). Cette variation spectrale a pour conséquence de modifier la
coloration du matériau de I'incolore au brun-gris (Figure 2.4(b)).
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Figure 2.4 : Spectres d’absorbance (a) et image optique en transmission (b) des zones non
insolée et insolée & 244 nm en faisceau élargi avec une intensité de 38 mW.cm™ durant 2 mn.

Ce changement de couleur a été utilisé pour inscrire des motifs en déplacant le laser
focalisé, permettant de réduire localement le sel d’argent en nanoparticules métalliques, sur
la surface du film. La Figure 2.5(a) illustre un exemple de motif pouvant étre réalisé par
croissance locale de nanoparticules d’argent sous un faisceau laser focalisé émettant a 244
nm (I=30 kW.cm?, T=150ms/point). Cette réduction du précurseur d’argent, et par
conséquent la coloration du matériau, est aussi possible a d’autres longueurs d’onde UV
présentant une énergie photonique supérieure a la bande interdite du TiO, (~3.2 eV). Une
insolation durant 2s/pt a 325 nm avec un laser hélium cadmium ayant une intensité de 8,3
kW.cm™ permet ainsi de colorer le film comme le montre la Figure 2.5(b).

a) b)
TiOo=

Figure 2.5 : Images optiques en réflexion de motifs obtenus par croissance locale de
nanoparticules d’argent sous faisceau UV émettant a 244 nm (a) ou 325 nm (b)

63



Lors de la réduction du sel d’argent, la mésoporosité des films permet de limiter la
croissance des nanoparticules a la taille des pores. Les images MET de films insolés en
faisceau élargi durant 10 mn a 76 mW.cm™ (Figure 2.6(a)) et en faisceau focalisé durant 150
ms a 30kW.cm™ (Figure 2.6(b)) montrent une distribution de nanoparticules comprise dans
la gamme 3-15 nm, quels que soient l'intensité et le temps d’insolation utilisés lors de la
réduction. Toutefois, sous certaines conditions d’insolation (temps d’insolation supérieur a
20 mn), des particules plus grosses que la taille des pores peuvent se former sur la surface
des films, mais leur nombre reste suffisamment faible pour ne pas avoir d’incidence sur les
propriétés photochromes des films.

Figure 2.6 : Images MET de zones insolées a 244 nm durant 10 mn avec une intensité de 75
mW.cm™ (a) et durant 150 ms avec une intensité de 30kW.cm™ (b).

1.3 Effacement des motifs

Les motifs obtenus lors de la génération localisée de nanoparticules d’Ag peuvent
étre effacés si les nanoparticules sont ré-oxydées et le matériau retrouve sa transparence
initiale dans le domaine du visible. Ce type d’effacement peut étre réalisé en lumiére
blanche, comme décrit dans la littérature [5], [7], [67], mais aussi en lumiere
monochromatique, ce qui semble spécifique aux films mésoporeux.

L'effacement des motifs photo-inscrits sous insolation UV a été réalisé avec un laser
argon krypton émettant a 476, 488, 501, 514.5, 520.8, 530.9, 568.2 et 647.4 nm. Les
insolations ont été réalisées en faisceau élargi ou en faisceau focalisé et leur intensité a été
estimée de la méme maniére que précédemment (insolations UV).
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1.3.1 Effacement en lumiére monochromatique

Un motif inscrit point par point en faisceau focalisé a 244 nm avec une intensité de
30 kW.cm™ et un temps d’insolation de 150 ms (Figure 2.7(a)) présente une bande
d’absorption centrée aux environs de 500 nm (spectre réalisé sur une zone carrée de 2mm
de coOté constituée d’un ensemble de points juxtaposés) (Figure 2.7(b)). Une image MEB
réalisée dans la zone photo-inscrite atteste de la présence de quelques nanoparticules
d’argent sur la surface du film dont la taille est comprise entre 3 et 11 nm (Figure 2.7(c)). Le
MET indique lui la présence d'une tres forte densité de nanoparticules au sein du film,
comprises dans la gamme 3-15 nm comme indiqué précédemment (Figure 2.6). Apres une
insolation de 10 mn en faisceau élargi a 488nm avec une intensité de 75 W.cm™, le motif
disparait complétement (Figure 2.7(d)) et aucune trace de l'inscription précédente ne
demeure (zone reconnaissable grace aux défauts présents a la surface du film). Le spectre
d’absorbance réalisé sur la zone de 2x2 mm? blanchie dans les mémes conditions ne
présente plus de bande d’absorption et son niveau est pratiquement redevenu identique a
celui d’'une zone non insolée (Figure 2.7(b)). Ce blanchiment en lumiere monochromatique
ne correspond pas a ce qui est traditionnellement rapporté dans la littérature sur d’autres
films de TiO,/Ag [5], [7], [67]. En effet, comme expliqué dans I'introduction, I’éclairement
d’une distribution de NP par une onde monochromatique située dans sa bande d’absorption
devrait conduire a un changement de couleur du film tendant vers la couleur de l'illuminant.
Ce changement de couleur est interprété par plusieurs auteurs comme résultant d’une
oxydation sélective des NP dont la taille correspond a une bande d’absorption centrée sur la
longueur d’onde de l'illuminant.

L'usage de films mésoporeux permet de confiner la taille des NP a la taille des pores.
La distribution de NP que nous obtenons aprés photo-réduction sous faisceau UV est donc
relativement étroite avec des tailles de NP typiquement inférieures a 15 nm. Or, la théorie
de Mie nous indique que la position de la résonance plasmon de surface localisée varie tres
peu avec la taille des NP dans cette gamme de taille; seule la largeur de la bande
d’absorption évolue. On peut donc s’attendre a ce que chaque NP absorbe a peu pres de la
méme maniere le rayonnement incident a 488 nm, situé au voisinage du maximum de la
bande d’absorbance mesurée. Une oxydation simultanée de toutes les NP est donc
susceptible de se produire dans nos films sous excitation photonique monochromatique.

La taille des NP apres blanchiment du film a été caractérisée. La microscopie
électronique a balayage montre la surface mésostructurée du film de TiO, quasiment vierge
de toute NP (Figure 2.7(e)), ce qui semble effectivement indiquer I'oxydation de toutes les
NP initialement présentes.
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Figure 2.7 : Images de la surface du film prises sous microscope optique, spectres
d’absorbance et images MEB d’un motif photo-inscrit a 244 nm (respectivement a, b et c) et
effacé a 488 nm (respectivement d, b et e)

Cependant, sur les clichés MET réalisés dans ces zones blanchies, un grand nombre
de particules, qui semblent correspondre a des nano-cristaux d’argent (image MET HR de la
Figure 2.8(a) : distance inter-plan de 0.236 nm correspondant au plan (111) de I'argent
métallique selon la fiche JCPDS no: 89-3722) de diametre moyen 6 + 2 nm, reste visible
(Figure 2.8(b)). Selon la littérature [41], [43], le blanchiment des films correspond a une
photo-oxydation des nanoparticules d’argent par I'oxygene. Toutefois, si ces particules
étaient uniqguement de I'argent métallique, une bande d’absorption correspondant a leur
résonance plasmon de surface serait mesurable sur les spectres d’absorbance, ce qui n’est
pas le cas (Figure 2.7(b)).
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Figure 2.8 : Image MET HR (a) et image MET (b) d’une zone photo-inscrite a 244 nm (I= 30
kW.cm? et T= 150 ms) qui a été blanchie & 488 nm (1= 75 W.cm™ et T= 10 mn).

La présence de ces particules métalliques peut cependant étre interprétée a I'aide de
la théorie de Mie multicouche en considérant la présence d'une couche d'oxyde autour des
nanoparticules. Ce comportement a déja été rapporté pour des nanoparticules d’argent
dans des films mésoporeux de silice [84]. La bande de résonance plasmon de surface des
nanoparticules peut completement s’effondrer si une coquille de matériau a haut indice
entoure les particules métalliques. Nous avons donc réalisé une simulation en considérant
une coquille d’oxyde d’argent (Ag,0) autour des particules. La fonction diélectrique de
I'argent a été calculée en tenant compte de la taille limitée des NP comme expliqué au
paragraphe [1.1.2.1]. l'indice de réfraction de Ag,0 provient des mesures de Schinca [85] et
vaut 2,69+0,39i a 488 nm. Enfin, l'indice de réfraction du TiO, a été estimé a partir de
mesures ellipsométriques réalisées sur nos couches mésoporeuses (UVISEL Jobin Yvon
Ellipsometer) et vaut 1,75+1,4x107i 3 488 nm. Les variations spectrales de la section efficace
d’absorption ont été calculées pour une nanoparticule coeur-coquille dont le diametre
externe est fixé a 10 nm et dont |'épaisseur de la coquille augmente au détriment du cceur
métallique (Figure 2.9).
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Figure 2.9 : Section efficace d’absorption théorique de nanoparticules cceur-coquille
dont le cceur en argent est entouré d’une couche de Ag,0 dont I'épaisseur augmente (le
diamétre externe est fixé a 10 nm)

La simulation montre une rapide diminution et un décalage vers le rouge de la bande
de résonance plasmon de surface quand |'épaisseur de la coquille d’oxyde d’argent Ag,0O
augmente. Cette bande de résonance peut méme étre complétement annulée si I'épaisseur
de la coquille est de 2,5 nm alors que le diamétre du cceur est encore de 5 nm. Ce modéle
est accrédité par une image MET haute résolution qui montre une particule d’argent cubique
sur laquelle aurait poussé de I'oxyde d’argent cubique Ag,0 (Figure 2.10). Les franges jaunes
correspondent a une distance inter-plan de 0,233 nm qui peut s’apparenter au plan (111) de
I'argent métallique (fiche JCPDS no: 89-3722) et les franges bleues correspondent a une
distance inter-plan de 0,267 nm qui peut s’apparenter au plan (111) de I'oxyde d’argent
Ag,0 (fiche JCPDS no: 03-065-3289). Les particules observées apres effacement ou aprés
imprégnation sont donc supposées étre des particules d’argent entourées d’'une couche
d’oxyde. Toutefois un effet similaire pourrait étre obtenu dans le cas d’une cristallisation
locale du TiO, autour des particules. Le TiO, cristallisé ayant un indice de réfraction plus
élevé que celui de la matrice amorphe environnante, le comportement décrit ci-dessus a
I'aide de la théorie de Mie pour le systéme cceur-coquille reste similaire dans ce cas.
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Figure 2.10 : Image MET HR d’une particule d’argent cubique (franges jaunes) sur laquelle
aurait poussé de I'oxyde d’argent cubique Ag-0 (franges bleues)

L'effacement peut aussi étre réalisé localement sous faisceau laser visible focalisé et
permettre de dissimuler de l'information au sein d'images photo-générées sous UV. La
Figure 2.11 montre un motif de taille centimétrique obtenu par insolation a 244 nm (sa
réalisation sera décrite par la suite) dans lequel un autre motif de taille micrométrique
(« ERASURE ») a été inscrit point par point, par effacement local, en utilisant un laser focalisé
émettant a 488 nm et un temps d’insolation de 1 s par point. De par sa taille, le mot
« ERASURE » n’est pas visible a I'ceil nu et nécessite un agrandissement pour étre percu. De
telles inscriptions peuvent étre utiles dans le domaine de la tracabilité sécurisée.

a)

Figure 2.11 : Images optiques en transmission (a) et en réflexion sous microscope (b),
d’une inscription centimétrique dans laquelle le mot « ERASURE » a été dissimulé par
effacement local.
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1.3.2 Influence de la longueur d’onde et de I'intensité

L'influence de la longueur d’onde a été testée sur deux inscriptions obtenues en
faisceau élargi par insolation des films a 244 nm durant 2 mn avec une intensité de 38
mW.cm™. Aprés insolation, les deux inscriptions présentent une couleur similaire et leur
spectre d’absorbance est pratiquement identique (spectres « ap UV » de la Figure 2.7). Une
de ces zones a alors été insolée en faisceau élargi avec une longueur d’onde proche du
maximum d’absorbance (488 nm) et I'autre avec une longueur d’onde située sur le bord de
la bande de résonance plasmon de surface (568 nm). Ces insolations ont été réalisées avec
une intensité fixée a 3 W.cm™ pour chaque longueur d’onde. Les cinétiques des spectres
d’absorbance montrent qu’une durée d’insolation de 10 mn est nécessaire a 488nm pour
revenir a I'absorbance initiale du film avant insolation UV (Figure 2.12(a)) alors qu’il faut une
durée d’insolation de 1h30 a 568nm pour effacer le méme motif (Figure 2.12(b)). Cette
différence peut s’expliquer par le fait que la bande d’absorption due a la résonance plasmon
de surface des nanoparticules est plus élevée a 488 nm qu’a 568 nm. Par conséquent, plus la
longueur d’onde se rapproche du maximum de résonance et plus I'efficacité d’excitation est
importante, ce qui a pour effet d’augmenter I'oxydation des nanoparticules. Il est aussi
possible d’effacer a d’autres longueurs d’onde, a condition que celles-ci soient comprises
dans la bande de résonance plasmon de surface des nanoparticules. La durée d’effacement
varie avec la position de la longueur d’onde par rapport au maximum de la résonance

plasmon de surface.
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Figure 2.12 : Cinétique de I'effacement a 488 nm (a) et 568 nm (b) avec une intensité
de 3 W.cm? d’une inscription inscrite a 244 nm
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Pour des temps d’insolation courts (inférieurs a 2 mn), une diminution de
I'absorption limitée au voisinage immédiat de la longueur d’onde d’insolation est observée
lors de I'effacement des films a 488 nm ou 568 nm (Figure 2.13). Ce comportement est
similaire avec ce qui est rapporté dans la littérature [5], [67]. Cependant, lorsque le temps
d’insolation augmente (a 488 nm ou 568 nm), nous constatons sur nos films une diminution
de I'absorbance a toutes les longueurs d’onde, ce qui n’est pas observé dans la littérature.
Cette différence peut provenir, comme nous |'avons vu précédemment, de la faible
distribution en taille des particules dans nos films (3-15nm) mais elle peut aussi étre due aux
plus fortes énergies déposées sur les films. Dans la littérature les densités d’énergie sont
habituellement de I'ordre de 10 a 30 J.cm™ [5], [67], alors que notre cas celles-ci sont
supérieures a 180 J.cm™. Pour des densités d’énergie inférieures a 360 J.cm™ (correspondant
a un temps d’insolation de 2 mn avec une intensité de 3 W.cm?), il peut y avoir une
oxydation sélective des nanoparticules comme décrit dans la littérature. Pour des densités
d’énergie supérieures a 360 J.cm™, nous pouvons envisager que l|'énergie utilisée est
suffisante pour oxyder d’autres nanoparticules absorbant la longueur d’onde d’insolation
mais dont la résonnance plasmon n’est pas centrée sur celle-ci. Toutefois, aucune coloration
de nos films n’a été percue pour des densités d’énergie inférieures a 360 J.cm™ (seulement
un blanchiment des couleurs est perceptible). Il n’est cependant pas exclu qu’une coloration
soit possible sur ces échantillons si I’épaisseur des films devient plus importante car dans la
littérature les couleurs rapportées concernent uniguement des films épais [5], [67].

Variation d'absorbance
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Figure 2. 13 : Variation d’absorbance obtenue a 488 nm (a) et 568 nm (b) avec une
intensité de 3 W.cm™ lors de I'effacement d’une inscription UV réalisée a 244 nm avec une
intensité de 38 mW.cm™ et un temps d’insolation de 2 mn.

L'intensité du faisceau incident a également une influence sur la durée de
I’effacement. Une zone homogeéne inscrite en lumiere UV dans les mémes conditions que
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précédemment a été insolée a 488 nm mais avec une intensité deux fois plus élevée (6
W.cm?). La cinétique des spectres d’absorbance (Figure 2.14(a)) montre qu’une
augmentation de l'intensité provoque une diminution de la durée nécessaire a la disparition
de la bande d’absorption (celle-ci ne prend plus que 5 mn au lieu de 10 mn auparavant).
Cette diminution de la durée d’effacement est liée au nombre de photons apporté au
matériau mais pas au flux de ceux-ci, car a méme énergie déposée par unité de surface la
variation d’absorbance est la méme quelle que soit I'intensité utilisée a condition de rester
en deca d’une intensité seuil qui sera introduite par la suite (Figure 2.14(b)). Ce processus
d’effacement s’apparente donc a un phénomeéne d’absorption a 1 photon dont I'efficacité
reste constante au cours de l'insolation jusqu’au blanchiment total du film c’est-a-dire a la
disparition de la bande d’absorption.
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Figure 2.14 : Cinétique de I’effacement & 488 nm avec une intensité de 6 W.cm™ d’un
motif inscrit a 244 nm (I1=38m W.cm? et T=2mn) (a). Variation de I'absorbance & 452 nm en
fonction de la densité d’énergie déposée lors d’un effacement a 488 nm avec une intensité
de 3W.cm™ ou 6 W.cm™ d’une inscription obtenue a 244 nm (1=38 mW.cm™ et T= 2 mn) (b)

Ce résultat a aussi été observé sur des zones de taille micrométrique mais de maniére
plus qualitative en observant visuellement la disparition de motifs. L'effacement a 488 nm
d’un point d’environ 40 um inscrit a 244 nm avec une intensité de 30 kW.cm™ durant 150
ms, prend environ 10 mn 3 75 W.cm™ (Figure 2.15(a)), alors qu’il faut au plus une minute
lorsque I'intensité incidente est de 1 kW.cm™ (Figure 2.15(b)). On notera que pour obtenir
une telle intensité (1 kW.cm'z), le faisceau laser visible a di étre focalisé sur une zone de
diametre inférieur a 40 um et la zone effacée ne couvre donc pas la totalité du motif inscrit a
244 nm. L'usage de lasers plutét que de sources incohérentes, comme habituellement utilisé
dans la littérature pour le blanchiment des films, permet de focaliser la lumiére sur des
zones plus petites, donc de photo-inscrire des motifs plus petits et d’obtenir des intensités

plus élevées.
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a 488 nm

Figure 2.15 : Image d’un point inscrit 244 nm avec une intensité de 30 kW.cm™ avant
et apres une insolation de 10 mn a 75 W.cm™ (a) ou 1 mn & 30 kW.cm™ (b)

1.3.3 Dichroisme

Le rble de la polarisation laser lors de I'effacement a été étudié en enregistrant des
spectres d’absorbance en lumiere polarisée au cours de l'effacement a 488 nm d’une
inscription obtenue par insolation en faisceau élargi a 244 nm avec une intensité de 123
mW.cm durant 15 mn (Figure 2.16(a)). La polarisation de la lampe spectrale est, soit dans la
direction perpendiculaire, soit dans la direction paralléle a la polarisation du laser visible a
488 nm. Les spectres de référence mesurés aprés l'inscription réalisée a 244 nm se
superposent pour les deux polarisations. Le laser UV est polarisé linéairement mais
I'orientation du champ électrique UV ne semble pas avoir d’influence sur la croissance des
particules dans les conditions utilisées. En revanche, lors de I’effacement en faisceau élargi a
488 nm avec une intensité de 6 W.cm™ le film devient dichroique avec un décalage vers le
bleu de la bande de résonance plasmon pour la polarisation paralléle a la polarisation laser.
Un dichroisme similaire a déja été rapporté pour des nanoparticules d’argent déposées sur
des cristaux de TiO, aprés I'exposition a une lumiere polarisée [10]. Les auteurs ont alors
attribué ce comportement a la présence d’un trés petit nombre de nanotubes orientés au
sein de la distribution de nanoparticules. Dans notre cas, les images MEB de la surface du
film (Figure 2.16(b)) ne permettent pas de voir ce type de nanobatonnets mais seulement
des particules plus ou moins sphériques ayant un diametre moyen de l'ordre de 5£2 nm.
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Figure 2.16 : Spectres d’absorbance en lumiere polarisée de I'effacement a 488 nm
d’un motif inscrit a 244 nm (a). Image MEB de la surface du film apres une insolation de 1 mn
& 488 nm avec une intensité de 6 W.cm™ (b)

Selon la théorie de Gans, le décalage observé entre les spectres polarisés peut
provenir d’'une légére anisotropie de l'ordre de 1 nm entre le petit et le grand axe des
particules[” (Figure 2.17). La résolution du MEB étant de l'ordre du nanomeétre, ceci
expliquerai que I'anisotropie ne soit pas visible sur ces caractérisations. Ainsi, le dichroisme
observé résulte trés probablement d’une oxydation plus rapide des nanoparticules
métalliques dans la direction paralléle a la polarisation laser.

M Simulation réalisée en prenant des particules d’argent oblates dont la fonction diélectrique a été
calculée par la méthode décrite au chapitre 1. L'indice de réfraction du milieu ambiant a été estimé a partir de
mesures ellipsométriques (UVISEL Jobin Yvon Ellipsometer) réalisées sur un film mésoporeux de TiO, sans

argent.
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Figure 2.17 : Simulation de la section efficace d’absorption de nanoparticules d’argent
de forme oblate dans une matrice de TiO, par la théorie de Gans

1.4 Cycles d’écriture/effacement

Comme nous I'avons évoqué précédemment, il est possible d’inscrire des motifs en
insolant a 244 nm et de les effacer en les insolant en lumiere monochromatique a condition
gue la longueur d’onde soit comprise dans la bande de résonance plasmon de surface des
nanoparticules. Nous montrons ici qu’il est possible de réaliser des cycles
d’écriture/effacement sur une méme zone du film.

Quatre inscriptions ont été successivement inscrites et effacées sur une méme zone
de film TiO,/Ag (Figure 2.18). La zone insolée est reconnaissable par lidentification de
plusieurs défauts présents a la surface du film (certains d’entre eux sont indiqués par des
fleches rouges). Les inscriptions ont été réalisées par insolation a 244 nm en faisceau focalisé
avec une intensité de 30 kW.cm™ et un temps d’insolation de 150 ms/point. Les effacements
ont quant a eux été obtenus en faisceau élargi par insolation des films a 488 nm durant 10
mn a 75 W.cm™. Apres effacement ou réécriture, aucune trace des motifs précédents n’est
visible et le contraste de chaque nouvelle inscription est préservé.
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Figure 2.18 : Image optique en réflexion de mots successivement inscrits et effacés au
méme endroit d’un film. La zone est identifiable par plusieurs défauts a la surface du film
dont certains sont indiqués par une petite fleche rouge

Ce comportement est aussi corroboré par des mesures d’absorbance réalisées au
cours de cycles d’inscription/effacement réalisés sur des zones de taille centimétrique. Les
inscriptions ont été réalisées en faisceau élargi a 244 nm avec une intensité de 38 mW.cm >
et un temps d’insolation de 2 mn. L'effacement, a quant a lui, été obtenu par exposition
des inscriptions & 488 nm pendant 5 mn avec une intensité de 6 W.cm™ (faisceau élargi). La
Figure 2.19 représente la variation du niveau d’absorbance relevé a la longueur d’onde 452
nm au cours de 4 cycles d’écriture/effacement. Cette longueur d’onde a été choisie car elle
correspond au maximum d’absorbance de la bande de résonance plasmon de surface
localisée des nanoparticules (Figure 2.14). Quel que soit le numéro du cycle, le niveau
d’absorbance revient pratiquement toujours a la méme valeur malgré une légére variation
entre la premiere insolation et les suivantes. Ceci confirme donc ce qui avait été
précédemment observé, a savoir qu’il n'y a pratiquement pas de changement des niveaux
d’absorbance minimum et maximum au cours des cycles. Par conséquent, ces films peuvent
étre utilisés comme support de données reconfigurables.
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Figure 2.19 : Variation d’absorption mesurée a 424nm lors de cycles alternant une inscription
a 244 nm et un effacement a 488 nm

1.5 Migration des sels d’argent

1.5.1 Migration durant les insolations UV

La migration des sels d’argent durant une insolation UV a été caractérisée sur une
ligne photo-inscrite en faisceau focalisé a 244 nm avec une intensité de 8 kW.cm™ et une
vitesse de translation de 5 mm.s* (Figure 2.20(a)). Cette ligne a été caractérisée par
spectroscopie a dispersion d'énergie (MEB-EDS) en mesurant le rapport atomique Ag/Ti sur
différentes zones dans la direction perpendiculaire a celle-ci. Malgré le faible rapport signal
sur bruit des mesures, une augmentation significative d’environ 50 % en valeur relative est
observée dans la zone insolée (Figure 2.20(b)). Aucune autre mesure réalisée en dehors de la
ligne photo-inscrite n’a montré une variation aussi significative du rapport Ag/Ti (Figure
2.20(b)). Ce résultat suggére donc une migration des sels d’argent dans les zones de plus

forte intensité lors d’insolations localisées.
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Figure 2.20 : Image MEB d’une ligne insolée & 244 nm avec une intensité de 8 kW.cm™ et une
vitesse de déplacement de 5mm.s™(a). Caractérisations MEB-EDS dans la direction
perpendiculaire a la ligne insolée et dans une zone éloignée non insolée (b)

D’autres expériences menées par spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX) au
MET ont également permis de mettre en évidence cette diffusion de I'argent tant au cours
des phases de croissance que d’oxydation des nanoparticules. Un réseau de période voisine
de 150 nm a été inscrit a I'aide d’une expérience de type miroir de Lloyd par insolation d’un
film 3 244 nm durant 5 mn avec une intensité d’environ 100 mW.cm™. Les images MET
réalisées sur des copeaux (obtenus par simple grattage du film et déposés sur une grille
recouverte d’un film de carbone a trous) de la zone insolée montrent un réseau d’environ
141 nm de période formé par la présence d’'un grand nombre de petites particules
majoritairement concentrées dans les lignes plus foncées du réseau (Figure 2.21(a),(b)). Les
mesures EDX réalisées avec une sonde de 20 nm ont été réalisées dans les lignes insolées
(lignes sombres) et en dehors de celles-ci (Figure 2.21 (c), (d)).
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Figure 2.21 : Images MET (a,b,c) et spectres EDX (d) d’un réseau de nanoparticules d’argent
formé par réduction UV

A partir des spectres EDX, la concentration atomique relative de I'argent par rapport
au titane peut étre calculée en faisant le rapport du nombre de coups du pic de I'argent sur
celui du titane. Dans les zones non insolées ce rapport est de 23,1 % + 1,6 % alors que dans
les zones insolées celui-ci est de 30,7 % + 2,5 %. Un spectre EDX avec une sonde de 500 nm a
été réalisé dans la méme zone, pour avoir une estimation moyenne du rapport Ag/Ti (Figure
2.22). La mesure donne une valeur de 26,7 %, ce qui confirme que la concentration en
argent est appauvrie dans les zones non insolées et augmentée dans les zones insolées.
L’argent migre donc bien dans les zones de plus forte intensité lors des insolations UV.
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Figure 2.22 : Spectre EDX réalisé sur une zone de 500 nm situé dans le réseau de
nanoparticules d’argent formé par réduction UV

1.5.2 Migration durant les insolations visibles

Un réseau identique a celui réalisé précédemment (insolation a 244 nm durant 5 mn
avec une intensité de 100mW.cm?) a cette fois-ci été effacé a I'aide d’une insolation
homogéne 3 488 nm durant 15 mn avec une intensité de 75 W.cm™. Aprés cette insolation,
la zone est blanchie et le réseau ne diffracte plus. Les images MET réalisées sur des copeaux
de cette zone ne montrent plus de distributions organisées de nanoparticules mais
uniquement quelques particules aléatoirement réparties dans le film (Figure 2.23(a)). Les
mesures EDX réalisées avec une sonde de 20 nm sur ces copeaux donnent un rapport Ag/Ti
de 31,2 % + 1,2 % indépendant de la position spatiale (Figure 2.23(a), (b)). Ceci implique
gu’apres effacement I'argent rediffuse dans le film de maniére a obtenir une concentration
homogéne. L'augmentation du rapport Ag/Ti par rapport aux mesures de la section
précédente n’est pas a prendre en compte car la concentration d’argent dans les films n’est
pas obligatoirement homogene d’un copeau a l'autre, du fait des variations d’épaisseur
inhérentes au mode de préparation de ces derniers.
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Figure 2.23 : Image MET (a) et spectres EDX (b) d’un réseau de nanoparticules d’argent
formé par réduction UV et effacé a 488 nm

1.5.3 Migration durant les cycles d’écriture/effacement

Un réseau d’une période d’environ 144 nm a été inscrit a I'aide d’un miroir de Lloyd
par insolation du film & 244 nm durant 5 mn avec une intensité de 100 mW.cm™. Ce réseau a
été ensuite effacé par insolation a 488 nm durant 15 mn avec une intensité de 75 W.cm™
(conditions identiques a la section précédente). Sur cette zone effacée, un nouveau réseau
d’une période d’environ 244 nm, tourné de 90° par rapport au premier réseau a été inscrit a
I'aide d’un miroir de Lloyd par insolation du film a 244 nm durant 5 mn avec une intensité de
8 mW.cm™. Les images réalisées sur des copeaux de la zone insolée montrent uniquement la
présence du réseau de 244 nm de période (Figure 2.24(a), (b)). Les mesures EDX réalisées sur
les lignes plus claires et les lignes plus sombres (Figure 2.24, (c)) donnent respectivement un
rapport Ag/Ti de 20,5 % + 2,3 % dans les zones non insolées et de 31,4 % + 0,4 % dans les
zones insolées. Ces variations de concentration relative sont similaires a celles mesurées a
I'issue de la premiére photo-inscription UV. L’argent migre donc sur des distances largement
supérieures a la taille des pores lors des insolations.
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Figure 2.24 : Images MET (a,b) et spectres EDX (c) d’une zone sur laquelle un réseau de
nanoparticules d’argent formé par réduction UV (~144 nm) a été effacé a 488 nm et ol un
second réseau de plus grande période (~244 nm) a été inscrit a 90° du premier par réduction
uv

1.6 Stabilité des motifs dans le temps

Apres avoir montré que ces films pouvaient étre utilisés comme supports de données
reconfigurables, il reste maintenant a étudier la stabilité des inscriptions au cours du temps
en lI'absence d’exposition laser. Le motif, déja illustré a la Figure 2.11, réalisé a 244 nm et
comportant une zone effacée localement point par point par insolation a 488 nm pendant
1s/point & 733 W.cm™ (Figure 2.25(a), (c)) a été conservé au réfrigérateur et a I'abri de la
lumiere en I'enveloppant de papier aluminium. Deux ans plus tard (Figure 2.25(b), (d)),
I'image optique en transmission sans agrandissement montre clairement le motif de 2 cm
mais le contraste est devenu plus faible. La baisse du contraste est liée a un
assombrissement dans les zones non insolées UV, ce qui peut étre attribué a la formation
spontanée de nanoparticules d’argent. Dans le tronc du palmier, le mot « ERASURE » reste
néanmoins clairement identifiable sous un objectif de microscope avec pratiguement aucun
changement de contraste.
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Figure 2.25 : Images optiques en transmission (en haut) et images optiques en
réflexion avec grandissement (en bas) d’un motif inscrit a 244 nm et localement effacé
(respectivement a et c). Images du méme motif 2 ans plus tard (respectivement b et d)

Les inscriptions sont donc stables au moins deux ans, contrairement aux résultats
rapportés dans la littérature ou la durée de vie des inscriptions n’excede pas quelques jours
[5], [86], méme lorsque des composés thiolés [7] sont ajoutés pour limiter le blanchiment
des inscriptions. Selon les références [7], [43], I'effacement des inscriptions se produit méme
dans I'obscurité car les nanoparticules d’argent s’oxydent en présence de I'oxygéne absorbé
dans le matériau. Dans les films mésoporeux utilisés, la stabilité est susceptible d’étre liée a
la porosité contrélée du film, qui limiterait I'interaction des nanoparticules d’argent avec
I’oxygéne ambiant.

2 Méthodes numériques pour Ila photo-inscription
d’images complexes monochromes

Différentes méthodes numériques peuvent étre utilisées pour photo-inscrire des
images complexes monochromes. Dans cette étude nous en présenterons deux, mais il en
existe une multitude. Ces méthodes ne sont pas forcément les plus optimales mais leur
utilisation permet d’obtenir des résultats satisfaisants. L'objectif de cette étude n’est pas de
trouver la meilleure méthode mais de démontrer que la photo-inscription d’images
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monochromes complexes est possible sur ce type d’échantillon. Les traitements d’images
ont été réalisés a I'aide du logiciel du laboratoire Hubert Curien (Wima).

2.1 Ecriture point par point

La photo-inscription d’'un motif monochrome peut se faire par une écriture point par
point. Ce procédé nécessite simplement un déplacement de I’échantillon, sous un faisceau
incident pouvant l'insoler ou non. On dispose pour cela de trois platines de translation
motorisées le long de trois axes orthogonaux. Le déplacement de ces platines est commandé
par ordinateur et synchronisé avec un obturateur contrélant I'insolation de I’échantillon par
le laser. N'importe quel type d’image peut étre transféré sur nos échantillons a condition
gu’elle puisse étre rendue binaire a I'aide de différents traitements numériques. Dans cette
étude, une méthode divisée en 4 grandes parties a été utilisée :

e Conversion de I'image en niveaux de gris

Cette premiére étape, parfois non nécessaire (image déja en niveau de gris), a pour
but de réduire les composantes de I'image en une seule, codée en niveau de gris. Elle
permet de simplifier les traitements postérieurs en limitant I'image a 255 niveaux de gris,
tout en n’ayant aucun impact sur le motif final (motif uniquement monochrome). Cette
conversion a été réalisée en prenant la composante de luminance de |'espace Lab apres
passage de I'image RGB dans celui-ci. La Figure 2.26 donne un exemple de cette conversion.

e Seuillage

Le seuillage segmente I'histogramme de I'image en deux classes de facon a obtenir
une image binaire (0 : noir et 255 : blanc). Il peut étre réalisé de maniere manuelle ou a
I'aide de méthodes automatiques telles que la maximisation de la variance interclasse, de
I'entropie ..... Son choix dépend de I'image utilisée, dans le cas d’images avec de petits objets
sur un fond homogéne ou d’image avec des niveaux de gris hétérogenes, le seuillage par
maximisation d’entropie est le plus adapté alors que dans le cas d’images avec une
répartition plutot homogéne en niveau de gris, le seuillage par maximisation de la variance
interclasse donne de meilleurs résultats. Pour I'image de la Figure 2.26, un seuillage
automatique par maximisation de la variance interclasse a été utilisé (Figure 2.26)
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e Suppression des imperfections

Cette étape permet de corriger, s’il y a lieu, les |égeres imperfections obtenues lors
du seuillage (fusion d’objets, point mal affecté, petits défauts ...) en utilisant les outils de la
morphologie mathématique (dilatation, érosion, fermeture, ouverture ...). Bien évidemment,
ces corrections dépendent du seuillage et de I'image. Dans le cas de la Figure 2.26, le
traitement morphologique n’est pas forcément nécessaire. Néanmoins, il est possible de
réaliser un amincissement si I'on désire obtenir une image avec des détails plus fins (Figure

2.26).

e Retranscription des données pour la photo-inscription du motif

Apres ces traitements numériques, il est nécessaire de convertir les données pour
que celles-ci puissent étre photo-inscrites a l'aide d’un logiciel qui commande le
déplacement des platines et I'ouverture/fermeture du faisceau laser. Pour I'inscription point
a point, une méthode consiste a utiliser la pixellisation des images numériques pour les
coordonnées platine qui peuvent étre insolées ou non. Il suffit alors de transmettre la
matrice de I'image et son état d’illumination pour pouvoir la photo-inscrire. La taille d’'un
pixel correspondra alors au diameétre de la plus petite zone pouvant étre insolée. Le logiciel
commandant I'ouverture et la fermeture de I'obturateur considere qu’il y a ouverture pour
la valeur 255 et fermeture pour la valeur 0. Pour le motif de la Figure 2.26, il est donc
nécessaire d’inverser les zones pour que celui-ci soit retranscrit correctement.
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Figure 2.26 : lllustration des différents traitements d’image sur un motif
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Le motif de la Figure 2.26 a été retranscrit en insolant un film mésoporeux d’oxyde de
titane imprégné argent a 244 nm avec un faisceau focalisé dont l'intensité était de 32
kW.cm™ et le temps d’exposition de 20 ms/point. Le pas a été fixé a 7 um, ce qui correspond
au diametre d’une zone insolée sur I"échantillon. Apres photo-inscription (Figure 2.27), le
motif est correctement reproduit, ce qui permet de valider la photo-inscription d’images
monochromes complexes sur ce type d’échantillon. Cependant, du fait du temps de réponse
de l'obturateur (qui ne peut descendre sous 10 ms) le temps nécessaire a la photo-
inscription des motifs devient vite important si le nombre de pixels dans I'image est élevé (2
heures ont été nécessaires pour réaliser la tour Eiffel). Afin de réduire ce délai, une autre
méthode plus efficace peut alors étre utilisée.

Image originale Aprés traitements Aprés photo-

numériques inscription

Figure 2.27 : Images d’un motif original avant traitements numériques, aprés
traitements numériques et aprés sa photo-inscription point par point sur un film mésoporeux
de TiO, imprégné d’argent
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2.2 Ecriture en continu

Les films de TiO, mésoporeux imprégnés d’argent changent tres facilement de
couleur sous une insolation UV. De fagon a optimiser le temps d’inscription, I'influence de la
vitesse d’écriture et de I'intensité laser sur les motifs générés a été étudiée. Des lignes ont
été écrites en continu a deux intensités différentes par translation d’un film sous un faisceau
laser focalisé. L'image optique de la zone insolée (Figure 2.28) indique que la largeur des
lignes diminue avec la vitesse de translation et augmente avec l'intensité incidente. Aux
fortes vitesses, les extrémités des lignes sont plus larges a cause de l'accélération et la
décélération des platines de translation. Le gros point a la fin de chaque ligne est quant a lui
dG au délai entre la fin du trait et la fermeture du laser. Une vitesse de 12 mm.s ™" peut étre
utilisée pour inscrire un trait. En considérant une largeur a mi-hauteur du faisceau laser sur
la surface de I’échantillon de 32 um et en supposant que I'essentiel de I'énergie est délivrée
sur cette demi-largeur, on peut estimer que le temps d’exposition moyen d’un point
guelconque de la ligne est de 3 ms, ce qui est nettement plus court que ce que I'on peut
obtenir lors d’une insolation statique avec notre obturateur.

o
B

15,5 kW/ecm?

LI

s
! ¢ :
75 mm/STay e | -

i e 2 22 /L

12 mm/§

|

! 5.2 kWicm?

e

T strweg v 2l mm.'w,-‘ Trw AV

kT3 0 MM/§, -

S S0 (M /SE -t s

1{
R
&

200 pm

S e ™6 n{ml‘:}’:.rt oy

ey
L -

Figure 2.28 : Lignes écrites a 244 nm en utilisant différentes vitesses de translation et deux
intensités

Afin d’optimiser la photo-inscription de motifs monochromes complexes, des lignes
peuvent donc étre inscrites a la place des points. Une méthode numérique pratiquement
identique a la précédente peut alors étre utilisée. La seule différence réside dans la
retranscription des données pour leurs photo-inscriptions.

Dans le cas de I'écriture en continu, l'objectif est de minimiser le nombre de
déplacements de I’échantillon sous le faisceau incident. Il est donc nécessaire de déterminer
la longueur maximale de chaque déplacement et de savoir si ceux-ci sont réalisés sous un
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obturateur de faisceau ouvert ou fermé. L'image binaire est alors parcourue ligne par ligne
pour compter le nombre de pixels successifs ayant la méme valeur (255 ou 0). A chaque
changement de valeur ou de ligne, le nombre de pixels est enregistré dans une nouvelle
matrice. La connaissance de la valeur du premier pixel de chaque ligne et de la matrice
contenant le nombre de pixels successifs permet par alternances successives de connaitre
I’état (insolé ou non) et la longueur (en pixel) de chaque lighe composant le motif. La Figure
2.29 illustre ce traitement numérique. Pour photo-inscrire un motif, il ne reste plus qu’a
multiplier la matrice contenant le nombre de pixels par le diamétre de la zone insolée.

0 0 255 | 255
0 255 0 255
255 0 0 255
0 0 0 255
255 | 255 | 255 | 255 | 255 | 255

o| o]l ©o| ©
o| o]l ©o| ©

Image binaire Valeur en niveau de gris
de chaque pixel

Traitement numérique
0 2 2 2
0 1 1 1 1 2
255 1 2 1 2
0 3 1 2
255 5
Valeur du premier Matrice du nombre
pixel de chaque ligne de pixels ayant le
méme état

Figure 2.29 : lllustration du traitement numérique permettant la retranscription d’une

image binaire en coordonnées platine et en zones insolées dans le cas de I’écriture en continu

Le motif du palmier précédemment illustré (Figure 2.11 et 2.25) a été photo-inscrit
par écriture en continu par insolation d’un film a 244 nm sous un faisceau focalisé avec un
diameétre de spot de 22 um. L'intensité utilisée était de 5.2 kW/cm? et la vitesse de
translation de I'échantillon sous le faisceau incident de 1 mm.s™*. Ce motif mesure 2 cm de
haut et sa réalisation a pris une dizaine de minutes (Figure 2.30(a)). La Figure 2.30(b) illustre
un autre motif photo-inscrit a 244 nm avec un spot de 17 um (I=2 kW.cm™ et v= 3 mm.s').De
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méme que le précédent, la réalisation du motif ne nécessite qu’une dizaine de minutes pour
obtenir une inscription de 2x3 cm” avec une résolution de 17 pm. Néanmoins, ces temps
d’inscription ne sont pas optimisés, il est encore possible d’atteindre des durées d’inscription
plus restreintes en augmentant notamment la vitesse de translation de I’échantillon sous le
faisceau incident. La durée d’inscription des motifs photo-inscrits sur les films mésoporeux
d’oxyde de titane imprégnés d’argent peut donc étre considérablement abaissée en utilisant
une écriture en continu.

2 mm

2 mm

Figure 2.30 : Images optiques en transmission de motifs complexes réalisées par photo-
inscription en continu a 244 nm avec une intensité de 5.2 kW/cm? et une vitesse de 1 mm.s™
(a) ou avec une intensité de 2 kW/cm? et une vitesse de 3 mm.s™ (b)

3 Application du marquage reconfigurable a
I'authentification de produits

Les fluctuations laser de type speckle (interaction d’une lumiére cohérente avec une
structure inhomogene), permettent |'obtention d’un signal physique difficile a reproduire
[87] qui peut étre utilisé pour authentifier des produits [72], [75], [80]. Grace a l'unicité et a
la non reproductibilité du signal, il est possible d’extraire une signature fiable permettant de
discriminer les signaux authentiques des signaux contrefaits. Cependant, a cause de la forte
sensibilité du phénomene d’interférences aux conditions d’insolation et d’observation,
authentifier un produit requiert un systeme de lecture complexe qui limite son utilisation
(nécessité d’avoir une bonne reproductibilité du positionnement de la source, du détecteur
et de I'échantillon).
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Dans cette étude, nous montrerons que les fluctuations laser de type speckle
peuvent étre utilisées pour photo-inscrire une texture aléatoire reconfigurable sur des
supports homogenes et que ces textures peuvent étre utilisées pour authentifier les objets
sur lesquelles elles sont réalisées a I'aide d’un systeme de lecture simple. Dans une premiére
partie, nous détaillerons l'inscription, I'effacement et le remplacement d’une texture sur un
substrat de verre, puis nous verrons dans une seconde et une troisieme parties, comment
authentifier un produit a partir de ces textures et d’'une simple acquisition d’image. La
stabilité et la reproductibilité de la méthode seront aussi testées dans une derniéere partie.

3.1 Inscription et effacement de motifs aléatoires
reconfigurables optiquement

Les textures aléatoires sont réalisées par insolation des films avec une lumiére UV
dont la fluctuation d’intensité est de type speckle. Cette figure d’interférence est obtenue en
insolant un échantillon diffusant (échantillon de silice de 1mm d’épaisseur sablé sur les deux
faces de fagon a ne pas transmettre le faisceau direct) avec un faisceau laser émettant a 244
nm filtré avec un diaphragme pour supprimer les lobes secondaires de celui-ci. La Figure 2.31
illustre le schéma du montage ainsi qu’une figure de type speckle obtenue sur une caméra
CCD lors de l'interaction de I’échantillon diffusant avec un faisceau laser visible émettant a
488nm. Cette longueur d’'onde a été utilisée a la place de 244 nm pour illustration; le
détecteur n’étant pas sensible a I'UV. L'image montre que la répartition en intensité fluctue
et que seules les zones de plus forte intensité (grains clairs) pourront réduire les sels
d’argent en nanoparticules métalliques. Toutefois, La taille de ces zones dépend de la
distance entre I'échantillon diffusant et la surface a inscrire, de la longueur d’onde et du
diameétre du faisceau sur I’échantillon diffusant [87].
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Figure 2.31: Schéma du montage utilisé pour l'inscription de motif aléatoire (a) et

exemple de figure de type speckle enregistrée sur une caméra CDD (b). Les zones les plus

claires correspondent aux zones de plus forte intensité et les zones les plus sombres aux
zones de plus faible intensité.

Dans cette étude le diamétre du faisceau sur le diffuseur a été fixé a 1,4 mm. Aprés
insolation a 244 nm d’un film placé a environ 2 mm du diffuseur avec une intensité de 1,3
kW.cm™ et un temps d’exposition de 30 s, la figure de type speckle est photo-inscrite sur le
film mésoporeux d’oxyde de titane imprégné argent (Figure 2.32(a)), générant une texture
aléatoire colorée sur le support. La texture obtenue dépend des conditions d’insolation
(angle d’incidence, intensité ...), de I'inhomogénéité du diffuseur et des caractéristiques du
film (concentration en sels d’argent, porosité, épaisseur ..). Cette texture peut étre
complétement effacée si elle est insolé pendant 5 mn (temps non optimisé) avec un laser Ar
multi-raies (émettant simultanément a 476,5 nm, 488 nm, 496,5 nm, 514 nm) présentant
une intensité de 14 W.cm™ au niveau de I'échantillon (Figure 2.32(b)). Comme dans le cas
des motifs reconfigurables, on constate de maniére visuelle qu’aucune trace de la texture
précédente n’est visible aprés effacement. Une fois la texture effacée, I'inscription d’une
nouvelle texture au méme endroit est possible en ré-insolant le film a 244 nm dans les
mémes conditions expérimentales que précédemment (Figure 2.32(c)), mais en décalant
légérement le diffuseur pour obtenir une nouvelle figure de type speckle. Il reste a vérifier
formellement qu’aucune corrélation n’existe entre deux textures successivement inscrites
au méme endroit.
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Figure 2.32 : Images en réflexion de la méme surface d’un film de TiO, mésoporeux imprégné
d’argent apres inscription (a), effacement (b) et réinscription (c) d’une figure de type speckle

3.2 Lecture de I'information photo-induite

De fagon a traiter correctement les informations et pour pouvoir palier le probleme
de recalage, les photo-inscriptions ont été réalisées dans des zones comportant deux trous
gravés sur le substrat de verre. Les trous sont de forme circulaire, leurs diamétres sont
d’environ 20 um et la distance de centre a centre est d’environ 466 um. Le systeme de
lecture consiste a enregistrer I'image de la texture avec les deux trous de repére. Pour cela,
nous avons utilisé un microscope Leica FTM 200 en réflexion avec un objectif x 20 équipé
d’une caméra Leica DFC 320. Le grandissement a été choisi de fagon a obtenir une résolution
d’environ 8 pixels par grain tout en conservant les points reperes dans le champ de I'image
(Figure 2.33). Toute région d’intérét doit étre située dans le champ d’observation et dans la
profondeur de champ du systéme de lecture pour pouvoir étre authentifiée. Néanmoins,
toute autre configuration de photo-inscription ou de lecture peut étre utilisée a condition
que les grains de speckle soient bien résolus et que leur nombre par image soit
statistiqguement suffisant.
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Figure 2.33 : Image a travers le systéeme de lecture d’une inscription aléatoire photo-
induite avec les deux points de repére

3.3 Authentification du produit

L’authentification d’un produit est réalisée par la comparaison de deux images (une
issue du produit a analyser et I'autre d’'une base de données de référence) a I'aide d’une
mesure de corrélation. Cette comparaison n’est possible que si les images sont orientées de
la méme fagcon. Nous verrons donc comment en partant des images prises par le systéme de
lecture, il est possible d’obtenir des images orientées de la méme fagcon et comment, a partir
de celles-ci, nous pouvons authentifier un marquage aléatoire authentique et discriminer un
marquage aléatoire contrefait d’un authentique.

3.3.1Le recalage

L’objectif de ce traitement est de repositionner correctement une image par rapport
a une autre de fagon a pouvoir comparer une méme zone quelle que soit la position de
I’échantillon lors de son acquisition (il faut cependant que le marquage soit dans le champ
du systeme de lecture). Ce traitement d’'image est particulierement important car I'efficacité
du systéme d’authentification dépend de sa précision. Si deux images du méme motif sont
mal recalées, le traitement permettant leur authentification peut les considérer comme
différentes alors qu’en réalité elles ne le sont pas, l'inverse est aussi possible. Dans le
systeme réalisé, I'image a analyser est toujours recalée sur I'image de référence (image
enregistrée lors de la fabrication du produit et stockée dans une base donnée).

Le recalage que nous avons utilisé est basé sur la recherche des centres des deux
ellipses situées sur le bord haut-gauche et bas-droit de chaque image (la Figure 2.34(a)
illustre ce traitement sur une ellipse). La connaissance approximative de la position de ces
ellipses permet d’accélérer les traitements numériques en restreignant les recherches et les
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traitements a deux zones de I'image (bord haut-gauche et bas-droit) dont la taille est de 600
x 600 pixels. Un seuillage automatique par maximisation de la variance interclasse permet
ensuite de localiser les ellipses dans chacune des deux zones en les faisant apparaitre
blanches sur un fond noir (Figure 2.34(b)). Toutefois, apres seuillage, les images ne donnent
pas directement une ellipse sur un fond noir. Des taches blanches a I'extérieur de I'ellipse
(liees a des poussieres ou des défauts a la surface du film) et des zones noires a I'intérieur de
celle-ci (liées aux zones plus claires a I'intérieur de I’ellipse) sont encore présentes

Pour déterminer correctement le centre de gravité des ellipses, ces défauts doivent
étre éliminés. Un filtrage consistant a ne garder que les objets ayant une connexité (au sens
d’un voisinage Vg) de plus de 4 000 pixels a été utilisé pour supprimer les petites taches
blanches en dehors de I'ellipse (Figure 2.34(c)). Le défaut situé au centre de l'ellipse est
quant a lui éliminé en rebouchant le centre des ellipses avec la fonction « imfill » de matlab
(Figure 2.34(d)) qui permet de remplir des régions ou des trous dans une image.

a) b)

Figure 2.34 : Images d’une zone de 600 x 600 pixels contenant une ellipse avant
seuillage (a), aprés seuillage (b), aprés filtrage des défauts ayant une connexité inférieure a
4 000 pixels (c) et apres rebouchage du centre des ellipses (d)
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Le centre des ellipses est ensuite déterminé en ajustant le contour de I'objet avec
une ellipse théorique. Cependant, a cause de la pixellisation de I'image qui conduit a une
discrétisation de la forme, la connaissance exacte du contour n’est pas possible (le contour
exact de I'objet peut étre compris entre deux pixels). Un intervalle incluant le contour peut
par contre étre déterminé en recherchant la « frontiére » intérieure (pixels appartenant a
I'objet et ayant au moins un voisin appartenant au fond) et la « frontiére » extérieure de
I'objet (pixels appartenant au fond et ayant au moins un voisin appartenant a I'objet).

Cette recherche a été réalisée en utilisant un voisinage V,; de facon a obtenir 8
directions possibles (un voisinage Vg n’aurait donné que 4 directions ). Une fois les
points déterminés, une ellipse théorique est ajustée (fonction fitellipse de matlab) de fagon
a obtenir une erreur quadratique avec tous les points inférieurs a 10™ (Figure 2.35).
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Figure 2.35: Ajustement des « frontiéres » intérieure et extérieure de I'objet avec une
ellipse théorique

A partir de cette ellipse théorique, il est alors possible de déterminer le centre de
I'objet avec une précision subpixel. Cette précision est nécessaire pour authentifier
correctement un marquage car elle limite le nombre de fausses non-affectations (produit
authentique considéré comme un imposteur par le systeme d’authentification) liées a une
déformation du motif lors de son recalage. Les coordonnées des centres des ellipses sont
utilisées pour estimer la transformation permettant de passer de l'image a analyser, a
I'image de référence. Nous avons alors supposé que les transformations pouvant se produire
entre les deux images ne pouvaient étre qu’une transformation linéaire composée d’un
mélange de rotation, translation et d’homothétie. La fonction cp2tform de matlab a été
utilisée pour la déterminer. La connaissance de cette transformation permet de recaler
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I'image a analyser sur I'image de référence par application de celle-ci a la totalité de I'image
a analyser. La Figure 2.36 illustre ce procédé de recalage sur les images d’un méme
marquage aléatoire enregistré dans deux configurations différentes. Aprés recalage, il est
difficile de constater visuellement si les motifs de I'image recalée et de I'image de référence
se superposent. L'image résultant de la soustraction de I'image de référence par I'image
recalée permet d‘observer cette superposition en affichant une image sombre (niveau de
gris proche de 0) dans les zones recalées. Toutefois, une variation de niveaux de gris est
aussi visible dans cette zone.

Image de référence Image a comparer

Image recalée Image soustraite

Figure 2.36 : lllustration du recalage sur deux images du méme motif enregistrées dans deux
configurations différentes.

Cette variation est liée a la présence sur les images de structures indépendantes de la
position des centres des ellipses. Ces structures proviennent de poussiéres présentes sur le
systéeme de lecture qui génere lors de I'acquisition un motif fixe sur 'image quelle que soit la
nature et la position de I'objet. La Figure 2.37(a) illustre ceci en montrant le méme motif que
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précédemment sur I'image d’une lame de verre prise a travers le systeme de lecture. La
réalisation d’'une authentification dans ces zones est donc assujettie a une plus grande part
d’erreurs. Pour éviter ces zones, deux solutions sont possibles : soustraire a chaque image
une image contenant uniquement les poussieres ou sélectionner une zone de I'image ne
contenant pas de défaut. Dans cette étude, nous avons choisi de sélectionner une zone de
I'image sans défaut pour deux raisons. Cette méthode permet de limiter les modifications de
I'image par les traitements numériques (image plus proche de la structure aléatoire photo-
inscrite) et permet aussi de tester la fiabilité du systeme dans le cas de petites inscriptions
(conditions plus proches des conditions d’utilisation). La taille des zones sélectionnées pour
I'authentification a été de 64 x 128 pixels (Figure 2.37(b)). Néanmoins toute autre taille
d’image peut étre utilisée a condition qu’elle contienne suffisamment de grains de texture
pour étre discriminante.

a)

W
-
3

Figure 2.37 : Image d’une lame de verre a travers le systeme de lecture (a) et image d’une
zone de 64 x128 pixels sélectionnée pour I'authentification (b).

3.3.2 Mesures de corrélation

Les échantillons de 64 x 128 pixels extraits des images a analyser sont ensuite
comparés, par une mesure de corrélation, a une base de données contenant I'image de
référence de cette méme zone (image enregistrée lors de sa fabrication). Lors de la
comparaison de deux images identiques ou différentes, la fonction de corrélation est
maximale au centre, c’est-a-dire au moment ou les images sont parfaitement alignées I'une
sur I'autre. La valeur du coefficient de corrélation a cette position peut donc servir comme
indicateur pour savoir si deux images se ressemblent ou non. Dans le cas de deux images
identiques (Figure 2.38(a)), la valeur absolue du coefficient de corrélation donne une valeur
proche de 1 alors que dans le cas de deux images différentes (Figure 2.38(b)) la valeur
absolue du coefficient de corrélation donne une valeur proche de 0. Cette mesure a été
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réalisée en prenant la valeur absolue de la fonction corr2 de matlab. Cette fonction calcule le
coefficient de corrélation au centre de deux images en utilisant I’équation 2.1.
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Avec ™ la matrice de I'image de référence, {"°*" la matrice de I'image recalée,
I%/ la moyenne de la matrice de I'image de référence et I"*°=* la moyenne de la matrice de
I'image recalée.

a) b)

Images identiques Images différentes

Image de référence Image a comparer Image de référence Image a comparer

Figure 2.38 : lllustration de comparaisons d’images identiques (a) et d’images différentes (b)

Cette mesure a ensuite été testée sur 2 814 comparaisons de motifs identiques
(1407 images de référence ont été comparées au méme motif aprés deux nouvelles
acquisitions par le systeme de lecture) et sur 4 160 comparaisons de textures différentes (65
images de références ont été individuellement comparées a 64 images de textures
différentes). L’histogramme obtenu aprés ces comparaisons (Figure 2.39) montre clairement
une séparation entre les distibutions issues de la comparaison d’images identiques et celles
issues de la comparaison d’images différentes. Un calcul d’indice de séparation utilisant
I’équation (2.2) peut alors étre utilisé pour quantifier ces résultats [88]. Dans le cadre des
systémes biométriques cet indice doit étre supérieur a 12 pour que le systéme soit validé
comme étant capable de discriminer de maniére certaine un authentique d’un imposteur. La
valeur de cet indice sur nos mesures est de 10,29. Bien que cette valeur soit inférieure a 12,
ceci confirme quand méme une bonne capacité de discrimination du systéme et plus
particulierement des textures aléatoires.
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Figure 2.39 : Histogramme issu des mesures obtenues par le systéme d’authentification sur
des comparaisons de motifs identiques ou différents

3.4 Reproductibilité de la méthode de photo-inscriptions
reconfigurables

Apres avoir vérifié que le systéme d’authentification et de photo-inscription était
bien discriminant, nous avons testé la reproductibilité de la méthode de photo-inscription de
textures reconfigurables. Des cycles d’écriture/effacement ont été réalisés en insolant la
méme zone de l’échantillon dans des conditions d’insolation identiques pour chaque
inscription et effacement (conditions décrites dans la section 3.5), seul I’échantillon diffusant
a été tourné et translaté a chaque nouvelle inscription. Les cycles ont été répétés deux fois
et chaque texture a été caractérisée par le systeme d’authentification. Aprés réinscription
les textures sont toutes visuellement différentes et aucune variation de contraste n’est
visible sur les images issues du systeme de lecture (Figure 2.40).
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Figure 2.40 : Exemple de cycle d’écriture (1, 3, 5)/effacement (2, 4) réalisé sur une
méme zone d’un échantillon.

De fagon a comparer quantitativement ces photo-inscriptions, ces cycles ont été
réalisés sur 1 400 zones différentes. Sur chaque zone, le premier motif a été comparé aux
deux autres (cycle 1) et le deuxieme motif photo-inscrit a été comparé au troisieme (cycle 2).
Les résultats obtenus sont reportés dans I'histogramme de la Figure 2.41. Comme dans le cas
des imposteurs, les distributions issues des cycles sont clairement séparées de celles des
textures identiques. L'indice de séparation les comparant est alors de 10,28 pour les cylces 1
et de 9,68 pour les cylces 2. Ces valeurs confirment donc que les nouveaux motifs photo-
générés sont bien différents les uns des autres. Une faible baisse de I'indice de séparation
est obtenue lors de la comparaison du deuxieme motif avec le troisieme. Cette baisse peut
étre liée a une dégradation du caractére discriminant des photo-inscriptions mais il est plus
probable qu’elle soit due au plus faible nombre de comparaisons, ce qui pourrait influencer
légerement I'écart type et la moyenne de cette distribution.
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Figure 2.41 : Histogrammes obtenus par le systéeme d’authentification dans le cas de
cycles d’écriture/effacement
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3.5 Stabilité du systeme dans le temps

La stabilité des inscriptions au cours du temps a été testée sur des marquages stockés
dans un tiroir de bureau durant 26 mois apres leur acquisition dans la base de données.
Visuellement, les motifs restent clairement reconnaissables malgré une légere dégradation
du contraste qui peut étre attribuée a la formation spontanée de nanoparticules dans les
zones non insolées (Figure 2.42(a), (b)). Cette étude a été réalisée sur 110 comparaisons de
motifs identiques (110 images de référence ont été comparées a I'image du méme motif 26
mois plus tard). Le nombre de comparaisons ne permet pas de tracer un histogramme mais il
permet cependant d’obtenir une moyenne et un écart type qui peuvent étre utilisés pour
calculer un indice de séparation comparant la distribution des motifs non identiques avec
celle des motifs identiques aprés 2 ans. La valeur de I'indice obtenue est supérieure a 10, ce
qui indique que les motifs photo-inscrits restent relativement discriminant méme 2 ans
apres leur photo-inscription.

La réversibilité des inscriptions a aussi été testée sur des inscriptions photo-inscrites
26 mois plus tot. 110 inscriptions stockées dans les mémes conditions que précédemment
ont été effacées 26 mois plus tard pour photo-inscrire de nouvelles textures (Figure 2.42(c),
(d)). Les conditions d’effacement utilisées ont toutefois différées de celles décrites dans la
section 3.4 car les inscriptions ont été plus difficiles a effacer (insolation avec une intensité
de 11 W.cm™ durant 1 heure). Les conditions de photo-inscriptions sont quant a elles restées
les mémes. Aprés effacement, aucune trace de la texture précédente n’est visible et une
nouvelle texture peut étre inscrite au méme endroit, cependant son contraste se trouve
légérement atténué. La valeur de l'indice de séparation comparant la distribution des
textures identiques avec celle des textures non identiques apreés 2 ans est supérieure a 10. Il
est donc possible de photo-inscrire des motifs différents du motif initial méme 2 ans aprés la
premiére inscription.

Figure 2.42 : Images de la méme zone apres effacement et inscription d’un nouveau
motif 2 ans plus tard. Image de référence (a), image du méme motif aprés 2ans (b), image
apres effacement (c) et image de la nouvelle inscription (d).
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3.6 Conclusion sur I'application du marquage reconfigurable
a l'authentification de produits

Les photo-inscriptions de textures aléatoires reconfigurables, obtenues par insolation
des films TiO,/Ag avec une figure de speckle donnée par un laser UV, peuvent étre utilisées
pour identifier correctement et simplement un produit. Ces photo-inscriptions permettent
de surmonter la difficulté des systemes existants sur la lecture des motifs de type speckle
(difficulté pour réobtenir la méme figure de speckle) en enregistrant directement cette
figure sur I’échantillon. Ceci permet d’utiliser un simple systeme de prise d’'images pour la
lecture de I'information. Malgré I'inscription de la figure de type speckle sur une surface en
deux dimensions (perte d’un degré de liberté par rapport au systeme usuellement utilisé), le
marquage reste discriminant et permet d’authentifier correctement un produit. Ce
marquage est stable au moins deux ans et permet une mise a jour des inscriptions qui peut
étre utile par exemple en cas de corruption de la base de données ou pour indiquer les
différentes étapes d’un processus de fabrication. Des codes d’identification supplémentaires
et d’autres méthodes numériques peuvent cependant étre envisagés pour une utilisation
plus pratique et plus robuste.

4 Conclusion

Les films mésoporeux d’oxyde de titane permettent de contrdéler la taille des
nanoparticules lors d’'une réduction UV, en limitant la croissance de celles-ci a la taille des
pores. Ce contrdle rend possible le blanchiment des films en lumiere monochromatique
visible a condition que salongueur d’onde soit comprise dans la bande de résonance
plasmon des nanoparticules. Ce blanchiment est d’autant plus rapide que la longueur d’onde
incidente est proche du maximum de résonance plasmon de surface des nanoparticules et
gue son intensité est élevée. Durant I'effacement des motifs un comportement dichroique
est aussi observé sur les spectres d’absorbance mesurés en lumiere polarisée. Ce dichroisme
semble provenir d’une plus grande oxydation des nanoparticules métalliques dans la
direction parallele a la polarisation laser. L'utilisation d’une lumiére monochromatique
permet aussi d’utiliser la cohérence spatiale des lasers pour réduire davantage le diametre
les zones insolées. Il devient alors possible de réaliser des effacements locaux qui peuvent
servir dans le domaine de la tracabilité sécurisée pour dissimuler de I'information dans un
motif.

Ces films mésoporeux permettent aussi une augmentation tres significative de la
durée de vie des photo-inscriptions puisque celles-ci peuvent étre conservées au moins deux
ans sans précaution particuliere. Cette augmentation de longévité des échantillons est
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probablement due a la faible porosité des films qui permet de limiter I'oxydation des
particules par I'oxygéne ambiant.

Des inscriptions reconfigurables peuvent étre effectuées sur ces films. Les cycles
d’écriture et d’effacement réalisés dans une méme zone d’un film attestent que chaque
nouveau motif présente un contraste similaire au motif initial et qu’aucune trace des motifs
précédents n’est décelable sur les nouvelles photo-inscriptions. Ce comportement reste
valable méme si I'effacement et la nouvelle inscription sont réalisés deux ans apres
I'insolation du premier motif. Lors de I'effacement des motifs, aucune information des
inscriptions précédentes n’est décelable. Des analyses EDX réalisées lors d’insolation UV ou
visible, ont montré que I'argent migre dans le film au cours de ces insolations. Lors d’'une
insolation UV localisées, I'argent migre vers les zones de plus forte intensité et durant les
insolations visibles il se redisperse dans le film de fagon a retrouver une concentration
spatialement homogene.

Aprés blanchiment des films, des nanoparticules d’argent métalliques demeurent
dans le film bien que ceux-ci ne manifestent aucune bande de résonance plasmon dans le
domaine du visible. Ces nanoparticules sont suspectées d’étre des particules cceur/coquille
dont le coeur est en argent et la coquille en un matériau haut indice. De I'oxyde d’argent
Ag,0 cristallisé a été trouvé sur certaines particules, ce qui laisse supposer qu’on peut
trouver des particules d’argent entourées d’une coquille d’oxyde. On trouve aussi des
nanocristaux de TiO, autour de particules d’argent détectables uniquement par MET HR. Le
nombre de ces nanocristaux reste suffisamment faible pour qu’ils ne soient pas décelables
par microspectroscopie Raman, par diffraction des rayons X ou par microscopie a force
atomique (voir le chapitre suivant pour comprendre le réle de ’AFM dans la détection de la
cristallisation de la matrice de TiO,).

Grace a la forte sensibilité des films aux insolations UV, il est possible de photo-
inscrire n‘importe quel type de motif en utilisant soit une écriture point a point, soit une
écriture en continu. L'écriture en continu présente |'avantage de réaliser les motifs
beaucoup plus rapidement que I'écriture point a point tout en garantissant la méme
résolution (résolution donnée par le diamétre de la zone insolée). Des motifs de taille
centimétrique avec une résolution micrométrique peuvent alors étre inscrits en une dizaine
de minutes.

Ces films semblent aussi trés prometteurs dans le domaine de I'authentification de
produits car ils permettent la photo-inscription de textures aléatoires reconfigurables
fortement discriminantes. Ces marquages sont stables et faciles a acquérir tout en
permettant une mise a jour des inscriptions en cas de corruption de la base de données ou
durant les différentes étapes de fabrication d’un produit.
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Chapitre 3 : L'utilisation des films
TiO2/Ag comme support de données
permanentes

Les films mésoporeux d’oxyde de titane utilisés dans le chapitre 2 pour photo-inscrire
des données reconfigurables peuvent aussi étre utilisés pour inscrire des données
permanentes par cristallisation locale de la matrice de TiO,. Généralement, la cristallisation
du TiO, résulte d’un traitement thermique [89] ou d’une insolation par laser pulsé [90]. Trés
peu d’articles rapportent la cristallisation du TiO, avec des lasers visibles continus a cause de
la forte intensité nécessaire a cette cristallisation [91]. Toutefois, celle-ci peut étre
considérablement réduite en ajoutant des cations dans la matrice de TiO; [92].

Dans ce chapitre, nous évoquerons tout d’abord les principales phases cristallines du
TiO, et les différentes méthodes que nous avons utilisées pour les caractériser. Nous
montrerons ensuite que les films mésoporeux d’oxyde de titane amorphe imprégnés
d’argent peuvent étre cristallisés sous faisceau continu. Cette cristallisation permet
I'inscription de motifs permanents qui peuvent étre utilisés dans des environnements a
haute température.

Nous étudierons aussi I'influence de la longueur d’onde d’insolation, des sels d’argent
ou des nanoparticules métalliques sur cette cristallisation ainsi que le comportement
photochromique des films cristallisés.

1 Identification et caractérisation des phases cristallines
du TiO:

1.1 Les phases cristallines du TiO:

L'oxyde de titane peut étre cristallisé sous trois formes minérales qui difféerent d’un
point de vue structural selon I'arrangement et la distorsion d’octaédres de TiOg (Figure 3.1).
Ces formes peuvent étre classifiées en fonction de I'énergie nécessaire a leur cristallisation
dans 'ordre croissant suivant : anatase, brookite et rutile.
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Figure 3.1 : lllustration d’un octaédre de TiOg

1.1.1 Anatase

La forme anatase est une phase cristalline métastable qui est obtenue a basse
température (<600°C) [93]. D’un point de vue structural, cette phase forme un réseau
guadratique allongé dont les paramétres de mailles sont a=0,373 nm et ¢=0,937nm [94]
(Figure 3.2). L'anatase est la forme cristalline du TiO, la moins compacte, sa masse
volumique est de 3,83 g.cm™[94]. Cette structure cristalline est principalement connue pour
ces propriétés photo-catalytiques [95], [96]. Sa bande interdite est de 3.21 eV [97].

Figure 3.2 : Schéma de la maille élémentaire et de I’enchainement des octaedres TiOg
de la structure anatase
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1.1.2 Brookite

La forme brookite est une phase cristalline assez rare a cause de sa faible stabilité
thermodynamique (~600°C) [93]. D’un point de vue structural, cette phase forme un réseau
orthorhombique dont les paramétres de maille sont a=0,514 nm, b=0,544 nm et c=0,917 nm
[94] (Figure 3.3). La brookite est une forme plus compacte que l'anatase, sa masse
volumique est de 4,17 g.cm'3 [94] et sa bande interdite est de 3.13 eV [97].

A Vg

Figure 3.3 : Schéma de la maille élémentaire et de I’enchainement des octaedres TiOg
de la structure brookite

1.1.3 Rutile

La phase rutile est la seule forme minérale stable du TiO,. Cette phase est
principalement obtenue a haute température (>600°C) [93] et elle est le dernier état
cristallin du TiO; avant sa fusion (Ts=2 213 K) et son ébullition (Te=2 773 — 3273 K) [98]. D’un
point de vue structural, cette phase forme un réseau tétraédrique dont les parameétres de
maille sont a=0,458 nm et c=0,295 nm [94] (Figure 3.4). Le rutile est la forme cristalline du
TiO, la plus compacte avec une masse volumique est de 4,24 g.cm'3 [94]. Sa bande interdite
est de 3.00 eV [97].

107



Figure 3.4 : Schéma de la maille élémentaire et de I’enchainement des octaedres TiOg
de la structure rutile

1.1.4 Comparaison anatase/rutile

Les phases anatase et rutile sont les deux formes cristallines du TiO, les plus
communément répandues. De fagcon a les différencier plus facilement, un tableau
comparant leurs caractéristiques a été réalisé (Tableau 3.1).

Anatase Rutile
Phase cristalline métastable Phase cristalline stable
Réseau tétraédrique allongé Réseau tétraédrique compact

Elaborée a plus basse température | Elaborée a plus haute température
Bande interdite de 3,21 eV Bande interdite de 3,00 eV

Porteur de charges moins mobiles
(recombinaisons plus importantes)

Porteur de charges plus mobiles [94]

Photoconductivité élevée Photoconductivité faible

Plus active en photo-catalyse Moins active en photo-catalyse

Tableau 3.1 : Caractéristiques des phases cristallines anatase et rutile

1.2 Méthodes de caractérisation utilisées

Il existe de nombreuses méthodes permettant de caractériser directement ou
indirectement la structure cristalline du TiO,. Parmi celles-ci, nous avons utilisé la
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spectroscopie Raman et la microscopie électronique en transmission. Une caractérisation
indirecte de la cristallisation du TiO, basée sur la densification du film et I'effondrement de
la mésostructure dans les zones cristallisées a aussi été réalisée en effectuant des mesures
topographiques a la surface du film par microscopie a force atomique.

Dans cette partie, nous présenterons indépendamment chacune de ces méthodes et
préciserons pourquoi nous les avons utilisées ainsi que leurs avantages et inconvénients.

1.2.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une mesure non destructive et non intrusive basée sur la
détection de photons diffusés inélastiquement aprés I'interaction d’'un matériau avec une
lumiere monochromatique. Une diffusion inélastique est une diffusion dans laquelle
I’énergie des photons diffusés est différente de I’énergie du rayonnement incident. La
différence de fréquence entre les photons excitateurs et les photons diffusés (le décalage de
fréguence ou Raman) renseigne alors sur |’état vibrationnel et rotationnel du matériau a
I'origine de la diffusion. En spectroscopie Raman, il existe deux types de diffusion
inélastique : celles produites a partir d’'un processus Stokes qui correspondent a une perte
d’énergie du rayonnement diffusé et celles produites a partir d’un processus anti-Stokes qui
correspondent a un gain d’énergie du rayonnement diffusé.

Dans le cas du TiO,, il est possible, de déterminer la nature des phases cristallines du
matériau par analyse de la diffusion Raman. Pour le TiO, anatase (Figure 3.5(a)), les
décalages de fréquence observés sont : 141, 196, 396, 515 et 639 cm™ [99], pour le TiO,
brookite (Figure 3.5(b)), ils sont : 214, 247, 322, 366, 412, 454, 502, 545, 585, 636 cm™* [100],
[101] et pour le TiO, rutile (Figure 3.5(c)) : 140, 235, 446, 610 et 826 cm™ [99].
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Figure 3.5 : Spectres Raman des phases cristallines anatase (a) [99], brookite (b)
[101] et rutile (c) [99]
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Les mesures Raman ont été réalisées a I'aide d’un micro-spectrometre Raman
LabRam ARAMIS équipé de lasers émettant a 325 (HeCd), 442 (HeCd), 633 (HeNe) et 488 nm
(Ar). Comme nous l'avons vu précédemment, I'exposition a ces longueurs d’onde
d’excitation est en mesure de modifier I’échantillon. Néanmoins il est possible de les utiliser
en limitant suffisamment 'intensité incidente pour que celle-ci n’ait pas de répercussion sur
I’échantillon étudié. Nous avons utilisé I'excitation a la longueur d’onde 633 nm car elle est
la moins efficiente pour modifier I’échantillon et qui permet d’utiliser des intensités de
'ordre 80 kW.cm™ sans effet sur ce dernier. Les mesures sont réalisées sous objectif de
microscope x 100 et la résolution latérale est de I'ordre de 4,5 um. A cause de la faible
épaisseur des films (environ 250 nm) et de la forte profondeur du volume sondé (la
résolution axiale étant généralement 2 a 3 fois supérieure a la résolution latérale), il est
souvent difficile de détecter la présence des pics Raman caractéristiques de TiO, cristallisé
car le rapport signal sur bruit est trop faible. Dans le cas de nos films, cette méthode ne
permet pas de déterminer le début de cristallisation mais elle permet néanmoins d’identifier
la présence de TiO; cristallisé si le volume de celui-ci est suffisamment important (supérieur
a environ 0,1 pm?>). Un résumé des avantages et inconvénients de cette méthode est reporté
dans le Tableau 3.2.

Avantages Inconvénients
Non destructive (si le Analyse difficile si le
rayonnement incident ne réagit pas rayonnement incident réagit avec
avec le matériau) I’échantillon

Permet d’identifier les
différentes phases cristallines

Analyse de zone micrométrique Ne permet pas de mesurer une
(adaptée a la taille des inscriptions) | faible cristallisation (nécessité d’avoir
Facile a mettre en ceuvre (aucune un rapport signal/bruit suffisant)

préparation des échantillons n’est
nécessaire)

Tableau 3.2 : Avantages et inconvénients de la spectroscopie Raman pour la
détermination des phases cristallines du TiO,

1.2.2 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission peut permettre I'authentification des
phases cristallines du TiO, en déterminant les plans réticulaires de cristaux présents dans le
matériau. Ces mesures peuvent étre réalisées, soit par une méthode de diffraction
d’électrons (figure d’interférence des électrons diffusés par la structure cristalline), soit par
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de I'imagerie haute résolution. La Figure 3.6 montre un exemple de diffraction d’électrons et
d’imagerie haute résolution obtenues pour la phase cristalline anatase.

{200)

|

Figure 3.6 : Diffraction d’électrons (a) et image MET haute résolution (b) de cristaux
de TiO, anatase [102]

La mesure du diamétre des anneaux de diffraction et/ou de la périodicité des plans
cristallins du matériau permet la comparaison aux fiches JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Par exemple, pour la Figure 3.6(a) les diameétres des anneaux de
diffraction correspondent aux plans (200) et (100) du TiO, anatase. La distance interplan de la
Figure 3.6(b) correspond quant a elle aux plans (101) du TiO, anatase. Cette méthode permet
de déterminer précisément la nature cristalline des composés présents dans le matériau
méme si ceux-ci ne sont composés que de quelques plans atomiques. Malgré la forte
sensibilité de cette caractérisation, il est souvent difficile de savoir si une grande zone n’est
pas cristallisé (quelques microns) a cause de la faible taille des zones analysées (quelques
nanometres).

Pour les mesures MET nous avons utilisé un microscope TOPCON EMO002B opérant a
200 kV. A cause de la forte absorbance des films, les zones d’intérét doivent étre amincies
pour permettre le passage d’électrons a travers le film. L'amincissement de ces zones a été
réalisé par grattage des films avec une lame de rasoir. Les copeaux obtenus sont alors soit
observés directement en regardant les bords de ceux-ci (régions les plus fines) ou soit
introduits dans une résine Epoxy puis découpés par tranche de 30 nm d’épaisseur avec un
ultra microtome (qui permet la préparation de plus grandes zones d’épaisseur controlée). La
réalisation de ces copeaux nécessite des zones d’intéréts millimétriques pour permettent le
grattage des films; une duplication des zones insolées (zones micrométriques) est donc
nécessaire pour obtenir des zones suffisamment grandes. Lors de I'observation des copeaux,
il est difficile de connaitre I'état de cristallisation de toute la zone d’intérét car les analyses
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MET sont réalisées sur des zones nanométriques alors que cette derniere est micrométrique.
Cette méthode ne permet donc que de connaitre localement I'état cristallin de la partie
étudiée sous faisceau électronique. Les avantages et les inconvénients de cette méthode
sont décrits dans le Tableau 3.3.

Avantages Inconvénients

Destructive (nécessité de détruire
les zones d’intérét pour pouvoir les
observer)

Permet d’identifier les différentes
phases cristallines

Non adaptée a I'étude de zones de
Forte sensibilité qui permet

d’observer de faible concentration et
des cristaux de petite taille

grande taille (zone d’intérét
micrométrique et zone d’observation
nanométrique)

Tableau 3.3 : Avantages et inconvénients de la microscopie électronique a
transmission pour la détermination des phases cristallines du TiO,

1.2.3 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) permet une caractérisation indirecte de la
cristallisation du TiO, qui se base sur une mesure de variation topographique. Quand la
matrice de TiO, est cristallisée, une différence de hauteur peut étre mesurée par AFM entre
la zone cristallisée et la zone non cristallisée. Cette variation topographique donne une
information sur la densification du TiO, mais ne permet pas d’identifier la nature des phases
cristallines ni de mesurer de faible cristallisation comme au MET. Néanmoins, cette
caractérisation peut étre utilisée en complément des deux autres techniques car il s’agit
d’'une méthode non destructive qui permet de visualiser directement les zones densifiées du
film de TiO, et ainsi renseigner indirectement sur la cristallisation, tout en ayant un seuil de
détection plus sensible que la détection par diffusion Raman. Le seuil de détection est
amélioré par rapport a la spectroscopie Raman car cette technique n’est pas sensible aux
perturbations engendrées par le substrat de verre, la sensibilité de détection dépendra
seulement de la rugosité de surface du matériau (typiqguement quelques nanométres pour
nos films). Les mesures AFM ont été réalisées en mode contact avec un microscope Agilent
Technologies 5 500. Les avantages et inconvénients de cette méthode sont résumés dans le
Tableau 3.4.

112



Avantages Inconvénients

Ne renseigne pas sur la phase
cristalline du TiO,

Non destructive

Seuil de détection plus faible que par

spectroscopie Raman Ne permet pas de mesurer de faibles

L . taux de cristallisation
Adaptée a la taille de la zone

cristallisée (quelgues microns)

Tableau 3.4 : Avantages et inconvénients de la microscopie a force atomique pour la
détermination des phases cristallines du TiO,

2 Inscriptions et propriétés des motifs permanents

2.1 Photo-inscriptions permanentes sous faisceau UV

2.1.1 Cristallisation photo-induite

Les motifs photo-inscrits dans les films mésoporeux de TiO, imprégnés d’argent par
insolation UV a 244 nm peuvent s’avérer ineffacables si I'intensité incidente utilisée lors de
leur insolation est supérieure a un certain seuil. Ce seuil dépend des films utilisés et peut
varier entre 3 et 40 kW.cm™. Par exemple, lors d’une insolation avec une intensité de 43
kW.cm™ (Figure 3.9(a)), une partie du motif photo-généré ne peut plus étre effacée méme
en insolant le film pendant 2 heures a 488 nm avec une intensité de 75 W.cm™ (cf. Chapitre 2
(2.3)) (Figure 3.9(b)).

Figure 3.9 : Motif non effacable photo-inscrit a 244 nm avec une intensité de 43 kW
cm? avant (a) et apres insolation a 488 nm (b).
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Un comportement similaire est aussi visible a d’autres longueurs d’onde UV comme
par exemple a 325 nm. Deux motifs ont été réalisés a cette longueur d’onde en utilisant la
méme intensité incidente (1=47 kW.cm™). Le premier motif (Figure 3.10(a)) a été obtenu par
une insolation point a point en utilisant un temps d’exposition de 3s/pt et le deuxieme
(Figure 3.10(b)) a été inscrit par une exposition fixe de 1s (point) suivi d’'un déplacement de 5
mm.s* (ligne). Aprées insolation durant 10 mn a 488 nm (I=75 W.cm?), le centre des deux
motifs reste clairement visible quel que soit le temps d’insolation utilisé lors de leur photo-
inscription (figure 3.10(c), (d)).

Figure 3.10 : Motifs non effacables photo-inscrits a 325 nm avec une intensité de 47
kW cm™ avant ((a), (b)) et apres insolation a 488 nm ((c), (d))

Une mesure AFM (Agilent Technologies 5 500) réalisée sur le motif de la Figure
3.10(d) montre une dépression d’environ 50 nanométres entre la zone non effacable et la
surface du film ((Figure 3.11(a)). Cette variation topographique est uniquement située au
centre de la zone insolée UV et sa largeur correspond au diameétre de la zone visible aprés
essai d’effacement (Figure 3.10(d) et Figure 3.11(b)). Aucune variation topographique n’est
visible dans les zones effacées. Cette caractérisation montre aussi que la profondeur de la
zone densifiée varie en fonction du temps d’exposition. A intensité égale la profondeur de
cristallisation est plus importante pour un temps d’exposition de 1 s que pour un temps
d’exposition d’environ 0,3 ms (temps obtenu en considérant la vitesse de 5 mm.s™, une
largeur a mi-hauteur du faisceau laser sur la surface de |'échantillon de 1,2 um et en
supposant que l'essentiel de I'énergie est délivrée sur cette demi-largeur). L'influence du
temps d’exposition sur la profondeur de cristallisation sera détaillée dans la section 2.1.4.
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Figure 3.11 : Image AFM (a) et profils AFM (b) de lignes réalisées sur un motif
permanent

Pour caractériser le film au niveau de ces variations topographiques, des mesures en
spectroscopie Raman (LabRaman ARAMIS) ont été réalisées a I'intérieur du motif permanent
et en dehors de celui-ci (Figure 3.12). Ces analyses ont été effectuées en utilisant une
longueur d’onde d’excitation de 633 nm (Laser HeNe) avec une intensité de 61 kW.cm™ qui
n’induit pas de cristallisation de la matrice de TiO,. Dans les zones ou cette dépression a été
mesurée, les spectres Raman indiquent la présence de 4 pics dominants avec des décalages
Raman de 140, 393, 515 et 637 cm™. Ces pics peuvent s’apparenter a la phase cristalline du
TiO, anatase [99], [103]. En dehors de ces zones aucun pic caractéristique du TiO, cristallisé
n’est visible. La dépression mesurée par AFM est donc due a une densification de la matrice
de TiO, causée par un passage au moins partiel de I'état amorphe a I'état anatase et a un
effondrement de la mésostructure induit lors de ce changement de phase.
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Figure 3.12 : Spectres Raman réalisés a l'intérieur et a I’extérieur d’une dépression réalisée
par insolation du film & 325 nm avec une intensité de 47 kW.cm™

Cette cristallisation est aussi visible par MET (TOPCON EMO002B) sur les copeaux d’un
motif de 2 x 2 mm? constitué d’un ensemble de points non effacables de 1,8 um?
périodiquement espacés. Ces points ont été réalisés sur un film mésoporeux de TiO,
imprégné d’argent par insolation de celui-ci @ 325 nm (I = 47 kW.cm™ et T = 1s/pt) (Figure
3.13(a)). Les zones sombres de I'image optique correspondent aux zones ou une dépression
est mesurée.

Les images MET HR réalisées sur cette zone (figure 3.13(b)) montrent des zones
cristallisées avec une distance inter-plan de 0,344 nm qui peut correspondre aux plans (101)
du TiO, anatase (fiche JCPDS no: 89-4921) ou au plan (210) du TiO, brookite (fiche JCPDS no:
76-1937). Cette cristallisation est confirmée par I'analyse de diffraction d’électrons (figure
3.13(b)) ou des plans cristallins du TiO, anatase et brookite sont identifiés (Tableau 3.5). Il
faut aussi rappeler qu’en dehors de ces zones insolées aucune mesure Raman, MET ou de
diffraction par rayon X n’a montré de TiO, cristallisé. On notera de plus que des
nanoparticules d’argent sont présentes dans le film cristallisé sous UV, comme le montre
I'analyse par diffraction d’électrons.
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Figure 3.13 : Image optique en réflexion d’un motif permanent inscrit a 325 nm avec
une intensité de 47 kW.cm™ et un temps d’insolation de 1 s/pt (a). Image MET haute

résolution et diffraction d’électrons (encart) du méme motif (b)

Argent Anatase Brookite
Numérode d(nm) d(an\) (hkl) d(nm) (hkI) d(nm) (hkl)
I'anneau JCPDS file no: 89- | JCPDS file no: 89- | JCPDS file no: 76-
3722 4921 1937

1 0,352 0,351 (101) 0,352 (210)

2 0,293 0,291 (211)

3 0,236 0,236 (111)

4 0,203 0,204 (200)

5 0,186 0,189 (211) 0,186 (312)

6 0,143 0,144 (220)

7 0,123 0,123 (311)

Tableau 3.5 : Résultats de la diffraction d’électrons

2.1.2 Comportement photochromique des zones cristallisées

De facon a caractériser le comportement photochrome des films dans les zones
cristallisées, un motif de 3 x 3 mm? a été inscrit en utilisant une succession de lignes
cristallisées se recouvrant partiellement (Figure 3.14(a)). Chaque ligne a été obtenue par
insolation du film & 244 nm avec une intensité de 80 kW.cm™ et une vitesse de translation de
20 mm.s™. Aprés photo-inscription, le motif présente une forte bande d’absorption dans le
domaine du visible qui atteint une absorbance de 0,87 a 500 nm (Figure 3.14(b)). Ce motif
photo-inscrit a ensuite été insolé & 488 nm avec une puissance de 6 W.cm™. Au bout de 20
mn d’insolation, la bande d’absorbance s’est fortement atténuée (absorbance de 0,26 a 500
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nm) et apres une exposition de 1 h 20 mn, celle-ci disparait completement (Figure 3.14(b)).
Une image optique réalisée sur cette zone atteste que les lignes cristallisées sont bien
présentes sur le film malgré la transparence optique de celui-ci (Figure 3.14(c)). Si cette
méme zone est ensuite ré-insolée a 244 nm durant 15 mn avec une intensité en dessous du
seuil de cristallisation (38 mW.cm'z), une bande d’absorption dans le domaine du visible est
de nouveau perceptible (Figure 3.13(b)). La valeur de I"'absorbance maximum (0,47) est plus
faible que celle obtenue apres la photo-inscription du motif, mais celle-ci est en accord avec
la valeur obtenue sur des échantillons non cristallisés insolés a la méme puissance (cf. chap.
2). Par conséquent, le film reste photochromique méme dans les zones cristallisées.
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Figure 3.14 : Images optiques avant (a) et apres (c) insolation a 488 nm durant 1h20
(6 W.cm™) d’un motif permanent inscrit @ 244 nm (1=80 kW.cm™ et v=20 mm.s™). Spectres
d’absorbance du méme motif aprés insolation a 488 nm et 244 nm (b)

2.1.3Role de I’'argent

La densification de la matrice de TiO, peut étre obtenue avec ou sans sel
d’argent dans les films a condition que I'énergie incidente soit suffisante pour entrainer une
cristallisation du TiO, en anatase. De facon a caractériser le rbéle de l'argent dans la
cristallisation des films mésoporeux d’oxyde de titane, nous avons déterminé I'intensité seuil
de cristallisation d’'un méme film sans argent et en présence d’argent (métallique ou oxydé).
L'intensité seuil a été définie comme la plus faible intensité capable de créer une variation
topographique a la surface du film mesurable par AFM.

Le film avec les nanoparticules d’argent métalliques a été obtenu en insolant un film
imprégné d’argent avec une longueur d’onde de 244 nm ayant une intensité incidente
inférieure au seuil de cristallisation (I=150 mW.cm™ et T= 10 mn). Apreés cette insolation, le
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film montre une bande d’absorption dans le domaine du visible qui atteste de la présence de
nanoparticules d’argent (Figure 3.15). Le film avec les nanoparticules d’argent oxydées a
qguant a lui été obtenu en insolant un film imprégné avec une longueur d’onde de 488 nm
durant 2 heures (I=4 W.cm™). Nous n’avons pas utilisé directement un film imprégné car des
nanoparticules d’argent peuvent se former spontanément durant I’étape de séchage du film.
De fagon a ne pas les prendre en compte lors de la détermination du seuil de cristallisation
nous avons insolé le film en lumiére visible pour limiter leur présence. A la suite de cette
insolation, I"échantillon ne présente aucune bande d’absorption dans le domaine du visible
et son spectre est identique a celui d’un film sans argent (Figure 3.15).

avec Ag métallique
avec Ag oxydé N
sans argent —

Absorbance

0,0

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.15 : Spectres d’absorbance mesurés sur le méme film mésoporeux de TiO, en
présence d’argent réduit ou oxydé et sans argent

L'intensité seuil a été estimée a 3 kW.cm™ pour le film mésoporeux sans argent. La
présence d’argent métallique ou oxydé dans le film mésoporeux de TiO, n’a eu aucun impact
significatif sur la valeur de ce seuil. L’argent métallique ou oxydé absorbe trés peu a cette
longueur d’onde, le coefficient d’absorption du film a 244 nm reste donc sensiblement le
méme avec ou sans argent dans le film. La longueur d’onde de 244 nm correspond a une
énergie photonique de 5,08 eV qui est plus grande que la bande interdite du TiO, (~ 3,2 eV).
Par conséquent, cette longueur d’onde est fortement absorbée par I'oxyde de titane et peut
donc conduire dans le cas d’une puissance importante a un échauffement du TiO,
suffisamment fort pour que celui-ci cristallise en anatase.

119



2.1.4 Influence de l'intensité et de la durée d’insolation sur la
cristallisation

De facon a étudier les variations de profondeur visible sur les profils AFM de la figure
3.11, des mesures topographiques ont été effectuées sur des points non effagables obtenus
avec un temps d’exposition de 1s, 30s ou 60s. Ces mesures ont été réalisées pour trois
intensités incidentes supérieures au seuil de cristallisation (15,5 kW.cm'Z, 31 kW.cm™ et 62
kW.cm™) et les profils AFM correspondant a la profondeur maximale atteinte au centre de
I'inscription sont montrés sur la Figure 3.16. Avant cristallisation, I'épaisseur du film a été
estimée a l'aide d'un profilométre mécanique (Dektak 3 ST) a 250 + 50 nm.

Quelle que soit I'intensité incidente, I'laugmentation du temps d’insolation de 1 s a
30s entraine un léger accroissement de la profondeur de la dépression alors qu’une
augmentation de 30 s a 60 s n’a pas d’influence significative. Ceci suggére donc que pour
chaque intensité, il y a une profondeur maximale c’est-a-dire un taux de densification
maximum qui ne peut pas étre dépassé par accroissement du temps d’insolation. Toutefois,
en utilisant une intensité incidente plus importante, il est possible de dépasser cette
profondeur (Figure 3.16(d)). Cet accroissement d’intensité induit non seulement une
augmentation de la profondeur mais permet aussi d’élargir la zone densifiée (augmentation
de l'intensité incidente sur les bords du faisceau qui a une répartition en intensité de type
gaussienne).
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Figure 3.16 : Profils AFM de I'influence du temps d’insolation a 325 nm pour trois
intensités différentes : 15,5 kW.cm™(a), 31 kW.cm™(b) et 62 kW.cm™(c).Comparaisons des
profils AFM pour les trois intensités utilisées et un méme temps d’exposition de 1 minute (d)

Cet accroissement de profondeur de saturation avec 'intensité incidente peut étre lié
a une augmentation de la fraction cristallisée et/ou a un nouveau changement de phase de
la matrice de TiO; (rutile) ou méme dans certains cas a une ablation du film. Pour vérifier ces
hypothéses, plusieurs lignes ont été inscrites a 244 nm en déplagant I'échantillon a une
vitesse de translation de 20 mm.s* sous un faisceau focalisé ayant des intensités différentes.
Le film a été observé en vue de dessus par un microscope optique en réflexion (Leica FTM
200 équipé d’une caméra Leica DFC 320) et sur des sections transverses par MEB. Les zones
insolées ont aussi été caractérisées par spectroscopie Raman en utilisant une longueur
d’onde d’excitation a 633 nm (I =61 kW.cm™ n'induisant pas de cristallisation).

Avant insolation, I'image optique est homogene (Figure 3.17(a)), et I'image MEB
montre un film d’une épaisseur d’environ 250 nm (Figure 3.17(e)). Le spectre Raman ne
manifeste aucun pic caractéristique d’'une phase cristalline du TiO, (Figure 3.18(a)). Apreés
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insolation avec une intensité de 97 kW.cm?, une ligne brillante de couleur brune apparait
sur lI'image optique (Figure 3.17(b)) et [I'épaisseur du film (estimé a partir des
caractérisations MEB) peut étre comprimée jusqu’a 96 nm (Figure 3.17(f)). Le spectre Raman
de la zone densifiée montre 4 pics dominants avec des décalages Raman de 144, 399, 514 et
639 cm ™ * qui peuvent étre attribués a la phase cristalline du TiO, anatase [99], [103] (Figure
3.18(b)).

Figure 3.17 : Images optiques en réflexion et MEB d’un film mésoporeux de TiO, sans
argent avant insolation (respectivement, a et e) et aprés une insolation a 244 nm avec une
intensité de 97 kW.cm™, 129 kW.cm™ et 242 kW.cm™ (respectivement b, c, d et f, g, h)

La compression significative du film résulte du changement de phase de la matrice de
TiO, de I'amorphe a I'anatase, mais aussi de I'effondrement de la porosité du film. Lors d’une
insolation a 129 kW.cm?, I'image optique montre une ligne plus large avec trois zones : le
centre fortement réfléchissant mais hétérogéne, une zone de chaque c6té de la ligne
centrale composée de points noirs et une zone homogene sur les bords de la ligne (Figure
3.17(c)). Les caractérisations MEB réalisées au centre de la ligne donnent une épaisseur
moyenne du film de 80 nm et montrent la présence de trous dans le substrat de verre juste
en dessous du film (Figure 3.17(g)). Le film de TiO, est méme quelques fois soulevé a cause
des déformations sous-jacentes. Dans la zone extérieure homogene, I'épaisseur du film
augmente lentement jusqu’a environ 100 nm. Le spectre Raman enregistré au centre de la
ligne, présente 4 pics dominants avec des décalages Raman de 143, 234, 447 et 611 cm™ ' qui
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peuvent étre attribués a la phase cristalline du TiO, rutile [99], [103] (figure 3.18(c)). Par
conséquent, a cette intensité, le film passe de la phase amorphe a la phase rutile. De plus, a
cette intensité, le substrat de verre est endommagé. En comparaison avec I'épaisseur et la
couleur de la zone cristallisée 3 97 kW.cm™, la bande externe semble aussi étre cristallisée
en TiO, anatase mais la zone est trop petite pour étre caractérisée par spectroscopie Raman.
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Figure 3.18 : Spectres Raman d’un film mésoporeux sans argent avant insolation (a) et apreés
insolation a 244 nm avec une intensité de 97 kW. cm'z, 129 kW.cm™ et 242 kW.cm™
(respectivement b, c et d)

Quand I'intensité incidente dépasse 242 kW.cm™, I'image optique de la ligne formée
montre aussi trois zones différentes. Le centre est sombre avec quelques points, la deuxieme
zone est constituée d’une fine bande brillante qui ressemble au centre de la ligne rutile et la
troisieme zone est homogéne (Figure 3.17(d)). Les caractérisations MEB témoignent d’une
suppression du film dans la zone sombre de la ligne a I'exception de quelques résidus (Figure
3.17(h)) et la spectroscopie Raman ne montre aucun pic caractéristique d’une cristallisation
(Figure 3.18(d)). Il peut donc étre conclu que le film a été ablaté dans cette zone. En
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comparaison avec les résultats précédents, il est probable de trouver respectivement une
phase rutile et anatase sur les deux bandes qui bordent la zone centrale de la ligne et qui
correspondent a des intensités plus faibles du faisceau gaussien.

2.2 Photo-inscriptions permanentes sous faisceau visible

2.2.1 Cristallisation photo-induite

L'insolation d’un film mésoporeux de TiO,/Ag avec une lumiére monochromatique
visible permet d’effacer un motif reconfigurable si la longueur d’onde incidente est comprise
dans la bande de résonance plasmon des nanoparticules. Une augmentation de l'intensité
permet d’effacer le motif plus rapidement. Cependant, si I'intensité est trop élevée, un point
peut se créer au centre de la zone effacée. Par exemple, lorsqu’un motif non permanent
(obtenu a 244 nm avec une intensité de 30 kW.cm™ et un temps d’exposition de 150 ms) est
insolé durant 1 seconde avec un faisceau focalisé émettant a 488 nm et ayant une intensité
de 125 kW.cm?, des points fortement réfléchissants apparaissent au centre des zones
insolées (Figure 3.19(a)). Si cette inscription est ensuite réexposée 10 mn a 488 nm avec un
faisceau élargi dont Iintensité est plus faible (1=75 W.cm™), I'inscription UV disparait
complétement mais les zones réfléchissantes obtenues a 488 nm restent visibles (Figure
3.19(b)).

a) Insolations a 488 nm b)

/(forte puissance)

Effacement

\ Inscription non

permanente

Figure 3.19 : Images optiques en réflexion avant (a) et apres effacement (b) d’une
inscription non permanente dans laquelle des points réfléchissants ont été inscrits par
insolation & 488 nm avec une intensité de 125 kW.cm™ et un temps d’exposition de 1s/pt
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Ce comportement est aussi observé sans la réduction préalable des sels d’argent.
Une inscription a été réalisée sur un film mésoporeux non réduit sous UV par insolation a
488 nm avec une intensité de 389 kW cm™ et un temps d’insolation de 1 s/pt (Figure
3.20(a)). Ces inscriptions peuvent aussi étre générées a d’autres longueurs d’onde visibles
comme par exemple 3 633 nm (I = 883 kW cm™ et T = 1 s/point) (Figure 3.20(b)).

Figure 3.20 : Images optiques en réflexion de motifs photo-inscrits a 488 nm (a) et
633 nm (b) sur un échantillon mésoporeux TiO,/Ag non réduit sous UV

Des caractérisations par AFM et par spectroscopie Raman ont été réalisées sur un
point obtenu a 488 nm (I= 390 kW.cm™ et T=1s) et sur un point obtenu 3 633 nm (I = 1088
kW.cm™ et T = 30 s). Ces deux points ont été inscrits sur un échantillon mésoporeux d’oxyde
de titane imprégné d’argent sur lequel aucune réduction UV n’avait été réalisée. Les
mesures Raman ont été obtenues avec une longueur d’onde d’excitation de 633 nm dont
I'intensité ne permet pas de cristalliser le film (I=61kW.cm™).

Les caractérisations AFM révéelent dans les deux cas une dépression a la surface du
film d’environ 170 nm (Figure 3.21(a), (b)). Cette variation topographique peut étre corrélée
aux mesures Raman (Figure 3.21(c), (d)) qui manifestent 4 pics dominants aux fréquences
142, 396, 516 et 637 cm™ * pour la zone insolée a 488 nm et 4 pics dominants aux fréquences
146, 397, 515 et 637 cm™ * pour la zone insolée a 633 nm. Ces pics peuvent étre attribués
dans les deux cas a la phase cristalline du TiO, anatase [99], [103]. Par conséquent, comme
dans le cas des inscriptions permanentes en lumiere UV, les photo-inscriptions en lumiere
visible sont dues a une densification de la matrice de TiO, accompagné du passage de I'état
amorphe a I’état anatase.
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Figure 3.21 : Images topographiques AFM et spectres Raman d’un point photo-inscrit
& 488 nm durant 1 s avec une intensité de 390 kW.cm™ (respectivement (a) et (c)) et d’un
point photo-inscrit @ 633 nm durant 30 s avec une intensité de 1088 kW.cm'z(respectivement

(b) et (d))

Des mesures MET réalisées sur des coupes en section transverses situées dans une
zone non insolée (Figure 3.22(a)) et dans une zone cristallisée sous insolation a 488 nm
(I 867 kW.cm™ et v = 5 mm.s}) montrent qu’apres la cristallisation de la matrice de TiO,, la
porosité du film disparait (Figure 3.22(b)). Néanmoins, de nombreuses particules sont
présentes dans le film avant et aprés densification. Dans le cas des films blanchis, comme
nous l'avons vu dans le chapitre précédent, ces particules n’induisent pas de bande
d’absorption dans le domaine du visible et semblent étre des nanoparticules d’argent
entourées d’une coquille d’'un matériau haut indice (Ag,0 ou TiO; cristallisé). Dans le cas des
zones densifiées sous insolation visibles, ces particules générent une bande d’absorption
dans le domaine du visible et semblent étre constituées d’argent métallique comme le
montre I'image MET haute résolution de la Figure 3.22(c) (image dans laquelle une distance
inter-plan de 0.235 nm pouvant correspondre au plan (111) de I'argent métallique cubique
face centré (fiche JCPDS no: 89-3722) est mesurée sur une particule). Cette absorption dans
le domaine du visible et la présence de nanoparticules d’argent dans le film traduit donc la
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formation de celles-ci sous insolation visible (ce comportement sera détaillé dans le chapitre
suivant).

Figure 3.22: Images MET de coupes en section transverse réalisées en dehors (a) et dans une
zone densifiée (b) par insolation a 488 nm (I= 867 kW.cm? et v=5mm.s™). Image MET haute
résolution d’une particule située dans la zone densifiée (c)

2.2.2 Comportement photochrome des zones densifiées

Le comportement photochromique des films dans les zones densifiées a été étudié
sur des motifs de 2,5 x 2,5 mm? et 3 x 3 mm? photo-inscrits a 488 nm sous forme d’une
succession de lignes se recouvrant partiellement (I = 435 kw.cm™ et v = 30 mm.s’}).
Respectivement, ces motifs ont été inscrits dans une zone réduite sous UV (Figure 3.23(a)) et
non réduite sous UV (Figure 3.23(b)). La zone réduite a été obtenue en insolant un film
mésoporeux imprégné d’argent avec un faisceau élargi émettant a 244 nm dont l'intensité
était de 14 mW.cm™ (T=10 mn).

Avant photo-inscription des motifs permanents, la zone insolée UV présente une
bande d’absorption dans le domaine du visible centrée aux environs de 440 nm et la zone
non réduite n’en manifeste aucune (respectivement, Figure 3.23(c), (d)). Aprés inscription
des motifs permanents une bande d’absorption différente de celle obtenue lors des
réductions UV apparait sur les deux zones insolées (Figure 3.23(c), (d)). La forme et le niveau
de cette bande sont indépendants de la présence préalable ou non de nanoparticules
d’argent dans la matrice de TiO,. Lorsque de telles inscriptions sont insolées durant 1h20 a
488 nm (1= 6 W.cm™) ou durant 30 mn a 244 nm (1=38 mW.cm™), aucune variation spectrale
significative n’est mesurée sur les spectres d’absorbance (Figure 3.23(c), (d)). Le
comportement photochromique des films se trouve donc inhibé par l'inscription de ces
motifs permanents.

127



a) b)

1.0 . 1,0
1 C) ——non insolée d) o
—— zone réduite UV non lnsolge _
0,8 ap cristallisation 0.8 ——ap crlstal!nsa'uon
—— ap 1h20 & 488nm ap 120 & 488nm .
8 ap 120 4488nm + 30 min UV~ g —ap 1h20 & 488nm + 30 min UV
% c 0,6
£ 8
o S .
a %]
2 /\\ E?: 0,4
~—_ = e
\\\‘M—‘A‘M‘N 0,2
-
0,0 T T T T ) 0,0 . . ‘ : ‘
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 3.23 : Images optiques en transmission d’'un motif permanent obtenu a 488 nm
sur une zone réduite sous UV (a) et non réduite sous UV (b). Spectres d’absorbance de ces
motifs (respectivement c et d) lors d’une insolation & 488 nm durant 1 h 20 (1=6 W.cm™) et

d’une insolation & 244 nm durant 30 mn (1=38 mW.cm?)

La différence entre les spectres d’absorbance obtenue lors d’une densification par
insolation a 244 nm (un seul pic d’absorbance situé aux environs de 460nm, Figure 3.14(b))
et 488 nm (deux pics d’absorbance situés aux environs de 440 et 540 nm, Figure 3.23(c), (d))
suggere que la forme est la taille des particules générées sont différentes en fonction de la
longueur d’onde utilisée (pour rappel, la forme et la position des résonnances plasmon
dépendent entre autre de la taille et de la forme des particules). Une image MEB réalisée sur
une section transverse d’une ligne densifiée a 488 nm (Figure 3.24(a)) indique la présence de
grosses particules de I'ordre de 50 nm a l'interface film substrat. Pour les zones densifiées a
244 nm, il n’a pas été possible de distinguer la présence de particules sur les images MEB
réalisées sur des coupes transverses, car la taille des particules photo-générées a cette
longueur d’onde est trop faible pour permettre de les distinguer dans cette configuration
d’imagerie. Néanmoins, les images MET (Figure 3.24(b) réalisées sur des coupes transverses
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de motifs insolées a 244 nm avec des intensités inférieures au seuil de cristallisation
montrent, qu’a cette longueur d’onde, les particules croissent uniquement a la surface du
film. Il peut donc étre supposé que lorsque le film est cristallisé a 244 nm les particules
croissent aussi préférentiellement a la surface du film. Dans ce cas-la, la non ré-oxydation
des particules formées a 488 nm pourrait s’expliquer par la densification de la matrice de
TiO, autour des particules qui empécherait le contact entre I'oxygéene ambiant et les
nanoparticules d’argent (contact nécessaire a I'oxydation des nanoparticules d’argent [5],
[41]). De plus il est probable que leur formation ait nécessité I'utilisation de tous les sels
d’argent présents dans leur voisinage, ce qui expliquerait pourquoi une insolation UV dans
les zones insolées visibles ne permet pas non plus de modifier I'absorbance des films. Les
insolations réalisées a 244 nm resteraient quant a elles photochromes car les nanoparticules
d’argent étant formées a la surface du film, elles pourraient continuer a étre oxydées par
I’oxygéne ambiant méme avec la cristallisation de la matrice de TiO,.

Nanoparticules

Figure 3.24 : Images MEB (a) d’une section transverse réalisée sur une ligne
cristallisée & 488 nm (I = 435 kW.cm™ et v = 30 mm.s™) et images MET (b) d’une section
transverse réalisée sur une zone insolée a 244 nm avec une intensité inférieure au seuil de
cristallisation (I = 100 mW.cm™ et T=5 mn)

2.2.3Role de I'argent

Dans le cas des insolations visibles, le rayonnement incident n’est pas absorbé par le
film mésoporeux de TiO, non imprégné d’argent (Figure 3 .25 « sans argent »). De ce fait,
une insolation a 488 nm d’un tel film n’entraine pas sa cristallisation; méme avec une
intensité de 3 MW.cm™ (intensité maximum que I'on peut obtenir sur le montage utilisé).
Néanmoins, comme nous venons de le voir, la cristallisation du TiO, est possible a cette
longueur d’onde pour les films contenant de I'argent. L'intensité seuil a 488 nm permettant
le passage de I’état amorphe a I’état anatase a été déterminée pour les films de TiO, avec
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des nanoparticules d’argent réduites ou oxydées. L'intensité seuil a été déterminée de la
méme fagon que pour les insolations sous UV (mesures AFM).

Le film avec les nanoparticules d’argent a été obtenu par insolation d’un film
imprégné d’argent a 244 nm avec une intensité de 150 mW.cm? durant 10 mn. Aprés
insolation, le film manifeste une large bande d’absorption centrée autour de 480 nm et
couvrant tout le domaine spectral (Figure 3.25 « avec Ag ap UV »). Une insolation a 488 nm
avec une intensité supérieure a 0.4 kW.cm™ permet alors de cristalliser la matrice de TiO,,
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Figure 3.25 : Spectres d’absorbance mesurés sur des films mésoporeux de TiO, avant
imprégnation avec des sels d’argent (« sans argent »), aprés imprégnation et insolation a 244
nm durant 10 mn avec une intensité 150 mW.cm? (« avec Ag ap UV ») et aprés imprégnation

et insolation & 488 nm durant 2h avec une intensité de 4 W.cm™ («avec Ag ap visible »)

Le film avec les nanoparticules d’argent oxydées a été obtenu en insolant un film
imprégné avec une longueur d’onde de 488 nm durant 2 heures (I=4 W.cm?). Aprés
insolation, le spectre de I’échantillon est sensiblement le méme que celui du film
mésoporeux sans argent et aucune bande d’absorption n’est obtenue dans le domaine du
visible (Figure 3.25 « avec Ag ap visible »). La longueur d’onde 488 nm n’est pratiquement
pas absorbée par le film. Mais, le film de TiO, peut étre cristallisé a 488 nm a condition que
I'intensité incidente dépasse 10 kW.cm™

La cristallisation du TiO, par insolation a 488 nm pourrait étre expliquée par la
présence de toutes petites nanoparticules d’argent de quelques nanomeétres de diameétre
dans le film (leur présence sera montrée dans le chapitre 4 (section 2.1)). Du fait de leur
faible section efficace comme nous I'avons vu au chapitre 1, ces particules n’induisent pas
d’absorption mesurable sur les spectres d’absorbance (cf. chap. 1 (1.1.2.3.2)). Cependant
sous de fortes intensités (augmentation de I'intensité de 0,4 kW.cm™ a 10 kW.cm™), leur
faible contribution a l'absorbance du matériau pourrait conduire a une élévation de
température suffisamment importante pour cristalliser la matrice de TiO,.
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2.2.4 Influence de l'intensité sur la cristallisation
2.2.4.1 Cinétique de cristallisation a différentes intensités

L'influence du temps d’exposition sur la profondeur de cristallisation a été étudiée
sur un échantillon mésoporeux de TiO, imprégné d’argent. Cet échantillon a été insolé a 488
nm avec une intensité de 10 kW.cm™ et de 69,3 kW.cm™. Les profils AFM enregistrés au
cours de linsolation & 10 kW.cm™ montrent qu’au bout d’une minute d’insolation, la
cristallisation atteint une profondeur maximale (saturation) d’environ 100 nm qui ne peut
pas étre dépassée méme si le film est insolé durant 30 mn (Figure 3.26(a)). Comme pour
I'insolation a 325 nm (cf. section 2.1.4), la durée nécessaire pour atteindre la saturation
varie avec 'intensité incidente. A 69 kW.cm™ il faut moins d’une seconde pour atteindre la
profondeur maximale de 125 nm (figure 3.26(b)).
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Figure 3.26 : Profils AFM montrant I'influence du temps d’insolation a 488 nm sur la
densification d'un échantillon de TiO, imprégné d’argent pour deux intensités différentes
10kW.cm™ (a), 69,3kW.cm (b)

La Figure 3.27(a) montre les profils AFM des dépressions générées sur le méme film
apres une exposition a 488 nm durant 1 mn a différentes intensités. La profondeur varie de
100 nm a environ 175 nm quand l'intensité passe de 10 kW.cm™ a 174 kW.cm™. Cependant,
guand l'intensité passe de 174 kW.cm™ a 693 kW.cm?, la profondeur de cristallisation reste
sensiblement la méme. Les spectres Raman réalisés dans ces deux zones (Figure 3.27(b))
montrent les 5 pics caractéristiques du TiO, anatase [99], [103]. Ceci suggere donc qu’a 174
kW.cm™ I'intensité incidente est suffisante pour cristalliser la totalité de la zone insolée en
TiO, anatase. A 693 kW.cm™ I'intensité incidente n’est pas suffisante pour passer de la phase
anatase a rutile, la zone reste donc cristallisée en anatase, ce qui a pour effet de ne pas
engendrer de variation de profondeur par rapport a 174 kW.cm™. Toutefois, une légere
variation de la largeur de la zone insolée est obtenue en augmentant I'intensité incidente de

131



174 kW.cm™ 3 693 kW.cm™. Cette variation est due au fait que sur les bords du faisceau la
cristallisation n’était pas compléte.
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Figure 3.27 : Profils AFM de la zone densifiée en fonction de I'intensité d’insolation
incidente a 488 nm durant 1 mn sur un échantillon mésoporeux de TiO, imprégné d’argent
(a). Spectres Raman des zones insolées a 174 kW. cm™ et & 693kW.cm™ (b)

L’évolution de la profondeur de dépression en fonction du temps d’exposition et de
I'intensité incidente est similaire a celles observés a d’autres longueurs d’onde visibles
comme par exemple 633 nm. La Figure 3.28 illustre les profils AFM mesurés sur un
échantillon mésoporeux de TiO, imprégné d’argent aprés insolation de celui-ci a 633 nm
avec différentes intensités durant 1 s, 30 s et 60 s. A 108,8 kW.cm'Z, il faut plus de 30
secondes pour atteindre la saturation alors qu’a 273 kW.cm™ et 1088 kW.cm, il ne faut pas
plus d’'une seconde. Une variation de l'intensité de 108,8kW.cm™ a 1088 kW.cm™ permet de
passer d’une profondeur d’environ 50 nm a 180 nm. Il est donc possible, aussi bien en
lumiére visible qu'en lumiére UV, de contréler précisément la profondeur de dépression des
zones insolées en faisant varier simplement l'intensité incidente. Ceci peut par exemple étre
utilisé pour inscrire une information 2D dans laquelle une troisieme donnée pourrait étre
encodée en utilisant la profondeur des motifs.
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Figure 3.28 : Profils AFM de la zone densifiée en fonction de I'intensité et du temps
d’exposition lors d’une insolation a 633 nm d’un échantillon mésoporeux de TiO, imprégné
d’argent

2.2.4.2 Changement de phase cristalline photo-induit

L'augmentation de lintensité incidente peut engendrer comme dans le cas des
insolations UV, des changements de la phase cristalline de la matrice de TiO,. Toutefois, dans
le cas des insolations visibles, la cristallisation de la matrice de TiO, est plus difficile et
nécessite I'utilisation d’intensités plus élevées.

Le premier changement de phase photo-induit pouvant se produire lors d’une
insolation visible est le passage de la matrice de TiO, de I'état amorphe a I'état anatase.
Cette cristallisation peut par exemple étre obtenue en insolant un film mésoporeux de TiO,
imprégné d’argent & 488 nm avec une intensité de 10 kW.cm™. La spectroscopie Raman
permet alors de voir dans la zone insolée 4 pics dominants avec des décalages Raman de
144, 398, 514 et 699 cm™ attribués a la phase cristalline du TiO, anatase [99], [103] (Figure
3.29).
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Figure 3.29 : Spectre Raman d’un film mésoporeux de TiO, imprégné d’argent aprés
insolation & 488 nm durant 30 s avec une intensité de 10 kW.cm™

Le deuxieme changement de phase photo-induit pouvant se produire lors d’une
insolation visible est le passage de la matrice de TiO, de I’état amorphe a I'état rutile. Cette
cristallisation peut par exemple étre obtenue en insolant a 488 nm un film mésoporeux de
TiO, contenant des nanoparticules d’argent (I=867 kW.cm™@). La formation des
nanoparticules d’argent a été obtenue en insolant un film imprégné a 244 nm pendant 10
mn avec une intensité de 150 mW.cm™. La caractérisation Raman réalisée aprés insolation 3
488 nm montre 4 pics dominants avec des décalages Raman de 142, 237, 450 et 614 cm™
attribués a la phase cristalline du TiO, rutile [99], [103] (Figure 3.30). Cette phase n’a
cependant pas été observée par spectroscopie Raman aux intensités utilisées (< 867 kW.cm’
%) sur les films mésoporeux de TiO, imprégnés d’argent non réduit sous UV. L’ablation de la
matrice de TiO, par insolation visible n’a été constatée sur aucun des films pour des
intensités inférieures ou égales a 867 kW.cm™.
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Figure 3.30 : Spectre Raman apreés insolation a 488 nm avec une intensité de 867
kW.cm™ et une vitesse de translation de 5 mm.s™ d’un film mésoporeux de TiO, imprégné
d’argent réduit sous UV

2.2.4.3 Elévation de température en cours d’insolation

L’élévation de température induite dans les films mésoporeux d’oxyde de titane
imprégnés d’argent lors de I'insolation des films en lumiére visible peut étre déterminée a
I'aide de mesures Raman en effectuant le rapport des intensités des pics stokes (I.) et anti-

stokes (I..). Ce rapport donne directement la température du matériau comme le montre
les équations 3.1 et 3.2.

— = exp() (3.1)

T=n(5)22 (3.2)

Avec h = 1.054571628 .103% J.s?, k = 1.381.10% J.K* (constante de Boltzmann), w =
2 x TUxAVRaman (pulsation Raman) et AVgaman le déplacement Raman du pic considéré.

Ces mesures ont été réalisées a I'aide d’un spectrometre Renishaw inVia équipé d’un
filtre Notch, permettant I'acquisition simultanée sous une excitation a 532 nm (laser YAG
doublé) des pics stokes et anti-stokes du plus faible déplacement Raman associée au TiO,
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anatase. Lorsqu’un un film [TBT] (film non calciné) contenant des particules d’argent
oxydées (film insolé 2h 3 488 nm avec une intensité de 4 W.cm™) ou réduites (film insolé 5h
sous lampe UV émettant a 254 nm et ayant une intensité de 50 uW.cm™) est insolé & 532 nm
avec une intensité de 3,6 kW.cm™ durant 100 s, aucune cristallisation du matériau n’est
visible sur les spectres Raman comme le montre la Figure 3.31 (spectres « avant
insolation »). Par contre si cette intensité est augmentée a 36 kW.cm™, il est possible de
cristalliser la matrice de TiO, et d’observer sur les spectres Raman la présence de 3 pics
dominants a 145, 400 et 518 cm™ pour I'échantillon contenant les particules d’argent
oxydées et 3 146, 399 et 516 cm™ pour I'échantillon contenant les particules d’argent
réduites (Figure 3.31). Ces pics peuvent s’apparenter a la phase cristalline du TiO, anatase
[99], [103]. Lintensité des pics stokes et anti-stokes a 145 cm™ et -145 cmt (Figure 3.32)
permet alors de remonter a la température du matériau lors de l'insolation (cf. équation
3.2).
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Figure 3.31 : Spectres Raman d’un film [TBT] contenant des particules d’argent oxydées
(a) ou réduites (b) lors d’une insolation & 532 nm avec une intensité de 3,6 kW.cm (spectres
« avant insolation » et « aprés insolation ») ou de 36 kW.cm™ (spectres « pendant ... »)
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Cependant, avant de déterminer la température du matériau grace a ce rapport, il faut
vérifier qu’a température ambiante, le rapport donne bien une température de I'ordre de
300 K car les détecteurs utilisés dans le spectrométre n’ont pas forcément la méme réponse
en intensité pour les fréquences a 145 et -145 cm™. Pour vérifier ceci, nous avons laissé
I’échantillon apres cristallisation se refroidir pendant quelques minutes avant de mesurer a
nouveau son spectre dans la zone insolée avec une intensité de 3,6 kW.cm? (intensité
n‘ayant pas d’influence sur la cristallisation du matériau) (Figure 3.31, spectre « aprés
insolation »). La température induite lors de cette mesure, devrait étre celle du laboratoire,
soit environ 298 K. Le rapport des intensités des pics stokes et anti-stokes de I’échantillon
avec les particules d’argent oxydées ou réduites, donne respectivement des températures
de 233 K et 243 K qui ne correspondent pas a la température ambiante. Il est donc
nécessaire d’effectuer une correction des intensités des pics pour tenir compte de la
réponse du détecteur. Dans ce travail nous avons décidé de maniére arbitraire de corriger
I'intensité anti-Stokes par ajout de Al, afin que le rapport conduise a la température
ambiante ; soit T = 293 K (équation 3.3).

Al = —5— —] (3.3)

Une fois la correction apportée, nous trouvons pour I’échantillon avec les particules
d’argent oxydées, une température de 577 K (~¥304°C) lorsque celui-ci est insolé 1 s, et une
température de 510 K (~237°C) lorsqu’il est insolé 118 s. L’échantillon avec les particules
d’argent réduites atteint quant a lui, une température de 756 K (~483°C) au bout de 1 s et
une température de 566 K (~293°C) au bout de 118 s.

Les deux température obtenues sont des températures suffisamment fortes pour
cristalliser la matrice en TiO, anatase mais insuffisantes pour une cristallisation en rutile
(pour rappel le TiO; cristallise en anatase pour des températures inférieures a 600°C [93]) ;
en accord avec les analyses Raman de la Figure 3.31. La diminution de température entre 1 s
et 118 s, peut s’expliquer par une oxydation des nanoparticules au cours de l'insolation, qui
entrainent une diminution de I'absorption et par conséquent un abaissement de la
température. Ces résultats montrent également que I'élévation de température est plus
importante sur un échantillon contenant des particules d’argent réduites, que sur un
échantillon contenant des particules d’argent oxydées (respectivement 483°C et 304°C). Si
I'on suppose que I'élévation de température est liée a I'excitation des nanoparticules, cette
différence peut s’expliquer simplement par le fait que les nanoparticules d’argent réduites
absorbent plus fortement le rayonnement incident que les nanoparticules d’argent oxydées
et par conséquent leur excitation est plus importante.

137



2.3 Stabilité des inscriptions dans le temps

Un motif permanent a été inscrit sur un échantillon mésoporeux imprégné d’argent
par insolation a 488 nm avec une intensité de 30 kW.cm™. Trois temps d’exposition ont été
utilisés lors de I'insolation (1 s, 30 s et 60 s). L'image optique en réflexion de cette inscription
montre que quel que soit le temps d’insolation, un motif fortement réfléchissant a été créé a
la surface du film (Figure 3.32(a)). Le diameétre de ces inscriptions varie de 1,5 a 3 um avec le
temps d’insolation. Ce motif a ensuite été conservé dans un tiroir de bureau sans précaution
particuliére. Vingt-huit mois plus tard, I'image optique en réflexion de cette méme zone
(Figure 3.32(b)) montre que le motif est encore clairement visible sans aucune dégradation
de contraste quel que soit le temps d’exposition utilisé lors de I'inscription. Le diameétre des
inscriptions a aussi été conservé. Le changement de couleur entre les deux images n’est pas
a prendre en compte, il s’agit simplement d’un réglage automatique du systeme
d’acquisition (Leica FTM 200 équipé d’'une caméra Leica DFC 320). Par conséquent, les
inscriptions permanentes sont stables sans dégradation des motifs pendant au moins 28
mois.

60 s

28 mois

305 m—)

1s plus tard

Figure 3.32 : Image optique en réflexion d’une inscription permanente photo-inscrite
@ 488 nm (1= 30 kW.cm™) (a). Image de la méme inscription 28 mois plus tard (b)

2.4 Résistance des inscriptions dans un environnement a
haute température

La cristallisation ou I’ablation de la matrice de TiO, peut servir a inscrire des motifs
stables a haute température grace a la nature du film (température de fusion du TiO;
~1840°C). De facon a ne pas faire fondre les substrats de verre habituellement utilisés, les
films ont été déposés pour cette étude sur des substrats de silice. Une inscription constituée
d’une série de lignes obtenues par une ablation locale d’un film mésoporeux de TiO, sans
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argent a été soumis a différents traitements thermiques (Figure 3.33). Les lignes de
I'inscription ont été réalisées par translation du film a une vitesse de 5 mm.s™ sous un
faisceau focalisé émettant & 244 nm et ayant une intensité de 177 kW.cm™. Aprés 1 heure &
1 100°C ou 1 300°C le motif reste visible malgré le fort endommagement de la surface du
film a 1 300°C.

1300°C

Figure 3.33 : Images optiques d’un motif permanent réalisé par ablation locale sous
faisceau laser UV continu d’un film mésoporeux sans argent : sans traitement thermique
(haut), apreés traitements thermiques a 1100°C (milieu) et 1300°C (bas)

Des inscriptions peuvent aussi étre gravées en cristallisant localement la matrice en
TiO; rutile. Une inscription réalisée par insolation laser a 488 nm d’un film mésoporeux
contenant des nanoparticules d’argent a été progressivement portée a haute température
(Figure 3.34). Cette inscription a été réalisée en déplacant le film a une vitesse de 5 mm.s™
sous le faisceau focalisé ayant une intensité de 867 kW.cm™. Le spectre Raman des zones
cristallisées est reporté sur la Figure 3.30. Avant de chauffer I’échantillon, une partie de
I'argent a été enlevé du film pour limiter les craquelures ou les dégradations de contraste
liées a la croissance ou a I'oxydation des nanoparticules sous I'effet thermique. Pour cela, le
film a d’abord été blanchi par insolation a 488 nm durant 2 heures avec une intensité de 4
W.cm™. Puis plongé pendant 10 mn dans une solution de thiosulfate de sodium (0,05 mol.L"
') sous ultra-sons. Le film est ensuite rincé a I'eau ultra-pure puis passé sous un léger jet
d’azote. Apres ces traitements, I'inscription reste clairement visible jusqu’a une température
de 1 000°C. A une température de 1 100°C, le motif est encore légérement perceptible mais
le contraste est fortement dégradé et a 1 200°C l'inscription n’est pratiquement plus visible.
Ces expériences prouvent donc la bonne résistance des inscriptions permanentes a des
environnements a haute température.
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1100°C

Figure 3.34 : Images optiques d’un motif permanent réalisé par cristallisation locale
(rutile) de la matrice de TiO, et soumis a différent traitement thermique

3 Conclusion

L’insolation avec une lumiére UV des films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés
d’argent peut induire des motifs reconfigurables ou permanents en fonction de l'intensité
incidente utilisée. Si celle-ci dépasse un seuil en intensité qui est propre a I’échantillon mais
indépendant de la présence d’argent dans le film mésoporeux, l'insolation cause une
dépression a la surface du film qui ne peut plus étre effacée méme si celui-ci est insolé dans
les conditions habituellement utilisées pour blanchir le film Cette dépression est due a une
cristallisation locale de la matrice de TiO, qui passe de I'’état amorphe a I'état anatase. Une
augmentation de l'intensité peut aussi entrainer une cristallisation de la matrice de TiO, en
rutile ou son ablation. Sous insolation en lumiere UV, le rayonnement incident est
principalement absorbé par la matrice de TiO,, ce qui peut engendrer dans le cas d’énergies
suffisamment importantes un échauffement de celle-ci et induire sa cristallisation. Malgré le
changement de phase et une absence de porosité, les films conservent leur caractére
photochromique dans les zones cristallisées.

Cette cristallisation est aussi réalisable en lumiere visible. L'insolation d’un motif
reconfigurable en lumiére monochromatique visible peut induire I'effacement ou la
formation d’un motif permanent en fonction de l'intensité incidente. Comme dans le cas des
insolations UV, si l'intensité incidente dépasse un certain seuil, une dépression est
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engendrée a la surface du film par le changement de phase de la matrice de TiO,. Cette
dépression peut étre générée avec ou sans réduction préalable des sels d’argent, mais ne
peut étre obtenue sans la présence d’argent dans le matrice de TiO,. A ces longueurs
d’onde, le TiO, n’absorbe pas le rayonnent incident, la cristallisation de celui-ci peut donc
provenir d’une élévation de température engendrée par l'excitation de la résonance
plasmon des nanoparticules d’argent. Sous insolation en lumiére visible, lorsque le motif
permanent est inscrit, une bande d’absorption dans le domaine du visible apparait et le film
perd son caractere photochromique.

La cristallisation ou I'ablation locale de la matrice de TiO, peut étre utilisée pour inscrire
des motifs permanents résistants a de hautes températures. De tels motifs peuvent rester
visibles jusqu’a une température de 1100°C s’ils sont obtenus par la cristallisation locale du
TiO, en phase rutile et au moins jusqu’a 1300°C s’ils sont réalisés par ablation. Ces motifs
présentent aussi I'avantage de pouvoir étre stables au moins pendant deux ans sans aucune
dégradation des inscriptions.
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Chapitre 4 : L'utilisation des films
TiO2/Ag pour I'inscription de motifs
multicolores

Les films de TiO, avec une distribution de particules hétérogenes, peuvent manifester
un comportement photochrome multicolore s’ils sont insolés en lumiére visible
monochromatique [5], [6]. Initialement, les films de couleur brun-gris, deviennent
pratiquement de la méme couleur que la longueur d’onde les ayant insolés. Selon la
littérature, cette coloration provient d’une oxydation sélective des particules dont la
résonance plasmon correspond a la longueur d’onde incidente. Ces couleurs, qui sont
généralement peu marquées et peu stables, peuvent étre supprimées en insolant les films
en lumiere blanche ou UV.

Dans ce chapitre, nous montrerons que dans le cas des films mésoporeux d’oxyde de
titane imprégnés d’argent, des motifs colorés aux propriétés optiques différentes de celles
rapportées dans la littérature peuvent étre photo-induites. Apres avoir introduit le systeme
de photo-inscription mis en place pour générer ces couleurs, nous détaillerons la réalisation
et les propriétés de ces motifs. L'influence des conditions d’insolation et d’illumination sera
détaillée ainsi que la stabilité temporelle et thermique des motifs colorés. Dans une derniere
partie, nous montrerons qu’il est possible, a partir de ces couleurs, de photo-inscrire des
images colorées complexes.

1 Mise en place d'un nouveau systeme d’écriture et de
caractérisation in situ

Un nouveau systéme pour la photo-inscription dynamique ou statique par laser focalisé
sous objectif de microscope a été mis en place. Ce dispositif permet en plus de la photo-
inscription, la réalisation de caractérisations en temps réel des variations spectrales du
coefficient de transmission ou de réflexion de la zone insolée. Ce systeme a été congu pour
permettre des insolations automatisées avec un laser Argon-Krypton émettant a 476, 488,
501, 514.5, 520.8, 530.9, 568.2 et 647.4 nm, et pour mesurer des variations spectrales de
300 a 1100 nm avec une résolution micrométrique.

Il s’agit d’'un bati de microscope comportant trois entrées : une pour le laser et deux
pour l'injection d’une source UV-visible-proche IR fibrée permettant des mesures en
transmission ou en réflexion. Ce microscope est aussi muni d'une sortie fibrée pour
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connecter un spectrophotometre (Figure 4.1). Une caméra couleur CCD codée sous 8 bits
permet l'acquisition d’images ou de vidéos et des platines de translation motorisées
autorisent des déplacements maximum de 100 x 80 mm avec une résolution de plus ou
moins 3 um pour des vitesses pouvant variées de 10 a 30 000 pm.s™.

Le premier étage du microscope permet I'entrée du faisceau laser et I'injection des
différentes longueurs d’onde visibles disponibles. Il utilise une lame séparatrice large bande
(350-1100) qui réfléchit suivant la polarisation du laser 40 % ou 60 % de |’énergie incidente.
En amont, un obturateur piloté par ordinateur permet de commander I'entrée du faisceau
laser dans le microscope. Un élargisseur de faisceau avec filtrage optique peut aussi étre
intercalé sur le parcours du faisceau avant son injection. Ce dispositif est indispensable pour
pouvoir utiliser des objectifs miroirs (les objectifs miroirs nécessitent des faisceaux élargis
car leur centre est obstrué par la présence d’un miroir de renvoi).

Eclairage pourla
caméra

Caméra

1°" étage

Laser
|

Entrée fibrée de
la source large

Sortie fibrée vers
le spectrometre

bande
2™ gtage 3°™ étage
Obijectifs —

" Platine translation

Entrée fibrée de motorisee
la source large  we==
bande
4°™ étage

Figure 4.1 : Image de synthese du systéeme d’écriture et de caractérisation in situ
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Le deuxieme et le quatrieme étage servent a l'injection de la source lumineuse
utilisée pour les mesures spectrales, respectivement en réflexion et en transmission. Une
source émettant de 200 a 2 100 nm est injectée dans le microscope par une fibre de 50 um
de diametre. Cette source est ensuite collimatée a I'aide d’'un miroir parabolique avant
d’étre focalisée par un objectif miroir sur I'échantillon a I'endroit éclairé par le laser. Les
optiques sont constituées de miroirs pour garantir une résolution spatiale constante quelle
gue soit la longueur d’onde UV-visible-proche IR de la mesure (ces optiques permettent de
s’affranchir des aberrations chromatiques qui existent dans les systemes réfractifs).

Le troisieme étage permet la sortie vers le spectrophotometre. Un collimateur et un
objectif identiques au deuxieme et au quatrieme étage, permettent de conserver lors de
I'analyse, la méme résolution spatiale que la zone insolée quelle que soit la longueur d’onde
(composants réflectifs). Le signal lumineux est ensuite transmis par une fibre de 50 um de
diametre a un spectromeétre pouvant mesurer des spectres dans la gamme de 200 — 1160
nm. Le collimateur et I'objectif permettent d’observer une zone théorique minimum de 3,9
pum de diametre (Annexe 5).

Une méthode de type mesure au couteau [104] a été utilisée pour déterminer le
diametre effectif de la zone observée. Cette mesure a été réalisée en enregistrant la
réflexion de la zone observée dans le plan focal de I'objectif au cours du déplacement d’un
miroir en aluminium dans ce plan (Figure 4.2). Quand le miroir est entierement sous la zone
observée, l'intensité réfléchie est maximale et reste constante méme en continuant le
déplacement du miroir. De méme quand le miroir est en dehors de la zone observée,
I'intensité réfléchie est minimale et reste constante méme en déplacant le miroir. Il n’y a
gu’entre ces deux positions ou une variation de la réflexion est mesurée, ce qui permet ainsi

de déterminer le diamétre du faisceau en considérant que celui-ci a une section circulaire.
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Figure 4.2 : Schéma de la méthode utilisée pour déterminer expérimentalement le
diamétre du faisceau dans le plan focal

La Figure 4.3 donne un exemple de cette mesure pour la longueur d’onde 510 nm.
Les objectifs étant achromatiques, le diamétre de la zone observée sera le méme pour
toutes les longueurs d’onde (une vérification expérimentale a quelques longueurs d’onde a
guand méme été réalisée pour vérifier cette hypotheése). Le résultat de ces mesures donne
un diamétre expérimental d’environ 4,7 um quelle que soit la longueur d’onde utilisée. Ce
diameétre reste supérieur au diametre théorique estimé a 3,9 um. La différence provient
principalement de la perte de surface au centre de I'objectif miroir due au trou de renvoi et
non prise en compte dans le calcul théorique. La surface effective du faisceau dans le plan
focal étant surestimée, elle entraine donc une surévaluation de I'ouverture numérique et
par conséquent une meilleure résolution spatiale.
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Figure 4.3 : Résultats de la mesure au couteau du diamétre du faisceau de longueur

d’onde 510 nm

Pour obtenir, la résolution de 4,7 um et pour pouvoir réaliser des caractérisations in

situ, il est nécessaire que les trois entrées et la sortie soient confocales et centrées sur la

méme zone. Une photographie du systeme d’écriture et de caractérisation qui a été mis en

place est rapportée dans la Figure 4.4.

Figure 4.4 : Photographie du systeme d’écriture et de caractérisation
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Ce dispositif a été doté de différents programmes Labview congus pour contrdler le
déplacement des platines (x,y,z), 'ouverture et la fermeture de I'obturateur, I'acquisition
d’'images ou de vidéos et la réalisation de mesures spectrales. Toutes les inscriptions
colorées présentées dans ce chapitre ont été obtenues a partir de ce systéme d’écriture.

2 Inscription et propriété des motifs colorés

2.1 Echantillon utilisé

Dans cette étude nous avons utilisé exclusivement des films [TTIP]. Pour rappel, ces
films sont synthétisés par voie sol-gel a partir d’'un précurseur de tétra-isoproxide de titane
et d’un agent structurant, le copolymére tribloc P 123. Les films sont déposés par trempage-
retrait sur des substrats de verre et chauffés a 340°C apres leur dépdt pour calciner le
copolymere. Aprés ces traitements les films présentent une structure désordonnée de
mésopores dont la taille varie entre 6 et 13 nm. L’épaisseur des films est d’environ 180 + 50
nm.

La méthode d’imprégnation utilisée dans cette partie a été différente des études
précédentes pour pouvoir introduire plus d’argent dans les films. Les films ont été imprégnés
pendant 1 heure dans une solution de nitrate d’argent ammoniacal a 1,5 M. La solution a été
réalisée en mélangeant 5,09 g de nitrate d’argent a un mélange éthanol/eau composé de
17,5 mL d’éthanol et 2,5 mL d’eau. Aprées agitation pendant 25 mn, de |'hydroxyde
d’ammonium est ajouté goutte a goutte jusqu’a I'obtention d’une solution claire. A la fin de
I'imprégnation, les films sont rincés a I'eau ultra-pure puis passés sous un léger jet d’azote,
avant d’étre mis a sécher 12 heures sous hotte aspirante a température ambiante. Aprés ces
traitements, les films sont incolores et leur spectre d’absorbance n’indique aucune bande
d’absorption dans le visible (Figure 4.5).
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Figure 4.5 : Spectres d’absorbance des films avant et aprés imprégnation puis séchage

A la surface du film aucune nanoparticule n’est présente comme le montre I'image
MEB de la Figure 4.6(a). Par contre, a l'intérieur du film, des petites particules d’argent
inférieures a 3 nm de diamétre sont visibles sur les images STEM-HAADF (Scanning
Transmission Electron Microscopy-High-Angle Annular Dark-Field) (MET JEOL 2010F)
réalisées sur des copeaux d’un échantillon imprégné (Figure 4.6(b)). L'imagerie MET HR (MET
JEOL 2010F) confirme la présence d’argent métallique au sein de ces nanoparticules en
montrant sur celles-ci des distances inter-plan de 0,236 et 0,241 nm orientées a 69,4° I'une
par rapport a l'autre (Figure 4.6 (c)); configuration correspondant a l'azimut [-101] de

I'argent métallique cubique a faces centrées [,

Ces particules n’induisent pas d’absorption observable sur le spectre d’absorbance de
I’échantillon car elles sont peu nombreuses et elles absorbent trés peu le rayonnement
incident, comme le montre la théorie de Mie (Figure 4.6(e)). Une particule de 3 nm de
diameétre a une section efficace maximale de 4 nm? alors que des particules de 6 ou 9 nm de
diametre ont respectivement des sections efficaces maximales de 64 et 308 nm?. La
contribution de ces nanoparticules a I'absorption du film reste donc négligeable.

M |ndexation réalisée sur la FFT de I'image MET HR en utilisant pour I'argent une structure cubique a

faces centrées ayant comme parameétre de maille a=b=c= 0.4101 nm [105], [106] et le logiciel Dif-Whsp©®
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Figure 4.6 : Images MEB (a), STEM-HAADF (b) et MET HR (c) d’un échantillon
imprégné. Transformée de Fourier et indexation des franges d’interférence de la particule de
I'image MET HR (d). Simulation par la théorie de Mie de la section efficace d’absorption de
nanoparticules d’argent de 3, 6 et 9 nm de diamétre dans une matrice de TiO; (e)

2.2 Photo-inscription des motifs

Comme nous l'avons vu précédemment, les films mésoporeux d’oxyde de titane
imprégnés d’argent sont incolores et ne présentent aucune bande d’absorption dans le
domaine du visible (Figure 4.5). Cependant, une coloration peut étre photo-induite par
insolation des films avec une lumiere monochromatique visible dont l'intensité incidente
dépasse le kW.cm™. La Figure 4.7(a) illustre un motif coloré de 2 x 2 mm? réalisé sur un film
mésoporeux imprégné d’argent. Ce motif est composé d’une succession de lignes photo-
inscrites a 488 nm avec une intensité de 125 kW.cm™ et une vitesse de 3 000 um.s™ (le pas
entre deux lignes consécutives est de 16 um).
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Figure 4.7 : Image optique en transmission (a) et spectre d’absorbance (b) d’un motif
coloré de 2 mm de c6té obtenu par insolation & 488 nm (I= 125 kW.cm™ et v= 3 000 um.s™)
d’un film mésoporeux imprégné d’argent

Le spectre d’absorbance (Figure 4.7(b)) réalisé sur cette zone indique une bande
d’absorption dans le domaine du visible traduisant la présence de plasmons de surface dans
le film. Les images MEB réalisées a la surface du motif montrent un réseau de particules avec
une période de 260 nm (Figure 4.8(a)) et des batonnets d’environ 90 nm (grand axe) sur les
lignes insolées (Figure 4.8(b)). L'image STEM-HAADF (Figure 4.8(c)) effectuée sur des
copeaux du motif permet de déterminer un diamétre moyen de 55+15 nm pour les
particules et un espacement entre elles (le long d'une ligne) compris entre 80 et 200 nm
(distance centre a centre). Une analyse de diffraction d’électrons? réalisée sur une particule
et sur un batonnet indique la présence d’argent au sein des particules et la présence de TiO,
rutile dans les batonnets (respectivement Figure 4.8(d) et (e)).

) |’indexation de I'argent a été réalisée en utilisant une structure cubique a faces centrées ayant
comme parameétre de maille a=b=c= 0.4101 nm [105], [106] et le TiO, rutile a été indexé en utilisant une
structure tétraédrique ayant comme parameétre de maille a=b= 0.4593 nm et c= 0.2959 nm [107]. Ces

indexations sont obtenues a I'aide du logiciel Dif-Whsp®
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Figure 4.8 : Images MEB (a,b) et STEM-HAADF (c) réalisées a l'intérieur d’une ligne
photo-inscrite & 488 nm (1= 124 kW.cm™ et v=3 000 um.s™). Diffraction d’électrons obtenue
sur une particule (d) et sur un batonnet (e) de cette méme ligne 2

La présence de TiO, rutile est aussi visible par spectroscopie Raman. Une analyse
effectuée au centre d’une ligne insolée (Aexcitation=633 nm et | =61 kW.cm'Z) révele la
présence dans le spectre de 4 pics dominants aux fréquences 143, 237, 443 et 613 cm™ qui
s’apparentent a la phase rutile du TiO, [99] (Figure 4.9). La photo-inscription des motifs
colorés s’accompagne donc d’une cristallisation de la matrice de TiO, qui passe de I'état
amorphe a I'état rutile. Toutefois cette cristallisation n’explique pas la présence d’une
structure périodique dans le film malgré la non-structuration du faisceau incident (aucune
figure d’interférence n’est générée en amont du film).

) |’indexation de I'argent a été réalisée en utilisant une structure cubique a faces centrées ayant
comme parametre de maille a=b=c= 0.4101 nm [105], [106] et le TiO, rutile a été indexé en utilisant une
structure tétraédrique ayant comme parameétre de maille a=b= 0.4593 nm et c= 0.2959 nm [107]. Ces

indexations sont obtenues a I'aide du logiciel Dif-Whsp®
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Figure 4.9 : Spectre Raman réalisé sur le motif coloré obtenu a 488 nm avec une intensité de
125 kW.cm™ et une vitesse de 3 000um.s'1

L'orientation des lignes de nanoparticules est dictée par la polarisation du laser
incident. Pour le vérifier, deux lignes ont été inscrites dans les mémes conditions d'insolation
(A = 514 nm, | = 84 kW.cm™ et vitesse de 2000 pm.s™) mais avec deux polarisations
perpendiculaires entre elles. Une des lignes a été insolée en utilisant une polarisation laser
perpendiculaire au sens de déplacement et I'autre avec une polarisation laser paralléle au
sens de déplacement. Dans les deux cas, les spectres Raman (Figure 4.10(a)) indiquent la
présence de TiO, rutile dans les zones insolées (4 pics dominants respectivement aux
décalages Raman de 140, 233, 445 et 611 cm™ et aux décalages Raman de 142, 236, 443 et
611 cm™ s’apparentant aux pics de la phase rutile du TiO, [99]). Les images MEB réalisées sur
ces lignes (Figure 4.10 (b), (c)) montrent une conservation de la période de la structure
(~285nm) et un changement d’orientation de celle-ci pour rester toujours paralléle au
vecteur champ électrique. La différence de largeur entre les deux lignes provient de la forme
elliptiqgue du faisceau. Par comparaison avec le motif photo-inscrit a 488 nm (Figure 4.8), la
période du réseau a légerement changée (~260nm a 488 nm contre ~285nm a 514 nm)
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Figure 4.10 : Spectres Raman (a) et images MEB (b) réalisés sur des lignes photo-
inscrites & 514 nm (I= 84 kW.cm™ et v= 2 000 um.s™*) avec une polarisation laser
perpendiculaire (b) ou paralléle (c) au sens cﬂe déplacement (les fléches sur les images MEB
représentent le sens de déplacement).

Cette structuration périodique est trés similaire au phénomene de « ripples » que
I'on trouve dans les métaux ou les polymeéres lors de I'insolation de ces matériaux avec de
fortes densités de puissances [108-111]. La structuration périodique du matériau dans la
direction parallele au champ électrique est alors attribuée a un phénomene d’interférence
entre I'onde incidente et cette méme onde diffusée a la surface du film par la rugosité de
celui-ci [108]. Cette interférence entraine une modulation spatiale de la fluence appliquée
au matériau, ce qui induit une structuration périodique a la surface du film. La période de
cette structure (/) peut étre déterminée 3 partir de la longueur d’onde d’insolation (4), de
I’angle d’incidence (£) et de I'indice effectif du matériau (12£¢), en utilisant une des relations
suivantes :

Si la projection du faisceau incident sur la surface du film est perpendiculaire au
réseau :

A=—2 (4.1)

T onia))
ngppllzeinlé],

Ou si la projection du faisceau incident sur la surface du film est paralléle au réseau :

A=—2 (4.2)
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En appliquant ces relations sur nos films et considérant que 'angle d’incidence £ est
normale au film, nous trouvons un indice effectif de 1,81 pour l'insolation a 488 nm et un
indice de 1,80 pour l'insolation a 514 nm. La valeur de cet indice effectif est cohérente avec
I'indice trouvé par ellipsométrie sur les films mésoporeux non imprégnés d’argent (n= 1,75 a
488 nm et n=1,73 a 514 nm). Il semble donc qu’un effet similaire se produise dans nos
échantillons c’est-a-dire, la structuration périodique semble provenir d’une interférence
entre I'onde incidente et la diffusion de celle-ci par la rugosité du film ou du substrat (les
particules se formant préférentiellement a l'interface film/substrat) (Figure 4.11). Toutefois,
a notre connaissance aucune étude rapportée dans la littérature ne concerne la génération
spontanée d’une structure périodique de nanoparticules métalliques dans un semi-
conducteur cristallisé. On notera par ailleurs que le phénomene est mis en ceuvre ici avec un
laser continu et qu'il n'entraine pas de modulation de surface périodique clairement
perceptible a la surface des lignes.

Particules

Figure 4.11 : Images MEB réalisées sur une coupe transverse d’une ligne photo-inscrite a 488
nm avec une intensité de 124 kW.cm? et une vitesse de 3 000um.s'1

Un effet thermique pourrait expliquer la croissance des nanoparticules d’argent
malgré la non absorbance de la matrice de TiO, et I'oxydation des nanoparticules en lumiére
visible. Pour des intensités suffisamment importantes, I'excitation des petites nanoparticules
d’argent présentes dans le film pourraient induire une élévation de température
suffisamment importante pour faire croitre d’autres particules par effet thermique
(particules avec des résonances plasmon de surface différentes de la longueur d’onde
d’insolation pour ne pas étre oxydées). Cette hypothése d’élévation de température est
aussi cohérente avec le changement de phase de la matrice de TiO, dans les zones insolées.
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2.3 Propriétés des motifs photo-induits

Les motifs photo-induits ont la propriété d’avoir une couleur différente en fonction
des conditions d’insolation. Par exemple, sous un illuminant standard D65, le motif de la
Figure 4.7 (A\=488 nm, I= 124 kW.cm™, v=3000 pum.s™) apparait dans les tons rose en
transmission, bleu-violet en réflexion spéculaire et jaune-gris en réflexion hors spéculaire
(Figure 4.12). Pour les images en réflexion spéculaire ou hors spéculaire (diffusion)
I’échantillon a été mis en contact optique avec un verre noir a l'aide de glycérol pour
supprimer les réflexions par la face arriere de fagon a visualiser uniquement la couleur du
motif photo-inscrit. On notera que le temps de pose utilisé en réflexion hors spéculaire est
beaucoup plus grand que celui utilisé en réflexion spéculaire et que contrairement a ce que
pourraient laisser penser ces images, |'échantillon réfléchit beaucoup plus qu'il ne diffuse. Le
fort contraste obtenu avec le reste du film (non traité) montre en outre que les motifs
réfléchissent et diffusent bien plus que le film initial, et apportent un filtrage spectral assez

marqué.
Transmission Réflexion spéculaire Hors spéculaire
Camér
i‘ Source lumineuse )
Caméra
¥
]
Film Motif
photo-inscrit
Film )
Motif
Source = photo-inscrit Film Motif
lumineuse photo-inscrit

Figure 4.12 : Images optiques du méme motif sous un illuminant D65 suivant
différentes configurations de la source lumineuse et de la caméra. Temps de pose respectif
des images : transmission 1/40 s (a gauche), réflexion spéculaire 1/10 s (au milieu), réflexion
hors spéculaire 2 s (a droite).
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Ce motif est aussi fortement dichroique. Les images optiques et les spectres de
réflexion (Figure 4.13) réalisés avec une polarisation paralléle ou perpendiculaire aux lignes
du réseau de particules le montre bien. Dans cette figure, le réseau de particules est
perpendiculaire aux lignes photo-inscrites. Dans le cas d’une polarisation paralléle, le motif
apparait bleu (Figure 4.13(c)) alors que dans le cas d’une polarisation perpendiculaire celui-ci
apparait rose-violet (Figure 4.13(d)). Les spectres de réflexion (Figure 4.13(e)) montrent que
le maximum et le minimum de réflexion varient en fonction de la polarisation (18 nm de
décalage pour la réflexion maximum et 54 nm pour la réflexion minimum) et indiquent aussi
gue l'allure des spectres change avec la polarisation (apparition d’'un épaulement a 500 nm
pour la polarisation parallele).
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Figure 4.13 : Images optiques (a, c, d), spectres de réflexion (e), de transmission (f) et
d’absorption (g) d’un motif photo-inscrit & 488 nm (I= 124 kW.cm™, v=3 000 um.s™) avec ou
sans polarisation. Image MEB (b) montrant le réseau de particules contenu dans les lignes.

Les spectres d’absorption du motif avec ou sans polarisation ont été déterminés a
partir des valeurs issues des spectres de réflexion (Figure 4.13(e)) et transmission (Figure
4.13(f)) en négligeant la diffusion (Absorption = 1 — Transmission — Réflexion) ; les
mesures ont été réalisées avec le systéme de caractérisation présenté dans la section 4.1. Ce
dispositif réalise des mesures confocales mais il est difficile de mesurer précisément le
volume sondé. Pour cette raison, les valeurs de transmission et d’absorption ont été
données en unités arbitraires (respectivement Figure 4.13 (f) et (g)). Pour des longueurs
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d’onde supérieures a 387 nm, le TiO, n"absorbe pas le rayonnement incident, I’absorption du
film est donc liée a I'absorption des nanoparticules d’argent. Lorsque la polarisation
incidente est perpendiculaire au réseau de particules, le spectre d’absorption présente une
large bande centrée autour de 516 nm avec un épaulement vers 430 nm. Ce type de spectre
peut raisonnablement correspondre au spectre moyen d'une large distribution de particules
sphériques de diametres compris entre 40 nm et 70 nm comme mesuré précédemment sur
les images STEM de ce film. Le spectre de telles particules présente en effet un mode
dipolaire et un mode quadripolaire a plus haute fréquence. La faible distance (80 - 200 nm)
inter-particule permet en outre d'observer un couplage plasmonique lorsque la polarisation
est paralleéle au réseau. Le spectre d’absorption mesuré indique dans ce cas la présence de 2
pics distincts a 428 et 579 nm, soit un décalage du pic dipolaire vers les grandes longueurs
d'onde comme le prédit la modélisation dans I'approximation dipolaire (Figure 4.14).

—— L réseau de NPs
(d=100 nm, A=290 nm)

// réseau de NPs
(d=100 nm, A=290 nm)

1 réseau de NPs
(d=150 nm, A=290 nm)
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Figure 4.14 : Simulation du couplage inter-particule dans un réseau dont la période A
=290 nm est fixe et dont la distance inter-particule dans une ligne du réseau (d) varie de 100
a 150 nm (le réseau comporte 20 lignes et chaque ligne est constituée de 20 particules)

En présence de couplage inter-particule, la position du pic d’extinction dipolaire
devient en effet trés dépendante de la polarisation incidente et le décalage spectral entre les
polarisations transverse et longitudinale s'accroit a mesure que le couplage est fort [112]. Le
caractere dichroique des motifs colorés pourrait donc étre lié a un couplage directionnel des
particules le long des lignes du réseau (couplage maximum quand le champ électrique est
paralléle aux lignes et couplage minimum quand le champ électrique est perpendiculaire aux
lignes de particules).

On notera également la forte réflectivité du motif photo-inscrit. Lorsque I'on
compare le spectre de réflexion (Figure 4.13(e)) avec le spectre d’absorption (Figure 4.13(g)),
on constate que les positions de plus faible réflexion correspondent aux positions
d’absorption maximale des nanoparticules.
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2.3.1 Comportement photochrome des zones colorées

De facon a caractériser le comportement photochrome des films dans les zones
colorées, un motif de 3 x 3 mm? a été inscrit par une succession de lignes colorées se
recouvrant partiellement (Figure 4.15(a)). Chaque ligne a été obtenue par insolation du film
a 488 nm avec une intensité de 150 kW.cm™ et une vitesse de translation de 1 mm.s™. Aprés
photo-inscription, le motif présente une couleur rosatre en transmission (figure 4.15(a)) et
son spectre d’absorbance manifeste une large bande d’absorption dans laquelle 3 bandes
centrées aux longueurs d’onde 433, 500 et 554 nm sont présentes (figure 4.15(b)). Cette
inscription a ensuite été insolée a 244 nm durant 30 mn avec une puissance de 38 mW.cm™
et durant 1h & 488 nm avec une intensité de 6 W.cm™. Aprés ces insolations aucune
variation n’a été observée sur le spectre d’absorbance des zones insolées (Figure 4.15(b)). Il
semble donc que le caractére photochrome des films soit inhibé comme dans le cas des
photo-inscriptions permanentes sous faisceau visible décrites au chapitre 3.
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Figure 4.15 : image optique en transmission (a) et spectres d’absorbance du méme motif
apres insolation a 244 nm et 488 nm (b)

De facon a vérifier que ces motifs ne peuvent plus étre modifiés, un motif coloré de 2
x 2 mm? photo-inscrit a 488 nm (1= 41 kW.cm? et v=500 um.s™) par une succession de lignes
se recouvrant partiellement (figure 4.16(a)) a été insolé en lumiere blanche focalisée avec
une intensité de 288 W.cm™ durant 30 mn. Les spectres en réflexion mesurés avant et apres
insolation (figure 4.16(b)) n’illustrent aucune variation de réflexion apres l'insolation en
lumiére blanche. Ceci confirme donc le fait que les couleurs photo-inscrites ne peuvent plus
étre modifiées par insolation visible ou UV et que le film perd son caractére photochromique
dans les zones colorées. Comme mentionné dans le chapitre 3 cette inhibition du caractere
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photochrome est probablement lié a la densification de la matrice de TiO, autours des
particules qui empécherait le contact entre I'oxygéne ambiant et les nanoparticules d’argent
et donc leur oxydation, ces dernieres étant localisées a l'interface substrat-film (chap. 3
section 2.2.2)[5], [41].
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Figure 4.16 : Image optique en transmission d’un motif obtenu par insolation a 488 nm avec
une intensité de 41 kW.cm™ et une vitesse de 500 um.s™ (a). Spectres de réflexion du méme
motif avant et apres insolation en lumiére blanche (b)

2.3.2 Stabilité des motifs colorés

Plusieurs motifs colorés de 3 x 3 mm? ont été inscrits ligne par ligne sur un
échantillon mésoporeux imprégné d’argent sous différentes conditions d’insolation (les
conditions d’obtention de chaque motif sont reportées dans le Tableau 4.1). Apres photo-
inscription, une image de ces motifs a été réalisée en réflexion spéculaire et en transmission
(respectivement Figure 4.17, (a) et (b)). Ces motifs ont ensuite été stockés dans un tiroir de
bureau. Treize mois plus tard, une nouvelle image a été réalisée en réflexion spéculaire et en
transmission (respectivement Figure 4.17, (c) et (d)). Par comparaison avec les images prises
apres l'obtention des motifs colorés, nous pouvons dire que les couleurs photo-générées
sont stables en transmission et en réflexion spéculaire au moins 13 mois.
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Figure 4.17 : Images optiques en transmission et réflexion spéculaire des mémes
motifs lors de leurs réalisations (respectivement (a) et (b)) et 13 mois plus tard
(respectivement (c) et (d))

Numéro Longueur Intensité Vitesse Pas entre 2 lignes
ducarré | d’onde (nm) | (kW.cm™@) | (um.s) | consécutives (um)

1 514 298 30000 20 um

2 514 298 3000 20 um

3 514 298 300 20 um

4 488 248 30000 20 um

5 488 248 20 000 20 um

6 488 248 10 000 20 um

Tableau 4.1 : Conditions d’insolation utilisées pour photo-inscrire les motifs de la
Figure 4.17

Les motifs photo-générés sont aussi stables en température. Un motif de 2 x2 mm?

photo-inscrit ligne par ligne avec un laser focalisé émettant a 488 nm (1=120 W.cm'z, v=2 000
um.s'l, Pas = 20 um) a été successivement porté a différentes températures pendant 1
heure. Malgré une légere augmentation de la transmission lors de I'élévation de
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température, le spectre du motif photo-inscrit garde la méme forme (Figure 4.18(a)), ce qui
implique que la couleur du motif reste sensiblement la méme au cours de |'élévation de
température. Ceci est accrédité visuellement par les images optiques réalisées aprés chaque
élévation de température (Figure 4.18(b)). Les motifs photo-inscrits restent donc stables tout
en préservant leur couleur au moins jusqu’a 400°C.
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Figure 4.18 : Spectres (a) et images optiques (b) en transmission d’un motif coloré
apres différents traitements thermiques

La stabilité temporelle et thermique des motifs photo-inscrits peut aussi trouver une
explication dans l'inhibition du contact entre I'oxygéne et les nanoparticules d’argent par la
densification de la matrice autour des nanoparticules.
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3 Influence des conditions d’insolation sur la couleur
photo-induite

3.1 Influence de la vitesse d’écriture

De maniere a caractériser I'influence de la vitesse d’écriture sur les couleurs photo-
induites, 4 motifs de 2 x 2 mm? ont été réalisés a 488 nm (I= 125 kW.cm™, polarisation laser
perpendiculaire au sens de déplacement) en utilisant différentes vitesses d’écriture (30 000,
3000, 600 et 300 um.s™). Chaque motif est constitué d’une succession de lignes d’environ
18 um se recouvrant partiellement. Les images optiques réalisées en transmission, réflexion
spéculaire et réflexion hors spéculaire (Figure 4.19) montrent qu’en fonction de la vitesse
d’écriture utilisée la variation de la longueur d’onde de la couleur percue n’est pas
monotone (couleur violacée en réflexion spéculaire pour une vitesse de 3000 pm.s?,
couleur bleutée 4 600 um.s™*, couleur violacée a 300 pum.s™).

T S H

30 000 pm.s*

3 000 ptm.s™

600 pmis

300 um.s'1

Figure 4.19 : Images optiques en transmission (T), réflexion spéculaire (S) et hors
spéculaire (H) de 4 motifs de 2 x 2 mm? réalisés & 488 nm (1=125 kW.cm™) avec quatre
vitesses différentes : 30 000, 3 000, 600 et 300 um.s'1 La fleche indique le sens d’écriture des
motifs.
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Les images MEB (Figure 4.20(a), (b), (c) et (d)) réalisées a l'intérieur des lignes
insolées indiquent qu’en fonction de la vitesse d’écriture utilisée, le réseau de particules
peut étre présent au non dans les zones insolées. Pour une vitesse de 30 000 pum.s?, le
réseau n’est plus visible et on distingue majoritairement des agglomérats de batonnets. Les
images MET réalisées sur des copeaux de zones insolées (Figure 4.20(e), (f), (g) et (h))
montrent quelques particules éparses avec un diametre moyen de 69+15 nm. Une analyse
par spectroscopie Raman réalisée sur la zone insolée (Figure 4.21 (a)) indique la présence de
TiO, rutile (3 pics dominants a 234, 445 et 613 cm™* s’apparentant a la phase du TiO, rutile
[99]). Par analogie avec les résultats obtenus sur le motif coloré de la Figure 4.9, il peut étre
supposé que les batonnets visibles sur I'image MEB soient uniquement constitués de TiO;
rutile. Pour les autres vitesses (3 000, 600 et 300 pm.s ), un réseau de particules est généré
parallelement au champ électrique incident. Quelle que soit la vitesse d’écriture utilisée, la
période du réseau reste sensiblement la méme (~260nm), ce qui est cohérent avec
I'hypotheése d’une structuration du matériau par linterférence produite entre I'onde
incidente et la diffusion de cette méme onde par la rugosité du film ou du substrat. Dans ce
phénoméne d’interférence la période du réseau dépend uniquement de la longueur d’onde,
de l'indice effectif du milieu et de I'angle d’incidence [108], [111].

Figure 4.20 : Images MEB (a, b, c, d) et MET (e, f, g, h) de 4 motifs photo-inscrits a 488
nm (I= 125 kW.cm™) avec une vitesse de 30 000 um.s™ (a,e), 3 000 um.s™(b,f), 600 um.s™ (c,g)
et 300 um.s™(d,h)
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Les images MET réalisées sur des copeaux des zones insolées avec une vitesse
d’écriture de 3 000, 600 ou 300 pm.s™ (respectivement (Figure 4.20(f), (g) et (h)) indiquent
gue globalement la taille des particules et I'espace inter-particule au sein d’une méme ligne
augmente avec une diminution de la vitesse d’écriture. Le diametre moyen des particules est
respectivement de 5515 nm, 60+18 nm et 70+13 nm et I'espace inter-particule est compris
entre 80-200 nm, 100-230 nm et 120-340 nm pour les vitesses de 3 000, 600 et 300 um.s'l.
Une diminution de la vitesse d’écriture entraine aussi un changement de la structure
cristalline du TiO,. Pour des vitesses de 30000 et 3000 pm.s’, les spectres Raman
(respectivement Figure 4.21 (a) et (b)), indiquent une cristallisation de la matrice en TiO,
rutile (respectivement 3 pics dominants a 234, 445 et 613 cmtet 2143, 236,443 et 613 cm’
! peuvent s’apparenter a la phase du TiO, rutile [99]) alors que pour des vitesses de 600 et
300 um.s'1 les spectres Raman (respectivement Figure 4.21 (e) et (f)), indiquent une
cristallisation de la matrice en TiO, anatase (respectivement 4 pics dominants a 142, 397,
515 et 639 cm™ et 4 pics dominants 3 145, 398, 515 et 635 cm™ peuvent s’apparenter a la
phase cristalline du TiO, anatase [99], [103]).

L’augmentation de la taille des particules et de I'espace inter-particule (au sein d’une
méme ligne) peut s’expliquer par le fait que l'utilisation d’une vitesse d’écriture plus faible
laisse plus de temps aux particules pour croitre. Par contre le changement de phase
cristalline de la matrice de TiO, est plus difficilement explicable. Une explication possible
peut étre donnée en considérant qu’aux vitesses élevées, le temps de sollicitation du
matériau et plus faible que le temps de relaxation. Du coup, on assiste a une organisation
structurale minimisant I'énergie libre localement au détriment de I'énergie libre globale. A
I'inverse, aux faibles vitesses, le temps de sollicitation et plus grand que le temps de
relaxation, permettant ainsi d’atteindre I'équilibre.
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Figure 4.21 : Spectres Raman de 4 motifs photo-inscrits a 488 nm (I= 125 kW.cm™)
avec une vitesse de 30 000 um.s'l (a), 3 000 um.s'l(b), 600 um.s'l (c) et 300 um.s'l(d)

Le changement de couleur obtenu entre les différentes vitesses d’écriture provient
donc majoritairement du changement de taille des nanoparticules et de I'espace entre elles
(au sein de la méme ligne) car excepté pour la vitesse de 30 000 um.s'1 (ou il n'y a plus de
réseau) la période du réseau de particules reste la méme quelle que soit la vitesse d’écriture
utilisée. Le changement de couleur peut aussi étre lié pour certain motifs a un changement
de l'indice de la matrice (I'indice du TiO, rutile et anatase étant respectivement de 2.72 et
2.52 2 500 nm [113]) qui induit un décalage des résonances plasmon (cf. chap. 1).
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3.2 Influence de l'intensité incidente

L'influence de l'intensité incidente sur la coloration photo-induite des films a été
testée en comparant trois des motifs étudiés précédemment (v=3 000, 600 ou 300 um.s™) 3
trois nouveaux motifs inscrits dans les mémes conditions (polarisation laser perpendiculaire
au sens de déplacement, A=488 nm, v= 3 000, 600 ou 300 um.s"l) en changeant uniquement
I'intensité incidente ; abaissée a 80 kW.cm™. Sur le plan visuel, de faibles différences de
couleurs sont perceptibles entre les deux intensités (Figure 4.22); des études
complémentaires (notamment colorimétriques) devront étre réalisées pour les quantifier.

T S H T S H
3000 pm.s™
600 pum.s
300 um.s™
- I= 125 kW.cm? B I= 80 kW.cm™

Figure 4.22 : Images optiques en transmission (T), réflexion spéculaire (S) et hors
spéculaire (H) de 6 motifs de 2 x 2 mm? réalisés & 488 nm avec une intensité de 125 kW.cm™
(6 gauche) et 80 kW.cm™ (a droite). Les fléches indiquent le sens d’écriture des motifs.

Les images MEB (Figure 4.23) indiquent la aussi, la présence d’un réseau de particules
paralléle au champ électrique incident avec une période de 280 nm indépendamment de la
vitesse utilisée. Néanmoins, la période de ce réseau est légérement différente de celle
obtenue sur les motifs inscrits avec une intensité de 125 kW.cm™ (~260 nm). Ce changement
de période n’est pas significatif si I'on considére dans les équations (4.1) et (4.2) une légere
variation de I’'angle d’incidence ou de I'indice du film.
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Figure 4.23 : Images MEB (a, b, c) et MET (e, f, g) de trois motifs photo-inscrits a 488
nm (I= 80 kW.cm™) avec une vitesse de 3 000 um.s™ (a,d), 600 um.s™(b,e) et 300 um.s™ (c,f)

Les mesures réalisées sur les images MET des copeaux des zones insolées sous 80
kW.cm™ (Figure 4.23 (d), (e) (f)) indiquent que la taille des particules et I'espace inter-
particule au sein d’'une méme ligne augmentent avec une diminution de la vitesse d’écriture
(comportement identique a celui obtenu avec une intensité de 125 kW.cm™). Le diamétre
moyen des particules mesuré sur les images MET est respectivement de 744120 nm, 83121
nm et 96115 nm et I'espace inter-particule est compris entre 120-280 nm, 150-320 nm et
158-358 nm pour les vitesses de 3 000, 600 et 300 um.s'l. Par comparaison avec les valeurs
obtenues sur le motif inscrit avec une intensité de 125 kW.cm™, la taille des particules et la
distance inter-particule (au sein d’une méme ligne) est plus importante quand l'intensité
diminue. Cette différence de taille de particules peut étre due a une plus faible élévation
thermique dans le cas d’une insolation 3 80 kW.cm™. Cette baisse de température
favoriserait la croissance des particules au détriment de la nucléation. La baisse d’intensité
n’a cependant pas d’influence sur les spectres Raman des zones cristallisées (Figure 4.24),
nous trouvons toujours les pics caractéristiques du TiO, rutile pour la vitesse 3 000 um.s'1 (3
pics dominants a 238, 448 et 612 cm™ [99]) et les pics du TiO, anatase (4 pics dominant 3
~142, 395, 515 et 635 cm ™ [99], [103]) pour les vitesses de 600 et 300 um.s™* . Néanmoins, il
est possible de cristalliser davantage la matrice voire de I'ablater si l'intensité incidente
devient suffisamment forte (cf. chap. 2). La différence de couleur entre les deux intensités
pourrait donc étre attribuée a l'augmentation de la taille des particules avec la baisse
d’intensité.
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Figure 4.24 : Spectres Raman de 3 motifs photo-inscrits & 488 nm (I= 80 kW.cm™) avec
une vitesse de 3 000 um.s™(a), 600 um.s™ (b) et 300 um.s™(c)

3.3 Influence de la longueur d’onde

Linfluence de la longueur d’onde sur les couleurs photo-induites a été testée en
comparant les trois motifs réalisés a 488 nm (1=125 kW.cm™ et v=3 000, 600 ou 300 um.s™)
avec les trois nouveaux motifs inscrits dans des conditions similaires (1=110 kW.cm? et
v=3 000, 600 ou 300 um.s'l) mais a 647 nm (tous les motifs photo-inscrits ont été obtenus
avec une polarisation laser perpendiculaire au sens de déplacement). Pour des insolations
avec une longueur d’onde de 514 nm les couleurs résultantes sont trés proches de celles
obtenues a 488 nm. En revanche, les images optiques réalisées en transmission, réflexion
spéculaire et hors spéculaire (Figure 4.25) montrent que les couleurs des motifs photo-
induits a 488 et 647 nm sont bien différentes.
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A= 488 nm A=647nm

Figure 4.25 : Images optiques en transmission (T), réflexion spéculaire (S) et hors
spéculaire (H) de 6 motifs de 2 x 2 mm réalisés a 488 nm (I= 125 kW.cm™) et 633 nm (1=110
kW.cm™). La fleche indique le sens d’écriture des motifs.

Les images MEB et MET (Figure 4.26) réalisées sur les zones insolées a 647 nm
indiquent la présence d’un réseau parallele au champ électrique incident dans les zones
insolées. La période du réseau est d’environ 390 nm (supérieure a celle obtenue a 488
nm : A~ 280 nm) quelle que soit la vitesse d’écriture utilisée. La valeur de cette période est
en accord avec la relation (3.1) puisque I'on retrouve un indice effectif de 1,65 qui est proche
de l'indice de 1.69 mesuré par ellipsométrie sur un film mésoporeux sans argent. Ces
résultats corroborent la structuration du matériau par l'interférence produite entre I'onde
incidente et la diffusion de cette méme onde par la rugosité du film ou du substrat.

Contrairement aux insolations réalisées a 488 nm, de nombreuses petites particules
de l'ordre de 30 nm de diamétre sont présentes de part est d’autre des lignes du réseau
(lignes constituées des particules les plus grosses qui sont de I'ordre de 60 nm). Une baisse
de la vitesse d’écriture entraine une diminution de la présence de ces nanoparticules et
produit une augmentation du nombre de particules plus grosses le long du réseau (Figure
4.26 (f)) mais le diamétre moyen des grosses particules reste sensiblement le méme (~60
nm). Une diminution de la vitesse d’écriture permet donc une meilleure coalescence des
petites particules.
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Figure 4.26 : Images MEB (a, b, c) et MET (e, f, g) de 3 motifs photo-inscrits a 647 nm (I= 110
kW.cm™) avec une vitesse de 3 000 um.s™ (a,d), 600 um.s™(b,e) et 300 um.s™ (c,f)

Les analyses Raman sont quant a elles comparables a celles effectuées a 488 nm. On
obtient la phase TiO, rutile [99] pour la vitesse 3 000 pm.s™ et la phase TiO, anatase [99],
[103] pour les vitesses de 600 et 300 um.s™ (Figure 4.27). Le changement de couleurs entre
les motifs photo-inscrits a 488 nm et 647 nm peut donc provenir du changement de période
du réseau et/ou au changement de distribution des particules dans les lignes du réseau.
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Figure 4.27 : Spectres Raman de trois motifs photo-inscrits & 647 nm (I= 110 kW.cm?)
avec une vitesse de 3 000 um.s'l(a), 600 um.s'l (b) et 300 ,um.s'l(c)

4 Méthodes numériques pour la photo-inscription
d’'images colorées

Les films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés d’argent peuvent aussi servir a la
photo-inscription d’'images colorées. Dans cette étude, nous proposons une méthode pour
photo-inscrire une image colorée a partir d’une image initiale simple (fond de I'image clair,
motif avec des contours fermés et disjoints). Cette méthode permet de conserver la forme
du motif mais ne permet pas de retranscrire les couleurs de I'image initiale (les couleurs de
I'image finale sont fixées par l'utilisateur en fonction des couleurs disponibles sur son
échantillon). Les traitements numériques et les méthodes d’inscriptions utilisées pour cette
photo-inscription sont les mémes que ceux utilisés pour I'écriture en continu (chap. 2 (2.2)) a
I’exception d’une étape supplémentaire qui est ajoutée avant la retranscription des données
pour la photo-inscription du motif. Les traitements numériques déja présentés
précédemment ne seront par détaillés de nouveau dans cette partie, seule |'étape
supplémentaire le sera. Cette méthode est décrite a travers I'exemple de I'image de la Figure
4.28.
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e Etape 1 : Conversion de I'image en niveau de gris

L'image initiale est convertie en niveau de gris en utilisant la composante de luminance
de 'espace Lab (Figure 4.28).

e Etape 2 : Seuillage

L'image est ensuite rendue binaire par un seuillage automatique. Dans le cas de
I’exemple de la Figure 4.28, celui-ci est réalisé par une maximisation de I’entropie.

o Etape 3 : Suppression des imperfections

Les défauts liés au seuillage de I'image sont supprimés en appliquant dans le cas de la
Figure 4.26 un filtrage. Ce filtrage consiste a éliminer tous les objets dont la connexité (au
sens d’un voisinage Vg) est inférieure a 30 pixels (Figure 4.28).
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Figure 4.28 : lllustration des différents traitements d’image utilisés avant le choix des
couleurs

173



¢ Etape 4 : Choix des couleurs

Il s’agit de réaliser une labellisation de I'image. Cette étape consiste a identifier les
constituants de I'image et les grouper pour créer une partition de telle sorte a avoir un
élément par couleur (Figure 4.29). A titre d’exemple, si I’on désire réaliser un papillon avec 4
couleurs, les différents constituants de I'image seront regrouper en quatre éléments chacun
avec sa propre couleur Figure 4.29.

’, Labellisation Choix des
ANy 7
‘-L“)' ol [ zones
FEAN
‘);—J identiques
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Figure 4.29 : Illustration du choix des couleurs dans le cas d’une photo-inscription en 4
couleurs

e Etape 5 : Retranscription des données pour la photo-inscription du motif

L'image issue de ces trainements numériques est ensuite subdivisée en autant
d’images binaires qu’il y a de couleurs a photo-inscrire. Pour chaque image la valeur 255 est
affectée a la zone colorée et la valeur 0 au fond. Cette subdivision est réalisée pour pouvoir
inscrire chaque couleur indépendamment des autres; certains parameétres d’insolation
comme l'intensité incidente ou la longueur d’onde d’insolation, ne pouvant étre changés de
maniére automatique durant l'inscription du motif. La Figure 4.30 illustre ce traitement dans
le cas de I'image de la Figure 4.29.
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Figure 4.30 : Image couleur subdivisée en 4 images binaires correspondant chacune a
une couleur du motif

A partir de ces images binaires, une méthode identique a celle décrite dans le chapitre
2 pour l"écriture en continu (section 2.2) est utilisée pour retranscrire les valeurs des images
en données pouvant étre photo-inscrites. La figure 4.31 illustre une photo-inscription
colorée de I'image de la figure 4.28 en utilisant uniquement une longueur d’onde (488nm)
pour insoler le film. Ce motif a une taille de 1x1 cm et sa résolution est de 60 um. L'image
« ailes 1 » a été obtenue en insolant le film avec une intensité de 58 kW.cm™ et une vitesse
de 1 000 pm.s™, 'image « ailes 2 » avec une intensité de 125 kW.cm™ et une vitesse de 4 000
um.s, 'image « ailes 3 » avec une intensité de 117 kW.cm™ et une vitesse de 100 pm.s™ et
I'image « corps » a été réalisée en insolant le film a une intensité de 98 kW.cm™ et une
vitesse de 3000 um.s'l. Contrairement a une impression standard, le motif présente
différentes couleurs en fonction des conditions d’illumination (transmission, spéculaire ...)
mais aussi en fonction de la polarisation comme montré dans la Figure 4.31. La réalisation de
tels motifs semble particulierement intéressante pour la sécurisation de produits.
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Figure 4.31 : Images du motif original et images de sa photo-inscription en transmission, réflexion spéculaire et hors spéculaire ainsi qu’en polarisation
parallele (pol //) ou perpendiculaire (pol L) par rapport au réseau de particule
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5 Conclusion

Des motifs colorés peuvent étre photo-inscrits sur les films mésoporeux d’oxyde de
titane imprégnés d’argent par une insolation directe des films en lumiere monochromatique
visible (aucune réduction préalable des sels d’argent n’est nécessaire). Aprés imprégnation
et séchage, les films ne présentent aucune bande d’absorption dans le domaine du visible
mais des petites particules d’argent dont le diamétre est inférieur a 3 nm sont quand méme
présentes dans le film. Du fait de leur faible taille ces particules absorbent tres peu le
rayonnement incident, ce qui entraine une contribution négligeable de leur absorption dans
la mesure macroscopique de I'absorbance du film. Cependant, quand l'intensité incidente
est suffisamment importante (intensité supérieure au kW.cm), il est possible de les faire
croitre et d’obtenir suivant les conditions d’insolation des nanoparticules d’argent d’une
cinquantaine voir une centaine de nanometres.

Les mécanismes de croissance de ces nanoparticules sont alors tres différents de
ceux décrits dans la littérature. Non seulement les particules croissent avec la lumiere visible
qui sert habituellement a les oxyder mais en plus une structuration périodique des
nanoparticules dans la direction paralléle au champ électrique peut étre générée de maniere
spontanée. La période de cette structure varie avec la longueur d’onde mais est
indépendante dans une certaine gamme de lintensité et de la vitesse d’écriture. Ce
comportement peut alors étre rapproché de celui des « ripples » et étre attribué a un
phénoméne d’interférence entre I'onde incidente et la diffusion de cette méme onde par la
rugosité du film ou du substrat. La croissance des particules peut alors étre attribuée a un
effet thermique causé par I'excitation des petites nanoparticules présentes initialement dans
le film. Cette hypothéese est cohérente avec la cristallisation de la matrice dans les zones
insolées et l'augmentation du diamétre des particules lorsque le temps d’insolation
augmente ou lorsque l'intensité incidente diminue ; mais elle ne permet pas d’expliquer les
différents changements de cristallisation de la matrice de TiO,.

Les couleurs résultantes du fait de leur structure particuliéere présentent des
propriétés optiques différentes de celles rapportées dans la littérature. Les couleurs photo-
générés sont plus marquées et plus réfléchissantes, notamment en réflexion spéculaire. Elles
peuvent aussi étre différentes en fonction des conditions d’illumination et/ou de la
polarisation probablement a cause de phénomeéne de couplage entre le réseau et
I'absorption des nanoparticules d’argent. Les couleurs photo-générées sont aussi plus
stables que les couleurs décrites dans la littérature puisqu’elles peuvent étre conservées au
moins 13 mois, contre quelques jours pour les couleurs décrites dans la littérature, et
résistent jusqu’a une température d’au moins 400°C. Cependant, la génération de ces
couleurs inhibe le caractere photochrome des films probablement a cause d’un confinement
des nanoparticules dans la matrice dense de TiO, qui empécherait les particules d’argent
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d’étre en contact avec I'oxygene. A une longueur donnée, il est possible de générer
plusieurs couleurs en faisant varier simplement I'intensité incidente et la vitesse d’écriture. Il
devient alors possible d’écrire des motifs complexes colorés en utilisant uniquement une
seule longueur d’onde d’insolation, ce qui n’était pas possible avec les couleurs photo-
induites par oxydation sélective des nanoparticules.
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Conclusion Générale

Ce travail de theése a consisté a étudier le comportement photochromique des films
mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés d’argent dans le but de les utiliser comme
supports de données et plus particulierement dans le domaine de la tragabilité sécurisée.

Nous avons ainsi montré que les films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés
d’argent pouvaient étre utilisés comme support de données reconfigurables. Les films
initialement incolores deviennent brun-gris sous une illumination UV, grace a la formation
de nanoparticules d’argent qui, par leur résonnance plasmon de surface localisée, induisent
une bande d’absorption dans le domaine du visible. Dans les films mésoporeux, la taille des
nanoparticules formées est controlée par la taille des pores. Ceci permet d’obtenir une
étroite distribution en taille de nanoparticules. Il est alors possible de décolorer les zones
initialement brun-gris par insolation des films en lumiere visible monochromatique dans la
bande de résonance plasmon de surface localisée des nanoparticules. La durée d’effacement
des inscriptions est d’autant plus rapide que la longueur d’onde d’insolation est proche du
maximum de la résonance plasmon de surface des nanoparticules et que son intensité est
élevée. Durant I'effacement des nanoparticules, les spectres d’absorbance en polarisation
révelent un comportement dichroique du film qui semble provenir d’'une plus grande
oxydation des nanoparticules métalliques dans la direction parallele a la polarisation laser.

Des analyses EDX réalisées lors d’insolations UV ou visible ont montré la migration de
I'argent sous faisceau laser. Lors des insolations UV, I'argent se déplace vers les zones de
plus forte intensité et durant les insolations visibles celui-ci se redisperse de fagon a obtenir
une concentration homogéne dans le film. Dés I'imprégnation des films mais aussi apres
I’effacement des motifs, des nanoparticules d’argent métalliques de diamétre inférieur a 6
nm sont observées sans que ceux-ci ne présentent aucune bande de résonance plasmon.
Cette absence a été attribuée a la formation de particules coeur/coquille dont le coeur est en
argent et la coquille en un matériau haut indice et a la tres faible section efficace
d’absorption des tout petites nanoparticules ; la coquille serait constituée d’oxyde d’argent
Ag,0 dont la présence a été confirmée par MET HR.

Les cycles d’écriture et d’effacement réalisés dans une méme zone d’un film ont
montré la réversibilité du processus. L'effacement ne laisse pas de trace du motif précédent
et I'écriture d’'un nouveau motif conduit a un contraste similaire au motif initial. Les motifs
photo-inscrits restent stables au moins deux ans tout en préservant leur caractere
reconfigurable.

Nous avons aussi montré la possibilité de I'inscription reconfigurable de tout type de
motif monochrome en utilisant, soit une écriture point a point, soit une écriture en continu.
Des motifs de taille centimétrique avec une résolution micrométrique peuvent alors étre
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inscrits en une dizaine de minutes. Ces films sont trés prometteurs dans le domaine de
I'authentification de produits. lls permettent la photo-inscription de marquages aléatoires
reconfigurables fortement discriminants. Ces marquages sont stables et faciles a acquérir
tout en autorisant une remise a jour des inscriptions en cas de corruption de la base de
données ou durant les différentes étapes de fabrication d’un produit. L’effacement partiel a
une échelle microscopique des inscriptions permet aussi de dissimuler de I'information dans
un motif.

Nous avons démontré que les films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés
d’argent pouvaient étre utilisés comme supports de données permanentes. L'insolation avec
une lumiere UV de ces films induit selon l'intensité utilisée des motifs reconfigurables ou
permanents. Au-dela d’un seuil, I'insolation cause une dépression irréversible a la surface du
film. Cette dépression est due a une cristallisation locale de la matrice de TiO, qui passe de
I’état amorphe a I'état anatase. Une augmentation de lintensité incidente peut méme
entrainer une cristallisation de la matrice de TiO, en rutile ou I’ablater. La cristallisation a été
attribuée a un échauffement important du TiO, provoqué par le rayonnement incident.
Malgré un changement de phase et une absence de porosité, les films conservent leur
caractere photochromique dans les zones cristallisées.

La lumiere visible peut aussi étre utilisée pour photo-inscrire des motifs permanents.
En fonction de lintensité utilisée, l'insolation visible permet la réalisation d’'un motif
reconfigurable ou d’'un motif permanent par une dépression. Cette dépression, due a une
cristallisation locale du film, peut étre générée avec ou sans réduction préalable du sel
d’argent ; mais ne peut étre obtenue sans la présence de ce denier Comme dans le cas de
I'insolation UV, cette cristallisation a été attribuée a une élévation de la température
engendrée par des nanoparticules d’argent absorbant le rayonnement incident. En lumiére
visible, la photoinscription d’'un motif permanent entraine l'apparition d’une bande
d’absorption dans le domaine du visible et le film perd son caractére photochromique.

Par ailleurs, la cristallisation ou I’ablation locale de la matrice de TiO, peut étre
utilisée pour inscrire des motifs permanents résistant a haute température. Les motifs ainsi
photo-inscrits sont stables a la température ambiante au moins pendant deux ans sans
aucune dégradation des inscriptions.

Les films mésoporeux d’oxyde de titane imprégnés d’argent peuvent aussi étre
utilisés pour photo-inscrire des motifs multicolores. Nous avons démontré qu’il était possible
de photo-inscrire des couleurs en lumiére monochromatique visible sans réduction préalable
du sel d’argent. Les couleurs dépendent des conditions d’insolation ; intensité, vitesse
d’inscription et polarisation. Leur obtention nécessite le dépassement d’un seuil
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d’intensité typiguement de l'ordre du kW.cm™. Les surfaces présentent alors une
structuration périodique a base de nanoparticules alignées dans la direction du champ
électrique. La période de cette structure dépend de la longueur d’onde, de l'indice effectif
du matériau et de I'angle d’incidence du faisceau laser. Cette structuration spontanée des
nanoparticules est attribuée a I'interférence entre I'onde incidente et la diffusion de celle-ci
par la rugosité de film et/ ou substrat. La croissance des particules est attribuée, quant a elle,
a un effet thermique causé par I'excitation de petites nanoparticules présentes initialement
dans le film. Nous avons aussi montré que ces couleurs photo-générées étaient stables au
moins 13 mois et qu’elles pouvaient résister a des élévations de température d’au moins
400°C. Cependant, la génération de ces couleurs inhibe le caractere photochrome des films ;
La densification de la matrice de TiO, autour des particules d’argent empéchant le transfert
des électrons des nanoparticules d’argent vers I'oxygéne ambiant.

Ainsi, nous avons démontré que les films mésoporeux d’oxyde de titane peuvent étre
utilisés, par simple variation des conditions d’insolation, comme supports de données
reconfigurables, permanentes ou multicolores avec de fortes potentialités dans le domaine
de la tragabilité sécurisée.

Il va de soi que la transposition de ces différents procédés sur d’autres substrats tels
gue des plastiques ou des papiers pour cibler d’autres domaines d’applications de ces films
ne pose pas de difficulté particuliére ; des essais sur plastique ont été réalisés. D’autre
techniques tel le dépdt physique en phase vapeur peuvent étre envisagés (Physical Vapor
Deposition : PVD).

Finalement, la poursuite de ces travaux pourrait se décliner sous deux volets ; un,
amont, portant sur I'étude des mécanismes microscopiques de formation des nanoparticules
et axé particulierement sur la maitrise de leur morphologie et la cinétique de leur croissance,
l'autre, plus aval, dédié a I'étude colorimétrique en vue de la définition d’'un procédé
permettant de retranscrire fidelement une image colorée sur un film mésoporeux d’oxyde
de titane, autrement dit, la réalisation de copie d’images couleurs sans encre !
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ANNEXE 1: Interaction d'une onde
électromagnétique avec un meétal

La réponse d’un milieu non polaire et non magnétique (milieu dont la polarisation et
I'aimantation ne peuvent étre induites que par une influence extérieure) a une onde
électromagnétique représentée par un champ électrique E et magnétique H se compose
généralement en 4 contributions : une polarisation ﬁ, une aimantation .-E, une densité de
courant J et un déplacement électrique D. Toutes ces grandeurs dépendent des variables
d’espace et de temps, mais pour ne pas alourdir les notations on sous-entendra cette
dépendance. Elles sont reliées entre elles par les équations de Maxwell qui s’écrivent dans
un milieu métallique de la maniere suivante :

div B=0 (1)
divD=p,,.. (2)
_— E-. —3

rotE=——0F (3)
s 3 . 4 g =

ret H = J,p,2 _FD (4)

Avec, B I'induction magnétique, J;.».. la densité de courant électrique obtenue a
partir des charges libres et 2;;:,.- la densité de charges libres.

La polarisation provient de la force exercée par le champ électrique incident sur les
charges électriques contenues dans la matiére. Le champ électrique E va déplacer les
particules individuelles (électrons ou ions) de telle maniére que les barycentres des charges
positives et négatives des atomes ne coincident plus (figure 1). De ce fait, chaque atome
devient un dipéle électrique avec un moment dipolaire ¥ ou :

p=2X.q.7. = ak; (5)

2

Avec q. la valeur de la charge électrique, 7. la distance entre deux charges de
signe opposé, E; le champ local autour de I'atome et @ la polarisabilité du matériau.

Aux fortes fréquences, (supérieures au TéraHertz c’est-a-dire pour des longueurs
d’onde inférieures a l'infrarouge lointain), le champ électrique E ne déplace généralement
qgue les électrons des atomes et ne modifie pas la position des ions, on parle alors de
polarisation électronique. Aux faibles fréquences, (inférieures au téraHertz), le champ
électrique E déplace les électrons des atomes mais aussi les ions, le déplacement de ces ions
induit une polarisation appelée polarisation atomique ou polarisation ionique. Dans cette
étude, on n’utilise que des longueurs d’onde comprises dans le domaine du visible ou de

183



I'ultraviolet (fréquences de l'ordre de 10'Hz), on sera donc toujours dans le cas de
polarisation électronique. Dans la suite, on parlera simplement de polarisation et on sous-
entendra qu’il s’agit d’une polarisation électronique.

QIC) R, D), D, D), D

%\ . 1S000%
I 5, 0, 2, 65, D E

o @ 0o 600005005 a5

5, 0, 6, 5, D

9 e e e

Atome
Milieu linéaire homogeéne

Figure 1 : Schéma de la polarisation induite par le champ électrique sur un atome et
sur un métal linéaire homogéne isotrope.

La polarisation macroscopique F est reliée au champ électrique E par I'équation :

B = e yE (6)

(1]

Avec £, la permittivité du vide'™ et ¥ la susceptibilité électrique macroscopique du

matériau (sans dimension).

En général, ¥ dépend lui-méme du champ électrique E et est noté¢ x(E). La
polarisation macroscopique Fpeut alors étre décrite par un développement en série, ou les
susceptibilités ¥; ;. sont introduites (ces susceptibilités sont constantes par rapport a E) :

P; = &q 2 Xi5 B; + 8o Ly X Xijie BBy + 80 25 X 2oy Xiji EER By + - (7)
C J AN _
Y ~~ ~"
terme linéaire j_'-:-' terme auadratiaue j_'-:-' terme cubiaue j_'-:-'
Pour chaque composante i= x, y ou z de F. Pour des champs électriques

suffisamment faibles (|E|< 100V.m™), ce qui est le cas pour cette étude, I'équation (7) est
linéaire. Dans le cas d’'un milieu :

e anisotrope (¥ est un tenseur de rang 2) - isotrope (¥ est un scalaire)
e inhomogéne (¥ =¥ [?’})[2] —homogeéne (¥ ne dépend pas ;")
e absorbant (¥ est complexe) — non-absorbant (; est réel)

e dispersif (¥ = x{@))® - sans dispersion (¥ ne dépend pas de w)

Mg, = 8,854187. 107 F.m ™!
e ¥ dépend de sa position définie par le vecteur r

B3] ¥ dépend de la fréquence excitatrice définie par sa pulsation w
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e non-linéaire (¥ dépend des champs E ou E) — linéaire (¥ ne dépend pas des
champs)
Dans le cas d’un milieu linéaire isotrope homogéne sans dispersion (figure 1) La

polarisation macroscopique P peut aussi étre déduite a partir du moment dipolaire » par :
P =¢g,yE =Np = Ng_r. (8)
Avec N le nombre de dipoles présent dans le milieu.

Dans un milieu linéaire isotrope homogene sans dispersion I'aimantation ﬁ, peut
étre déduite du champ magnétique incident par la relation :

M= uyy,H (9)

Oou uo[‘” est la perméabilité du vide et ¥, la susceptibilité magnétique (dans un milieu
guelconque la relation entre M et H est la méme que la relation entre F et E, en replacant
simplement P par M, E par H, £, par Ug et ¥ par yu).

Dans le cas de la présence de charges non liées dans le milieu (ce qui est le cas pour
les métaux), le champ électrique E induit aussi un courant électrique additionnel avec une
densité de courant j;,;,.. égale a:

Jipre — GE  (loi d’Ohm locale) (10)

Ou = est la conductivité électrique du milieu.

Aux équations de Maxwell s’ajoutent 2 équations constitutives :

el
Il

s E+P (1)

uH+ M (12)

tn|
Il

Dans le cas d’un milieu linéaire isotrope homogeéne, ces relations se simplifient :

soE+P =5,(1+ y)E = £,¢E (13)

]l
Il

Lo

= pgH + M = uy(1+ 3, )H = poui (14)

Définissant £ appelé constante diélectrique ou plus généralement fonction
diélectrique s’il on considére que le milieu est dispersif ou encore permittivité diélectrique

relative, comme :
s=1+y (15)

Et pu appelé perméabilité relative magnétique comme

4l Ho=4 1.107 H.m™
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W=1+ xu (16)

Dans la gamme de fréquence utilisée pour cette étude (visible et proche UV), la
susceptibilité magnétique des métaux v, (de 'ordre de 10°[114]) peut &tre négligée devant
1, ce qui entraine que la perméabilité magnétique relative 1L = 1. L'indice de réfraction # du
milieu ne dépend alors que de la fonction diélectrique £, pour un milieu isotrope :

n=y¢ (17)

Par conséquent, dans la gamme de fréquences utilisées, la permittivité diélectrique £
reste la seule quantité qui détermine les propriétés optiques des métaux. La connaissance
de = permet donc de prédire la réponse du milieu lorsqu’il interagit avec une onde
électromagnétique.

186



ANNEXE 2 : Relations de Kramers-
Kronig

Les relations de Kramers-Kronig appelées aussi quelque fois intégrales de dispersion
décrivent une relation linéaire causale entre la partie réelle et la partie imaginaire de
certaines fonctions complexes. Si  on considére une fonction définie par
flw) = flw) +if.(w) avec f.(e) la partie réelle et f;(c«) la partie imaginaire de cette
fonction, les relations de Kramers-Kronig sont définies de la maniére suivante :

folw) =2 [7 2% an (1)
filw)=-2p L2 40 (2)

Ou le symbole §7 signifie que I'intégrale est calculée en utilisant un processus limitatif
appelé valeur principale de Cauchy. Le role de la valeur principale de Cauchy est que le point
singulier w est approché de maniére symétrique a gauche et a droite lors de I'intégration.

Ces relations peuvent étre appliquées a la susceptibilité électrique du matériau y{cw]).
En approximant la fonction y{w) par une droite autour de « et en considérant
lim_ .. x(w) =0, aprés discrétisation des équations (1) et (2) et le calcul analytique des
intégrales autour du point «w, on obtient :

L S £ . . ) ' . .
2 s | Vel o)l — ¥iltde_q 1 | —iu:. sy — s ., g — g
s - = FE S ALV HELS ALV E=1 H g H+1 H T H+1 H r "
¥l == F - —+ —In|— = |+ wpln |—————| + (g, — gy
il -|—|=__ e — g ey —Wg_g | & g — fp_g— @
j=r
f Yiltin, ) — ¥olton_s] \ i g — iy
; . - T LA LA L a= T L
+ | rilg.) — Weey || 0 <
3 j AL 1 — &l i 2 Fil
21 By — gy ! Wi_q— |/
e TEwg 1l w_;'J . el ) =yl L | —wg|)
Filg) = A = 1
AR — I_ .2 — e i 2l |
i -.=—I: tu tu & gy — g g Wp_g — g/
=k
/ W Al ) — Fploop_g \ iy — gy +oag|h
—| ¥l 40— Wpey || om = —= |
= ey — gy Y GGy gy — il

Avec Acw le pas d’échantillonnage utilisé lors des mesures et 72 le nombre de mesures.
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Ces relations sont appliquées pour le calcul de la partie réelle de la susceptibilité
électrique interbande ., a partir de la connaissance de sa partie imaginaire y:. Le probleme
principal de l'utilisation de ces relations provient du nombre fini de mesures. Il est donc
nécessaire, pour limiter les erreurs, de prendre un grand nombre de mesures sur une plage
spectrale étendue.
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ANNEXE 3 : Extension de Ia théorie de
Mie aux particules cceur-coquilles
sphériques

L’environnement autour des particules peut étre formé de plusieurs milieux d’indice
de réfraction différents comme par exemple la présence de coquilles d’oxyde autour de
particules métalliques immergées dans une matrice de TiO,. La présence de ce milieu
intermédiaire influence fortement la position des résonnances plasmons et la théorie de
Mie ne permet plus d’estimer correctement leur position. Dans ce cas la, une solution de
récurrence basée sur le méme formalisme que la théorie de Mie [17] peut étre utilisée en
remplacant les coefficients a; et b; de la sphére par les coefficients suivants :

i Y _..' Fae W - P __..' i o Vel e W S-S
a __-‘-"=z*|'-’.'_~-‘-"=z-*z-[ﬁ'-’.'_~-*z- T.'_P.'.'_v*z-] dpimprg) [y lag) $T7 2y (25)] 1
mpey (mepx ) [y () 4T g (21— 6 Cmgae g L) +T 2 2]]
b, = :1'-’.'_'~-‘-"=z-'*'z-'[:|'-’.'_'~-'*'z-'_sfX.‘.'v""z-']_-'-":zi'-’.'_'~-‘-"=z-'*'z-'[:|'-’.'_'~-""z-'_sf-"f.'_'~-""z."] (2)
L — T Tz

p (g 0L o) #5F 2 Cegh]— mg B (mgae )Ty ()= 5y ()]

Ou les fonctions TS et 57 sont données par :

- o ol - " =1 . " L. S . F—1 " .
TE = mgiby (mgx ) [Wip () #TF ™% (o]t Umpx DI () 4TF ~H ey (x)] (3)
L gy (g W] )+ TF 2 e )] = g ) [y ()T ey ()]
oz _ bulmars)[01en) 250 el g 0] Comgie )8y o)+ 5y ) (4)
L x |'_I: !".:Z"A-Z-.I[:I;J;:_.:‘l.z-.'_sf - :zl:_ I:‘.'L.Z-.']_ '1'?:2 _-4-;:_.: ’”z-“'z-.'[ﬁ;’ LI:A-Z-.I_EE _:-"".'_':-""z."]

z représente le numéro du milieu (la relation de récurrence commence pour z = 1),
L est 'ordre des fonctions de Riccati-Bessel (1, & et y), . est le rapport des vecteurs

d’onde du milieu z + 1 et du milieu z (m, = %) M et x_ le parametre de taille du milieu z
Z

(x. = k_R. avec R. le rayon de la coquille). Pour z = 0, on obtient la solution générale de
Mie (TS =0 etS] = 0).

1 Iw . . . -
o #z =%z avec Nz I'indice de réfraction du milieu =
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ANNEXE 4 : Théorie de Gans

L'interaction du champ électrique avec une nanoparticule sphéroidale de petite taille
et de faible rapport d’aspect, peut étre simulée a partir de la théorie de Gans. Cette théorie
n’est valable que pour des petites particules car elle ne prend pas en compte les ordres
multipolaires et considere que la diffusion des nanoparticules est négligeable devant
I'absorption. Un sphéroide est un ellipsoide de révolution, on en distingue deux types les
prolates (sphéroides allongées) et les oblates (sphéroides aplaties) (figure 1). En nommant
les rayons des demi-axes d’une ellipsoides a,b,c et en considérant I'axe a comme le petit axe,
I'axe ¢ comme le grand axe de I'ellipsoide, les prolates sont définies comme étant les

ellipsoides ayant a=b et les oblates sont définies comme étant les ellipsoides ayant b=c.

prolate oblate

Figure 1 : lllustration de nanoparticules prolate et oblate.

Dans le cas de nanoparticules prolates de fonction diélectrique "% = g7 + is:i""'"
dans un milieu d’indice £,,, la section efficace d’absorption moyenne o_,. est définie par :
Entabe| 1 s Ps 2 g )
Oabs — o3 o no 12 Moow Voo P I (1)
= e [ E 0 s e I S P R [ C A S A I e
Avec :
1-s° (1 1+s
Li = g2 [;111 l:'.l.—E:J - lj (2)
1
L:‘;El_h) (3)
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Et:

el=1-% (4)

C

Dans le cas de nanoparticules oblates de permittivité électrique = = £, + i£. dans un
milieu d’indice ¢,,, la section efficace d’absorption moyenne o_,.. est définie par :

gn” abc f: :f‘-"::m 1 :i:'::m
Taps — o5 - P P [T oo (5)
: 3L B [(1-L)em*loay | #(LsP)% B[(-LdemtLloayt | #(Lgs” )
Avec
L =2 (-arctang ) - % (6)
1
Ly=7(1-Ly) (7)
Et:
1-g° ?
9=(=) (8)
el=1-2= 9)

La figure 2 montre un exemple de simulation obtenue dans le cas d’une
nanoparticule d’argent de forme prolate’, oblate’ et sphérique® dans une matrice de TiO,.
Pour les nanoparticules de forme prolate et oblate, on obtient deux bandes d’absorption
situées de part et d’autre de la bande d’absorption de la particule sphérique. Les deux
bandes d’absorption correspondent au mode longitudinal (le long du grand axe) et
transversal (le long du petit axe). On peut noter qu’expérimentalement il est possible de
sélectionner un des deux modes en utilisant une lumiére polarisée suivant I'un des deux axes

du sphéroide.

! a=b=2nm et c=3 nm
% a= 2nm et b=c=3nm

* a=b=c=3 nm
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Figure 2 : Simulation de la section efficace d’absorption de nanoparticule d’argent de
forme prolate’, oblate’ et sphérique® dans une matrice de TiO, par la théorie de Gans
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ANNEXE 5 : Calcul de la résolution
théorique de I'’ensemble
objectif/collimateur

Le calcul de la résolution théorique de I’ensemble objectif/collimateur est effectué en
considérant un faisceau gaussien. Dans le cas des faisceaux gaussiens, le rayon du spot dans
le plan focal (¢ ) est donné par la relation suivante :

wp =2 (1)

Tody

Avec 4 la longueur d’onde, f la focale et wgle rayon du waist du faisceau.

En appliquant cette relation au collimateur et a I'objectif, on obtient :

. AF.
Pour le collimateur :  w}, = == (2)
Tugf

Avec ;. le rayon du faisceau aprés le collimateur, £, la focale du collimateur
et wy - le rayon du faisceau incident

Pour I'objectif:  w_, = —=2&L (3)

Qobj -
Avec -:ué.ﬁ,f.- le rayon dans le plan focal de I'objectif, f,;; la focale de I'objectif

Calcul du rapport du rayon dans le plan focal de I'objectif au rayon du faisceau
incident en utilisant les relations (2) et (3) :

‘“;.:-DI::' Tobj
=24 = 4
waf fe ( )
D’ ou
, £ o
Woons = —£ar Wos (5)

n

Dans le systeme utilisé, le collimateur a une focale de 101.6 mm, |'objectif a une
focale de 8 mm et le diameétre de cceur de la fibre d’entrée est de 50 um (~le diameétre du
faisceau incident); ce qui donne un diameétre de spot dans le plan focal de l'objectif
(résolution théorique) de 3,9 um.
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