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Introduction

Les matériaux nanostructurés composés de nanoparticules d’Ag dans une matrice de TiO;
sont au centre de nombreuses études au sein de la communauté scientifique. En effet, les na-
noparticules d’Ag présentent une résonance de plasmons de surface localisés (LSPR pour Lo-
calized Surface Plasmon Resonance) dans la gamme des longueurs d’onde visibles, qui est
responsable de la coloration du matériau et dont les caractéristiques spectrales dépendent de la
morphologie et de 1’organisation des nanoparticules, ainsi que de la permittivité diélectrique de
leur environnement proche. En 2003, un groupe de recherche Japonais [1] a mis en évidence un
phénomene de photochromisme multicolore sur des films nanoporeux de TiO;, contenant des
nanoparticules d’Ag élaborés par spin coating (enduction par centrifugation). La couleur d’un
tel film, initialement gris-brun, change sous illumination avec une lumiere visible en se rappro-
chant de celle de la lumiere incidente. Sous rayonnement ultraviolet (UV), le film reprend une
couleur gris-brun, ces modifications de couleur étant réversibles. Ces propriétés intéressantes
ont attiré I’attention des industriels et des chercheurs pour trouver des solutions innovantes pour
la lutte anti-contrefacon et la tragabilité des produits manufacturés, ou encore pour des problé-
matiques liées au stockage optique de données.

Dans ce contexte, le projet ANR Photoflex a été initié en 2013 par cinq partenaires : le
Laboratoire Hubert Curien (LaHC) a Saint-Etienne, 1’Institut Pprime a Poitiers, I’Institut de
Recherches en Ingénierie des Surfaces (IREIS, département R&D du groupe HEF a Saint-
Etienne), le Laboratoire du Génie des Procédés Papetiers (LGP2) a Grenoble et I’Ecole des
Mines de Saint-Etienne (EMSE). L’objectif du projet était de mettre au point une technologie
d’impression sans contact de motifs photochromes, reconfigurables ou permanents, sur tout type
de supports en particulier sur des supports souples tels que des feuilles de plastique transparent
ou de papier blanc diffusant. Cette technologie est basée sur la modification de la distribution de
taille de nanoparticules d’Ag incluses dans une matrice de TiO, par insolation laser visible ou
UV. A terme, il était envisagé de pouvoir adapter le processus a des applications industrielles.
Afin de mieux comprendre les phénomenes mis en jeu lors de la synthése des matériaux et des
insolations laser pour pouvoir améliorer I’'impression, le projet a été divisé en trois taches :

1. La synthese des films minces. Deux voies de synthese ont été envisagées :

— la technique sol-gel, habituellement utilisée dans la littérature sur des substrats rigides, a
été adaptée aux substrats souples au LaHC et au LGP2;

— la technique de pulvérisation magnétron pour laquelle tres peu d’études ont été rapportées
a également été adaptée aux substrats souples a I’Institut Pprime ainsi qu’a I’'IREIS. Une
partie de la caractérisation de ces films a été réalisée a ’EMSE.

2. Linteraction laser-matiere. Cette tiche repose sur I’étude et la modélisation des changements
de couleur induits par insolation laser visible ou UV des films nanostructurés, ainsi que
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sur la compréhension des phénomenes mis en jeu a 1’échelle nanométrique. Ces travaux
ont été réalisés au LaHC.

3. La calibration, I’optimisation du systeme d’impression couleur et 1I’évaluation du rendu vi-
suel des imprimés. Ces travaux ont été réalisés au LaHC.

Les travaux de these présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans les trois tiches du projet.
La synthese des échantillons a été réalisée a 1’Institut Pprime et a I'IREIS, et les insolations
laser au LaHC. L’objectif est ici d’élaborer par pulvérisation magnétron des couches minces
photochromes sur substrats rigides et flexibles, ces derniers présentant une faible résistance
thermique. En conséquence, le premier enjeu est de synthétiser des films de TiO, poreux et des
films nanocomposites Ag-TiO,, puis de modifier la couleur de ces films sous insolation laser
UV et visible sans dégrader les supports. Cela nécessite d’opérer a température ambiante lors
de la synthese des films et d’adapter le systeme laser en limitant 1’éclairement. Le deuxieme en-
jeu est de comprendre les phénomenes mis en jeu a 1I’échelle nanométrique lors de la synthese
puis lors des insolations laser afin d’optimiser le processus. Le troisieme enjeu est d’utiliser les
couleurs photo-induites pour imprimer sur tous les types de substrats (plastique, papier et verre)
des motifs photochromes pour illustrer le potentiel applicatif de ce dispositif d’impression. Le
manuscrit de these s’organise en cing chapitres.

Le premier chapitre présente un état de 1’art sur les matériaux photochromes de sorte a situer
les films Ag-TiO, par rapport aux autres familles de matériaux photochromes. Nous décrivons
aussi les voies de synthese utilisées pour fabriquer ces matériaux et enfin nous abordons les
enjeux et les contraintes pour transférer le photochromisme sur des substrats souples.

Le deuxieme chapitre est consacré a 1’élaboration et a la caractérisation des échantillons.
Nous décrivons la technique de pulvérisation magnétron avant d’expliquer le protocole de syn-
these des films de TiO, nanoporeux et des films nanocomposites sous forme de tricouche
TiO,/Ag/TiO; sur substrats de verre, plastique et papier sans les dégrader. Nous présentons
aussi les caractérisations optiques et nanostructurales de ces films. Nous montrerons que cette
voie de syntheése permet d’obtenir des films nanocomposites soit colorés, soit incolores selon la
présence ou non d’Ag métallique.

Le troisieme chapitre concerne 1’étude des propriétés photochromes de ces films nanocom-
posites élaborés dans le Chapitre 2. Nous montrerons que celles-ci sont pilotées par des phéno-
menes photo-induits d’oxydo-réduction. En effet, I’insolation laser visible des films initialement
colorés induit I’oxydation partielle de I’Ag et meéne a des changements de couleur liés a une
modification de la distribution de taille des nanoparticules d’Ag. Une insolation UV des films
initialement incolores induit une réduction de I’Ag oxydé en nanoparticules d’Ag métalliques
et mene a la coloration du film. Nous utilisons ensuite ces propriétés de changements de couleur
photo-induits pour imprimer des motifs sur des substrats de plastique et de papier. Enfin, nous
démontrons la possibilité de transférer cette technologie sur de grandes surfaces en utilisant un
dispositif de dépot par pulvérisation magnétron dédié a des applications industrielles en colla-
boration avec I’IREIS.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’optimisation du procédé de dépot pour des propriétés
photochromes plus performantes. Nous montrerons qu’il est possible d’améliorer I’efficacité de
I’effet de I’insolation visible en termes d’amplitude du changement de couleur et de rapidité de
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I’effet. Pour cela, deux pistes ont été explorées : le contrdle de la position spectrale de la bande
d’absorption résultant de la LSPR des nanoparticules d’Ag et le controle de I’empilement des
couches (épaisseur et nombre de couches).

Le cinquieme chapitre est dédié a 1’étude de I’auto-organisation des nanoparticules d’Ag et
du dichroisme optique qui en résulte. En effet, I’insolation avec de forts éclairements laser de
films Ag-TiO;, déposés sur un substrat rigide, tel que le verre, peut induire I’auto-organisation
des nanoparticules sous forme de chaines périodiques et ainsi mener a un fort dichroisme. Alors
que ce phénomene est généralement obtenu sur des films élaborés par voie sol-gel, nous mon-
trons qu’il peut aussi étre observé sur des films élaborés par pulvérisation magnétron dont
I’épaisseur peut étre controlée de maniere plus précise. Nous étudions 1’influence des para-
metres d’insolation sur 1’auto-organisation des nanoparticules d’Ag. Enfin, nous utilisons cette
technologie pour imprimer des motifs dichroiques macroscopiques et microscopiques.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale qui donne un bilan des différents
résultats marquants que nous avons obtenu, ainsi que des perspectives a ce travail.






Chapitre 1

Généralités sur le photochromisme

1.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre une étude bibliographique sur le photochromisme. Les
matériaux photochromes font partie de la famille des matériaux X-chromes qui changent de
couleur sous I’effet d’excitations extérieures. Selon la nature de 1’excitation, le processus est
nommé photochromisme (changement de couleur induit par la lumiere), électrochromisme (par
un champ électrique extérieur), thermochromisme (par la température), piezochromisme (par
la pression), solvatochromisme (par un solvant), humidochromisme (par I’humidité), vapochro-
misme (par les vapeurs ou gaz), etc. Les matériaux X-chromes se présentent sous différentes
formes telles que les colorants, les pigments, les polymeres conducteurs, etc.

Dans ce manuscrit, nous nous intéressons aux matériaux photochromes. Nous commencons
par une bréve définition du photochromisme, ensuite nous décrivons les différentes familles de
matériaux photochromes, puis nous nous restreignons au cas particulier des matériaux inorga-
niques Ag-TiO,. Nous explicitons le principe du photochromisme sur ces types de matériaux,
puis les voies de synthese généralement adoptées. Enfin, nous expliquons 1’enjeu associé a la
syntheése de matériaux photochromes sur supports souples.

1.2 Photochromisme

1.2.1 Bref historique

Fritzsche a rapporté en 1867 [2] le blanchiment d’une solution de tétracene colorée orange
sous I’effet de la lumiere du jour et la régénération de la couleur dans 1’obscurité et a la cha-
leur. Plus tard, ter Meer [3] a mis en évidence un changement de couleur de sels potassiques
de dinitroéthane a I’état solide (Jaunes dans I’obscurité ; rouges a la lumiere du jour). En 1899,
Markwald a étudié le changement réversible de couleur du 2,3,4,4-tétrachloronaphtalene (Fi-
gure 1.1) dans son état solide [4]. Il a nommé ce phénomene ‘phototropie’, terme utilisé pendant
plusieurs années mais qui ne convenait pas car il ressemble au terme phototropisme, qui décrit
des phénomenes d’interactions induites par la lumiere dans les systémes biologiques.

Entre 1940 et 1960, le photochromisme a connu une hausse des études mécanistiques (mé-
canismes mis en jeu) et synthétiques (voies d’élaboration) particulicrement dans les groupes de
recherche de Hirshberg et Fischer en Isragl. En 1950, le professeur Hirshberg [5] a proposé le
terme ‘photochromisme’ [provenant des mots grecs phos (lumiere) et khroma (couleur)] pour
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6 Chapitre 1. Généralités sur le photochromisme

décrire des changements réversibles de couleurs. C’est le nom utilisé aujourd’hui. Ensuite, avec
le développement des verres photochromiques durant les années 1960, et les applications micro-
images (PCMI pour PhotoChromic Micro-Images), I’intérét du photochromisme a augmenté
considérablement. Par exemple, les PCMI ont permis de réduire les 1245 pages de la bible a 6
cm? [6]. Cependant, I’élément limitant de ces applications est la photodégradation des composés
organiques [7]. Une solution alternative a ce probleme a été trouvée vers les années 1980 avec
le développement des composés spiro-oxazines et chromenes résistants au vieillissement qui
ont déclenché la fabrication et la commercialisation des lentilles ophtalmiques photochromes.

-

0 o)
oy cl ,
(LI = @
c AT cl
Cl Cl Cl

FIGURE 1.1 — Photochromisme du 2,3,4,4-tétrachloronaphtalene cristallisé. La molécule initia-
lement incolore se colore sous I’action d’un rayonnement UV provoquant un clivage homoly-
tique d’un atome de Cl, les deux électrons de la liaison covalente sont partagés entre un atome
de Cl et I’atome d’O. La molécule regagne sa forme incolore par échauffement [4].

1.2.2 Définition

Le photochromisme est un processus physico-chimique réversible par lequel un composé su-
bit, sous I’effet d’une excitation lumineuse, un changement entre deux états ayant des spectres
d’absorption différents induisant un changement de couleur du composé. Le composé peut Etre
a I’état cristallin, amorphe ou sous forme de solution. La Figure 1.2 illustre la transition entre
une forme A thermodynamiquement stable et une forme B moins stable, sous I’'influence d’un
rayonnement électromagnétique. Le chemin inverse, c.-a-d. le passage de I’espece B vers 1’es-
pece A peut étre activé photochimiquement, optiquement ou thermiquement.

— S’il est activé photochimiquement, on parle de photochromisme de type P comme dans
le cas des fulgides et diaryléthenes par exemple.

— S’il est activé thermiquement ou optiquement, on parle de photochromisme de type T.
Ce type de réaction se produit sur des composés organiques tels que les spiropyranes,
spiro-oxazines, chromenes, mais aussi sur des composés inorganiques tels que les couches
minces Ag-TiO,.

1.3 Différents types de photochromisme

Le photochromisme a été observé sur des matériaux organiques [6], inorganiques [6, 9]
ou hybrides organiques/inorganiques [10, 11]. Les mécanismes induisant des changements de
couleur du composé sont différents, pouvant provenir d’un changement structural (isomérisation
cis-trans, réactions électrocycliques, réactions cyclo-additions, tautomérisation, processus de
dissociation, changement de géométrie, etc.) ou bien d’un phénomene d’oxydo-réduction.
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FIGURE 1.2 — Illustration du photochromisme réversible : spectres d’absorbance avant (A) et
apres (B) excitation électromagnétique. Le passage de 1’espece B vers I'espece A est activé
thermiquement (ou optiquement) [8].

1.3.1 Photochromisme organique

Les composés photochromes organiques sont les plus étudiés mais leur utilisation est limitée
par leur sensibilité au vieillissement apres chaque cycle coloration-décoloration. Plus d’une
centaine de molécules organiques photochromes ont été développées dont les plus connues
sont les diaryléthenes, les fulgides, les azobenzenes, les spyropyranes, les spiro-oxazines et les
naphtopyranes [6]. Les mécanismes induisant des changements réversibles de couleur peuvent
étre classés en quatre catégories : clivage hétérolytique, clivage homolytique, isomérisation cis-
trans et tautomérisme [6].

1.3.1.1 Processus de clivage homolytique ou hétérolytique

Le mécanisme de clivage consiste en une rupture photo-induite de liaisons covalentes dans
une molécule entrainant la coloration d’un composé initialement incolore. Il est dit homolytique
lorsque les deux €lectrons dans la liaison covalente rompue sont répartis a parts égales entre les
atomes (Figure 1.1) [6]. Le clivage est dit hétérolytique, lorsque la rupture de la liaison covalente
se fait de telle sorte qu’un atome (le plus électronégatif) recoit deux é€lectrons de la liaison
partagée. C’est le mécanisme le plus étudié pour les composé€s photochromiques organiques
tels que les spiropyranes et les triarylméthanes.

1.3.1.2 Isomérisation Cis-trans

Le photochromisme obtenu par isomérisation cis-trans repose sur la transformation de 1’iso-
mere cis en isomere trans (thermodynamiquement plus stable que I'isomere cis) lorsqu’une
molécule organique est photo-excitée en présence d’oxygene. Les composés organiques subis-
sant ce type de processus sont de la famille des composés azoiques qui sont caractérisés par la
présence d’un groupement azoique (-N = N-) reliant deux noyaux benzéniques [12].
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1.3.1.3 Tautomérisme

Le tautomérisme consiste en un décalage de 1’équilibre entre les isomeres, comme dans
le cas de I’isomérisation cis-trans [13]. Le tautomérisme peut se produire sur des composés
appelés anils comme les salicylidene-anilines [14] ou salicylidene aminopyridines par transfert
d’hydrogene [14].

1.3.2 Photochromisme inorganique

Le photochromisme dans le cas de matériaux inorganiques est régi par des réactions d’oxydo-
réduction. Des exemples typiques de matériaux photochromes inorganiques sont les verres ou
les cristaux d’halogénures alcalins dont une famille est basée sur les halogénures d’Ag et de Cu,
et des complexes d’oxyde d’Ag [15-18]. Ces matériaux ont 1’avantage de présenter une bonne
stabilité thermique et mécanique mais en général une faible réversibilité.

Schmidt et ses collaborateurs [19] ont observé le photochromisme sur des films élaborés par
voie sol-gel. Le principe consiste a imprégner un film poreux d’aluminoborosilicate de sodium
dans une solution aqueuse de nitrate d’Ag. Le film est ensuite exposé a des vapeurs de chlorure
d’hydrogene permettant de former des cristallites de chlorure d’Ag (AgCl). Le film résultant
présente une couleur sombre sous irradiation UV et blanchit par échauffement a 400 °C. Pardo
et ses associés [8] ont montré les différentes couleurs obtenues sur des films sol-gel dopés de
particules d’halogénures d’ Ag ayant différentes tailles apres irradiation avec une lumiere UV.

1.3.3 Photochromisme hybride organique/inorganique

Combiner sur un méme matériau des substances organiques et inorganiques ouvre des pers-
pectives intéressantes sur les propriétés fonctionnelles et les applications industrielles des maté-
riaux photochromes. En outre, ces matériaux présentent a la fois les avantages des matériaux or-
ganiques (poids l1éger, flexibilité, polyvalence, etc.) et les avantages des matériaux inorganiques
(résistance thermique et mécanique élevées). Plusieurs types d’applications ont été suggérées
pour ces matériaux : les commutateurs et mémoires optiques, les électrolytes solides, la cata-
lyse, les biomatériaux et des applications biomédicales [11].

Des exemples de matériaux hybrides organiques-inorganiques concernent les matériaux a
base d’oxyde de métaux de transition, d’halogénure et de cyanures métalliques, les polyoxo-
métalates, les chalcogénures métalliques et les complexes organométalliques [8, 10, 20]. Le
photochromisme mis en jeu sur ces matériaux repose sur des transferts de charges (électrons
et/ou protons) photo-induits entre les composés organiques et inorganiques.

1.3.4 Applications des matériaux photochromes

Les matériaux photochromes présentent une large gamme d’applications telles que :

— Matériaux a transmission variable : verres ou lentilles ophtalmiques photochromes, pare-
brises, rétroviseurs ou toits ouvrants s’assombrissant au soleil, vitrages de batiments, ...

Les verres photochromes (Figure 1.3) ont la capacité de modifier de maniere réversible leurs
propriétés d’absorption sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique. Ces verres sont trans-
parents dans 1’obscurité puis s’assombrissent sous le soleil a mesure que 1’intensité lumineuse
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augmente puis redeviennent transparents en 1’absence de lumiere visible. Il est important de
noter que ces verres ne se limitent pas qu’aux teintes grises ou brunes mais offrent une palette
de couleurs diversifiées telles que le bleu, le rose, le mauve, I’orange et le bleu/vert (Figure 1.4) .

FIGURE 1.4 - Vitrage photochrome (http://www.infohightech.com/
une-vitre-plus-intelligente-et-meilleur-marche/).

Les pare-brise photochromes (Figure 1.5) permettent de bloquer plus de 99 % des rayons
UV et sont constitués de verres Transitions XTRActive. Ceux-ci s’assombrissent a la fois sous
I’effet des rayonnements UV et d’une partie de la lumiere visible a courtes longueurs d’onde
(jusqu’a 430 nm).

— Les cosmétiques photochromes

Les cosmétiques photochromes concernent les vernis (Figure 1.6) et les crémes solaires qui sont
utilisées pour réduire I’exposition de la peau au rayonnement UV.

— Les gadgets : jouets (cheveux de poupées), objets publicitaires, T-shirts (Figure 1.7), pa-
rasol, etc.)

— Les systemes d’identification, d’authentification et de tragabilité sécurisée : billets de
banque anti-faussaires, badges de sécurité, anti-contrefacon, code datamatrix, etc. [21].

L’identification d’un produit est un processus consistant a le différencier afin de le reconnaitre
facilement parmi d’autres : établir son identité, déterminer sa nature et son appartenance. Tou-
tefois, il faut noter que ce procédé est copiable. L’ authentification d’un produit est un processus
qui consiste a réaliser un marquage infalsifiable et non reproductible sur le produit permettant
ainsi de le protéger et de pouvoir I’authentifier. La tracabilité d’un produit consiste a collecter
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FIGURE 1.5 — Principe d’un pare-brise photochrome (http://www.transitions.com/
fr-fr/pourquoi-transitions/la-technologie/technologie-photochromique/).

FIGURE 1.6 — Vernis photochrome (http://www.polymerexpert.fr/technologies/
expertsun/applications-expertsun/).

FIGURE 1.7 — Robe photochrome (AMY WINTERS) (http://www.rainbowwinters.com/).

des informations liées a ce produit, les enregistrer et les restituer a la demande. Ce processus
permet d’identifier ’origine d’un produit et de reconstituer son parcours (de sa fabrication a sa
commercialisation).
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Il existe plusieurs techniques pour identifier et authentifier des produits. La méthode ha-
bituelle consiste a placer un hologramme sur le produit devant étre contr6lé au cours de la
transaction, la présence de cet hologramme est censée garantir 1’ authentification du produit. De
nos jours, avec les systemes de reproduction et d’impression actuels, il est facile de copier et
de reproduire un hologramme et par conséquent fixer un faux hologramme aux produits contre-
faits. De plus, I’acheteur ne dispose pas d’information a priori sur le fait qu’un hologramme doit
étre présent sur le produit et encore moins en ce qui concerne 1I’apparence que cet hologramme
doit avoir. Par conséquent, si le produit ne montre pas un hologramme, ou encore pire si celui-
ci représente vaguement la marque du produit qu’il est censé authentifier, I’acheteur sera dupé
[21]. Une autre technique consiste a associer une puce électronique ou une étiquette appelée
RFID au produit a authentifier. Cette solution repose sur la complexité et 1’investissement que
la réalisation de ce type d’identification nécessite ainsi que sur les secrets partagés tels que les
algorithmes de chiffrement. Cette technique présente deux inconvénients majeurs qui limitent
considérablement sa mise en ceuvre générale. D’une part le colit important des identificateurs
qui est typiquement supérieur a un Euro et d’autre part la nécessité d’acces a un lecteur spé-
cifique pour lire et interpréter I'identificateur [21]. Un autre identificateur non reproductible
est basé sur la distribution aléatoire d’hétérogénéités dans un matériau transparent. L’identifi-
cation et I’authentification de ’identifiant se font a I’aide d’un lecteur spécifique qui permet
la soumission de I’identifiant a deux différentes illuminations et de comparer la signature de
I’identificateur présenté avec celui enregistré dans la base de données. La nécessité d’utiliser
un lecteur spécifique est également un obstacle majeur a I’extension de cette technologie en
particulier pour les applications pour le grand public telles que 1’authentification des billets de
banque, les documents officiels, etc. [21].

Dans le cadre de ces travaux de these, nous cherchons a montrer que le marquage, perma-
nent ou réversible, de couleurs dichroiques ou non sur des matériaux photochromes pourraient
constituer une alternative pour la reproduction d’images, le stockage de données ou le mar-
quage de produits a des fins de tracabilité ou de lutte anti-contrefagon. En effet, contrairement
aux impressions standards décrites dans le paragraphe précédent, les motifs photochromes et
dichroiques présentent des couleurs différentes en fonction des conditions d’insolation (trans-
mission, réflexion spéculaire ou diffuse ...) mais aussi en fonction de la polarisation de la lu-
miere. L’impression de ces motifs contribuerait a la réduction du colit de 1’authentification des
produits car on pourrait s’ affranchir de I’utilisation d’un lecteur spécifique.

1.4 Choix du systeme Ag-TiO,

Dans cette partie, nous nous intéressons aux matériaux photochromes inorganiques consti-
tués de métaux nobles (Ag, Au, Cu) dans une matrice semi-conductrice de type N (ZnO, TiO,,
Sn0O,), et nous justifions le choix du systeme Ag-TiO; pour notre étude.

1.4.1 Nanoparticules de métaux nobles

A taille nanométrique, les particules métalliques présentent un intérét dans de nombreux
domaines puisque leurs caractéristiques sont tres différentes des métaux massifs. Contraire-
ment a ces derniers qui réfléchissent la lumiere, les nanoparticules métalliques ayant des tailles
comprises entre 1 et 100 nm absorbent et diffusent la lumiere par le biais de la résonance de
plasmons de surface localisés [22].
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Résonance de plasmons de surface localisés

La LSPR est provoquée par 1’oscillation collective des électrons de conduction des nanopar-
ticules métalliques en résonance avec 1’oscillation du champ é€lectrique de la lumiere incidente.
Cette propriété est a ’origine de la coloration de certains verres et céramiques [23]. Un des
exemples les plus anciens est la Coupe de Lycurgue [24] (Figure 1.8) qui se colorie en vert
lorsqu’elle est vue en réflexion a la lumiere du jour (Figure 1.8 (a)) et en rouge orangé lors-
qu’elle est observée en transmission (Figure 1.8 (b)). Cette coloration est essentiellement liée
a la présence de colloides d’un alliage de nanoparticules métalliques Au-Ag [24, 25]. Les na-
noparticules de métaux nobles tels que I’Ag, I’ Au et le Cu présentent des bandes d’absorption
situées dans la gamme de I’UV, le visible ou le proche infrarouge (IR). Ces propriétés optiques
les rendent intéressantes pour de nombreuses applications, notamment la nano-optique (polari-
seurs, photodétecteurs, etc.) [26], le marquage biologique [27, 28], la nanoélectronique (cellules
photovoltaiques, nano-mémoires, nano-composants) [29], les télécommunications, la catalyse
chimique [30].

FIGURE 1.8 — Coupe de Lycurgue du I'Ve siecle apres J. C. La coloration du verre est liée a la
présence de colloides d’un alliage de nanoparticules métalliques Au-Ag : (a) vue en réflection
et (b) vue en transmission [24].

La Figure 1.9 illustre le déplacement des électrons en phase avec la lumiere incidente.
Lorsque la longueur d’onde de la lumiere incidente permet de faire vibrer les électrons a la
fréquence de résonance du plasmon de surface, I’oscillation devient plus efficace et permet une
forte interaction avec la lumiere. Les plasmons de surface localisés sont responsables des pro-
priétés optiques des nanoparticules métalliques : ils induisent 1’absorption et la diffusion de
la lumiere incidente, ainsi qu’une forte amplification du champ électrique localisé proche des
nanoparticules. La Figure 1.9 montre que le nuage électronique est repoussé dans la direction
opposée au champ électrique incident. La fréquence de résonance plasmon est déterminée par la
force qui attire les électrons délocalisés vers le noyau de la particule. Cette force de rappel varie
en fonction de plusieurs parametres dont : la composition, la taille et la forme de la particule, le
couplage interparticule et le milieu environnant.
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FIGURE 1.9 — Schéma illustrant I’action d’un champ électrique sur la position du nuage élec-
tronique par rapport au centre d’une nanoparticule métallique.

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi I’ Ag parce qu’il s’avere €tre le métal noble le
plus favorable a I’obtention de couleurs variées : pour des tailles de particules de plusieurs na-
nometres ou dizaines de nanometres, il a une bande d’absorption dans le visible, plus marquée
que celle de I’ Au ou du Cu pour des morphologies de particules équivalentes. Nous présentons
par la suite, I’influence de chacun des parametres morphologiques (taille et forme) et organi-
sationnels (distance interparticule) sur la réponse optique de nanoparticules d’Ag noyées dans
une matrice diélectrique de SizNy.

Pour cela, nous allons nous baser sur des simulations réalisées par Vivek Antad et reposant
sur un modele de milieu effectif de type Yamagushi [31]. Dans ce modele, on considere une
assemblée bidimensionnelle de nanoparticules d’ Ag sphéroidales, monodisperses en taille et en
forme, et réparties de manicre aléatoire entre 2 couches de Si3N4. L’influence de chacun des
parametres morphologiques et organisationnels sur la partie imaginaire de 1’indice de réfraction
complexe ky, peut €tre observée sur la Figure 1.10.

Influence de la taille des particules d’Ag La Figure 1.10 (a) montre I’influence du diametre
D dans le plan des particules d’Ag sur la réponse optique Ky,. Elle démontre qu’une augmenta-
tion du diametre des particules d’Ag entraine une augmentation importante de 1’amplitude, un
élargissement et un léger décalage vers les grandes longueurs d’onde de la bande d’absorption.
La taille des particules a donc une plus grande influence sur I’amplitude de la bande d’absorp-
tion que sur sa position.

Influence de la forme des particules d’Ag La Figure 1.10 (b) présente 1’effet de la forme
des particules d’ Ag (décrit par le rapport hauteur/diametre dans le plan des particules, H/D). On
considere ici des particules oblates H/D < 1. On observe alors qu’une augmentation du rapport
H/D entraine une légere diminution de 1’amplitude mais un décalage important de la bande
d’absorption vers les courtes longueurs d’onde.

Influence de la distance interparticule Etant donné que le modele de Yamagushi considere
les particules métalliques comme des dipdles en interaction, une augmentation de la distance
interparticule diminue I’interaction entre particules et entraine un décalage de la bande d’ab-
sorption vers les courtes longueurs d’onde ainsi que le montre la Figure 1.10 (c¢). Néanmoins,
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FIGURE 1.10 — Effet du diametre des particules D (a), de la forme des particules H/D (b) et de
la distance interparticule (c) sur la partie imaginaire Kk, de I’indice de réfraction complexe d’un
milieu effectif Ag-SizNy [31].

un changement des parametres organisationnels comparés aux parametres morphologiques pré-
sente moins d’influence sur la position et I’amplitude de la bande d’absorption (a condition que
les particules ne soient pas trop proches car sinon I’hypothese dipolaire n’est plus vérifiée).

Influence de I’environnement 1’augmentation de I’indice de réfraction du milieu entourant
les nanoparticules d’Ag entraine une augmentation de I’amplitude de la bande d’absorption
ainsi que son décalage vers les grandes longueurs d’onde (Figure 1.11).
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FIGURE 1.11 — Spectre (section efficace d’extinction) pour une nanoparticule sphérique d’Ag
dans un milieu diélectrique a partir de la théorie de Mie [32]. Influence de I'indice de réfraction
du milieu (nm).

1.4.2 Matrices semi-conductrices de type N

Le choix porté sur les matrices semi-conductrices de type N repose sur leur facilité a libérer
des paires électron-trou qui activent leurs propriétés photocatalytiques. Kawahara et ses colla-
borateurs [33] ont testé différents matériaux semi-conducteurs (TiO,, ZnO, ITO, SnO,) pour
le photochromisme. Ils ont démontré que parmi tous ces matériaux, seul le dioxyde de titane
(TiOy) et I’oxyde de zinc (ZnO) peuvent étre des matrices pour lesquelles 1’ Ag présente des pro-
priétés photochromes. Ils ont aussi noté que le TiO, est un meilleur candidat que le ZnO parce
qu’il est le plus photoactif sous rayonnement UV. C’est pourquoi dans cette étude, 1’attention
est portée sur le TiO5.

Caractéristiques du TiO,

Le dioxyde de titane est un matériau bon marché, chimiquement stable, transparent dans
le visible et fortement absorbant dans I’UV. Ces différentes propriétés font de lui le semi-
conducteur le plus utilisé dans 1’industrie pour ses diverses applications photocatalytiques no-
tamment pour la conversion de 1’énergie solaire [34], la détection de composés chimiques [35],
la dépollution de I’eau ou de I’air, la réalisation de surfaces autonettoyantes [36], dans des
systemes €lectrochromes [37], les guides d’ondes [38], les systeémes anti-réflexion [39], les
couches protectrice a la corrosion [40], les batteries a base de lithium, etc. Cependant, son utili-
sation reste typiquement confinée a la lumiere UV a cause de sa large bande interdite (autour de
3,2 eV). Le TiO, existe naturellement sous plusieurs formes cristallines, dont les plus connues
sont I’anatase (quadratique) [41], le rutile (quadratique) [41], et la brookite (orthorhombique)
[42]. 11 a été noté que le TiO, anatase constitue la forme la plus intéressante pour des applica-
tions photocatalytiques [41].
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Propriétés photocatalytiques du TiO,

Lorsque le TiO, est éclairé par une lumiere incidente dont 1’énergie photonique est su-
périeure a sa bande interdite, ce dernier absorbe le rayonnement incident. Ceci a pour effet
la promotion d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction laissant un trou
dans la bande de valence. La probabilité de recombinaison de ces paires électron-trou (e~ /h™)
est relativement faible dans le TiO, comparativement aux autres semi-conducteurs. Les élec-
trons photo-induits peuvent réduire un accepteur d’électrons (oxydant) comme des molécules
d’oxygene éventuellement présentes dans la porosité ou a la surface du TiO,. Les trous quant
a eux peuvent servir a oxyder des donneurs d’électrons (réducteur) comme 1’eau adsorbée a la
surface du TiO, [43]. Ces réactions d’oxydo-réductions menent a la formation d’especes radi-
calaires tres réactives comme les superoxydes et les groupes hydroxyles. Le processus d’oxydo-
réduction est présenté sur la Figure 1.12.

A (souvent O,)

A

réduit

D (H,0)

Radicaux oxydants (OH°)

FIGURE 1.12 — Description schématique des processus photocatalytiques dans un semiconduc-
teur TiO, (BV : bande valence, BC : bande de conduction).

1.5 Principes du photochromisme des films Ag-TiO,

Le photochromisme mis en évidence sur les films Ag-TiO; est basé sur la possibilité de
modifier la distribution en taille des nanoparticules d’ Ag sous excitation photonique et donc les
propriétés de leur LSPR.

1.5.1 Réduction des ions d’argent

Lorsqu’un film incolore présentant de I’ Ag sous forme ionique dans une matrice poreuse de
TiO; est illuminé avec une lumiere UV dont I’énergie photonique est plus grande que I’énergie
de bande interdite du TiO; (3,2 eV), ce dernier absorbe le rayonnement incident et libere des
paires électron-trou. Les électrons libérés réduisent les cations Ag™ présents dans la porosité du
TiO; en atomes d’Ag, tandis que les trous "oxydent" les composés organiques adsorbés comme
la vapeur d’eau. A cause de la forte mobilité atomique et ionique de I’Ag, les atomes d’Ag
réduits coalescent pour former des nanoparticules [44—46]. Cette croissance des nanoparticules
d’ Ag peut étre accélérée en augmentant 1’éclairement UV (du mW.cm ™2 a quelques kW.cm™2).
De par leur taille et leur forme, les nanoparticules d’ Ag présentent une bande d’absorption due a
leur LSPR [46—49]. La bande d’absorption résultante de I’ensemble des nanoparticules (souvent
assez large) peut s’étendre du visible a I’IR et est responsable de la coloration de 1’échantillon
initialement achromatique (Figure 1.13, processus (a)).
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FIGURE 1.13 — Principe du photochromisme multicolore. Processus : a - insolation UV, b -
insolation visible, ¢ - insolation UV, d - Insolation en lumiére blanche (en filtrant I’'UV). Les
images de microscopie optique associées aux différents mécanismes ont été observées sur des
films Ag-TiO, élaborés par pulvérisation magnétron sur un substrat de PET [50].

1.5.2 Oxydation de I’Ag

L’exposition des films Ag-TiO, composés de nanoparticules d’Ag métalliques dans une ma-
trice poreuse de TiO, a une lumiere visible monochromatique de faible éclairement (de I’ordre
de quelques mW.cm~2) peut permettre de modifier de maniére totalement ou partiellement ré-
versible la couleur du film due a la diminution en taille de nanoparticules d’Ag par oxydation
de I’ Ag. Cette oxydation peut étre sélective ou totale.

1.5.2.1 Oxydation sélective de I’Ag

Une insolation a une longueur d’onde visible incluse dans la bande d’absorption du film na-
nocomposite Ag-TiO, permet d’exciter les électrons libres a la surface des nanoparticules d’Ag
dont la longueur d’onde de résonance plasmon est proche de la longueur d’onde d’excitation. La
plupart des électrons photo-excités sont transférés aux molécules d’oxygene présentes dans la
porosité de la matrice de TiO; [33]. Puisque le travail d’extraction (énergie minimale nécessaire
a I’émission d’un électron de conduction) de 1’ Ag est plus grand que celui du TiO;, une jonction
de Schottky (barriere de potentiel électrostatique) se forme a I’interface entre la surface du TiO;
et I’Ag métallique ; le champ électrique dans la couche de charges d’espace pourrait favoriser
le transport des électrons photo-excités de la surface de I’Ag a la bande de conduction du TiO;
[33]. Par conséquent, les nanoparticules d’Ag métalliques résonantes libérent des cations Ag™
et diminuent en volume. Les cations ainsi libérés peuvent s’associer aux atomes d’oxygene pré-
sents dans la porosité du TiO, ou diffuser dans la couche d’eau adsorbée a la surface et peuvent
étre réduits en nouvelles particules d’Ag métalliques a la surface ou dans la porosité du TiO,.
Des cations peuvent se recombiner avec les électrons de la bande de conduction du TiO; pour
former de petites nanoparticules d’ Ag métalliques (Figure 1.13, processus b), ou avec des nano-
particules d’ Ag non résonantes favorisant leur croissance. Une gamme de tailles disparait donc
de la distribution de taille initiale tandis que d’autres apparaissent (Figure 1.14) [51, 52].
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FIGURE 1.14 — Histogrammes de diametres dans le plan des nanoparticules d’Ag d’un échan-
tillon Ag-TiO; déposé sur substrat de verre apres insolation avec une lumiere colorée émettant
a 488 nm (a,b) et a 600 nm (c,d) pour un éclairement de 5 mW.cm 2 pendant 30 minutes. Des
images AFM au méme endroit (al, a2, cl, c2) et des photos de 1’échantillon Ag-TiO; (b1, b2,
dl1, d2) ont été prises avant et apres insolation. A représente le spectre d’absorbance différen-
tielle apres insolation et B les spectres de transmittance des filtres passe-bande utilisés [52].

FIGURE 1.15 — Film multicolore Ag-TiO, déposé sur substrat de verre. Un masque de diametre
6 mm a été utilisé pour sélectionner la zone a insoler (image de droite). Chaque spot a été insolé
successivement avec une lumiere bleue, verte, rouge ou blanche a I’aide d’une lampe de xénon
et un filtre UV (bloquant les longueurs d’onde en dessous de 400 nm). Pour chaque spot, la
couleur de I’illuminant s’affiche dans la zone insolée [51].

Du point de vue optique, cela se manifeste par une diminution de 1’absorption autour de la
longueur d’onde incidente et par une augmentation de I’absorption a des longueurs d’onde plus
faibles [1, 38, 51, 52]. Ceci est responsable d’une modification de la couleur en transmission du
film initial a une couleur généralement proche de celle de I’illuminant (Figure 1.15) puisque les
nanoparticules d’ Ag restantes absorbent ou réfléchissent la lumiere a toutes les autres longueurs
d’onde [1, 51]. La couleur du film peut a nouveau étre réinitialisée en insolant le film avec
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une lumiere UV rendant ainsi le processus totalement ou partiellement réversible et répétable
(Figure 1.13, processus (c)) [1, 51]. Ce phénomene connu sous le nom de photochromisme
multicolore a été rapporté en présence de TiO, amorphe [50, 52, 53], anatase [1, 33, 51, 54—
57], et rutile [52, 53].

1.5.2.2 Oxydation totale de I’Ag

L’illumination d’un échantillon coloré avec une lumiere polychromatique telle qu'une lu-
miere blanche (en filtrant ’'UV) [58] permet d’exciter simultanément les électrons libres a la
surface de I’ensemble des nanoparticules d’Ag. Les électrons photo-excités sont transférés aux
molécules d’oxygene ambiantes soit directement, soit par I’intermédiaire de la matrice de TiO;
[33] avec une séparation efficace des charges (c-a-d. les cations Ag™ et les e~ sont éloignés)
[33], empéchant toute possibilité qu’elles se recombinent. Par conséquent, I’ Ag est totalement
oxydé et se dissout sous forme d’atomes d’Ag neutre ou d’ions Ag™ (Figure 1.13, Processus
d) [51]. Du point de vue optique, cela se manifeste par une disparition totale de la bande d’ab-
sorption, a I’origine du blanchiment du film initialement coloré ( 1.16) [51]. Les nanoparticules
d’Ag peuvent étre a nouveau reformées sous insolation UV entrainant ainsi une recoloration de
I’échantillon (Figure 1.16). Le processus peut €tre réversible et répétable plusieurs fois ( 1.17)
[1]. Cependant une diminution de I’absorbance est observée lors des cycles successifs insolation
UV (réduction) / insolation visible (oxydation).

015
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FIGURE 1.16 — Spectres d’absorption et photos d’un film Ag-TiO, élaboré par voie sol-gel
sur substrat de verre. Le film, initialement incolore, a été préalablement coloré par insolation
UV (300-400 nm, 1 mW.cm 2, 15 minutes) puis décoloré par insolation visible (> 400 nm, 50
mW.cm~2, 1h) [1].

En 2010, Crespo-Monteiro et ses collaborateurs [59] ont montré des applications possibles
pour le stockage optique de données en utilisant ces propriétés sur un film Ag-TiO, élaboré
par voie sol-gel sur substrat de verre. Le film est initialement incolore di a la présence de sels
d’Ag dans une matrice mésoporeuse de TiO;. Le principe du stockage de données consiste a
inscrire des motifs par insolation avec une longueur d’onde UV (244 nm) en réduisant locale-
ment les sels d’Ag en nanoparticules d’ Ag métalliques puis a les effacer en oxydant totalement
I’Ag par insolation avec une longueur d’onde visible incluse dans la bande de résonance des
nanoparticules d’Ag (488 nm) (Figure 1.18).
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FIGURE 1.17 — Variation de 1’absorbance a 500 nm lors de cycles d’illumination UV/visible
réalisés a I’air sur le film de la Figure 1.16 [1].

r\J ﬁ 1._ :J printing

printing,

intin,

i R primiing
 S— .‘ - :l -
20m

i “ | printing

FIGURE 1.18 — Mots successivement photo-inscrits et photo-effacés au méme endroit sur une
couche d’oxyde de titane mésoporeuse contenant des sels d’Ag [59].

1.5.3 Controle des propriétés photochromes

1.5.3.1 Role des conditions d’illumination

Les propriétés photochromes des films Ag-TiO, peuvent étre contrdlées en régulant les
conditions d’insolation a savoir non seulement la longueur d’onde et la puissance du laser mais
aussi le temps d’exposition du film. La longueur d’onde du laser par rapport a la position du
maximum d’absorption permet de rendre plus ou moins efficace 1’effet d’excitation plasmo-
nique et joue un role important sur la possibilité d’obtenir des couleurs variées [51, 52]. Une
augmentation de la puissance en sortie de laser permet d’accélérer le processus.
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1.5.3.2 Role des conditions environnementales

Le TiO, Le TiO; joue un rdle important sur les propriétés photochromiques des films Ag-
TiO,. Sous insolation UV, ses propriétés photocatalytiques permettent de réduire les ions Ag™
en nanoparticules d’Ag métalliques et donc de colorer un film initialement incolore ou de mo-
difier la couleur d’un film initialement coloré. Sous insolation visible, il permet de faciliter
I’oxydation de I’Ag en présence d’oxygene. Tian et ses collaborateurs [60] ont expliqué cela
par le fait que le contact des nanoparticules d’Ag avec le TiO, augmente le niveau de Fermi de
I’ Ag entrainant une accélération des transferts d’électrons des nanoparticules d’ Ag excitées vers
I’oxygene. Une autre possibilité est que le TiO;, prenne en charge les électrons photo-excités a
la surface des nanoparticules d’Ag pour faciliter la séparation de charge entre les électrons et
les cations Ag™.

L’O; Des auteurs ont démontré qu’on n’observe pas d’oxydation de I’Ag dans une atmo-
sphere d’azote alors qu’elle est accélérée sous atmosphere d’oxygene [1, 54]. Cela montre le
role essentiel de 1’oxygene sur les mécanismes de photochromisme.

adsorbed
water

FIGURE 1.19 — Illustrations schématiques de la dissolution photo-électrochimique et de la re-
formation de nanoparticules d’Ag au sein d’un échantillon Ag-TiO; sous conditions (a) humide
et (b) seche. Les couleurs attribuées aux nanoparticules correspondent a leurs couleurs de réso-
nance plasmon.

Taux d’humidité En 2008, Matsubara et ses collaborateurs ont démontré que le taux d’hu-
midité, et par conséquent la quantité d’eau adsorbée a la surface, joue un role important sur les
modifications morphologiques photo-induites du fait que I’eau facilite la conduction ionique
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pour les ions Ag™ générés sous insolation visible. Par conséquent, sous atmosphére humide
(Figure 1.19 (a)), une diminution du nombre de particules absorbant a la longueur d’onde d’in-
solation et une augmentation du nombre de plus petites particules sont observées. Les petites
particules sont éloignées des grosses particules dont elles dérivent (particules meres) tandis que
dans une atmosphere seéche (Figure 1.19 (b)), les petites particules se forment au voisinage des
plus grosses.

Porosité de la matrice de TiO, Dans les matériaux photochromes Ag-TiO;, la porosité de
la matrice de TiO; est tres importante. En effet, celle-ci permet de laisser passer I’oxygene
ambiant ou la vapeur d’eau facilitant la photo-oxydation de I’Ag. Une porosité plus ouverte
induit une meilleure photosensibilité du matériau mais une plus faible stabilité des couleurs dans
le temps. Afin d’améliorer la stabilité des couleurs dans le temps, certains auteurs ont proposé
de désactiver temporairement le photochromisme avec du octadécanthiol ou du fluorodécanthiol
et de completement le réactiver en insolant suffisamment 1’échantillon avec une lumiere UV
[51, 58]. Le principe consiste a inhiber la photo-oxydation de I’ Ag par les thiols en bloquant le
transfert des électrons des nanoparticules d’Ag excitées a I’oxygene et par la répulsion d’eau.
La réactivation des propriétés photochromiques est causée par la décomposition des thiols due
a I’activité photocatalytique du TiO,.

1.6 Voies de synthese

Différentes méthodes ont été proposées dans la littérature pour la synthese des films nano-
composites Ag-TiO,. Les films sont généralement fabriqués par voie sol-gel et tres peu d’études
relatent de la synthese par voie magnétron.

1.6.1 Sol-gel

Les films élaborés par voie sol-gel sont composés de sel d’Ag dans une matrice de TiO;.
Certains auteurs préparent des films mésoporeux de TiO, par technique sol-gel couplée avec la
méthode d’auto-assemblage induit par évaporation (EISA) [59, 61, 62].

D’autres ont synthétisé ces films par spin coating a partir de sols commerciaux avec des na-
noparticules de TiO; sous la forme d’anatase [1, 33, 54, 58] suivi d’un post traitement thermique
a 500 °C et obtiennent des films incolores liés a la présence de sels d’Ag dans une matrice de
TiO;.

1.6.2 Pulvérisation cathodique magnétron

La technique de dépot par pulvérisation magnétron est I’une des techniques de synthese
de films minces les plus utilisées en raison de sa polyvalence et de sa capacité a obtenir des
matériaux homogenes a faible température avec généralement une bonne adhésion sur les sup-
ports. Un autre avantage important de cette technique est sa flexibilité, c¢’est-a-dire la possibilité
de contrdler les parametres de dépots pour produire des films de structures contrdlées. Enfin,
I’élaboration avec les dispositifs utilisés par les laboratoires académiques est généralement tres
proche de la production a grande échelle.
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Tres peu d’études relatent la synthese de matériaux photochromes par voie magnétron et
uniquement sur des substrats rigides [63—66]. Les auteurs ont procédé par dépots alternés pour
former des tricouches TiO,/Ag/TiO, et ont obtenu a la fin du dépot des films nanocomposites
soit colorés di a la présence de nanoparticules d’Ag métalliques [63, 66], soit incolores di a
I’absence de nanoparticules d’ Ag métalliques [64, 65]. Pour former ces nanoparticules et colorer
les films initialement incolores, les auteurs réalisent généralement un post-recuit. Ensuite, les
propriétés photochromes de ces films sont activées en les insolant avec une longueur d’onde
visible puis UV. Le détail de la synthese de ces films est rapporté dans le § 2.3.1.

1.7 Adaptation de la technologie sur supports souples

La contrainte principale a I'utilisation des supports souples est leur faible résistance a la
température. L’élaboration de matériaux photochromes sur supports souples constitue alors un
grand défi car il faut s’affranchir de toute élévation de température susceptible de les dégrader.
Il est donc indispensable d’adapter la technique de synthese et le protocole utilisé pour étudier
les propriétés photochromiques constituant ainsi des verrous technologiques : les dép6ts doivent
étre réalisés a basses températures (au voisinage de la température ambiante), la puissance du
laser doit étre optimisée pour trouver des conditions permettant d’obtenir des couleurs sans
dégrader les supports. Dans le cadre du projet Photoflex (voir introduction générale), les deux
voies de syntheése ainsi que le protocole de photochromisme ont été récemment adaptés aux
supports souples :

— Tricot et ses associés ont amélioré la technique EISA pour élaborer (voie sol-gel) des
films minces de Ag-TiO, sur des feuilles de Polyéthylene Téréphtalate (PET) sans dé-
grader le substrat [67]. Etant donné que le PET ne supporte pas les hautes températures,
cette innovation a consisté a libérer la méso-porosité du TiO, en s’affranchissant de tout
traitement thermique traditionnel en procédant par extraction chimique ou par recuit IR
[67].

— Nous avons utilisé la voie magnétron a température ambiante et sans aucun recuit ther-
mique pour déposer des films nanocomposites TiO2/Ag/TiO, sur des substrats de PET
[50] ou de papier [68].

Ces supports ouvrent de nouvelles perspectives sur une large gamme d’applications telles que
trouver des solutions innovantes pour la lutte anti-contrefagon et la tracabilité, par exemple pour
les billets de banques, les cartes d’identité et de crédit, les nouvelles générations de datamatrix,
etc.

1.8 Conclusion

Dans cette partie, un travail bibliographique sur les matériaux photochromes a été mené.
Ces matériaux existent sous trois formes : les matériaux organiques, les matériaux inorganiques
et les matériaux hybrides inorganique/organique. Les matériaux organiques sont les plus étu-
diés en raison de leur bonne réversibilité mais présentent la contrainte d’étre tres sensibles au
vieillissement, les matériaux inorganiques quant a eux présentent une bonne stabilité thermique
et mécanique mais généralement une faible réversibilité, et enfin les matériaux hybrides in-
organique/organique qui présentent a la fois les avantages des matériaux inorganiques et des
matériaux organiques. Les matériaux constitués de nanoparticules d’Ag dans une matrice de
TiO, possedent des propriétés photochromes multicolores basées sur la résonance de plasmons
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de surface. Une illumination UV d’un film Ag-TiO; incolore avec une énergie photonique supé-
rieure 2 celle de la bande interdite du TiO; induit une réduction des ions Ag™ en nanoparticules
d’ Ag métalliques entrainant ainsi sa coloration. Une illumination d’un tel film coloré par une
lumiere visible induit 1’oxydation de I’ Ag entrainant soit une modification de coloration soit
une décoloration complete du film. Le processus insolation UV / insolation visible peut étre
répété de maniere cyclique.

La plupart des matériaux photochromes de type Ag-TiO, rapportés dans la littérature sont
fabriqués par voie sol-gel qui est plus adaptée aux substrats rigides car 1’étape de fabrication du
TiO, nécessite des recuits thermiques a des températures allant de 300 °C a 500 °C. Tres peu
d’études (seulement trois groupes) ont démontré la fabrication de ces matériaux par technique
de pulvérisation magnétron et uniquement sur des substrats rigides. Dans ce travail de these,
nous allons démontrer la faisabilité de la syntheése de ces matériaux par voie magnétron sur des
substrats souples tels que le plastique et le papier.



Chapitre 2

Elaboration et caractérisation des
échantillons

2.1 Introduction

Dans le cadre de cette theése, nous avons élaboré des films photochromes TiO,/Ag/TiO; a
température ambiante par pulvérisation magnétron. Dans ce chapitre, nous décrivons d’abord
la technique de pulvérisation magnétron, puis la synthese des films de TiO, et celle des films
nanocomposites TiO,/Ag/TiO,, avec les deux dispositifs de dépdt utilisés au cours de ce travail,
et enfin les différentes techniques de caractérisation de ces films.

2.2 Pulvérisation cathodique magnétron

Dans cette partie, nous présentons le principe général de la pulvérisation magnétron, puis
le cas particulier de la pulvérisation magnétron en mode réactif, et enfin, les deux machines de
dépot utilisées dans le cadre de la these.

2.2.1 Principe

Le procédé de pulvérisation magnétron s’est développé au cours des dernieres décennies
pour répondre a une demande croissante de films minces pour de nombreuses applications de
haute technologie. La pulvérisation magnétron est utilisée notamment pour réaliser des revéte-
ments a faible friction, résistants a la corrosion, décoratifs, ou présentant des propriétés optiques
ou électriques spécifiques [69]. Le procédé consiste en I’application d’un champ électrique entre
une cathode (cible) et une anode (le plus souvent, le substrat), suivie de I’introduction d’une
faible quantité de gaz neutre (I’Ar en général) dans une chambre de dépot sous vide. La dé-
charge électrique permet de générer un plasma a la surface de la cible constitué par des atomes
d’ Ar faiblement ionisés (99 %) et neutres. Les ions Ar™ sont alors accélérés vers la cible char-
gée négativement. La collision inélastique (c.-a-d. sans conservation de leur énergie cinétique)
entre les ions Ar™ et la cible conduit a I’éjection des atomes et des électrons de la cible qui vont
étre projetés sur le substrat. Durant leur trajet, ces atomes et ces électrons subissent de multiples
collisions avec les atomes d’ Ar favorisant ainsi leur ionisation.

Leffet magnétron est basé sur 1’application pres de la surface de la cible d’un fort champ
magnétique généré par une collection d’aimants. Ce champ magnétique sert a piéger a la sur-
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face de la cible les électrons secondaires émis, et permet ainsi d’augmenter le taux d’ionisation
des atomes d’Ar et donc d’obtenir un meilleur taux de pulvérisation des atomes de la cible,
c’est-a-dire des vitesses de dépdt plus grandes que dans le cas de la pulvérisation cathodique
classique. Ce phénomene a aussi tendance 2 faire baisser la pression d’amorcage autour de 1073
mbar. Cependant, il engendre une usure hétérogene de la cible (zone d’érosion - Figure 2.1).

Substrat (ou anodeL
L4 A A A A A J

T Espéces pulvérisées

lignes de champ

zone d’érosion

Aimant central | Aimants externes

générateur
DC ou RF

FIGURE 2.1 — Principe de la pulvérisation magnétron. La cible (ou cathode) est bombardée par
des ions Ar™" entrainant 1’éjection d’atomes et d’électrons secondaires de la cible, laissant des
zones d’érosion sur la cible. Ces atomes pulvérisés de la cible subissent de multiples collisions
avec les atomes d’ Ar avant de se condenser a la surface du substrat (ou anode).

2.2.2 Pulvérisation magnétron en mode réactif

Les dépdts en mode réactif reposent sur I’introduction d’un gaz réactif dans I’enceinte sous
vide simultanément a 1’ Ar. Une proportion du gaz interagit avec les surfaces avec lesquelles il
est en contact (parois de I’enceinte, substrat, cible), le reste étant évacué par le groupe de pom-
page. L’autre proportion est consommée par le flux d’atomes de la cible (considérée comme
métallique par la suite) pour créer le dépdt. Par conséquent, la pression partielle du gaz en ré-
gime permanent va étre inférieure a celle qui serait obtenue en absence de décharge.

On présente sur la Figure 2.2, I’évolution caractéristique de la pression partielle du gaz
réactif et de la vitesse de dépdt en fonction du débit de gaz réactif injecté dans 1’enceinte.
Pour de faibles débits, la pression partielle de gaz réactif varie lentement jusqu’au point 1 :
c’est le Régime de Pulvérisation Elémentaire (RPE), pour lequel la cible reste métallique car sa
vitesse d’érosion est plus grande que celle de son empoisonnement par le gaz réactif. La vitesse
de dépot est alors élevée (Figure 2.2 (b)), mais les dépdts obtenus sont généralement sous-
steechiométriques en atomes réactifs. A partir d’un débit critique Dg, ¢, la pression partielle
de gaz réactif augmente brutalement a cause d’un accroissement du taux de recouvrement de
la cible : on passe du RPE au Régime de Pulvérisation Composite (RPC), pour lequel la cible
est complétement empoisonnée. La vitesse de dépdt diminue parce que le taux de pulvérisation
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du composite est inférieur a celui du métal pur, et les dépdts obtenus sont généralement sur-
steechiométriques en atomes du gaz réactif. L’évolution de la pression partielle suit alors celle
de la droite sans décharge (en rouge). Le chemin inverse peut étre obtenu en diminuant le débit
de gaz réactif injecté, qui entraine a partir d’une valeur critique D¢, g, une diminution brutale
de la pression partielle de gaz réactif car le composé formé a la surface de la cible est pulvérisé
plus vite qu’il ne se forme. Par conséquent, le systeme rebascule vers le RPE mais a un débit
de gaz réactif plus faible. Cette instabilité du régime de pulvérisation est représentée par une
hystérésis sur la courbe de suivi de la pression partielle du gaz réactif et de la vitesse de dépot
en fonction du débit de gaz réactif injecté dans I’enceinte.
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FIGURE 2.2 — Courbes caractéristiques pour un dépdt en mode réactif : (a) pression partielle de
gaz réactif, (b) vitesse de dépot en fonction du débit de gaz réactif.

2.2.3 Machines de dépot utilisées

Dans ce paragraphe, nous décrivons les deux types de machines de dépdt utilisées pour
€laborer les échantillons étudiés au cours de cette these. Le dispositif de dépdt par pulvérisation
magnétron utilisé a I’Institut Pprime (Poitiers) est dédié a la recherche académique tandis que
celui utilisé a 'IREIS (Saint-Etienne) est compatible avec des applications industrielles.

2.2.3.1 Dispositif PUMA utilisé a I’Institut Pprime

La machine de dépot PUMA (pour PUlvérisation MAgnétron), utilisée a 1’Institut Pprime
de Poitiers, est équippée de trois cathodes confocales. C’est une machine multifonctionnelle et
automatique. Un schéma de principe est présenté sur la Figure 2.3.
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FIGURE 2.3 — Représentation schématique et photos (vues de 1’extérieur et de I’intérieur) de la
machine de dép6t PUMA utilisée a I’Institut Pprime. Le systeme de spectroscopie différentielle
de surface (SDRS) implémenté sur cette machine est représenté sur le schéma du haut.

Les principales caractéristiques de PUMA sont :

1. Le vide - Un groupe de pompage primaire a palettes et un groupe de pompage secondaire
cryogénique permettent d’obtenir un vide autour de 6x 10~8 mbar. Durant les dépots, une
pression d’Ar autour de 1072 2 1073 mbar est utilisée.

2. Matériaux cibles et générateurs - Trois cibles (45,6 cm?) sont montées a I’intérieur de la
chambre avec un arrangement régulier tous les 120° en azimuth, et inclinées a 25° par
rapport a la normale au substrat. Un volet est placé devant chaque cible empéchant le
matériau de se déposer sur les autres cibles ou sur le substrat pendant la décontamination
des cibles par le plasma d’Ar". Les générateurs reliés aux cibles fonctionnent sur une
gamme de tension entre 300 et 500 V. Généralement, une tension RF (Radio Frequency)
est utilisée pour les matériaux diélectriques, alors que les cibles métalliques sont pulvéri-
sées avec des tensions DC (Direct Current). La puissance maximale qu’on peut appliquer
estde 1,2 kW en RF et de 1,5 kW en DC.

3. Introduction des gaz - Des entrées de gaz contrdlées par un débitmetre permettent d’in-
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troduire I’ Ar mais aussi de 'O, et du Nj. Il est possible d’introduire un seul gaz ou des
mélanges de gaz avec des contrdles précis de 0,3 a 20 sccm (standard cubic centimeters
per minute) pres du substrat (I’O; dans le cadre de cette étude) ou de la cible (I’ Ar dans le
cadre de cette étude). Un spectrometre de masse implémenté sur le bati magnétron permet
de mesurer la pression partielle des gaz introduits.

4. Substrat - Les échantillons sont positionnés sur un porte-substrat plan horizontal et orienté
vers le bas, soit fixe, soit en rotation autour de I’axe vertical jusqu’a 10 tours/minute
durant le dépot. La surface de dépot peut atteindre une vingtaine de cm?. La distance
entre le substrat et la cible est de 18 cm.

2.2.3.2 Dispositif utilisé a IREIS

Porte-substrat rotatif

Cible de Ti Pompage

i 0 1®)
Cible d'Ag AL'O @) ||
iy \\C) @)

Double injection de gaz _

FIGURE 2.4 — Représentation schématique et photo (vues de I’extérieur et de 1’intérieur) de la
machine de dépot utilisée a IREIS.

La machine de dépdt utilisée a I'IREIS (Figure 2.4) présente les caractéristiques suivantes :

1. Vide — Un groupe de pompage primaire a palettes et un groupe de pompage secondaire
turbomoléculaire permettent d’obtenir un vide autour de 2x 10~° mbar. Durant les dépots,
trois pressions d’Ar sont généralement utilisées : 10~ mbar, 6x 10~ mbar et 10~ mbar.

2. Matériaux cibles et générateurs — L’enceinte est équipée de deux paires de magnétrons
(675 cm?) disposés cote a cote. Les cibles sont pulvérisées avec des alimentations DC
variant de 1 a 5 kW (généralement entre 2 et 3 kW).

3. Introduction des gaz — Des entrées de gaz équipées d’un débitmetre permettent d’intro-
duire de chaque c6té des cibles les gaz d’Ar et d’O».

4. Substrats — Ils sont positionnés sur un porte-substrat cylindrique rotatif (4 tours/minute)
face aux cibles. Les surfaces de dépdt peuvent atteindre centaines de cm?. La distance
entre le substrat et la cible est de 10 cm.
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Les caractéristiques des deux machines sont assez différentes :

— Le vide maximum atteignable avec le dispositif PUMA est plus poussé que celui pouvant
étre obtenu avec le dispositif de I'IREIS.

— La surface des cibles utilisées a I'TREIS (675 cm?) est beaucoup plus grande que celles
utilisées a I’Institut Pprime (45,6 cm?).

— Ladistance cible-substrat est plus petite a I’'IREIS (10 cm) qu’a I’ Institut Pprime (18 cm).

— Dans le dispositif PUMA, il est possible d’introduire les gaz d’Ar et d’O; aussi bien pres
des cibles que des substrats tandis qu’avec celui de I'IREIS cela n’est possible que pres
des cibles.

— Les surfaces de traitement sont beaucoup plus grandes a I'IREIS (plusieurs centaines de
cm?) qu’a 'Institut Pprime (quelques dizaines de cm?).

La plupart des études présentées dans ce mémoire de theése (et en particulier celles décrites
dans la suite de ce chapitre) ont été réalisées sur des films élaborés a 1’Institut Pprime avec le
dispositif PUMA. Une comparaison avec des films élaborés avec le dispositif de I'IREIS est
présentée dans le Chapitre 3 (§ 3.5.1).

2.3 Synthese des films de TiO, et des films nanocomposites
Ag-Ti02

Dans cette partie, nous présentons d’abord un état de I’art sur la synthese par pulvérisation
magnétron des films nanocomposites Ag-TiO;. Ensuite nous décrivons les caractéristiques des
substrats flexibles utilisés au cours de ce travail, puis nous listons les autres types de substrats
utilisés. Enfin, nous décrivons le protocole expérimental adopté pour déposer des films minces
de TiO,, puis pour faire croitre des nanoparticules d’Ag sur ces films de TiO,, et enfin pour
former par dépots alternés des films nanocomposites TiO»/Ag/TiO;.

2.3.1 Etat de ’art

Nous présentons dans le Tableau 2.1 un récapitulatif de la bibliographie sur la synthese de
films nanocomposites Ag-TiO, par pulvérisation magnétron. La plupart des auteurs operent par
dépots alternés pour former des tricouches TiO,/Ag/TiO; en pulvérisant successivement une
cible de TiO; en mode RF dans une atmosphere non réactive (Ar pur) [63, 66, 70] ou réactive
(Ar+0O;) [66] et une cible d’Ag soit en mode RF [63, 66, 71] soit en mode DC [70]. D’autres
auteurs [72] procedent par co-dépdts pour former des films nanocomposites Ag+TiO, en pul-
vérisant simultanément une cible de TiO, en mode RF et une cible d’Ag en mode DC dans
une atmosphere non réactive d’Ar pur. L’ensemble de ces dépdts sont réalisés a température
ambiante et permettent d’obtenir des échantillons colorés liés a la formation de nanoparticules
d’ Ag métalliques dans une matrice de TiO,. Dahmen et ses associés [64, 65] pulvérisent quant a
eux une cible de Ti en mode DC dans une atmosphere réactive pour former les films de TiO, et
I’Ag en mode DC dans une atmosphere non réactive. Ils operent aussi par dépots alternés pour
former des tricouches TiO,/Ag/TiO, a température ambiante, mais obtiennent des échantillons
incolores parce que I’Ag n’est pas sous forme de nanoparticules métalliques dans la matrice
amorphe de TiO;.
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Films
Ag-TiOQ
Films nanocomposites Ag/TiO, sans étudier les propriétés photochromiques

Auteurs Dépot Substrats

Dépots alternés

Zuo et al. [71] . Silicium Colorés
Ag (RF)/TiO; (RF Ar+0,)

Chakravadhanula et Co-dépdt . )

) Silicium Colorés
al. [72] Ag (DC) + TiO; (RF Ar)

Dépdts alternés Polynaphtalate )

Dhar et al. [70] . 3 A Colorés
Ag (DC)/TiO, (RF Ar) d’éthylene

Films nanocomposites Ag/TiO, présentant des propriétés photochromiques

. Dépdts alternés 3
Jian et al. [63] . Quartz Colorés
Ag (RF)/TiO; (RF Ar)

Dépdts alternés ,
Zuo et al. [66] . Verre Colorés
Ag (RF)/TiO; (RF Ar+0,)

A . Verre,
Dahmen et al. Dépdts alternés .
) silicium et Incolores
[64, 65] Ag (DC)/Ti (DC Ar+03)
quartz
R ) Verre, incolores
. Dépdts alternés .
Diop et al. [50] ) silicium, PET ou
Ag (DC)/Ti (DC Ar+03) ] )
et papier colorés

TABLE 2.1 — Récapitulatif de la synthese de films Ag-TiO, par pulvérisation magnétron.

Dans ce travail de these, nous opérons selon la méme démarche que Dahmen et ses collabo-
rateurs [64, 65], mais contrairement a eux, nous synthétisons également des films colorés [50].
Les deux types de films, colorés ou incolores, sont déposés sur des supports souples (PET et
papier). La synthese de ces échantillons est détaillée dans la suite de ce chapitre.

2.3.2 Caractéristiques des substrats

Nos dépots ont été réalisés sur des substrats de silicium monocristallin (pour réaliser des me-
sures par ellipsométrie spectroscopique et par réflectométrie des rayons X), de silice amorphe
(pour des mesures de transmittance par spectrophotométrie), de verre, face arriere dépolie (pour
des mesures optiques in situ), ou des substrats de NaCl et des grilles de microscopie recouvertes
par une membrane de carbone (pour des observations en microscopie électronique en transmis-
sion).

Deux types de supports flexibles ont aussi été€ utilisés : un plastique transparent (PET) et un
papier blanc. Nous présentons ci-dessous les caractéristiques de ces deux supports.

PET

Les feuilles de PET ont été fabriquées par 1’entreprise Technifilm en France et sont de la
gamme Melinex ST 504. Elles sont épaisses de 175 um dont une face est recouverte d’un trai-
tement acrylique pour favoriser I’adhérence. Cependant, les dépdts ont systématiquement été
réalisés sur la face non traitée. Achromatique, le PET présente une forte transparence dans le
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visible et dans I'IR comme le montre son spectre de transmittance qui se situe autour de 88 %
(Figure 2.5 (a)). La résistance thermique du PET est limitée autour de 150 °C.

Papier

Dans cette étude, nous avons utilisé un substrat de papier blanc satiné de la gamme Po-
wercoat HD développé par I’entreprise Arjowiggins Creative Papers en France. Sa réflectance
diffuse varie de 70 % a 400 nm a 90 % pour les longueurs d’onde plus grandes que 580 nm (Fi-
gure 2.5 (b)). Il présente une résistance thermique au-dela de 200 °C. La planéité est assurée en
enduisant la surface du papier avec une sauce pigmentaire dont la formule n’est pas divulguée
par le fabricant.

100- PET vierge 100- Papier vierge
_ 80- £ 80
8 601 (a) £ ©07(b)
< T
.’é 40 8 40-
c
: g
& 20 o 204
i 0 E 0
400 500 600 700 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.5 — Spectre de transmittance réguliere du PET (a) et de réflectance diffuse du pa-
pier (b).

2.3.3 Synthese des films de TiO;

Les films de TiO, élaborés a I’Institut Pprime dans le dispositif PUMA ont été obtenus par
pulvérisation en mode DC d’une cible de Ti dans une atmosphere Ar+0O,. Comme indiqué dans
le Chapitre 1, pour faciliter I’oxydation de I’ Ag lors des insolations laser visible, il est important
d’obtenir des films de TiO, poreux, ¢’est pourquoi nous avons opéré a forte pression d’ Ar (1072
mbar). Deux régimes de pulvérisation de la cible de Ti ont été considérés en fonction de la pres-
sion partielle d’O; : le RPE ou la surface de la cible de Ti conserve son caractere métallique, la
pression partielle d’O, étant relativement faible (7,02 x 1073 mbar) et la vitesse de dépot élevée
(0,19 nm.s1), et le RPC ot la cible est fortement oxydée, la pression partielle d’O, étant élevée
(2,18 x 10~* mbar) et la vitesse de dépot environ dix fois plus faible qu’en RPE (0,018 nm.s™1).

2.3.3.1 Choix du débit d’O,

Le choix du débit d’O, permet de travailler en RPE ou RPC. Pour ce faire, nous avons me-
suré I’évolution de la pression partielle d’O, en fonction du débit d’O; injecté dans la chambre
de dépdt a I’aide du spectrometre de masse pendant la pulvérisation d’une cible de Ti avec une
puissance de 300 W. On présente les résultats obtenus pour une pression d’Ar de 10~2 mbar sur
la Figure 2.6 qui montre comme attendu un cycle d’hystérésis. Pratiquement, on choisit le débit
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d’O, comme indiqué sur les courbes de la Figure 2.6 pres des transitions du cycle d’hystéré-
sis. Pour se placer en RPC, il est nécessaire de choisir préalablement un débit de gaz suffisant
(supérieur au débit critique Dg,,¢), puis de diminuer ce débit a la valeur de consigne choisie
(Figure 2.6), qui peut €tre 1égerement inférieure a Dg, c.
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FIGURE 2.6 — Variation de la pression partielle d’O; en fonction du débit d’O, pour une pres-
sions d’Ar de 10~2 mbar pendant la pulvérisation d’une cible de Ti avec une puissance de
300 W.

2.3.3.2 Différentes étapes

On présente dans le Tableau 2.2 les différentes étapes suivies pour le dépot des films de
TiO; en RPE et en RPC. Avant le dépot de TiO,, une pré-pulvérisation de la cible de Ti (volet
fermé) est nécessaire afin de la décontaminer en surface avec le plasma Ar. Cette opération se
déroule en deux étapes : on introduit d’abord un débit minimal de gaz d’O, (0,1 sccm) pour
purger les lignes de gaz tout en évitant I’empoisonnement de la cible. Dans la seconde étape, en
RPE, on introduit un débit de gaz d’O, un peu plus important (0,4 sccm) afin de faire monter
progressivement la tension sur la cathode mais sans oxyder la cible de Ti. Pour le RPC, cette
seconde étape sert a introduire un débit d’O, important (10 sccm) susceptible de pouvoir forte-
ment oxyder la cible de Ti. Enfin, la troisieme étape consiste a déposer le TiO; (volet ouvert)
sur les substrats, en utilisant un débit d’O, de 3,8 sccm en RPE et de 4,5 sccm en RPC.

Durant les différentes étapes du dépot de TiO, a forte pression d’ Ar (10~2 mbar), la pression
partielle d’O; a été mesurée a 1’aide du spectrometre de masse (Figure 2.7). Dans la premiere
étape de pré-pulvérisation qui dure 120 s, I’'introduction du faible débit d’O; (0,1 sccm) entraine
une augmentation brutale de la pression partielle d’O; pendant une dizaine de secondes due a
un probleme de régulation des débitmetres. La différence fondamentale entre les deux régimes
s’observe a partir de la deuxieme étape de pré-pulvérisation qui dure 60 s due aux débits d’O,
tres différents :
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Films de TiO; en RPE
. Puissance | débit d’Ar débit O, Par Po,
Etape Durée (s)
DC (W) (sccm) (sccm) (mbar) (mbar)
Pré-
pulvérisationl 120 200 10 0,1 102 < 5%x1076
Ti
Pré-
pulvérisation2 60 300 10 0.4 1072 1,85x107
Ti
Pulvérisation s s
. 50 300 70 3,8 10 7,02x10
T102
Films de TiO, en RPC
) . . Pression
o 3 Puissance | débitd’Ar | débit O Po,
Etape dépot Durée (s) d’Ar
DC (W) (sccm) (sccm) (mbar)
(mbar)
Pré-
pulvérisation] 120 200 10 0,1 1072 <5x107°
Ti
Pré-
pulvérisation2 60 300 10 10 1072 6,02x10~%
Ti
Pulvérisation - 4
. 556 300 70 4,5 10 2,18x10
TiO,

TABLE 2.2 — Etapes et parametres de synthése des films de TiO, élaborés dans le dispositif

PUMA en RPE ou RPC.
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FIGURE 2.7 — Suivi de la pression partielle d’O, en fonction du temps lors de la pré-
pulvérisation et de la pulvérisation d’une cible de Ti : (a) en RPE, (b) en RPC.

— En RPE, I’introduction de 0,4 sccm d’O; induit une forte augmentation de la pression
partielle d’O, des les 10 premieres secondes suivant I’introduction qui se stabilise par
la suite 2 1,85x 107> mbar. L’introduction d’un débit d’O; plus important (3,8 sccm)
pendant le dépot de TiO, entraine une pression partielle d’O; plus grande, qui se stabilise
4 7x 107> mbar (Figure 2.7 (a)). Cependant, la cible de Ti reste métallique.

— En RPC, 'introduction de 10 sccm d’O; entraine une forte augmentation de la pression
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partielle d’O, (6,02 x 10~* mbar). Ensuite, on note une chute brutale de cette pression
pendant le dépdt de TiO; (2,18 10~* mbar) (Figure 2.7 (b)) due au plus faible débit
d’O, (4,5 sccm) et a la consommation de 1’oxygene par la vapeur métallique pulvérisée
de la cible de Ti des I’ouverture du volet. Pendant cette étape, la cible de Ti est fortement
oxydée.

Ces mesures confirment que pour des débits assez proches, la pression partielle d’O, pendant
le dépot est plus €élevé en RPC qu’en RPE.

2.3.4 Synthese des nanoparticules d’Ag

Pour former des nanoparticules d’Ag, nous déposons une faible quantité d’Ag en pulvéri-
sant une cible métallique d’Ag a température ambiante, en mode DC avec une puissance de
24 W. Le choix de cette faible quantité d’Ag déposée se justifie par le fait que les premiers
stades de croissance de 1I’Ag sur une surface diélectrique donnent naissance a des nanoparti-
cules métalliques selon le mode de croissance de type Volmer-Weber [73—75]. Nous exprimons
la quantité d’Ag déposée en termes d’épaisseur effective obtenue (produit de la vitesse de dépot
et du temps de dépot). La vitesse de dépdt de I’Ag (0,1 nm.s~ ') a été déduite de 1’épaisseur
mesurée par réflectométrie de rayons X d’une couche épaisse (80 nm) d’Ag déposée sur un
substrat de silicium.

2.3.5 Synthese des films nanocomposites TiO,/Ag/TiO,

Les films nanocomposites TiO,/Ag/TiO, ont été obtenus par dépdt alterné, la sous-couche
de TiO, et la couche de recouvrement étant synthétisées suivant le méme régime de pulvéri-
sation, RPE ou RPC. Tout d’abord, un film de TiO, d’épaisseur environ 10 nm (pour les films
présentés dans ce chapitre) a été déposé soit en RPE, soit en RPC, puis une étape de pré-
pulvérisation de la cible d’Ag a été effectuée pendant 90 s avant de faire croitre une épaisseur
effective d’Ag d’environ 4 nm. Une temporisation de 300 s permet de stabiliser les nanoparti-
cules obtenues. Enfin, les nanoparticules d’ Ag ont été recouvertes par une autre couche de TiO;
d’épaisseur environ 10 nm (pour les films présentés dans ce chapitre) soit en RPE, soit en RPC,
dans les mémes conditions que la premiere.

2.4 Caractérisation des films de TiO, et des films nanocom-
posites TiO,/Ag/TiO,

Dans ce paragraphe, nous présentons les principales techniques de caractérisation utilisées
durant notre étude ainsi que quelques résultats obtenus en utilisant ces techniques.

2.4.1 Techniques de caractérisation mises en place
2.4.1.1 Caractérisations optiques

Mesures optiques in situ  Nous avons utilisé un systeme de spectroscopie de réflectance dif-
férentielle de surface (SDRS pour Surface Differential Reflectance Spectroscopy) pour la ca-
ractérisation optique in situ en temps réel durant les dépots des films. Un schéma du dispositif
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expérimental de SDRS adapté sur le bati PUMA est présenté sur la Figure 2.3. Une source de lu-
miere blanche (lampe a décharge Xe) est collimatée et polarisée s (polarisation perpendiculaire
au plan d’incidence) avant d’éclairer 1’échantillon avec un angle de 70° par rapport a sa normale.
La lumiere polarisée réfléchie dans la direction spéculaire par I’échantillon est détectée par un
spectrophotometre QE65000 (OCEAN Optics) qui permet d’accéder a une gamme de longueur
d’onde entre 200-985 nm. La lampe a décharge Xe utilisée est assez puissante (150 W) : la
lumiere diffusée par le plasma d’ Ar pendant le dépot est ainsi négligeable. Les hublots d’entrée
et sortie sont en silice pure afin de permettre une bonne transmission de la lumiere dans ’'UV.
Des fibres optiques, également en silice, assurent le transport de la lumiere de la source au po-
lariseur et de I’analyseur au spectrophotometre. Nous mesurons un spectre toutes les secondes,
puis nous calculons la réflectance différentielle en utilisant la normalisation suivante :

AR _ R(1,A) —Ro(A)
Ry Ro(A)

2.1
ol Ry est la réflectance de référence a I’instant r = O et R celle mesurée a 1’instant ¢.

Mesures de transmittance et de réflectance Les spectres de transmittance des films de TiO,
déposés sur substrats de quartz ont été mesurés en incidence normale a 1’aide d’un spectro-
photometre UV-Visible de type Cary 5000 dans la gamme de longueur d’onde 250-1200 nm.
Les spectres de transmittance des films nanocomposites TiO2/Ag/TiO, déposés sur substrats de
PET ont aussi été mesurés en incidence normale pendant les expériences de photochromisme a
’aide d’un spectrophotometre UV-Visible de type Perkin Elmer Lambda 900 dans la gamme de
longueur d’onde 250-1200 nm.

Les spectres de réflectance diffuse des films nanocomposites déposés sur un substrat de
papier ont été mesurés a I’aide d’un spectrophotometre X-rite Color i7 en configuration d :8°,
dans la gamme 390-750 nm par pas de 10 nm. L’ouverture minimale pour I’analyse est de
6 mm. Les mesures ont été réalis€es en excluant la réflexion spéculaire.

Mesures ellipsométriques Les épaisseurs et les indices de réfraction des films de TiO, dé-
posés sur substrats de silicium ont été déterminés par ellipsométrie spectroscopique a 1’aide
d’un instrument SOPRA GESPS5 a polariseur tournant. Ces mesures reposent sur le changement
de I’état de polarisation de la lumiere réfléchie par la surface de I’échantillon et permettent de
remonter aux coefficients ellipsométriques tan y et cos A vérifiant : tan (y ) e/ = % ou rp
et ry sont les coefficients de réflexion du film étudié pour une polarisation respectivément p
(parallele au plan d’incidence) et s (perpendiculaire au plan d’incidence) de 1’onde incidente.
De ces mesures réalisées a différents angles d’incidence (60°, 65°, 70°), il est possible d’obte-
nir I’épaisseur et I’indice de réfraction des films par ajustement des courbes expérimentales en
supposant une couche homogene non absorbante (k = 0) dont I’indice de réfraction réel vérifie
la loi de Cauchy : n (1) = A + B/A? , ol A et B sont utilisés comme paramétres d’ajustement.
Cette analyse a été faite dans la gamme de longueur d’onde 380-1200 nm sur laquelle les films
de TiO, présentent une bonne transparence.

2.4.1.2 Caractérisations structurales par microscopie électronique en transmission

Préparation des échantillons Pour la réalisation d’observations en vue plane par microsco-
pie électronique en transmission, les films déposés sur un substrat de NaCl ont été transférés sur
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des grilles de cuivre en dissolvant le substrat dans de 1’eau désionisée.

Des coupes transverses ont aussi été réalisées sur quelques échantillons déposés sur PET ou
sur papier selon le protocole suivant : le PET ou le papier a d’abord ét€¢ aminci a 1’aide d’un
scalpel, puis 1’échantillon a été inclus dans une gélule a I'intérieur de laquelle a ensuite été
versé un mélange de résine et d’un durcisseur spécifique. Apres polymérisation du composé, un
ultramicrotome a été utilisé pour réaliser des coupes ultrafines (quelques dizaines de nm).

Observation des échantillons

Imagerie BF-TEM L’imagerie en champ clair (BF-TEM pour Bright Field Transmission
Electron Microscopy) repose sur le principe suivant : le faisceau d’électron incident formé dans
le canon, traverse plusieurs lentilles afin d’arriver en faisceau parallele sur 1’échantillon. Ce
dernier doit étre tres mince afin que les électrons puissent le traverser pour faire une image
grace aux électrons transmis, séléctionnés a I’aide d’un diaphragme situé dans le plan focal
de la lentille objectif. Cette image résulte alors en partie d’un contraste de diffraction. Par
exemple, dans le cas des films composés de nanoparticules d’Ag cristallisées dans une matrice
de TiO, amorphe, les nanoparticules apparaissent en contraste sombre et la matrice de TiO,
en contraste clair. Les observations BF-TEM des coupes transverses des films nanocomposites
TiO,/Ag/TiO, déposés sur des feuilles de PET ont été réalisées au Centre LYonnais de Micro-
scopie (CLYM) situé a I'INSA de Lyon a I’aide d’un microscope de type JEOL 2010F, équipé
d’un canon a émission de champ Schottky opérant a 200 kV (Figure 2.8) (www.clym.fr).

FIGURE 2.8 — Microscope JEOL 2010F utilisé¢ au CLYM.
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Imagerie STEM-HAADF La morphologie des films de TiO, et TiO2/Ag/TiO, déposés
sur un substrat de NaCl puis tranférés sur des grilles de cuivre a été étudiée par microsco-
pie électronique en transmission en mode balayage couplée a un détecteur en champ sombre
(STEM-HAADF pour Scanning Transmission Electron Microscopy High Angle Annular Dark
Field). L’imagerie STEM-HAADF repose sur le balayage de la surface de 1’échantillon a I’aide
d’une sonde électronique tres fine, de taille 0,7 nm dans cette étude. Dans ce type d’imagerie,
les électrons diffusés élastiquement sont collectés grace a un détecteur annulaire a grand angle
placé apres I’échantillon (Figure 2.9) permettant ainsi de réaliser des images de la structure des
matériaux. L’angle de collecte interne a été fixé a 50 mrad pour minimiser les effets de diffrac-
tion et ainsi favoriser un contraste créé par la diffusion incohérente des électrons a grand angle
(diffusion de Rutherford) : I'intensité en chaque point de I’image obtenue varie alors linéaire-
ment avec I’épaisseur de 1’échantillon et avec Z!7 (Z étant le numéro atomique des especes
atomiques constituants 1’échantillon). Les éléments plus 1égers apparaissent alors en contraste
plus sombre. Par exemple, dans le cas des films composés de nanoparticules d’Ag dans une
matrice de TiO,, les nanoparticules apparaissent en contraste clair et la matrice de TiO; en
contraste sombre.

Faisceau d’électrons
incident

4

Echantillon balayé

Détecteur champ sombre / 7]
annulaire a grand angle 2
(HAADF) \\ o

~——

Détecteur champ

sombre annulaire (ADF) » Collecte de faisceaux

({4 17 diffractés
Détecteur champ - )
Clair (BF)

FIGURE 2.9 — Principe de I’'imagerie en mode STEM.

Diffraction électronique a sélection d’aire filtrée en énergie (EF-SAED) La structure
des films de TiO; et TiO,/Ag/TiO; a aussi été étudiée par diffraction électronique en sélection
d’aire filtrée en énergie (EF-SAED pour Energy Filtered Selected Area Electron Diffraction).
Cette technique consiste a éclairer 1’échantillon avec un faisceau d’électrons collimaté et paral-
lele de sorte que les faisceaux diffractés soient focalisés dans le plan focal de la lentille objectif.
Un diaphragme de sélection d’aire permet de sélectionner la partie de I’échantillon qui contri-
bue au cliché de diffraction (Figure 2.10). Le fait de filtrer en énergie permet d’éliminer les
électrons diffractés inélastiquement, responsable d’une partie de 1’intensité de fond.
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FIGURE 2.10 — Principe de la diffraction électronique en sélection d’aire filtrée en énergie (EF-
SAED).

Cartographie chimique Dans certains cas, des cartographies chimiques ont été réalisées
par STEM, couplée a la spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS pour Electron
Energy Loss Spectroscopy) ; des cubes de données typiquement de 32 x 32 px? (0,9 nm px~!)
ont été acquis avec un temps de 0,5 s.px ! et un angle de collecte de 8 mrad. Des cartographies
de I’Ag ont été€ obtenues a partir des seuils de I’Ag-My 5- (400-450 eV) pour éviter la super-
position avec les seuils du Ti-L, 3- au-dessus de 460 eV. Des cartographies de I’Ag, du Ti ou
du TiO; ont également été extraites de cubes de données enregistrés en mode EF-TEM (Energy
Filtered Transmission Electron Microscopy) dans le domaine des pertes faibles (< 100 eV) et
des pertes de coeur (400-500 eV).

Canon-FEG
200kV

Camera

Chambre d'observation
(caméra, TV, ..)

FIGURE 2.11 — Microscope JEOL 2200FS utilisé a I’Institut Pprime.
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L’ensemble des observations en vues planes décrites ci-dessus ont été réalisées a 1’Institut
Pprime a I’aide d’un microscope électronique en transmission de type JEOL 2200FS équipé
d’un canon a émission de champ Schottky opérant a 200 kV (Figure 2.11).

2.4.2 Résultats et discussion

Dans cette partie, des résultats représentatifs des caractérisations des films de TiO, et des
films nanocomposites TiO,/Ag/TiO; synthétisé€s au cours de ce travail sont présentés et discutés.

2.4.2.1 Films de TiO; en RPE et RPC

FIGURE 2.12 — Images STEM-HAADF en vue plane et les clichés EF-SAED correspondants
(en insert) de couches minces de TiO, d’épaisseur 40 nm élaborées : (a) en RPE et (b) en RPC.

Caractérisation structurale Les propriétés structurales de films de TiO, obtenus en RPE
et RPC (épaisseur ~ 40 nm) ont été étudiées en vue plane par STEM-HAADF et EF-SAED.
Des images de STEM-HAADF caractéristiques et les clichés de diffraction correspondants (en
insert) sont présentés sur la Figure 2.12 et révelent une porosité des deux types de films. De plus,
la distance inter-granulaire pour les films nanoporeux de TiO; a été déterminée en calculant la
fonction d’autocorrélation des images STEM-HAADF et en déterminant le rayon de 1’anneau
résultant de 1’ordre a courte distance entre nano-grains. Les résultats ont permis de noter que
le TiO; synthétisé en RPE présente une plus petite distance inter-granulaire (13,0 4+ 0,1 nm
contre 14,7 £+ 0,1 nm ) sans doute liée a des grains de TiO, plus petits. De plus, les clichés
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de diffraction correspondants présentent des anneaux diffus, ce qui signifie que les films sont
amorphes ou nanocristallins.

Propriétés optiques post-mortem La Figure 2.13 (a) montre les spectres de transmittance
de films de TiO;, obtenus en RPE et RPC, avec des temps de dépdt respectifs de 684 s (soit
une épaisseur d’environ 130 nm) et 6600 s (soit une épaisseur d’environ 120 nm). Malgré des
modes de dépdt tres différents, les propriétés optiques des deux films sont assez proches : ils
présentent une forte absorption dans la gamme de I’UV avec une transition brutale autour de
380 nm (3,26 eV) correspondant a la bande interdite du TiO, rapporté dans la littérature [76].
Dans le visible et le proche IR, les films présentent une bonne transparence et leurs spectres
montrent des oscillations liées a des phénomenes d’interférence dus a des effets d’épaisseur
finie.
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FIGURE 2.13 — (a) Spectres de transmittance mesurés en incidence normale pour des films
de TiO; obtenus en RPE (épaisseur ~ 130 nm) et RPC (épaisseur ~ 120 nm), et déposés sur
substrat de quartz. (b) Indices de réfraction déterminés par ellispsométrie pour des films de TiO,
obtenus en RPE (épaisseur~ 230 nm) et RPC (épaisseur ~ 65 nm), et sur substrat de silicium.
Les valeurs tabulées pour le TiO; rutile [77], le TiO, anatase [78] et le TiO, amorphe [78] sont
aussi présentées pour comparaison.

La Figure 2.13 (b) présente les variations d’indice de réfraction de deux autres films d’épais-
seurs d’environ 230 nm en RPE et 65 nm en RPC, déposés sur substrat de silicium en fonction
de la longueur d’onde, obtenues a 1’aide des parametres d’ajustement (A et B) déduits des me-
sures ellipsométriques. Les indices sont assez proches pour les deux films et sont sensiblement
plus bas que les valeurs tabulées pour le TiO; (rutile, anatase, amorphe), ce qui pourrait étre
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attribué a la porosité des films déposés. 1l est intéressant de noter, comme indiqué en introduc-
tion du § 2.3.3 et dans le Tableau 2.3, les vitesses de dépot sont dix fois plus rapides en RPE
(0,19 nm.s~!) qu’en RPC (0,018 nm.s~1).

RPE RPC
Epaisseur (nm) 228 65
Vitesse de dépot (nm.s~!) 0,19 0,018
A 1,98 1,99
B (nm?) 46404 54153

TABLE 2.3 — Epaisseurs et vitesses de dépdt obtenues par ellipsométrie pour le TiO, synthétisé
en RPE et RPC. A et B représentent les parametres d’ajustement utilisés dans la loi de Cauchy
pour déterminer les indices de réfraction.

2.4.2.2 Films nanocomposites TiO,/Ag/TiO,

Couleur, adhésion et résistance mécanique La Figure 2.14 présente des photographies de
films nanocomposites TiO,(10nm)/Ag(4nm)/TiO,(10nm) déposés sur PET. 1l est intéressant de
remarquer que lorsque le TiO; est élaboré en RPE, 1’échantillon est coloré (Figure 2.14(a)). En
revanche, lorsque le TiO, est élaboré en RPC, I’échantillon correspondant est incolore (Figure
2.14(b)).

(a) (b)

‘025:-" By 05cM

FIGURE 2.14 — Photos de films nanocomposites TiO(10nm)/Ag(4nm)/TiO,(10nm) déposés sur
PET : (a) en RPE, (b) en RPC.

Des tests d’adhésion des films nanocomposites déposés sur différents supports (verre, papier
et PET) ont été réalisés par la technique de pelage a 90° a ’aide d’un scotch adhésif selon le
protocole de I’ American Society for Testing and Materials D3359-97 (Figure 2.15). L’absence
de matiere arrachée sur le scotch apres pelage témoigne d’une bonne adhésion des films sur les
différents supports. Des tests mécaniques ont aussi été réalisés en courbant plusieurs fois les
échantillons (Figure 2.16), démontrant une trés bonne résistance des films nanocomposites a
ces sollicitations.
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'l!"

FIGURE 2.15 — Tests d’adhésion par la technique de pelage a 90° (selon le protocole Ame-
rican Society for Testing and Materials D3359-97) réalisés sur des films nanocomposites
TiO,(10nm)/Ag(4nm)/TiO,(10nm) déposés sur PET : (a) TiO, déposé en RPE, et (b) en RPC.

(a)

(a) (b)
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FIGURE 2.16 — Tests de résistance mécanique réalisé€s par courbure des films nanocomposites
TiO,(10nm)/Ag(4nm)/TiO,(10nm) déposés sur PET : (a) TiO, déposé en RPE, et (b) en RPC.

——

Caractérisation structurale Les films nanocomposites TiO,/Ag/TiO;, ont été caractérisés
par microscopie électronique en transmission. Une image caractéristique de STEM-HAADF
en vue plane et un cliché de EF-SAED correspondant sont présentés sur la Figure 2.17 (a).
Lorsque le TiO; est élaboré en RPE, on note la présence de nanoparticules de contraste gris-
clair organisées de maniere aléatoire et présentant des tailles et des formes irrégulieres dans
la matrice nanoporeuse de TiO, (contraste sombre). Une analyse quantitative des images de
STEM-HAADF a été réalisée apres seuillage. Elle repose sur la détermination de I’aire A; pour
chaque particule i et du diametre effectif dans le plan D; tel que : D; =2+/(A;/). La distribution
des diametres D; est présentée sous forme d’histogramme sur la Figure 2.17 (b). Les résultats
obtenus permettent d’estimer la taille moyenne effective des nanoparticules autour de 17 4 2
nm et la densité surfacique de autour de 900 particules par um?. Le cliché de diffraction associé
montre qu’il s’agit de nanocristaux d’Ag avec une structure cubique a faces centrées et un
parametre de réseau d’environ 0,408-0,409 nm (Figure 2.17 (c)). D’autre part, I’image de BF-
TEM en vue transverse du méme film nanocomposite déposé sur un substrat de PET montre,
comme attendu, un alignement discontinu de nanoparticules d’Ag entre deux couches de TiO;
(Figure 2.17 (d)).
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FIGURE 2.17 - (a) Image STEM-HAADF en vue plane dun film
TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) déposé sur PET et cliché de diffraction cor-
respondant (en insert), (b) histogramme de diametre équivalent dans le plan des nanoparticules,
(c) profil correspondant au cliché de diffraction comparé a celui du TiO, RPE sans Ag, (d)
image BF-TEM en vue transverse.
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FIGURE 2.18 - (a) Image STEM-HAADF en vue ©plane dun film

TiO,RPC(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPC(10nm) déposé sur PET et cliché de diffraction cor-
respondant (en insert), (b) profil correspondant au cliché de diffraction comparé a celui du TiO,
RPC sans Ag.
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Pour les tricouches obtenues avec du TiO; déposé en RPC (Figure 2.18 (a)), bien qu’on
puisse noter la présence de quelques nanoparticules isolées, le contraste de I’'image de STEM-
HAADF est dominé par la matrice nanoporeuse de TiO,. Ces résultats suggerent qu une grande
proportion de I’ Ag est distribuée de maniere homogene au sein du TiO;, soit dispersé a I’échelle
atomique, soit sous la forme d’une couche continue d’oxyde amorphe. De plus, le cliché de
diffraction montre un anneau peu intense autour de 5,4 nm~! (Figure 2.18 (b)), qui suggérerait
la présence de cristaux de TiO; anatase.

Controle optique in situ  Afin de mieux comprendre les différences observées selon le mode
de dépot du TiO,, les propriétés optiques des films nanocomposites déposés sur substrat de
verre, PET ou papier ont été suivies en temps réel durant les dépdts alternés en utilisant le
dispositif SDRS décrit au § 2.4.1.1. L’origine des temps (t = 0) est pris juste avant le dépot
d’Ag.

Croissance de ’Ag On présente sur les Figures 2.19 (a) et (b) les résultats obtenus lors de
la croissance de I’ Ag sur des films de TiO; déposés sur substrat de PET. Des les premiers stades,
on note I’apparition d’'un maximum de réflectance correspondant a un maximum d’absorption
lié a la LSPR de nanoparticules d’Ag. La formation de ces nanoparticules d’Ag dont la taille
moyenne augmente avec le temps de dépdt résulte de phénomenes de nucléation et coalescence
(mécanisme de Volmer-Weber). La bande d’absorption augmente en amplitude et se décale vers
le rouge en s’étendant jusqu’a la gamme de I'IR avec le temps de dépot (quantité d’ Ag déposée).
Ce résultat est en accord avec la formation de nanoparticules d’Ag dont la taille dans le plan
augmente et le rapport d’aspect Hauteur/Diametre dans le plan diminue avec le temps de dépot
[79]. Cependant, pour une méme épaisseur effective d’Ag déposée, la bande d’absorption est
moins prononcée, plus large et plus décalée vers le rouge lorsque 1I’Ag est déposé sur du TiO;
obtenu en RPC plutdt qu’en RPE. Ces résultats suggerent que le TiO, obtenu en RPC donne
lieu a des nanoparticules d’ Ag plus plates avec des dispersions en taille et en forme plus larges.
Ceci pourrait étre lié a la 1égere différence de nanostructure entre les films de TiO, obtenus en
RPE et RPC, comme observée sur la Figure 2.12.

Temporisation apres dépot de ’Ag Bien qu’aucune action n’ait été menée durant cette
étape, on observe une augmentation de I’amplitude de la bande d’absorption, une diminution
de sa largeur et un décalage de son maximum vers le bleu (Figures 2.19 (¢) et (d)). Cependant,
I’effet est beaucoup plus prononcé lorsque la croissance des nanoparticules d’Ag a été réalisée
sur un film de TiO; obtenu en RPE. Ces résultats peuvent €tre attribués a une modification de
la forme des nanoparticules d’Ag qui évoluent vers une forme plus sphérique (rapport d’aspect
hors-plan plus grand), thermodynamiquement plus stable.

Pré-pulvérisation de la cible de Ti Cette étape entraine deux effets différents selon le
mode de dépdt du TiO; : RPE (Figure 2.19 (e)) et RPC (Figure 2.19 (f)). En effet, une augmen-
tation de I’amplitude de la bande d’absorption et un décalage de son maximum vers le rouge sont
observés dans le cas du TiO, déposé en RPE, pouvant étre attribué a une évolution morpholo-
gique des nanoparticules d’Ag. En revanche, I’amplitude de la bande d’absorption diminue dans
le cas du TiO, déposé en RPC, sans doute en raison de 1’exposition des nanoparticules d’Ag
a une plus forte pression partielle d’oxygene durant la deuxieme étape de pré-pulvérisation
(Figure 2.7 (b) et Tableau 2.2), entrainant aussi une oxydation partielle de I’Ag [80].
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FIGURE 2.19 — Spectres de SDRS pendant un dépot d’Ag sur des films de TiO, déposés sur
substrat de PET et obtenus en RPE (a) ou RPC (b). A la fin du dép6t d’Ag et aprés une tempo-
risation de 300 s : film de TiO; obtenu en (c) RPE ou (d) RPC. Avant et apres pre-pulvérisation
de la cible de Ti en : (e) RPE ou (f) RPC. Avant et apres le recouvrement des nanoparticules
d’Ag par une couche de TiO; en (g) RPE ou (h) RPC.
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Recouvrement des nanoparticules d’Ag Pendant le recouvrement des nanoparticules
d’Ag par une couche de TiO; obtenu en RPE (Figure 2.19 (g)), la LSPR augmente en am-
plitude et se décale vers le rouge en accord avec un changement d’indice du milieu entourant
les nanoparticules d’Ag (c.-a-d. on passe de I’air d’indice n = 1 au TiO, d’indice n = 2,1 a 700
nm). Au contraire, le recouvrement des nanoparticules d’Ag par une couche de TiO;, obtenue
en RPC (Figure 2.19 (h)) entraine une disparition de la bande d’absorption en accord avec une
oxydation complete de I’Ag. Ce résultat est compatible avec les résultats de STEM-HAADF
présentés sur les Figures 2.18 qui ne mettent pas en évidence la présence d’ Ag métallique. Ce
comportement est 1i€ a I’exposition des nanoparticules d’Ag a une pression partielle d’O; plus
importante et durant un temps plus long que dans le cas ol la couche de recouvrement est obte-
nue en RPE (Figure 2.7 (b)).

Ces observations optiques in situ ont aussi é€té obtenues sur les mémes films déposés sur des
substrats papier et de verre. La Figure 2.20 présente les spectres de SDRS avant et apres recou-
vrement des nanoparticules d’Ag par une couche de TiO, élaborée en RPE ou RPC. Ces résul-
tats montrent que la croissance de I’Ag dépend du substrat. En effet, I’amplitude de la bande
d’absorption et la position de son maximum varient selon la nature du substrat. En revanche, il
est intéressant de noter que 1’évolution globale des spectres est qualitativement similaire a celle
observée sur les films déposés sur substrat PET.
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FIGURE 2.20 — Spectres de réflectance différentielle mesurés in situ sur des substrats de papier
et de verre avant recouvrement des nanoparticules d’Ag : sous-couche de TiO, obtenue en (a)
RPE ou (b) RPC et apres leur recouvrement par une couche de TiO; en (c) RPE ou (d) RPC.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la syntheése et la caractérisation des films de TiO; et
des films nanocomposites TiO2/Ag/TiO;. Deux types de films de TiO; ont été synthétisés, soit
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en régime de pulvérisation élémentaire (RPE) ou la cible de Ti reste métallique, soit en régime
de pulvérisation composite (RPC) ou la cible de Ti est completement oxydée. Les dépdts ont
été réalisés a haute pression d’Ar (102 mbar) afin d’obtenir des films de TiO, poreux. Les
caractérisations optiques de ces films ont montré qu’ils sont transparents dans le visible, absor-
bants dans I’UV et présentent une bande interdite autour de 380 nm correspondant a celle du
TiO, décrit dans la littérature. Nous avons ensuite élaboré par dépots alternés des tricouches
TiO,/Ag/TiO, consistant a faire croitre des nanoparticules d’Ag entre deux couches de TiO;
élaborées en RPE ou RPC. Du point de vue macroscopique, nous avons constaté que lorsque
le TiO; est obtenu en RPE, les films nanocomposites sont colorés tandis que ces derniers sont
incolores lorsque le TiO; est obtenu en RPC. Afin de comprendre la différence de coloration
entre ces deux types d’échantillon, nous avons réalisé un suivi in situ de la réponse optique
pendant le dépot d’Ag et son recouvrement par une couche de TiO;. Il a été noté que les com-
portements sont qualitativement similaires quelle que soit la nature du substrat (verre, papier
ou PET). Les résultats ont aussi montré que des nanoparticules d’Ag se forment sur les deux
types de TiO,, conduisant a I’apparition d’une LSPR plus ou moins large. Cependant, tandis
que la LSPR évolue mais est conservée lorsque la couche de recouvrement est déposée en RPE,
celle-ci disparait lorsque la couche de recouvrement est déposée en RPC. Ceci pourrait étre
compatible avec une oxydation ou une dispersion de I’Ag au sein du TiO;. Ces résultats ont été
confirmés par des observations post mortem en microscopie électronique en transmission : les
échantillons élaborés en RPE présentent une large distribution en taille de nanoparticules d’Ag
métallique noyées dans une matrice poreuse de TiO,, au contraire des échantillons élaborés en
RPE. En outre, les films présentent une bonne adhésion quel que soit le support ainsi qu’une
bonne résistance mécanique.



Chapitre 3

Photochromisme sur supports souples

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés photochromiques multicolores et cherchons
a comprendre les mécanismes mis en jeu a I’échelle nanométrique pour les deux types de films
nanocomposites décrits au Chapitre 2, c¢’est-a-dire des tricouches TiO,/Ag/TiO, avec le TiO;
obtenu soit en RPE (échantillons colorés), soit en RPC (échantillons incolores). Pour cela, nous
allons d’abord étudier le comportement photochrome de ces échantillons déposés sur substrat
de PET. Nous comparons ensuite les changements colorimétriques en transmission réguliere
(échantillons déposés sur PET) ou en réflexion diffuse (échantillons déposés sur papier). D’un
point de vue applicatif, nous démontrons la possibilité d’utiliser les changements de couleurs
photo-induits pour imprimer des micro-motifs sur papier et PET. Enfin, nous démontrons que
le transfert a grande échelle de cette technologie est possible.

3.2 Comportement photochromique multicolore des échan-
tillons déposés sur PET

Dans cette partie, nous décrivons d’abord le protocole expérimental pour réaliser des inso-
lations laser. Nous exposons également la technique de calibration des images de microscopie
optique présentées dans cette étude. Puis, nous caractérisons les changements morphologiques
induits apres insolations laser visible et UV des films nanocomposites TiO,/Ag/TiO, élaborés
en RPE ou RPC. Ensuite, nous étudions les modifications spectrales et colorimétriques induites
au cours des insolations laser successives et nous mettons en évidence la réversibilité des pro-
cessus en réalisant des cycles d’insolations. Enfin, nous étudions I’influence de la longueur
d’onde laser sur les propriétés photochromes des échantillons.

3.2.1 Protocole expérimental
3.2.1.1 Insolation laser en faisceau direct

L’échantillon, placé derriere un diaphragme de diametre 2 mm, est directement exposé a un
faisceau laser argon-krypton continu et collimaté émettant 2 A = 488 nm, 514 nm, 568 nm ou
647 nm. La puissance en sortie de laser est choisie telle que 1’éclairement I soit de 8,59 W.cm ™2
(Figure 3.1). Le méme principe est utilisé avec un laser argon UV continu et doublé en fréquence
émettant a A = 244 nm, inférieure a la longueur d’onde correspondant a la bande interdite du
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TiO;,, autour de 380 nm. La puissance en sortie de laser est choisie telle que I’éclairement I soit
de 0,12 W.cm 2.

Diaphragme @ 2mm
_: | Echantillon
—
Laser
visible
Ou UV

FIGURE 3.1 — Schéma du systeme d’insolation laser a faisceau direct.

3.2.1.2 Méthode pour obtenir des images de microscopie optique calibrées

Pour illustrer les couleurs obtenues durant les insolations laser des échantillons déposés sur
PET, des images de diametre de 2 mm ont €té obtenues en utilisant un microscope optique de
type Zeiss Axio en transmission réguliere (configuration 0°/0°). Elles ont été calibrées a 1’aide
d’un tableau de couleurs constitué de 72 filtres colorés, puis ont été étalonnées colorimétrique-
ment en utilisant une transformation polynomiale semblable a celle réalisée dans la référence
[81]. L’étalonnage consiste a calculer une transformation entre les couleurs des filtres mesurées
par la caméra non calibrée et les couleurs des mémes échantillons calculées a partir des mesures
spectrales. Cette transformation a ensuite ét€ appliquée en traitant pixel par pixel chaque image
prise avec le méme appareil dans les mémes conditions d’éclairage et de visualisation.

3.2.2 Changements morphologiques photo-induits

On présente sur la Figure 3.2, des images STEM-HAADF en vue plane d’un échantillon
nanocomposite TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) (on le nomme par la suite film na-
nocomposite RPE) avant et apres insolation visible pendant 120 minutes (A = 647 nm, I = 8,59
W.cm~2). Une analyse statistique montre que 1’exposition de I’échantillon au laser visible en-
traine une diminution de la taille moyenne des nanoparticules d’Ag de 17 a 8 nm combinée a
une augmentation de la densité des particules de 900 & 3650 par um”. En conséquence, bien
que les pics dans le profil de diffraction de I’ Ag métallique soient toujours présents (Figure 3.2
(c)), le cliché de diffraction correspondant montre des anneaux de diffraction plus larges que
ceux observés avant insolation. Ces résultats, qui sont en accord avec ceux obtenus en 2007 par
Matsubara et ses collaborateurs sur des films Ag-TiO; élaborés par spin coating sur substrat de
verre [52], suggere une oxydation partielle de I’ Ag sous insolation laser visible (voir § 1.5.2.1).

De plus, I'image BF-TEM en vue transverse (Figure 3.3 (a)) du méme film nanocomposite
RPE déposé sur PET montre que I’insolation visible, conduit a la migration de certaines na-
noparticules d’Ag a I’interface PET/TiO; laissant des lacunes entre les deux couches de TiO».
La migration des particules d’Ag au cours de 'insolation laser a déja été mise en évidence
sur des films Ag-TiO, élaborés par voie sol-gel sur substrat de verre [82] et insolés avec des
éclairements beaucoup plus importants que ceux utilisés dans cette étude (quelques centaines
de kW.cm~2). Cependant, il a été observé dans ce cas que les nanoparticules d’Ag s auto-
organisent sous forme de chaines de nanoparticules (voir Chapitre 5).
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FIGURE 3.2 — Images STEM-HAADF en vue plane (a) avant et (b) apres inso-
lation visible pendant 120 minutes (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm?) d’un film
TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) déposé sur substrat de NaCl puis transféré sur
grille de cuivre avec les clichés de diffraction (en insert), et (c) les profils correspondants.

(a)

_2_9_nm

FIGURE 3.3 — Images BF-TEM en vue transverse (a) avant et (b) apres insola-
tion visible pendant 120 minutes (A = 647 nm, I = 8,59 W.em2) d’un film
TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) déposé sur substrat de PET.
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Sur la Figure 3.4, on présente des images de STEM-HAADF d’un film nanocomposite RPC
(on le nomme par la suite film nanocomposite RPC) avant et apres insolation UV pendant 10
minutes. On note la formation induite sous insolation UV d’une forte densité de petites parti-
cules de contraste clair (taille moyenne autour de 5 nm) dans la matrice nanoporeuse de TiO;
(contraste gris). Le profil correspondant au cliché de diffraction de cet échantillon est tres sem-
blable a celui de 1’échantillon non insolé a I’exception de la présence d’un pic étroit et peu
intense 2 4,9 nm~! qui pourrait correspondre 2 la réflexion par les plans (200) de I’ Ag métal-
lique. Afin de vérifier que les petites particules observées sur la Figure 3.4 (b) correspondent

bien a des nanoparticules d’Ag, nous avons réalisé une cartographie chimique élémentaire de
I’Ag par STEM-EELS (voir § 2.4.1.2).

—— TiO, RPC (C)

—o— Ag-TiO, non insolé

—s— Ag-TiO, apres 10 min@244 nm
v Anatase TiO,(200)

& Ag(200)

300+

200

Intensité (u.a.)

100

FIGURE 3.4 — Images STEM-HAADF en vue plane (a) avant et (b) apres insolation UV pendant
10 minutes d’un film TiO,RPC(20nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(10nm) déposé sur substrat de NaCl
puis transféré sur grille de cuivre avec les clichés de diffraction (en insert) et (c) les profils
correspondants.

On présente sur la Figure 3.5 des spectres EELS correspondants aux contrastes sombres et
clairs de I'image de STEM-HAADF en insert (Figure 3.5 (a)) comparés au signal tabulé de
I’Ag-My 5 (Figure 3.5 (b)). Dans les zones claires de I'image de STEM-HAADF, on observe
une augmentation de I'intensité EELS dans la gamme d’énergie du seuil de ’Ag-My 5. Ce ré-
sultat révele que des nanoparticules riches en Ag ont bien été formées apres insolation UV par
réduction de I’Ag oxydé présent dans la matrice de TiO, suivie d’un processus de coalescence
[74] ou de mirissement d’Ostwald [83].
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FIGURE 3.5 — (a) Spectres EELS correspondant aux contrastes sombres et clairs observés sur
I’image STEM-HAADF (insert) d’un film TiO,RPC(20nm)/Ag(8)nm/TiO,RPC(10nm) apres
insolation UV pendant 10 minutes (les spectres sont décalés en intensité pour une meilleure
comparaison). (b) Seuil de I’AgMy 5 issu d’une base de donnée.

3.2.3 Etude des modifications spectrales et colorimétriques photo-induites

Les films nanocomposites RPE et RPC ont été exposés respectivement aux faisceaux laser
visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm_z) et UV (A =244 nm, 1 = 0,12 W.cm_z). Les spectres
de transmittance ont été mesurés avant et apres différents temps d’insolation laser. La Figure
3.6 (a) correspond aux résultats obtenus pour le film nanocomposite RPE. Avant insolation,
I’échantillon est coloré en bleu, caractérisé par une large bande d’absorption autour de 800 nm
due a la LSPR des nanoparticules d’Ag dont la distribution de tailles est assez large (Figure
3.2 (a)). Une insolation laser visible de cet échantillon entraine la disparition progressive de
la bande d’absorption principale et la formation d’une nouvelle bande plus étroite centrée vers
480 nm : la couleur de la zone insolée passe progressivement du bleu a 1’orange clair (voir
images de microscopie optique calibrées en insert), la couleur finale étant obtenue apres envi-
ron 60 minutes d’exposition (Figure 3.6 (a)). Il est intéressant de noter que la transmittance du
film reste constante a 542 nm : cette longueur d’onde est appelée point isobestique. Ces résultats
sont en accord avec les changements morphologiques présentés sur la Figure 3.2 (b). En effet
I’insolation laser visible induit la formation de petites particules, qui présentent généralement
des formes plus rondes et donnent lieu a des absorptions aux plus courtes longueurs d’onde.
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FIGURE 3.6 — Evolution des spectres de transmittance et des couleurs observées
en microscopie optiques durant : (a) les insolations laser visible successives du

film TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm), (b) les insolations laser UV succes-
sives du film TiO,RPC(20nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(10nm), (c) durant les insolations
laser UV successives de la zone insolée visible pendant 120 minutes du film
TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm), (d) durant les insolations laser visible successives
de la zone insolée UV pendant 10 minutes du film TiO,RPC(20nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(10nm).

Le film nanocomposite RPC non insolé est quant a lui incolore, caractérisé par un spectre
globalement plat présentant une bonne transparence du visible a I'IR (56-79 %). Toutefois, on
note une tres légere bande d’absorption entre 400 et 600 nm qui pourrait étre liée a la pré-
sence de quelques nanoparticules d’Ag métalliques, comme observé par STEM-HAADF (Fi-
gure 3.4 (a)). Une insolation laser UV d’un tel film entraine une augmentation de 1’amplitude,
ainsi qu’un élargissement et un décalage vers le rouge de la bande d’absorption au cours de
I’insolation (Figure 3.6 (b)). Cette bande d’absorption est responsable de la coloration progres-
sive du film initialement incolore, la couleur bleue finale étant obtenue au bout de 3 minutes
environ. L’apparition de cette large bande d’absorption est en accord avec la formation de na-
noparticules d’Ag métalliques démontrée sur les Figures 3.4 (b) et 3.5. Des résultats similaires
ont été présentés dans la littérature sur des échantillons élaborés par spin coating initialement
constitués de sels d’Ag dans une matrice mésoporeuse de TiO; [1, 52] mais aussi sur des échan-
tillons élaborés par pulvérisation magnétron initialement formés d’Ag oxydé dans une matrice
nanoporeuse de TiO; [64, 65].
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Une insolation laser UV du film nanocomposite RPE déja insolé en lumiére visible per-
met la réapparition progressive d’une large bande d’absorption redonnant a I’échantillon sa
couleur bleue initiale (Figure 3.6 (c)). Cette observation est compatible avec la reformation de
nanoparticules d’ Ag métalliques présentant différentes tailles et formes. Toutefois, il est impor-
tant de noter que I’insolation laser UV n’a pas permis de reformer exactement la méme bande
d’absorption que celle de 1’échantillon non insolé : la transmission est plus élevée et la bande
d’absorption est moins large et Iégerement plus décalée vers les courtes longueurs d’onde. Ces
résultats suggerent que des nanoparticules d’Ag moins grosses et sphériques ont été reformées
avec une dispersion en taille et en forme moins importante que dans le cas du film non insolé.
Enfin, une insolation laser visible du film nanocomposite RPC déja insolé UV induit le méme
comportement photochrome mais avec des modifications de teintes plus importantes que dans
le cas du film nanocomposite RPE insol€ visible (Figure 3.6 (d)).

3.2.4 Cycles photochromiques Visible-UV et UV-Visible

La réversibilité et la répétabilité des processus de photochromisme ont été étudiées en in-
solant successivement le film nanocomposite RPE avec le laser visible (A = 647 nm, I = 8,59
W.cm™2, t = 60 minutes) puis avec le laser UV (A =244 nm, 1= 0,12 W.cm~2, t = 30 minutes)
et le film nanocomposite RPC avec le laser UV (A =244 nm, [ = 0,12 W.cm ™2, t =30 minutes)
puis avec le laser visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm™2, t = 60 minutes). L’expérience a été
réitérée au méme endroit de I’échantillon. Les Figures 3.7 (a) et (b) représentent les spectres
de transmittance mesurés a 1’issue de chaque étape pour les deux échantillons, et les couleurs
correspondantes observées en microscopie optique. Les Figures 3.7 (c) et (d), montrent les va-
riations correspondantes de transmittance mesurées a 647 nm.
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FIGURE 3.7 — Spectres de transmittance et couleurs observées
croscopie  optique apres deux insolations  successives (a)  Visible/UV
film  TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) et (b)  UV/Visible

TiO,RPC(20nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(10nm) déposés sur substrat PET. (c) et (d) Variations

correspondantes de transmittance mesurées a 647 nm.
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On note que la deuxieme insolation visible du film nanocomposite RPE induit une transmit-
tance plus élevée que la premiére tandis qu’elle présente une bonne réversibilité dans le cas du
film nanocomposite RPC. On observe aussi une perte de réversibilité apres chaque insolation
UV pour les deux types de films. Un résultat similaire a été obtenu en 2004 par Ohko et ses
collaborateurs [1] sur des films élaborés par voie sol-gel sur substrat de verre (voir § 1.5.2.2).
L’insolation UV ne permet pas de reformer exactement la méme bande d’absorption que celle
du film nanocomposite RPE non insolé (ou du film nanocomposite RPC insolé UV) mais une
nouvelle bande d’absorption d’amplitude moins forte, plus sélective et dont le maximum est
décalée vers le bleu en position spectrale. Ces résultats suggerent qu’apres chaque nouvelle
insolation UV, on forme de plus petites particules d’Ag, plus sphériques.

3.2.5 Influence de la longueur d’onde du laser

L’influence de la longueur d’onde du laser incident dans le domaine du visible a été étudiée
en insolant un film nanocomposite RPE pour lequel un traitement plasma (voir Chapitre 4) a été
appliqué apres la croissance des nanoparticules d’Ag (Figure 3.8 (a)) et le film nanocomposite
RPC préalablement insolé UV (Figure 3.8 (b)). Les insolations ont été réalisées dans les mémes
conditions (I = 8,59 W.cm 2, t = 30 minutes) en faisant seulement varier la longueur d’onde
du laser incident (A = 488, 514, 568, 647 nm). Il est intéressant de noter que, dans tous les
cas, I’insolation visible induit un comportement similaire : disparition de la bande d’absorption
principale et apparition d’une nouvelle bande autour de 480 nm.
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FIGURE 3.8 — Spectres et couleurs observées en microscopie optique apres insolation vi-
sible (I = 8,59 W.cm 2, t = 30 minutes) a différentes longueurs d’onde (A = 488, 514,
568, 647 nm) des films nanocomposites (a) TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)+traitement plasma
2000 s/TiO,RPE(10nm) et (b) TiO,RPC(20nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(10nm) préalablement in-
solé UV. Les films ont ét€ déposés sur PET.
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Cependant, une diminution de I’amplitude de cette bande, de sa largeur et un décalage vers
le bleu de son maximum ont été observés quand on diminue la longueur d’onde d’insolation,
c’est-a-dire lorsqu’elle est plus loin du maximum d’absorption initial. Ces variations spectrales
ont déja été observées dans la littérature et ont conduit a I’interprétation suivante : plus la lon-
gueur d’onde incidente se rapproche du maximum d’absorption, plus I’efficacité d’excitation
des électrons a la surface des nanoparticules d’ Ag est importante, ce qui a pour effet d’augmen-
ter I’oxydation de I’'Ag [51, 84].

Afin de préciser I’'influence de la longueur d’onde, les cinétiques d’insolation visible a
488 nm et a 647 nm d’un film nanocomposite TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO>,RPE(20nm)
en utilisant le méme éclairement (I = 8,59 W.cm~2) sont comparées sur la Figure 3.9. Une inso-
lation a 488 nm (plus loin du maximum d’absorption initial) provoque une disparition progres-
sive de I’ensemble de la bande d’absorption. L’échantillon devient transparent dans le visible
et le proche infrarouge (65-72 %) au bout de 180 minutes d’exposition (Figure 3.9 (a)). En
revanche une insolation a 647 nm induit la formation d’une bande d’absorption étroite autour
de 480 nm responsable de la modification de la couleur initiale du film (du bleu a I’orange)
(Figure 3.9 (b)).
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FIGURE 3.9 — Spectres de transmittance mesurés durant les insolations visible a 488 nm (a) et
a 647 nm (b) d’un film TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposé sur PET.

Des cycles Visible (647 nm)/Visible (488 nm) ont également été réalisé€s en insolant succes-
sivement le film nanocomposite RPC insolé UV a 647 nm (I = 8,59 W.cm 2, t = 60 minutes)
puis a 488 nm (I = 8,59 W.em 2, t=15 minutes). A 488 nm, la bande d’absorption autour de
480 nm disparait comme attendu en raison de I’oxydation des petites particules formées apres
insolation a 647 nm tandis que 1’absorption par les plus grosses nanoparticules d’Ag se mani-
feste par une baisse de la transmittance au-dela de 600 nm. Cependant il est important de noter
que 15 minutes de temps d’exposition a 488 nm ne suffisent pas pour complétement décolorer le
film comme le montre les spectres et les images optiques. On tend néanmoins vers une couleur
achromatique. Les résultats montrent une réversibilité et une répétabilité convenable des cycles
(Figure 3.10 (a) et (b)).
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FIGURE 3.10 — (a) Spectres de transmittance et (b) variation de transmittance me-
surées durant deux insolations successives Visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm 2,
t = 60 minutes)/Visible (1 = 488 nm, I = 8,59 W.cm 2, t = 15 minutes) du film
TiO,RPC(20nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(10nm) préalablement insolé UV.

3.2.6 Stabilité des échantillons dans le temps
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FIGURE 3.11 — Spectres de transmittance et couleurs (a) avant et (b) apres in-
solation visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.em 2, t = 120 minutes) du film

TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) déposé sur substrat de PET, mesurés a des instants
différents. T correspond a la date de la premicre mesure des spectres.

La stabilité dans le temps des couleurs avant et aprés insolation visible (A = 647 nm,
I =8,59 Wem 2, t=120 minutes) du film nanocomposite RPE déposé sur PET a été étudiée
en mesurant les spectres dans les mémes zones a I’instant t = 0 (juste apres dépot ou apres inso-
lation visible) et a I’instant t = 24 mois (Figures 3.11). On observe une tres faible modification
spectrale aprés 24 mois bien que les échantillons soient restés en contact avec I’air ambiant
pendant toute cette période.
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En revanche, pour le méme film déposé sur un substrat de NaCl puis transféré sur une grille
de cuivre apres dissolution de ce dernier, I’observation par STEM-HAADF a des instants dif-
férents montre que le film non insolé évolue dans le temps tandis que celui insolé visible reste
relativement stable méme apres 350 jours (Figure 3.12). L’évolution du film non insolé pourrait
provenir de I’interaction des nanoparticules d’Ag avec I’eau adsorbée pendant la dissolution du
substrat de NaCl qui tendrait a favoriser I’oxydation de I’Ag. Par conséquent, la distribution
de taille et de forme des nanoparticules tend vers une structure proche de celle obtenue apres
insolation visible. Cet effet n’est pas observé dans le cas de I’échantillon déja insolé visible
parce que les nanoparticules d’Ag sont déja oxydées et sont donc moins réactives. Ces obser-
vations suggerent qu’avec cette méthode de préparation des échantillons, il est important de les
observer dans un délai tres court (quelques jours au maximum) apres le transfert des films sur
les grilles de cuivre. Aussi, 1’élaboration des films sur des grilles de cuivre recouvertes d’une
membrane de carbone permet de pallier ce probleéme.

TO = 1 jour aprés préparation

Non insolé

TO+ 390 jours
[

Echantillon stable

Insolé

FIGURE 3.12 — Images STEM-HAADF avant et aprés insolation visible (A = 647 nm,
I = 8,59 W.cm 2, t = 120 minutes) du film TiO,RPE(10nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(10nm) ob-
servé en différentes périodes. L’ échantillon non insolé a été observé 1 jour apres sa préparation
(Tp) puis insolé 15 jours apres. L’échantillon insolé a été€ observé 25 jours apres insolation puis
puis observé une nouvelle fois 350 jours apres.

3.3 Comparaison des changements colorimétriques entre les
films déposés sur substrats de papier et de PET

Dans cette partie, nous souhaitons comparer le comportement photochromes des échan-
tillons déposés sur PET et sur papier. Pour cela, nous décrivons d’abord le protocole expéri-
mental. Nous comparons ensuite, les modifications spectrales et colorimétriques induites sous
insolation visible puis UV pour un film nanocomposite RPE sur PET et sur papier.
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3.3.1 Protocole expérimental
3.3.1.1 Insolation laser en faisceau élargi

Nous avions expliqué dans le Chapitre 2 (§ 2.4.1.1) que le spectrophotometre X-rite Color
17 a sphere d’intégration impose un diametre d’analyse minimum de 6 mm pour réaliser des
mesures de réflectance diffuse correcte sur les films déposés sur un substrat de papier. C’est
la raison pour laquelle nous avons modifié le protocole d’insolation a faisceau direct en élar-
gissant le faisceau laser grace a une lentille convergente et en positionnant 1’échantillon apres
le point focal (Figure 3.13). Un diaphragme de diametre 7 mm a été utilisé afin de limiter
I’insolation a la zone centrale du faisceau. Les conditions d’exposition ont été ajustées pour
correspondre a celles utilisées pour les films déposés sur un substrat de PET en faisceau direct
visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm_z) ouUV (A =244 nm,1=0,12 W.cm_z).

Diaphragme @ 7 mm

_= Echantillon
—

Laser
visible
OuUuv

Lentille convergente

FIGURE 3.13 — Schéma du systéme d’insolation laser visible ou UV a faisceau élargi.

3.3.1.2 Calibration colorimétrique des photos obtenues en réflexion diffuse

Afin d’obtenir des photos calibrées colorimétriquement en réflexion diffuse, les échantillons
déposés sur papier ont été placés a coté d’un tableau de couleurs constitué de 48 patches dif-
férents et positionnés a I’intérieur d’une cabine contenant une lampe permettant de simuler la
lumiere du jour (D65). Nous avons utilisé un appareil numérique de type mono-objectif, modele
Nikon D200, fixé a I’aide d’un trépied a 45 ° par rapport a la normale de la surface de 1I’échan-
tillon. Pour chaque image capturée (7 mm de diametre), 1I’étalonnage a été réalisé suivant le
méme protocole que celui décrit dans le § 3.2.1.2.

3.3.2 Modifications spectrales et colorimétriques photo-induites

Les modifications spectrales d’un film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposé
sur papier et PET induites sous insolation laser visible puis UV sont montrées sur la Figure
3.14 apres différents temps d’exposition avec les images optiques calibrées correspondantes.
Les spectres avant insolation sont plus bas que ceux des substrats vierges dii a 1’absorption
plasmonique des nanoparticules d’Ag. Cependant, la bande d’absorption est moins prononcée,
plus large et plus décalée vers le rouge pour les films déposés sur PET que pour ceux déposés
sur papier. Ces résultats suggerent que des nanoparticules d’Ag plus plates avec une plus large
dispersion en tailles et en formes pourraient étre formées sur le TiO, déposé sur PET que sur
celui déposé sur papier. Apres insolation visible, le comportement est similaire quelle que soit
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la nature du substrat avec une modification de la couleur de la zone insolée engendrée par des
modifications morphologiques des nanoparticules d’Ag. Cependant, les couleurs sont plus sa-
turées et plus foncées en réflexion diffuse pour les films déposés sur papier qu’en transmission
réguliere pour ceux déposés sur PET. Ceci pourrait €tre dii a des effets de diffusion et de ré-
flexions multiples entre le support diffusant sous la couche photochrome et I’interface avec I’ air
au-dessus de la couche, conduisant la lumiere a traverser la couche plusieurs fois en moyenne,
et donc a étre plus atténuée. De tels mécanismes ont par exemple été décrits par Williams et
Clapper dans le cas des tirages photographiques sur papier [85] ou par Simonot et al. dans le
cas de multicouches sur papier [86, 87].

Visible (647 nm) UV (244 nm)
Non insolé 5 min15 min 30 min60 min90 5min 15min 30min 60min
100+
804 (a) Papier vierge | (C)
. < 60/
Papier _
40 ?,é
Non insolé 5 min15 min in60 mi ) 5min 15min 30min 60min
X) [XXITXX]
—_— e &
80{ (b) PET vierge 1(d)
s 50_<
PET & [S——
40

20 00 450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.14 — Spectres et couleurs observées apres expositions successives au laser visible
(A = 647 nm, I=8,59 W.cm~2) d’un film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) mesu-
rés : (a) en réflexion diffuse sur substrat de papier, (b) en transmission réguliere sur substrat de
PET, puis apres expositions successives au laser UV de la zone insolée visible pendant 90 mi-
nutes mesurés : (c) en réflexion diffuse sur substrat de papier, (d) en transmission réguliere sur
substrat de PET.

Apres 90 minutes d’exposition au laser visible, les films ont été exposés au laser UV. Les
Figures 3.14 (c) et 3.14 (d) présentent les modifications spectrales correspondantes apres plu-
sieurs temps d’exposition. On observe que les échantillons retrouvent une couleur proche de

leur couleur initiale dans les deux cas ! .

1. 1l s’agit ici d’une évaluation des couleurs par observation directe & 1’ceil nu. Dans la suite, les similitudes
ou écarts entre couleurs seront quantifiées par une métrique proposée par la CIE, le AE;,, dont la pertinence reste
toutefois sujette a caution avec ce type de surfaces.
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3.3.3 Suivi de la couleur des échantillons durant les insolations lasers

Les modifications de couleur sous insolation laser ont été quantifiées dans 1’espace colori-
métrique CIE 1976 (L*a*b*), souvent appelé CIELAB. La coordonnée L* représente la clarté,
ou L* = 100 correspond au blanc et L* = 0 au noir, tandis que les coordonnées a* (axe vert-
rouge) et b* (axe bleu-jaune) représentent la chromaticité du stimulus. Une représentation en
coordonnées cylindriques peut étre adoptée en utilisant L*, C*, le chroma correspondant a la
distance entre la couleur et ’axe L*, et I’angle de teinte h*. Les projections a*b* et C*L* ont
été sélectionnées dans cette section pour représenter les changements de couleur des films > .

FIGURE 3.15 — (a) Variations de teinte et de chroma dans le plan a*b*, (b) Modifications de
clarté et de chroma, (c) couleurs sSRGB calculées a partir des mesures spectrales durant les inso-
lations laser visible a 647 nm (lignes rouges) suivies d’insolation laser UV a 244 nm (lignes
bleues) du film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposé sur substrat de : A. Pa-
pier/Réflexion diffuse, B. PET/Transmission réguliere.

La Figure 3.15 illustre les variations de couleur des films nanocomposites RPE déposés sur
substrats de papier (Figure 3.15 (A)) et de PET (Figure 3.15 (B)) durant leur exposition au la-

2. Les coordonnées L*, a* et b* d’une couleur sont obtenues en convertissant les spectres mesurés en coordon-
nées (X,Y,Z) dans I’espace CIE 1931 XYZ a I’aide des fonctions d’égalisation établies par la CIE en choisissant
I’illuminant D65, puis en coordonnées (L*, a*, b*) en choisissant comme blanc de référence le réflecteur blanc
parfaitement non-absorbant [88].
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ser visible a 647 nm (lignes rouges) pendant 90 minutes suivie d’une exposition au laser UV
(lignes bleues) pendant 60 minutes. Les différents points correspondent aux couleurs associées
aux spectres montrés sur les Figures 3.14 (a)-(d). La partie (a) des Figures montre les variations
de teinte ~* et de chroma C* dans le plan a*b*. Les couleurs de I’arriere-plan de ces courbes
servent de références visuelles et ont été calculées en convertissant les coordonnées L*a*b*
dans I’espace de couleur d’affichage SRGB avec une clarté fixée a L* = 70 (correspondant ap-
proximativement a la clarté moyenne des échantillons). La partie (b) montre les changements
de clarté L* et de chroma C*. Finalement, les couleurs sSRGB calculées a partir des mesures
spectrales en utilisant la transformation standard [89] et en supposant un illuminant D65 sont
rassemblées dans la partie (C) de chaque figure pour donner une vue d’ensemble de 1’évolution
de la couleur de I’échantillon. Les deux échantillons sont caractérisés par un changement chro-
matique important au cours de 1’exposition au laser visible, qui semble étre a peu pres réversible
apres 60 minutes d’exposition au laser UV car le carré rouge initial et le point bleu final sont
assez proches a la fois pour le substrat de papier et celui de PET.

20

15

Papier 10

PET 1o

Visible irradiation time (minutes) UV irradiation time (minutes)

FIGURE 3.16 — Ecarts de couleurs en fonction du temps d’exposition laser du film
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) mesurés en : a. Réflexion diffuse lorsque le film
est déposé sur un substrat de papier, b. Transmission réguliere lorsque le film est déposé sur un
substrat de PET. Les couleurs des films non insolés ont été prises comme références.

De telles variations peuvent étre quantitativement évaluées en utilisant une métrique pro-
posée par la CIE, la plus simple : CIE 1976 a,b (CIELAB) colour difference, notée AE7, =

VAL + AC2+ AH? (ou plus simplement AE dans la suite de ce manuscrit), toujours cal-
culée par rapport a la méme référence a savoir la couleur de 1’échantillon non insolé. 11 est
généralement considéré qu’une valeur de AE < 2,2 unités n’est pas perceptible par un obser-
vateur standard. Bien que la métrique n’ait de sens que pour des valeurs faibles (moins de 10
unités), nous 1’étendrons par extrapolation a des valeurs pouvant aller jusqu’a 20 unités, faute
de métrique permettant de mesurer objectivement des écarts de couleurs importants.

Pour mieux estimer le poids des changements de clarté (AL), de chroma (AC) et de teinte
(AH) pour les deux types d’échantillons, on peut considérer les valeurs suivantes : v/ AL? + AC?
et v//AL2. Les variations de ces trois grandeurs en fonction du temps d’exposition sont mon-
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trées sur la Figure 3.16. La cinétique des changements de couleur est a peu pres similaire pour
les échantillons sur papier (Figure 3.16 (a)) et sur PET (Figure 3.16 (b)) mais ’amplitude des
variations de couleur est 1égerement plus élevée pour les échantillons déposés sur papier. Les
courbes montrent que les changements de couleur sont dus en grande partie aux variations de
teinte qui peuvent étre observées comme étant la différence entre les courbes rouge et noire.
Cependant, cette différence est plus importante sur le film déposé sur PET que sur celui déposé
sur papier apres les cinq premieres minutes d’exposition au laser visible et au cours des dix
premieres minutes d’exposition au laser UV. En outre, AE diminue et tend vers 0 apres le cycle
Visible/UV comme attendu, 1’insolation UV permettant de retrouver les couleurs initiales du
film (AE < 2,6 apres 60 minutes d’exposition au laser UV et probablement moins avec une
exposition plus longue).

3.4 Micro-impressions

Le principe usuel de I’impression consistant a déposer une fine couche d’encre sur un sup-
port afin de produire une image en couleur est de nos jours remis en question avec I’appari-
tion de systemes d’impression sans encre. Ces systemes sont principalement basés sur 1’uti-
lisation d’un support achromatique fonctionnalisé qui se colorie une fois insolé par un laser.
Méme si leur gamme de couleur est plus réduite que celle offerte par les systemes d’impres-
sion classiques, ils présentent un intérét pour 1’industrie de I'impression sécurisée qui uti-
lise leurs rendus de couleurs spécifiques pour empécher la copie illicite de documents. Un
exemple de systeme d’impression sans encre a base d’'un mélange de colorants blanchissables
incorporés dans le support, puis colorés sous insolation laser a été récemment étudié [90].
Dans notre cas, nous utilisons une autre technique applicable aux supports souples tels que
le papier blanc diffusant et le PET transparent sur lesquels on dépose un film mince coloré
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm). Avant de présenter des exemples de motifs impri-
més sur papier et PET, on décrit d’abord le protocole expérimental utilisé.

3.4.1 Principe

sCaméra

FIGURE 3.17 — Microscope pour photo-inscription a faisceau focalisé.
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Contrairement aux protocoles expérimentaux décrits aux § 3.2.1.1 et 3.3.1.1, le faisceau
laser Ar-Kr continu émettant a 647 nm est ici focalisé a 0,85 mm au-dessus de la surface de
I’échantillon, en incidence normale. La focalisation est assurée a 1’aide d’un objectif de micro-
scope 10 X (Olympus Mplan N, N.A. 0.25). Le diametre caractéristique du faisceau lumineux,
considéré comme gaussien, est de 12 um dans le plan focal.

Des motifs colorés peuvent étre imprimés en déplacant sous le faisceau laser 1’échantillon
placé sur une platine motorisée permettant ainsi une modification locale du film. Une photo
du microscope pour photo-inscriptions est présentée sur la Figure 3.17. En raison du faible
diametre du faisceau sur les zones insolées, la dissipation de chaleur limite 1’augmentation de
température. Par conséquent, des éclairements beaucoup plus élevés que ceux utilisés précé-
demment avec les systemes a faisceau direct ou élargi peuvent étre utilisées sans dégradation
notable des propriétés optiques du substrat. Les éclairements sont ici de ’ordre de plusieurs
kW/cm~2 au lieu de quelques W/cm~2 précédemment). On peut cependant noter que ces va-
leurs d’éclairements sont beaucoup plus faibles que celles utilisées sur des films déposés sur
substrats de verre (la centaine de kW.cm™2) pour réaliser le méme type d’inscriptions [81, 91].

3.4.2 Motifs imprimés

Des exemples de micro-motifs imprimés sur des films nanocomposites TiO,RPE(20nm)/
Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposés sur substrat de papier ou de PET sont présentés sur la Fi-
gure 3.18. Les motifs en (A) ont été imprimés sur substrat de papier a une vitesse d’écriture de
200 pm.s_l avec des éclairements de 5,3 kW.cm 2 (a, ¢) et 2,98 kW.cm 2 (b, d) pendant 30
minutes.

Ces micro-motifs ont été observés soit en réflexion diffuse (a, b), soit en réflexion spécu-
laire (c, d). Les deux micro-motifs imprimés présentent des chromas différents en raison de la
différence d’éclairement. En effet, une plus grande saturation des couleurs est obtenue pour des
éclairements laser plus faibles liée a une évolution différente de la morphologie. Des motifs
similaires, présentés en (B), ont été imprimés sur le film déposé sur PET avec une éclairement
de 2,98 kW.cm~2 en utilisant une vitesse d’écriture de 30000 um.s~! qui nécessite 12 s pour
écrire le motif entier (a, ¢) et une vitesse de 200 p,lm.s_1 conduisant a 30 minutes d’écriture
(b, d). Ces micro-motifs ont été€ observés soit en transmission réguliere (a, b), soit en réflexion
spéculaire (c, d). Une plus faible vitesse d’écriture permet d’obtenir une plus forte saturation de
la couleur. En effet, comme le faisceau laser présente un profil gaussien, les nanoparticules sont
d’abord exposées a un éclairement faible avant de se trouver au sommet du pic gaussien. Par
conséquent, pour des vitesses d’écriture faibles, I’oxydation de I’ Ag qui induit une réduction de
taille des nanoparticules d’Ag est favorisée au détriment de leur croissance [92]. En revanche,
pour des vitesses d’écriture plus grandes, la croissance des nanoparticules d’ Ag est favorisée au
détriment de 1’oxydation de I’Ag car on se positionne rapidement au sommet du pic gaussien
ou I’éclairement est plus important.

Sur papier et sur PET, la couleur affichée en réflexion spéculaire est quasi-complémentaire
de celle affichée en réflexion diffuse ou en transmission réguliere. Cela pourrait étre dii a des
effets d’interférences et d’absorption, donnant pour les films déposés sur papier des couleurs
comparables a des effets de bronzage pour des supports encrés qui découlent de la dépendance
de I'indice de réfraction de ces derniers a la longueur d’onde [93]. Dans le cas des films dé-
posés sur substrats de PET, le comportement est comparable a celui de la coupe de Lycurgue
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(A)

Papier

FIGURE 3.18 — Les motifs A ont été réalisés en 30 minutes sur papier avec une vitesse d’écri-
ture de 200 um.s_1 et un éclairement de : (a et ¢) 5,3 kW.cm™2, (b et d) 2,98 kW.cm 2. Les
observations ont été réalisées en réflexion diffuse (a et b) ou en réflexion spéculaire (c et d). Les
motifs B ont été réalisés sur PET avec un éclairement de 2,98 kW.cm 2 et une vitesse d’écri-
ture de 30000 pm.s_1 (a et ¢) ou de 200 um.s_1 (b et d). Les observations ont été réalisées en
transmission réguliere (a et b) ou en réflexion spéculaire (c et d).

qui apparait verte lorsqu’elle est vue en réflexion a la lumiere du jour et rouge orangé lors-
qu’elle est observée en transmission liée a la présence de colloides d’un alliage Au-Ag [24]
(voir Figure 1.8).

3.5 Transfert a grande échelle

L’ objectif de cette étude est de comparer les films nanocomposites élaborés sur de petites
surfaces (une vingtaine de cm?) & I’Institut Pprime, en utilisant un dispositif de dépét par pulvé-
risation magnétron dédié a la recherche académique, avec ceux élaborés sur de grandes surfaces
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(plusieurs centaines de cm?) 4 I'IREIS, en utilisant un dispositif de dépdt par pulvérisation ma-
gnétron compatible avec des applications industrielles. Avec le dispositif utilisé a I'IREIS, il
est difficile d’obtenir le RPE car I’oxygene est introduit pres des cibles (Ti et Ag) lors de la
synthese des films de TiO,, de sorte que 1’Ag est systématiquement oxydé apres recouvrement
par du TiO; : c’est pourquoi nous nous intéressons dans cette étude a des films nanocompo-
sites élaborés en RPC. Nous comparons d’abord la géométrie des deux machines, ainsi que les
conditions d’élaboration et les propriétés optiques des films obtenus. Enfin, nous comparons les
modifications spectrales et colorimétriques photo-induites.

3.5.1 Caractéristiques des machines et conditions de dépots des films na-
nocomposites

On présente dans le Tableau 3.1 quelques caractéristiques des dispositifs de dépot utilisés a
I’Institut Pprime et a I’IREIS ainsi que les conditions de dépdt utilisées pour fabriquer des films
nanocomposites TiO,RPC(10nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(20nm) sur substrat de PET. La géomé-
trie des deux machines est tres différente notamment au niveau de ’injection des gaz, de la
rotation du porte-substrat et de la distance cible-substrats (voir § 2.2.3). Cependant, les para-
metres de dépdt ont été ajustés pour donner des résultats les plus semblables possibles. Les
mémes conditions de température (ambiante) et de pression (10~2 mbar) ont notamment été
utilisées.

Distance
Puissance | Surface Densité de
Injection cible- Ar 0,
Cible DC cible puissance
de gaz substrat (sccm) | (sccm)
W) (cm?) (W/em?2)
(cm)
Prés du Ti 70 15 300 45,6 15,3
Pprime 18
substrat Ag 85 24 45,6 1,2
Pres des Ti 600 36 2700 675 4,0
IREIS 10
cibles Ag 630 825 675 1,2

TABLE 3.1 — Comparaison de caractéristiques des dispositifs et des conditions de dé-
pOts utilisés a I'Institut Pprime et a 'IREIS pour I’élaboration des films nanocomposites
TiO,RPC(10nm)/Ag(8nm)/TiO>,RPC(20nm) sur substrat de PET.

On présente sur la Figure 3.19 les spectres de transmittance et les images optiques des films
élaborés a I’Institut Pprime et a I'IREIS. Apres dépot, les propriétés optiques des deux films
sont assez proches : en comparaison avec le PET vierge, on note une baisse globale de la trans-
mittance dont I’effet est plus prononcé pour les faibles longueurs d’onde. Les films semblent
toutefois achromatiques (voir images correspondantes de microscopie optique). Néanmoins, on
note la présence d’une petite bande d’absorption sur 1’échantillon élaboré a I’Institut Pprime
qu’on ne détecte pas sur celui élaboré a I’IREIS.
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FIGURE 3.19 — Comparaison des spectres de transmittance et des couleurs en transmission des
films TiO,RPC(10nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(20nm) élaborés a I’ Institut Pprime et a I’'IREIS.

3.5.2 Modifications spectrales et colorimétriques photo-induites

On compare sur la Figure 3.20 les cinétiques d’insolation UV (A =244 nm, I = 0,12 W.cm™?)
des films élaborés a I’Institut Pprime (Figure 3.20 (a)) et a I'IREIS (Figure 3.20 (b)), puis les
cinétiques d’insolation visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm_z) des mémes échantillons insolés
UV pendant 25 minutes (Figures 3.20 (c) et (d)). Sous insolation UV, les spectres des échan-
tillons élaborés a I’ Institut Pprime et a I’[REIS présentent des cinétiques d’évolution différentes,
mais les comportements sont globalement proches. En effet, bien qu’un retard de réactivité soit
observé pour I’échantillon élaboré a I’IREIS, on constate dans les deux cas 1’apparition d’une
bande d’absorption tres large dont 1I’amplitude augmente progressivement et dont le maximum
se décale vers le rouge liée a la formation de nanoparticules d’Ag métalliques avec une large
dispersion en taille et en forme. Cependant, au bout de 25 minutes d’exposition UV, la trans-
mittance présente un minimum vers 700 nm pour 1’échantillon de I’IREIS, tandis que la trans-
mittance diminue avec la longueur d’onde sans présenter de minimum avant 1200 nm pour
I’échantillon de I’Institut Pprime. Ces différences pourraient étre attribuées a une différence de
structure du TiO; élaboré a I’Institut Pprime et a I’'IREIS. Enfin, une insolation visible de la
zone insolée UV induit un comportement trés similaire pour les deux films. Ce résultat sur-
prenant révele qu’une fois que les nanoparticules d’Ag sont formées par insolation UV, elles
répondent de la méme maniere a une insolation visible.

Afin de mieux visualiser les différences entre ces deux échantillons, nous comparons sur la
Figure 3.21 les variations de transmittance a 700 nm au cours de I’insolation UV (Figure 3.21
(a)) puis visible (Figure 3.21 (b)). Ces variations confirment un retard de réactivité pour 1’échan-
tillon élaboré a I’IREIS dans les premieres minutes d’insolation UV. Cependant, au bout de 25
minutes d’insolation UV, la transmittance a diminué plus de 50 % pour I’échantillon élaboré
a I’IREIS tandis que la diminution est d’environ 38 % pour 1’échantillon élaboré a 1’Institut
Pprime, révélant ainsi une meilleure efficacité du photochromisme. Par ailleurs, durant I’inso-
lation visible de la zone insolée UV pendant 25 minutes, les cinétiques sont tres similaires pour
les deux échantillons.



3.6. Conclusion

69

UV (244 nm) Visible (647 nm)
Non insolé 0,5 min1 min 2 min3 min 10 min 15 min 25 min 0 min 5min 15min 30min 60min
100+ ,
(X XXXX)
801 (a) . 1(e) ,
60| I I
Institut £ = — ,é\
. = 40 ~  —— i
Pprime " [~ N B
20
| 647 nm
0 ——
Non insolé 0,5 min1 min 2 min3 min 10 min 15 min 25 min 0min 5min  15min  30min 60min
[ XXXXXXX]
801 (b) 1(d) :
60 Y S—
s — e
IREIS = 40 S R =_| |
20
i 647 nm
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.20 - Spectres de
TiO,RPC(10nm)/Ag(8nm)/TiO,RPC(20nm) mesurés apres insolations laser UV (A = 244 nm,
I = 0,12 W.cm™?) successives : (a) Institut Pprime, (b) IREIS, durant les insolations visible
(A = 647 nm, I = 8,59 W.cm~2) successives de la zone insolée UV pendant 25 minutes : (c)
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FIGURE 3.21 — Variations de transmittance a 700 nm durant les insolations laser successives des
films TiO2(10nm)/Ag(8nm)/TiO,(20nm) élaborés a I’ Institut Pprime et a I'IREIS sur substrat
de PET : (a) UV, (b) visible dans la zone insolée UV pendant 25 minutes.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré la possibilité d’obtenir du photochromisme multi-
colore sur des supports souples tels que le PET et le papier. Ce type de photochromisme a été
observé sur deux types de films nanocomposites TiO»/Ag/TiO,, soit initialement colorés dii a la
présence de nanoparticules d’Ag métalliques (TiO, déposé en RPE), soit initialement incolores
du fait de I’absence de nanoparticules d’Ag métalliques (TiO, déposé en RPC). Nous avons
démontré d’une part que la couleur des films nanocomposites RPE peut étre modifiée en les
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exposant a un faisceau laser visible grace au phénomene d’oxydation sélective de 1’ Ag indui-
sant des changements morphologiques des nanoparticules métalliques. D’autre part, les films
nanocomposites RPC peuvent étre colorés en les exposant a un faisceau laser UV par réduction
photocatalytique de I’Ag oxydé qui conduit a la formation de nanoparticules d’Ag métalliques.
Pour les deux types d’échantillon, nous avons démontré que les processus induits sous insola-
tion visible et UV sont réversibles répétables. Nous avons montré aussi que les films déposés
sur PET présentent une bonne stabilité dans le temps avant et apres insolation visible. Nous
avons de plus prouvé que pour les mémes films nanocomposites déposés sur papier et sur PET,
les couleurs en réflexion diffuse pour les films déposés sur papier sont plus saturées que celles
obtenues en transmission réguliere pour les films déposés sur substrat de PET. Ensuite, nous
avons démontré que ces processus de photochromisme permettent également d’imprimer des
micro-motifs colorés sur papier et sur PET. Enfin, nous avons montré la possibilité de transférer
sur de grandes surfaces la synthese de films nanocomposites RPC. La comparaison des pro-
priétés optiques avant et apres insolation laser entre les films élaborés sur de petites surfaces en
utilisant le dispositif PUMA dédié a la recherche académique et ceux élaborés sur de grandes
surfaces en utilisant le dispositif de 'IREIS dédié a des applications industrielles a montré des
comportements similaires malgré des conditions de dépdts tres différentes.



Chapitre 4

Optimisation du procédé de dépot

4.1 Introduction

Afin d’optimiser la performance du photochromisme des films nanocomposites RPE étudiés
dans le Chapitre 3, nous avons cherché a modifier le procédé de dépodt. Les modifications de cou-
leur induites par les insolations laser visible et UV ont été quantifiées a I’aide de la différence
de couleur dans I’espace CIELAB. Nous pouvons ainsi décrire 1’efficacité du photochromisme
en termes d’écart de couleur atteint et en termes de rapidité de modification de couleur. Dans ce
chapitre, nous justifions d’abord le choix porté sur la synthese RPE pour ces études. Nous mon-
trons ensuite comment contrdler la bande d’absorption afin de la faire correspondre davantage
a la longueur d’onde du laser visible utilisé. Enfin, nous présentons I’influence de 1’empilement
des couches sur le photochromisme.

4.2 Choix de la synthese RPE

Dans le Chapitre 3, nous avons montré que les films nanocomposites TiO2/Ag/TiO; synthé-
tisés par pulvérisation magnétron en RPE et RPC présentent des propriétés photochromes sur
PET et sur papier. Afin de réaliser les objectifs visés dans ce chapitre, notre choix s’est porté
sur les films nanocomposites RPE pour plusieurs raisons. D une part, I’obtention de films ini-
tialement colorés sans recourir a une réduction préalable de I’Ag (par une insolation UV par
exemple) est une spécificité de la synthese par pulvérisation magnétron. S’affranchir de cette
étape de réduction de I’Ag peut étre un atout dans le cadre d’une application industrielle car
elle permet de réduire les cofits de production. D’autre part, les films nanocomposites RPE sont
formés avec des temps dix fois plus faibles qu’en RPC, ce qui peut aussi constituer un atout
décisif pour des applications industrielles.

4.3 Controle de la bande d’absorption

Dans le cas des films colorés, il a été montré dans la littérature que leur insolation avec un
laser dont la longueur d’onde est proche du maximum d’absorption du film initial permet une
rapidité du processus de photochromisme. En effet, seules les nanoparticules dont la résonance
plasmon est proche de la longueur d’onde du laser se trouvent excitées [33, 51]. Les films na-
nocomposites RPE étudiés dans les Chapitres 2 et 3 présentent une bande d’absorption centrée
autour de 800 nm. Dans ce contexte, le but de cette étude est d’élaborer des échantillons ayant
leur maximum d’absorption plus proche de la longueur d’onde laser visible utilisée pour insoler
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les échantillons (647 nm). Il existe plusieurs possibilités pour répondre a ce cahier des charges :
la premiere est de diminuer la quantité d’Ag déposée afin de conduire a la formation de nano-
particules plus petites et donc plus sphériques. Cependant, comme nous 1I’avons montré dans le
Chapitre 2, cela entraine aussi une diminution de 1’amplitude de la bande d’absorption, et par
conséquent les films sont peu colorés. Une autre possibilité est de maintenir la méme quantité
d’Ag déposée (4 nm en épaisseur effective) puis de laisser une temporisation ou d’appliquer
un traitement plasma apres formation des nanoparticules d’Ag [31]. En effet, I’étape de tempo-
risation laisse aux nanoparticules suffisamment de temps pour se stabiliser sur la sous-couche
de TiO,. L’étape de traitement plasma quant a elle sert a pulvériser I’Ag et par conséquent a
modifier la distribution de taille et de forme des nanoparticules d’ Ag. Dans cette partie, nous dé-
crivons d’abord le protocole expérimental utilisé pour élaborer les films nanocomposites, puis
leurs propriétés optiques caractérisées in situ. Ensuite, nous comparons les propriétés struc-
turales de la tricouche classique avec celles obtenues en appliquant une temporisation ou un
traitement plasma avant de recouvrir les nanoparticules par une couche de TiO;. Enfin nous
comparons les propriétés photochromes de ces différents échantillons.

4.3.1 Synthese et traitement

Apres un dépot d’Ag d’épaisseur effective 4 nm sur une sous-couche de TiO, RPE épaisse
de 10 nm, déposée sur un substrat de PET ou sur une grille de cuivre recouverte d’une mem-
brane de carbone (Figure 4.1, Etape 1), nous laissons une temporisation durant laquelle aucune
action n’est menée, ou nous appliquons un traitement plasma (Figure 4.1, Etape 2). Le traite-
ment plasma consiste a introduire un débit d’Ar de 12 sccm a 1’aide d’un anneau de gaz situé
pres du substrat, puis d’appliquer une tension de 50 V entre le porte-substrat (qui agit comme
cathode) et le cylindre autour (qui agit comme anode) a I’aide d’une source RF (Figure 4.2).
Un plasma d’Ar localisé pres du substrat est ainsi créé, et les nanoparticules d’Ag sont alors
soumises a un bombardement par des ions Ar™ d’environ 50 eV. Enfin, les nanoparticules d’Ag
sont recouvertes par une derniere couche de TiO, RPE épaisse de 10 nm (Figure 4.1, Etape 3).

Temporisation ou traitement Temporisation ou traitement
plasma Ar (50 eV) plasma Ar (50 eV)

{::}Tioz (RPE) I 10 nm
A
‘> &

A A - )
‘o ap o o o i W W W Y a0 T & 2nm (épaisseur effective)

TiO, (RPE) TiO, (RPE) TiO, (RPE) I 10nm
PET, grille PET, grille PET, grille
Etapel Etape 2 Etape 3

FIGURE 4.1 — Dépdts alternés des films nanocomposites TiO,/Ag/TiO; avec temporisation ou
traitement plasma. Etape 1 : croissance des nanoparticules d’Ag, Etape 2 : temporisation ou
traitement plasma, Etape 3 : recouvrement des nanoparticules par une couche de TiO;.

Les propriétés optiques de tels films ont été caractérisées en collectant les signaux SDRS
pendant la croissance des nanoparticules d’Ag, puis au cours d’une temporisation de 3600 s
ou d’un traitement plasma de 3000 s apres une temporisation de 600 s. On présente sur la Fi-
gure 4.3, 1’évolution temporelle de la longueur d’onde (A,,4x) et de I’amplitude (AR/Rp)max du
maximum de réflectance différentielle.
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FIGURE 4.2 — Schéma de principe du traitement plasma [31].
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FIGURE 4.3 — Evolution de la position (A4,,4,) et de I'amplitude (AR/Rp)mqx du maximum de
réflectance différentielle pendant la croissance des nanoparticules d’Ag, puis au cours d’une
temporisation de 3600 s (a et b) ou d’un traitement plasma de 3000 s apres une temporisation
de 600 s (c et d).

Comme cela a déja été décrit dans le § 2.4.2.2 du Chapitre 2, il est intéressant de noter
qu’une temporisation permet entraine un décalage du maximum de réflectance différentielle
(Amax) vers le bleu (Figure 4.3 (a)) et une 1égére augmentation de son amplitude (Figure 4.3
(b)). Lapplication d’un traitement plasma apres une temporisation de 600 s entraine également
un décalage du maximum d’absorption vers le bleu (Figure 4.3 (c)). Cependant, une diminution
de I’amplitude de la bande d’absorption est observée en fonction du temps de traitement plasma
(Figure 4.3 (d)). A partir de ces observations, nous avons choisi une temporisation de 1800 s
et deux temps de traitements plasma de 1000 s ou 2000 s apres temporisation de 600 s pour
élaborer les films nanocomposites TiO,/Ag/Ti0Os.
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4.3.2 Propriétés nanostructurales

La Figure 4.4 compare les images STEM-HAADF en vues planes ainsi que les histo-
grammes de diametre effectif et de circularité® dans le plan des nanoparticules. Ces histo-
grammes sont obtenus apres analyse quantitative des images correspondantes pour la tricouche
classique (Figure 4.4 (a)), celle avec temporisation 1800 s (Figure 4.4 (b)), celle avec traitement
plasma 1000 s (Figure 4.4 (¢)) et celle avec traitement plasma 2000 s (Figure 4.4 (d)). Dans tous
les cas, on note sur les images une assemblée de nanoparticules d’Ag (contraste clair) incluses
dans une matrice de TiO; (contraste sombre). Une temporisation avant le recouvrement des na-
noparticules mene a une légere modification des parametres morphologiques (Tableau 4.1) : la
distribution de taille est Iégerement plus étroite et les nanoparticules sont un peu plus circulaires
que dans le cas de la tricouche classique.
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FIGURE 4.4 — Images STEM-HAADF, histogrammes des diametres effectifs et de circularité
des particules : (a) tricouche classique, (b) avec temporisation 1800 s, (c) avec traitement plasma
1000 s, (d) avec traitement plasma 2000 s.

3. La circularité est définie comme le rapport entre le carré du périmetre de chaque particule et 47A ol A est
I’aire de la particule. Cette valeur vaut 1 pour un disque parfait.
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Ceci s’accompagne probablement d’une augmentation du rapport d’aspect (hauteur/diametre)
des particules [31], qui pourrait expliquer les résultats de SDRS (Figure 4.3 (a et b)). L’appli-
cation d’un traitement plasma avant le recouvrement des nanoparticules a des conséquences
encore plus importantes sur leur morphologie. En effet, il mene a une augmentation de la den-
sité des nanoparticules mais a une diminution de leur diametre moyen dans le plan, de la largeur
a mi-hauteur de la distribution de diametre effectif et du taux de couverture (Tableau 4.1). De
plus, les nanoparticules sont plus circulaires que dans le cas de la tricouche classique et celui
avec temporisation, 1’effet étant d’autant plus prononcé que la durée du traitement plasma est
longue. Des résultats similaires ont été rapportés lors de traitements plasma appliqués sur des
films nanocomposites Ag-SizNy [31]. L’augmentation de la densité surfacique avec la diminu-
tion de diametre des nanoparticules pourrait étre expliquée par la pulvérisation de I’ Ag et par
la création de défauts a la surface du TiO; lors de son interaction avec le plasma d’ Ar de faible
énergie. Ces défauts peuvent constituer des sites de nucléation privilégiés pour la redéposition
de certains atomes d’Ag évaporés [94, 95]. Ces analyses sont en accord avec les résultats de
SDRS (Figure 4.3 (c et d)).

. . d Dmoyen | FWHM T
Echantillon (um™2) (nm) (nm) (%)
Tricouche 526 314 27,3 493
Tempo 1800 s 544 31,9 27,8 45,3
TP_1000 s 578 26,7 22,1 34,5
TP_2000 s 634 22,6 19,5 254

TABLE 4.1 — Parametres morphologiques issus de 1’analyse des clichés STEM-HAADF de la
4.4. d — Densité surfacique de particules, Dioyen — Diametre moyen des particules dans le
plan , FWHM — Largeur a mi-hauteur de la distribution des diametres effectifs, T — Taux de

couverture.
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FIGURE 4.5 — Clichés de diffraction électronique et profils correspondants des tricouches syn-
thétisés sans ou avec traitement plasma 2000 s.
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FIGURE 4.6 — (a) Micrographie BF-TEM du film TiO,(10 nm)/Ag(4 nm)/TiO,(10 nm) synthé-
tisé avec traitement plasma 2000 s. (b) Cartographie chimique de 1I’Ag (orange), du Ti (vert) et
du TiO; (violet) réalisée en EF-TEM dans le domaine des pertes faibles.
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FIGURE 4.7 — (a) Spectres EELS dans le domaine de pertes de cceur correspondants aux trois
zones indiquées sur la Figure 4.6 (b). Références EELS de I’ Ag et du TiO;.

Les clichés de diffraction électronique et leurs profils correspondants (Figure 4.5) ne montrent
aucune différence structurale entre la tricouche classique et celle avec traitement plasma 2000 s :
présence de cristaux d’Ag avec une structure cubique a faces centrées. Cependant, I’image BF-
TEM présentée sur la Figure 4.6 (a) suggere que les nanoparticules ont une structure coeur-
coquille lorsqu’un traitement plasma de 2000 s est appliqué avant leur recouvrement. La co-

quille est relativement mince (environ 2 nm) par rapport au diametre de la particule (autour de
20 nm).

Afin de mieux caractériser cette structure cceur-coquille, une cartographie chimique d’une
région de 1’échantillon synthétisé avec traitement plasma 2000 s a été€ réalisée en EF-TEM dans
le domaine des pertes faibles (Figure 4.6 (b)). Les spectres EELS de trois zones caractéristiques
de cette structure cceur-coquille sont aussi présentés sur la Figure 4.7 (a) et sont comparés aux
références EELS des seuils de ’Ag-My 5 et du Ti-L, 3 dans le domaine des pertes de cceur
(Figure 4.7 (b)). Les résultats montrent que le cceur des nanoparticules est constitué d’Ag et
que la coquille contient de I’Ag et du Ti. Il est important de noter que cette expérience a aussi
été réalisée sur I’échantillon tricouche classique, celui avec temporisation 1800 s et celui traité
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plasma 1000 s. Les résultats ont montré que la structure cceur-coquille est beaucoup moins
flagrante sur les échantillons sans traitement plasma.

4.3.3 Propriétés optiques

On compare sur la Figure 4.8, les spectres de transmittance des quatre échantillons décrits
précédemment. Comme attendu, le maximum d’absorption des échantillons traités correspon-
dant au minimum du spectre de transmittance, est décalé vers le bleu car les nanoparticules
formées sont plus circulaires comme en témoignent les images STEM-HAADF (Figure 4.4).
De plus, une bande d’absorption plus sélective est obtenue sur les échantillons traités, car les
nanoparticules sont moins dispersées en taille et en forme. Aussi, I’évolution de 1’amplitude de
la bande d’absorption est en accord avec les résultats de STEM-HAADF : elle est plus forte
lorsque la taille des particules est plus importante.

——Tricouche

100 —— Tempo_1800 s
804 —TP_2000 s
60+
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FIGURE 4.8 — Comparaison des spectres de transmittance des films TiO,(10 nm)/Ag(4
nm)/Ti0,(10 nm) synthétisés sans traitement, avec temporisation 1800 s et avec traitement
plasma 1000 s ou 2000 s.

4.3.4 Propriétés photochromes

L’influence d’une temporisation ou d’un traitement plasma réalisé apres formation des na-
noparticules d’Ag sur les propriétés photochromes de tricouches TiO2/Ag/TiO; a été étudiée en
comparant les spectres de transmittance avant et apres différents temps d’insolation laser visible
(A =647 nm, I = 8,59 W.cm_z). Sur la Figure 4.9, il est intéressant de noter que malgré les dif-
férences observées précédemment en termes de propriétés optiques et structurales, 1’insolation
entraine un comportement globalement similaire pour les quatre échantillons : disparition pro-
gressive de la bande d’absorption principale combinée a I’apparition d’une nouvelle bande plus
étroite dans un domaine spectral autour de 480 nm.

La réversibilité des couleurs a été testée en insolant avec un laser UV les zones insolées
précédemment a 647 nm. La Figure 4.10, qui représente les spectres de transmittance mesurés
avant et apres différents temps d’insolation laser UV (A = 244 nm, [ = 0,12 W.cm_z) montre
un comportement globalement similaire pour les quatre échantillons : réapparition progressive
d’une bande d’absorption large, proche de celle du film avant insolation visible et disparition de
celle formée apres insolation visible. On note toutefois un comportement légerement différent
dans le cas de I’échantillon synthétisé¢ avec traitement plasma 2000 s (Figure 4.10 (d)). En
effet, la bande étroite formée apres insolation visible reste présente méme apres 25 minutes
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d’insolation UV. Un comportement similaire a déja été observé dans la littérature et les auteurs
I’ont attribué a la formation de nanoparticules d’Ag anisotropes [96, 97]. Cependant, un effet
lié a la structure coeur-coquille observée par STEM-HAADF n’est pas a exclure (Figure 4.6).
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FIGURE 4.9 — Spectres de transmittance et couleurs observées apres des insolations visible
successives (A =647 nm, I=8,59 W.cm’z) : (a) Tricouche classique, (b) Temporisation 1800 s,
(c) Traitement plasma 1000 s, (d) Traitement plasma 2000 s.

Les variations de couleur ont été quantitativement évaluées en utilisant la différence de cou-
leur AE (voir § 3.3.3). La Figure 4.11 montre que I’écart de couleur évolue de mani¢re similaire
pour les quatre échantillons. Toutefois, la valeur de AE a la fin de I’insolation visible differe
d’un échantillon a I’autre, de méme que le temps d’exposition nécessaire pour obtenir la cou-
leur finale (Figure 4.11 (a)). En effet, on constate que la tricouche avec traitement plasma 2000
s présente la cinétique la plus rapide mais I’écart de couleur final est sensiblement égal a ce-
lui obtenu pour la tricouche classique. Les deux autres échantillons présentent des cinétiques
intermédiaires mais des écarts de couleur finaux plus importants, révélant ainsi une meilleure
efficacité du photochromisme.

Une insolation UV de la zone insolée visible (Figure 4.11 (b)) entraine une diminution de
I’écart de couleur AE de maniere assez identique pour les quatre échantillons, mais ne permet
pas son retour a zéro. Ces résultats montrent que 1’effet d’insolation laser n’est pas complete-
ment réversible. Cependant, en comparaison avec la tricouche classique, il est intéressant de
noter que I’écart de couleur a la fin de I’insolation UV est plus faible pour la tricouche avec
temporisation 1800 s et pour la tricouche avec traitement plasma de 1000 s, alors qu’il est plus
élevé pour la tricouche avec traitement plasma de 2000 s. En conclusion, comme espéré, le
décalage de la bande d’absorption vers une longueur d’onde plus proche de celle du laser per-
met d’améliorer I’efficacité du photochromisme. Cela se manifeste essentiellement par une plus
grande rapidité de I’effet de I’insolation visible.
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FIGURE 4.11 — Comparaison de 1’écart de couleur AE en fonction du temps d’exposition visible
puis UV pour des tricouches TiO,/Ag/TiO, synthétisées de différentes fagons. Les couleurs des
films non insolés ont été prises comme références. Les écarts de couleur a la fin des insolations

sont indiqués sur chaque courbe.

L’ échantillon traité plasma pendant 1000 s et celui avec temporisation 1800 s semblent étre
les meilleurs compromis. En effet, bien que 1’échantillon traité plasma pendant 2000 s présente
avant insolation une bande d’absorption centrée sur une longueur d’onde plus proche de celle
du laser, il est possible que la présence d’une coquille riche en Ti autour des nanoparticules joue
dans ce cas un role néfaste sur I’efficacité du photochromisme.
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4.4 Controle de ’empilement des couches

Dans ce paragraphe, nous étudions I’influence de 1’empilement des couches sur les pro-
priétés photochromes des films nanocomposites Ag-TiO,. Nous cherchons a obtenir des films
présentant des propriétés photochromes plus efficaces. Nous étudions d’abord I'influence de
I’épaisseur de recouvrement des nanoparticules, puis celle de la sous-couche de TiO; et enfin
celle d’un empilement multicouche.

4.4.1 Influence de I’épaisseur de la couche de recouvrement

On compare sur la Figure 4.12 les spectres de transmittance mesurés a différents temps
d’exposition visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm—2) de films nanocomposites TiO(10nm)/
Ag(4nm)/TiO,(e.) synthétisés de maniere classique avec une épaisseur de recouvrement e, =
10 nm (Figure 4.12 (a)), soit de e; = 20 nm (Figure 4.12 (b)). Avant insolation, les spectres
des deux films sont assez similaires : présence d’une large bande d’absorption centrée autour
de 800 nm liée a la LSPR des nanoparticules d’Ag. Apres insolation visible, on note une évolu-
tion globalement similaire des spectres dans les deux cas : disparition de la bande d’absorption
principale combinée a la formation d’une nouvelle bande plus étroite dans un domaine spec-
tral autour 480 nm. En revanche, les spectres arrivent plus rapidement a leur état final lorsque
I’épaisseur de recouvrement est plus faible.

La réversibilité du processus a été testée pour les deux échantillons en insolant en UV
(A = 244 nm, I = 0,12 W.cm~2) pendant 60 minutes la zone insolée visible. La Figure 4.12
présente les spectres mesurés avant et apres insolation UV (les spectres intermédiaires n’ont pas
été mesurés) lorsque I’épaisseur de recouvrement est de 10 nm (c) ou 20 nm (d). On remarque
dans les deux cas que I’insolation UV n’a pas permis de reformer exactement la méme bande
d’absorption que celle de 1’échantillon avant insolation visible mais une bande d’absorption de
plus faible amplitude liée a la formation de nanoparticules d’ Ag moins grosses. Par conséquent,
la couleur de la zone insolée est moins saturée que celle de I’échantillon avant insolation visible.

On compare sur la Figure 4.13 1’écart de couleur AE en fonction du temps d’exposition
au laser visible puis UV pour les deux échantillons. A la fin de I’insolation laser visible (Fi-
gure 4.13 (a)), on note un écart de couleur a peu pres deux fois plus important lorsque
I’épaisseur de recouvrement est plus faible (AE = 15,3 contre 7,7) révélant une meilleure effi-
cacité du photochromisme. De plus, le processus est plus rapide lorsque 1’épaisseur de recou-
vrement est plus faible. Comme expliqué dans le Chapitre 1 (§ 1.5.2.1), le photochromisme
n’est observé qu’en présence d’oxygene pour permettre 1’oxydation de I’Ag grace a la poro-
sité du TiO,. Ceci pourrait expliquer le ralentissement des effets du photochromisme lorsque
I’épaisseur de recouvrement des nanoparticules est plus importante. Néanmoins, notons qu’une
couche de recouvrement plus épaisse permet d’améliorer la stabilité dans le temps des échan-
tillons. Un compromis doit donc étre trouvé. A titre d’exemple, pour 4 nm d’épaisseur effectif
d’Ag, les films sont stables avec un recouvrement de 10 nm de TiO;. En revanche avec 5 nm
de recouvrement, le film évolue méme sous un éclairage ambiant. Enfin, une insolation UV de
la zone insolée visible entraine dans les deux cas une diminution de 1’écart de couleur (Figure
4.13 (b)).
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4.4.2 Influence de I’épaisseur de la sous-couche de TiO;

Dans le Chapitre 3, nous avons noté que I’insolation laser visible des films nanocompo-
sites RPE avec une sous-couche de TiO, épaisse de 10 nm entraine la migration de nanopar-



82 Chapitre 4. Optimisation du procédé de dépot

ticules d’Ag vers le substrat de PET. Dans cette étude, nous étudions I'influence de I’épais-
seur de la sous-couche de TiO; sur les changements structuraux induits sous insolation la-
ser et les propriétés photochromes correspondantes. Pour ce faire, deux films nanocompo-
sites TiOs(ep)/Ag(4nm)+tempo 1800 s/TiO,(20 nm) ont €té synthétisés avec e, = 20 nm ou
ep = 100 nm.

4.4.2.1 Propriétés nanostructurales

Sous-couche
20nm

Sous-couche |
100 nm

FIGURE 4.14 — Comparaison des vues transverses en BF-TEM et HR-TEM des films
TiO,(20nm)/Ag(4nm)/TiO,(20nm) et TiO2(100nm)/Ag(4nm)/TiO>(20nm) : (a) avant insola-
tion, (b) apres insolation visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm™2, t = 90 minutes), (c) apres
insolation UV de la zone insolée visible (A =244 nm, I = 0,12 W.ecm 2, t =60 minutes).
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La Figure 4.14 montre les images BF-TEM en vues transverses avant et apres insolation
visible de ces deux échantillons. Dans les deux cas, on observe une couche d’environ 9 nm en
épaisseur (contraste gris sombre), composée de nanoparticules d’Ag cristallisées (voir images
haute résolution (HR-TEM)), et située entre deux couches nanoporeuses de TiO, en contraste
gris clair (Figure 4.14 (a)). La différence fondamentale entre les deux films nanocomposites
s’observe apres insolation visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm~2, t = 90 minutes). En effet,
lorsque 1’épaisseur de la sous-couche de TiO, n’est que de 20 nm, on observe la formation de
nanoparticules d’oxyde d’Ag (AgO) a Iinterface air/PET, tandis que la couche de TiO; contient
principalement des nanoparticules d’Ag dont certaines ont migré a I’interface PET/TiO,. En re-
vanche, lorsque la sous-couche de TiO; est épaisse de 100 nm, peu de nanoparticules ont migré
vers les interfaces et celles présentes au sein de la couche de TiO, sont des nanoparticules
d’AgO. Il semblerait donc que I’augmentation de 1’épaisseur de la sous-couche favorise 1’oxy-
dation totale de I’ Ag sous insolation laser visible.

Apres insolation UV (A = 244 nm, I = 0,12 W.cm ™2, t = 60 minutes) de la zone insolée
visible (Figure 4.14 (c)), des nanoparticules d’Ag se reforment dans la couche intermédiaire
quelle que soit 1’épaisseur de la sous-couche. Lorsque la sous-couche de TiO; est de 20 nm, il
est intéressant de noter que bien que des nanoparticules d’Ag se soient préalablement formées a
I’interface TiO,/PET, la nanostructure est trés similaire a celle du film avant insolation visible.
En revanche, lorsque la sous-couche de TiO; est de 100 nm, les lacunes dans la couche intermé-
diaire ne sont pas completement comblées et il reste toujours des particules dans la sous-couche
de TiO,.

4.4.2.2 Propriétés photochromes

Apres insolation visible, le film nanocomposite avec la sous-couche de TiO; épaisse de
20 nm montre une disparition progressive de la bande d’absorption principale combinée a
la diminution de la transmittance pour des longueurs inférieures a un point isobestique vers
500 nm, responsable d’un changement de couleur de la zone insolée (Figure 4.15 (a)). Cette
nouvelle bande d’absorption est liée a la présence de nanoparticules d’Ag comme attesté sur la
Figure 4.14 (b). En revanche, dans le cas du film nanocomposite avec la sous-couche de TiO;
épaisse de 100 nm, on note la disparition de la bande d’absorption principale mais sans for-
mation d’une nouvelle bande, entrainant ainsi un blanchiment de la zone insolée (Figure 4.15
(b)). L’absence de bande d’absorption est compatible avec 1’absence de nanoparticules d’Ag
métalliques comme attesté sur la Figure 4.14 (b) ou avec la formation de tres petites particules
d’Ag (typiquement de taille inférieure a 1 nm) dont I’absorption est difficilement détectable.

Des résultats similaires ont été obtenus dans la littérature sur des films élaborés par voie
sol-gel sur substrat de verre [1] et plus récemment sur substrat de PET [67]. Les auteurs ont
attribué ce comportement a I’oxydation totale de I’ Ag.

Une insolation UV (A =244 nm, I = 0,12 W.cm_z) pendant 60 minutes de la zone insolée
visible (les spectres intermédiaires n’ont pas €t€ mesurés) montre un bon accord entre la nano-
structure (Figure 4.14 (¢)) et I’optique (Figures 4.15 (c) et (d)). En effet, une bande d’absorption
assez proche de celle du film avant insolation visible réapparait lorsque la sous-couche de TiO;
est épaisse de 20 nm et la couleur est tres similaire a celle observée avant insolation visible.
En revanche, une bande d’absorption moins absorbante a été obtenue lorsque la sous-couche de
TiO; est épaisse de 100 nm, témoignant d’une faible réversibilité des processus.
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FIGURE 4.15 — Modifications spectrales et couleurs observées durant les insolations laser vi-
sibles et UV successives de I’échantillon : (a, ¢) TiO(20nm)/Ag(4nm)/TiO,(20nm) et (b, d)
TiO,(100nm)/Ag(4nm)/TiO,(20nm).
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FIGURE 4.16 — Comparaison de I’écart de couleur AE en fonction du temps

d’exposition visible puis UV entre les films TiO2(20nm)/Ag(4nm)/TiO>(20nm) et
TiO,(100nm)/Ag(4nm)/TiO2(20nm). Les couleurs des films non insolés ont été prises
comme références.

On compare sur la Figure 4.16 1’évolution de I’écart de couleur en fonction du temps d’ex-
position visible puis UV pour les deux échantillons. On note une évolution similaire de AE au
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cours des insolations laser (visible ou UV). En revanche, 1’écart de couleur a la fin de 1’insola-
tion visible est plus important lorsque 1’épaisseur de la sous-couche est plus faible (AE = 12,9
contre 8,2) révélant une meilleure efficacité du photochromisme. Une insolation UV pendant
60 minutes de la zone insolée visible montre une tres bonne réversibilité de la couleur lorsque
I’épaisseur de la sous-couche de TiO; est plus faible (car AE est tres proche de zéro). En re-
vanche, une faible réversibilité a été observée lorsque 1’épaisseur de la sous-couche de TiO; est
plus importante. Ces résultats permettent de conclure que 1’épaisseur de la sous-couche de TiO;
joue un réle important non seulement sur la nature du photochromisme (modification de colora-
tion ou décoloration du film), mais aussi sur I’efficacité et la réversibilité du photochromisme.

4.4.3 Empilement multicouche

Le but de cette étude est d’obtenir un échantillon tres absorbant tout en gardant une bande
d’absorption relativement sélective et proche de la longueur d’onde laser (647 nm). L’idée est
donc d’augmenter la quantité d’ Ag mais sans que cela n’entraine un décalage de la bande d’ab-
sorption vers le rouge. Pour ce faire, une multicouche a été préparée par dépots alternés de cinq
couches TiO,/Ag/TiO,/Ag/TiO,. L'épaisseur des trois couches de TiO, a été fixée a 10 nm et
celle des deux couches d’Ag a 4 nm effectif. De plus, un traitement plasma de 2000 s a été
appliqué a la suite des deux dépots d’Ag, comme le montre la Figure 4.17.

Traitement plasma Ar™ (50 eV)

(2000 secondes)
TiO, (RPE) 10 nm
A o B G S @ ' 2nm (épaisseur effective)
TiO, (RPE) 10 nm
Ag o %9 9 D 4 nm (épaisseur effective)
TiO, (RPE) 10 nm
PET

FIGURE 4.17 — Dépdts alternés des multicouches TiO,/Ag/TiO,/Ag/TiO, avec traitement
plasma.

La Figure 4.18 compare les spectres de transmittance de la tricouche avec traitement plasma
2000 s (§ 4.3) et de cette multicouche. Bien que la quantité d’Ag déposée pour la multicouche
soit deux fois plus importante que dans le cas de la tricouche, la position et la largeur de leur
bande d’absorption sont tres proches. De plus, comme attendu, la multicouche est beaucoup
plus absorbante que la tricouche, ce qui la rend intéressante pour obtenir des couleurs saturées.
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FIGURE 4.18 — Comparaison entre le spectre de transmittance de la tricouche avec traitement
plasma 2000 s et la multicouche.
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FIGURE 4.20 — Comparaison de 1’écart de couleur AE en fonction du temps d’exposition visible

puis UV entre la tricouche avec traitement plasma 2000 s et la multicouche. Les couleurs des
films non insolés ont été prises comme références.
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La Figure 4.19 présente les spectres de transmittance mesurés apres différents temps d’ex-
position au laser visible (A = 647 nm, I = 8,59 W.cm™2) puis au laser UV (1 = 244 nm,
I = 0,12 W.cm 2) de la multicouche. Durant ’insolation laser visible (Figure 4.19 (a)),
I’évolution globale des spectres est similaire au comportement observé sur la tricouche avec
traitement plasma 2000 s (Figure 4.9 (d)). Cependant, le temps d’exposition nécessaire pour
obtenir la couleur finale est 4 fois plus long pour la multicouche (60 minutes contre 15 minutes
pour la tricouche). Une insolation UV de la zone insolée visible entraine un élargissement de
la bande d’absorption, une augmentation de son amplitude et un décalage vers le rouge de son
maximum (Figure 4.19 (b)). Il est intéressant de noter que la position, la forme et I’amplitude
de cette bande d’absorption sont tres différentes de celles du film avant insolation visible. Ces
résultats révelent que 1’insolation UV n’a pas permis de reformer la méme distribution de taille
et de forme des nanoparticules que dans le cas de I’échantillon avant insolation visible.

Comme le montre la Figure 4.20 (a), I’écart de couleur a la fin de I’insolation visible est
plus important pour I’échantillon multicouche (AE = 25,3) que pour 1’échantillon tricouche
avec traitement plasma de 2000 s (AE = 15,6). De plus, la Figure 4.20 (b) confirme qu’une
insolation UV de la zone insolée visible ne permet pas de retrouver la couleur du film avant in-
solation visible. En conclusion, la syntheése des échantillons sous forme de multicouche permet
d’améliorer I’efficacité du photochromisme mais les mécanismes sont moins rapides et moins
réversibles. Ceci pourrait s’expliquer en considérant les résultats décrits précédemment (§ 4.4.1
et § 4.4.2). En effet, dans le cas de la multicouche, la couche supérieure de nanoparticules d’Ag
réagit comme dans le cas d’une tricouche avec une sous-couche épaisse, tandis que la couche
inférieure réagit comme dans le cas d’une tricouche avec une couche de recouvrement épaisse.

4.5 Conclusion

L’ objectif de ce chapitre était d’étudier 1’'influence du procédé de dépdt sur les propriétés
photochromes des films nanocomposites RPE. La premiere idée était d’élaborer des films pré-
sentant des bandes d’absorption dont le maximum est décalé vers la longueur d’onde du laser
incident (647 nm). Nous avons démontré qu’une temporisation avant le recouvrement des na-
noparticules par une couche de TiO; permet d’obtenir un film 1égérement plus absorbant et
présentant une bande d’absorption décalée vers le bleu par rapport a celle obtenue sur une tri-
couche sans temporisation. Cet effet est 1i€ a la formation de nanoparticules d’ Ag plus grosses et
plus circulaires avec une distribution de taille et de forme moins large par rapport a la tricouche
sans temporisation. Cette temporisation contribue a améliorer I’efficacité du photochromisme
et a diminuer d’un facteur 3 le temps d’exposition nécessaire pour obtenir la couleur finale
apres insolation visible. L’application d’un traitement plasma d’Ar avant le recouvrement des
nanoparticules d’Ag par une couche de TiO, entraine une bande d’absorption sensiblement
plus faible mais plus sélective et encore plus décalée vers le bleu. L’insolation visible d’un tel
échantillon entraine des effets plus rapides et plus efficaces que dans le cas de la tricouche
sans traitement et de la tricouche avec temporisation. Cependant, lorsque le temps de traitement
plasma est trop long, on observe la formation de nanoparticules avec une structure cceur-coquille
composée d’un cceur riche en Ag et d’une coquille riche en Ti et I’efficacité de I’effet d’inso-
lation visible diminue. La seconde idée consistait a jouer sur I’empilement des couches. Nous
avons montré que 1’épaisseur de recouvrement des nanoparticules d’Ag joue un role important
non seulement sur la vitesse des effets de I’insolation mais aussi sur 1’efficacité du photochro-
misme. En effet, lorsque cette épaisseur est plus faible, I’effet d’insolation visible est plus rapide
et on note une nette amélioration de 1’efficacité du photochromisme. Cependant, un compromis
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doit étre trouvé car pour une épaisseur trop faible de recouvrement, la couleur de 1’échantillon
peut évoluer dans le temps. Nous avons aussi montré que les couleurs induites par insolation
visible dépendent fortement de 1’épaisseur de la sous-couche de TiO,. En effet, lorsqu’elle est
faible (10 ou 20 nm), I’insolation visible entraine une modification de coloration du film due a
une modification de la distribution de taille des nanoparticules d’Ag, tandis que lorsqu’elle est
assez épaisse (100 nm), une insolation visible entraine une décoloration complete du film liée
a une oxydation totale de I’Ag. Nous avons aussi montré qu’une structure multicouche permet
une forte amélioration de I’efficacité du photochromisme mais les processus sont moins rapides
et moins réversibles.



Chapitre 5

Auto-organisation et dichroisme

5.1 Introduction

Dans les chapitres précédents, nous nous sommes intéressés a I’étude du photochromisme
induit sous faisceau laser direct ou élargi sur des échantillons nanocomposites, déposés sur des
substrats souples (PET et papier), ne présentant pas d’organisation particuliere des nanoparti-
cules d’Ag. Dans ce nouveau chapitre, nous nous intéressons a 1’auto-organisation des particules
d’Ag induite sous faisceau laser focalisé conduisant par 1a méme a des couleurs dichroiques.
Dans le cadre de I’ANR Photoflex, 1’auto-organisation photo-induite des nanoparticules d’Ag
dans des couches de TiO, a été observée sur des films élaborés sur verre par voie sol-gel [92]
qui présentent une structure tres différente des films élaborés dans le cadre de cette these par
pulvérisation magnétron. En effet, ces derniers présentent une structure en tricouche tandis que
dans les films obtenus par voie sol-gel, les nanoparticules sont réparties dans tout le volume du
film sur des épaisseurs souvent plus importantes. Dans cette étude, nous cherchons a démontrer
que malgré ces différences, la méthode d’auto-organisation photo-induite fonctionne avec suc-
ces sur des films pour lesquelles la taille initiale des nanoparticules d’Ag est plus importante
et de manicre plus précise que par voie sol-gel. Nous présentons d’abord un état de I’art sur
I’auto-organisation des nanoparticules d’Ag induite sous insolation laser focalisée, puis le pro-
tocole expérimental utilisé lors de 1’élaboration des films et lors des marquages lasers. Enfin,
nous présentons les résultats obtenus. Notons que que cette auto-organisation n’a pas pu étre
obtenue sur des substrats souples et que cette étude a donc été réalisée uniquement sur des films
déposés sur verre.

5.2 Etat de Dart

5.2.1 Croissance des nanoparticules d’Ag sous insolation laser visible

Jusqu’a présent, lors de 1’étude des phénomenes photochromes sur les couches Ag-TiO;,
la lumiere visible n’était utilisée que pour engendrer des mécanismes photochimiques condui-
sant a une réduction de taille des nanoparticules d’Ag. Ces transitions photochromes étaient
produites a faible éclairement laser, dans des conditions ne conduisant pas a un échauffement
significatif des nanoparticules. Cependant, en augmentant I’éclairement laser au-dessus d’un
certain seuil, I’absorption du rayonnement incident par les nanoparticules d’Ag peut engendrer
une forte hausse de température au voisinage immédiat de ces dernieres pouvant conduire a une
cristallisation et une densification du film de TiO; [81, 98]. Cette augmentation de tempéra-
ture peut induire aussi d’autres mécanismes débouchant sur une croissance des nanoparticules

&9
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impliquant la réduction de 1’argent oxydé en argent métallique, le processus de miirissement
d’Ostwald qui tend a favoriser la croissance de grosses nanoparticules aux dépens des petites,
et le phénomene de coalescence. Ces mécanismes entrent en concurrence avec le mécanisme
de photo-oxydation conduisant a la réduction de taille des nanoparticules et qui est propor-
tionnel au nombre de photons absorbés. L’ensemble de ces mécanismes et leur compétition est
décrit dans les articles de Liu et al. [92, 99] dont les simulations permettent de déterminer les
conditions dans lesquelles la croissance des nanoparticules peut devenir le mécanisme prépon-
dérant lors du balayage d’un faisceau laser visible sur la surface. Ces simulations permettent
également d’estimer 1’évolution de taille des nanoparticules en fonction des conditions d’expo-
sition. La Figure 5.1 décrit les différents processus en considérant un systeme dans lequel ’'Ag
est présent sous formes d’ions (Ag™) ou d’atomes ou de nanoparticules. La photo-oxydation
transforme une partie de I’Ag des nanoparticules en ions et induit le rétrécissement des nano-
particules. Ce processus est controlé par I’éclairement du laser incident. La réduction des ions
Ag™ en atomes d’ Ag permet ensuite leur croissance sous formes de nanoparticules, qui est pro-
duit par un double effet de mirissement d’Ostwald et de coalescence des nanoparticules. Cette
croissance des nanoparticules est contrdlée par la température locale du systeme.

Small® ® Coalescence 2 @ Large
% ¢ ) »
. O. Ostwald ripenin

.’ ':_* Ag atom

Reduction

FIGURE 5.1 — Schéma représentant les flux de matiere entre différentes especes d’Ag dans le
systeme étudié. Ces flux sont entrainés par des processus physico-chimiques qui menent a la
croissance (fleches rouges) ou au rétrécissement (fleches vertes) des nanoparticules (NP) d’Ag
[99].

5.2.2 Auto-organisation des nanoparticules d’Ag lors de leur croissance

Le phénomene physique induisant le dichroisme a été expliqué dans la littérature en se
basant sur des films élaborés par voie sol-gel sur substrat de verre puis insolés avec un laser
visible continu polarisé linéairement [81]. Les particules d’ Ag présentes dans les films agissent
comme des nanosources de chaleur sous illumination laser visible lorsque la longueur d’onde de
ce dernier se trouve dans la bande de résonance plasmon des nanoparticules. Comme expliqué
au paragraphe précédent, 1’élévation de la température dans le film promeut les mécanismes de
croissance de nanoparticules, qui en plus d’absorber le rayonnement laser incident le diffuse.
Durant la croissance des nanoparticules induite par I’insolation laser, leur section efficace de
diffusion augmente. Les dip0les électriques oscillants induits au sein des nanoparticules ont la
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méme orientation que le champ électrique incident et rayonnent principalement dans le plan
perpendiculaire a la direction de polarisation. Une partie du champ diffusé par ces dipdles peut
étre piégée dans le guide d’onde constitué par le film mince de TiO, déposé (Figure 5.2). En
raison du confinement, I’amplitude des modes guidés domine celle des autres ondes diffusées.
Le champ total dans le guide d’onde est alors la superposition du premier ordre des modes
guidés avec le champ électrique incident et ses réflexions sur les interfaces planes impliquant
un diagramme d’interférence périodique dans le film dont la période est donnée par :

P= A ,

Neff
avec A la longueur d’onde du laser utilisé et n,s; I’indice effectif du mode guidé excité. En
considérant que le plus petit indice effectif possible est égal a ’indice du substrat, nous déter-
minons une période P = 310 nm dans le cas du substrat de verre utilisé dans cette étude (n.sr
=1,57 avec A = 488 nm). Les interférences entre les modes guidés avec le champ électrique
incident et ses réflexions sur les interfaces planes favorisent la migration des atomes d’Ag et la
croissance des nanoparticules d’Ag sous la forme de chaines périodiques. L.e mécanisme pro-
posé pour expliquer la croissance auto-organisée des nanoparticules suppose donc qu’un mode
guidé soit excité dans le film. En supposant que le champ électrique incident est polarisé per-
pendiculairement au plan d’incidence, la condition d’excitation d’un mode guidé dans un film
homogene a faces planes et paralleles est donnée par :

(5.1)

A
W=————|mnr+tatan

2 2
21y [ng — ng

ou W et n, correspondent a I’épaisseur et a I'indice de la couche de guide d’onde, n. I’indice
de I’air, ng I'indice du substrat, m un nombre entier. Le mode guidé existe si et seulement si 7,
> nesr > ns. En posant m = 0 et en considérant une couche de TiO, RPE (ng = 2,1) déposée sur
un substrat de verre (ng = 1,57), on s’attend donc a ce qu’un mode guidé puisse €tre excité avec
un laser émettant a 488 nm des lors que W = 40 nm.

) (5.2)
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FIGURE 5.2 — Schéma de principe du mécanisme d’auto-organisation photo-induite : une
couche de TiO, contient des petites nanoparticules d’Ag qui rayonnent comme des dipdles
(gros plan sur la gauche, avec une rotation du champ électrique a 90° pour une meilleure visua-
lisation) principalement dans le plan perpendiculaire au champ incident. Une partie des ondes
diffusées (fleches plus longues) reste confinée a I’intérieur du film sous la forme d’un mode
guidé (ligne en pointillée) [100].
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5.3 Protocole expérimental

5.3.1 Caractéristiques des films

Les films nanocomposites TiO,/Ag/TiO, étudiés dans ce chapitre ont été obtenus par dé-
pot alterné (Figure 5.3). Tout d’abord, un film de TiO, d’épaisseur environ 20 nm a été déposé
sur un substrat de verre ou sur une grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone en
RPE, puis nous avons fait croitre une épaisseur effective d’Ag d’environ 4 nm. Enfin, aprés une
temporisation de 30 minutes, les nanoparticules d’Ag ainsi formées ont été recouvertes par une
derniere couche de TiO, RPE de 20 nm en épaisseur effective. Dans ces conditions de dépot, le
TiO; peut se comporter comme guide d’onde d’apres le calcul donné par I’équation 5.2.

. TiO, (RPE) 20 nm
Tempo 30 minutes
Ag _.) o 5 T % 4nm (épaisseur effective)
TO, (RPE) I 20 mm
Verre, grille

FIGURE 5.3 — Représentation schématique de la structure des films TiO,/Ag/TiO, déposés sur
substrat de verre ou sur grilles de cuivre recouvertes d’une membrane de carbone.
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FIGURE 5.4 — (a) Spectre de transmittance et image de microscopie optique calibrée correspon-
dante, (b) Image STEM-HAADF en vue plane, (c) Histogramme des diametres effectifs dans
le plan des nanoparticules d’Ag de 1’échantillon TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm)
avant insolation laser.
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On présente sur la Figure 5.4 les caractéristiques optiques (Figure 5.4 (a)) et microstruc-
turales (Figures 5.4 (b) et (c)) d’un tel échantillon avant insolation laser. On note la présence
d’une large bande d’absorption centrée autour de 800 nm (Figure 5.4 (a)) liée a la présence de
nanoparticules d’Ag (contraste clair), de diametre effectif moyen autour de 15 nm, réparties de
maniere aléatoire entre les deux couches de TiO; (contraste sombre) (Figures 5.4 (b) et (¢)). Par
conséquent, I’échantillon est coloré en bleu.

5.3.2 Marquage laser

Les expériences ont été réalisées en utilisant un laser Ar-Kr polarisé linéairement émettant a
488 nm, 514 nm, 568 nm ou 647 nm dont la puissance est réglable. Le faisceau laser est focalisé
a I’aide d’un objectif de microscope 10X en incidence normale (Figure 3.17). L’échantillon est
déplacé par rapport au plan focal pour élargir le diametre du faisceau sur I’échantillon et dimi-
nuer I’éclairement du laser. Par la suite, nous indiquons par Foc 0 que le laser est focalisé sur
I’échantillon et par Foc —x que 1’échantillon a été déplacé de x mm par rapport a cette position.
L’échantillon est déplacé dans son plan au cours de I’insolation a une vitesse constante variant
de 20 4 30000 um.s~! selon une direction perpendiculaire a la polarisation du laser incident.
A titre d’illustration, une série de lignes inscrites avec une longueur d’onde de 488 nm et une
puissance incidente de 150 mW en utilisant différentes vitesses de balayage et différentes fo-
calisations du laser est présentée sur la Figure 5.5. La période entre les lignes est de 30 um et
leur largeur varie entre 12,8 um (Foc 0) et 16,7 um (Foc -3) selon la focalisation du laser. Le
caractere dichroique est mis en évidence sur la Figure 5.5 par I’observation de I’échantillon en
réflexion spéculaire en utilisant une lumiere blanche non polarisée ou polarisée linéairement
(parallelement ou perpendiculairement a la direction de balayage du laser).

Vitesse
d’écriture Non polarisé Polarisé —> Polarisé ¢
(um.s?)
FocO Foc-1 Foc-2 Foc-3
1000
800
600
500
400
350
300
200

150 um
Polarisation
du laser

Direction
de balayage

FIGURE 5.5 — Images optiques en réflexion spéculaire de lignes inscrites sur le film
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposé sur un substrat en verre en utilisant dif-
férentes vitesses de balayage et différentes positions par rapport au plan focal de 1’objectif. La
longueur d’onde du laser est de 488 nm et la puissance incidente est de 150 mW. L’échantillon
a été éclairé avec une lumiere non polarisée ou polarisée linéairement selon la fleche indiquée
afin de mettre en évidence le caractere dichroique des échantillons colorés.
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On note sur I’'image « non polarisée » de la Figure 5.5 que les couleurs photo-induites varient
en fonction de la vitesse d’écriture ou de la largeur du faisceau incident (défocalisation) a vi-
tesse constante. Il est intéressant de noter que dans une gamme de parametres d’écriture (vitesse
V =50 pm.s_1 (Foc 0) a 1000 um.s_1 (Foc 0 et Foc -1)), la couleur des zones photo-colorées
présente une sensibilité a la direction polarisation de la lumiere. Ce caractere dichroique est 1ié
au fait que le film présente une biréfringence chromatique découlant de I’auto-organisation des
nanoparticules d’Ag. Pour les faibles vitesses (V = 20, 30, 40 um.s_l) et les fortes défocalisa-
tions (Foc -2 et Foc -3), les zones photo-colorées correspondent a un blanchiment du film. Ces
résultats sont en accord avec ceux décrits par Liu et ses collaborateurs [92]. En effet, pour un
éclairement donné les faibles vitesses de balayage entrainent une oxydation de 1I’Ag et une ré-
duction de taille des nanoparticules d’ Ag, tandis que les grandes vitesses de balayage favorisent
une rapide élévation de température et une importante croissance des nanoparticules d’Ag. Ces
deux régimes sont séparés par un seuil de vitesse qui dépend de la puissance du laser, du dia-
metre de faisceau et de la taille initiale des nanoparticules.

Polarisation
du laser

Période

Couche

Verre

FIGURE 5.6 — (a) Image MEB de 1I’échantillon TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm)
apres illumination 4 488 nm avec une vitesse d’écriture de 100 pm.s~!, un éclairement de
93,3 kW.cm™2, (b) la transformée de Fourier associée, (c) vue transverse correspondante.
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Quelques lignes inscrites ont été caractérisées a 1’aide d’un microscope électronique a ba-
layage (MEB) FEI NovananoSEM opérant avec une tension de 10 a 20 kV sous vide partiel.
La Figure 5.6 (a), présente une image MEB d’une ligne de la Figure 5.5 correspondant a une
inscription réalisée a 488 nm (Foc 0, vitesse V = 100 pm.s_l, éclairement I = 93,3 kW.cm_Z).
Celle-ci indique la formation de chaines de nanoparticules d’Ag (contraste clair), périodique-
ment espacées dans une matrice de TiO, (contraste sombre), et orientées parallelement a la
polarisation du laser (perpendiculairement a la direction de balayage). La présence de ce réseau
de nanoparticules est la cause de la biréfringence chromatique de 1’échantillon, c’est-a-dire de
la variation de couleur en fonction de la polarisation de la lumiere (Figure 5.5) [101].

En réalisant une transformée de Fourier de I’'image de la Figure 5.6 (a), il est possible d’es-
timer la période du réseau comme indiqué sur la Figure 5.6 (b) : on trouve une période de 300 +
10 nm. Cette valeur est proche de celle estimée a partir de I’équation 5.1. Une section transverse
de la ligne a été réalisée en clivant la zone insolée a 1’aide d’un couteau diamant. L.’ observation
de cette section par MEB (Figure 5.6 (c)) indique que les nanoparticules d’Ag migrent dans
le verre au cours de I’insolation, comme cela a déja été observé sur des échantillons obtenus
par voie sol-gel [100]. On note aussi la présence de bulles dans le verre qui correspondent aux
taches noires observées sur la Figure 5.6 (a).

Une analyse par spectroscopie Raman d’une zone non insolée témoigne de 1’absence de
mode vibrationnel caractéristique du TiO, cristallisé (Figure 5.7), signifiant que le TiO; est
principalement amorphe apres dépot. Apres insolation, on note clairement 1’apparition de diffé-
rents modes vibrationnels correspondant a ceux du TiO; anatase [102]. Comme expliqué dans
le paragraphe 5.2.1, cette cristallisation de la matrice de TiO, est induite par un échauffement
local de cette derniere di a la forte absorption du rayonnement incident par les nanoparticules
d’Ag [98].
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FIGURE 5.7 — Spectres Raman avant et apres insolation a 488 nm de 1’échantillon
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) avec une vitesse d’écriture de 100 pm.sfl, un
éclairement de 93,3 kW.cm 2.

Afin de mieux comprendre les différences de couleur en fonction des parametres d’in-
solation, nous étudions ci-dessous leur influence sur la couleur photo-induite et sur 1’auto-
organisation des nanoparticules d’Ag.
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5.4 Influence des conditions d’insolation

5.4.1 Influence de I’éclairement

L’éclairement peut étre contr6lé de deux manieres : soit en ajustant la largeur du faisceau
laser, soit en ajustant la puissance incidente.

5.4.1.1 Influence de la largeur du faisceau incident

Lumiére non polarisée Lumiére polarisée wlr

. - -
FOC1- -

Polarisation
du laser
Direction
de balayage

FIGURE 5.8 — Images de microscopie optique (en réflexion spéculaire) de micro-motifs impri-
més 2 488 nm avec une vitesse de 100 um.s~! et une puissance de 120 mW pour deux défoca-
lisations différentes (Foc O et Foc -1) sur le film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm).
L’échantillon a été éclairé avec une lumiere non polarisée ou polarisée linéairement selon la
fleche indiquée.

L’influence de la largeur du faisceau incident sur la coloration photo-induite a été testée en
comparant deux motifs de 500 x 500 um? imprimés dans les mémes conditions en changeant
uniquement la position de 1’échantillon par rapport au plan focal : Foc 0 (largeur de 12,8 um)
et Foc -1 (largeur de 13,5 um) avec une longueur d’onde de 488 nm, une puissance incidente
de 120 mW (I = 93,3 kW.cm 2 pour Foc O et 83,8 kW.cm 2 pour Foc -1) et une vitesse de
balayage de 100 um.s~'. Chaque motif est constitué d’une succession de lignes se recouvrant
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partiellement. Pour une méme polarisation de la lumiére incidente, les couleurs sont proches
quelle que soit la position de I’échantillon par rapport au plan focal du faisceau laser sans doute
a cause de la faible différence d’éclairement. Dans les deux cas, un fort dichroisme est observé.

Des images de BF-TEM et de MEB des zones insolées (Figure 5.9) indiquent la présence de
chaines de nanoparticules dont la période reste constante a 300 £ 10 nm quelle que soit la lar-
geur du faisceau incident. A partir des images de BF-TEM, on mesure des diametres effectives
moyens des nanoparticules de 80 nm a Foc 0 et de 60 nm a Foc -1. La diminution de la taille
des particules pour un faisceau incident plus large peut étre expliquée par une diminution de
I’éclairement qui tend a limiter 1’augmentation de chaleur liée a 1’absorption du rayonnement
incident. Par conséquent, cela tendrait a limiter la croissance induite thermiquement comme
démontré dans la littérature [92]. De plus, nous pouvons noter que les nanoparticules sont re-
lativement €loignées les unes des autres le long des chaines, et par conséquent elles sont peu
couplées optiquement.

FIGURE 5.9 — Images BF-TEM du film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) apres
illumination 4 488 nm avec une vitesse d’écriture de 100 um.s~!, une puissance incidente
de 120 mW et avec une largeur de faisceau de (a) dans le plan focal 12,8 um (Foc O,
I = 933 kW.cm™2) et (b) 13,5 um (Foc -1, I = 83,8 kW.cm™2), (c) et (d) représentent les
images MEB correspondantes.

5.4.1.2 Influence de la puissance incidente

L’influence de la puissance incidente sur la coloration photo-induite a aussi été testée en

comparant trois motifs imprimés dans les mémes conditions (A = 488 nm, V = 100 pm.s~!,
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Foc 0) en changeant uniquement la puissance incidente : P = 120 mW (I = 93,3 kW.cm™?),
P = 150 mW (I=116,6 kW.cm™2), P = 180 mW (I = 139,9 kW.cm~2). Sur la Figure 5.10, on
observe des différences de couleur selon la puissance incidente tandis que I’effet dichroique est
toujours présent. Cependant, il est intéressant de noter que I’effet dichroique diminue lorsque la
puissance incidente augmente. Des études colorimétriques devront tre réalisées pour quantifier
ces effets sur la performance du dichroisme photo-induit.

Lumiére non polarisée Lumiére polarisée yly
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FIGURE 5.10 — Images de microscopie optique (en réflexion spéculaire) de micro-
motifs imprimés a 488 nm avec une vitesse de 100 um.s~!, une largeur de fais-
ceau de 12,8 um pour trois puissances incidentes (120, 150, 180 mW) sur le film
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposé sur un substrat de verre. L’échantillon a
été éclairé avec une lumiere non polarisée ou polarisée linéairement selon la fleche indiquée.
Les images ont été prises a la frontiere entre la zone non insolée (a gauche) et le carré imprimé
(a droite).

Les images MEB des zones insolées (Figure 5.11) montrent la présence de chaines de nano-
particules dont la période est peu sensible a la puissance incidente (300 £ 10 nm pour 120 mW,
290 £ 10 nm pour 150 mW et de 280 + 10 nm pour 180 mW). Cependant, il est intéressant de
noter que les chaines de nanoparticules sont de moins en moins bien alignées quand la puis-
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sance incidente augmente. Ces résultats sont en accord avec le dichroisme plus faible lorsque
la puissance incidente augmente (Figure 5.10). Ils suggerent que lorsque 1’éclairement devient
trop important, la forte croissance thermique des nanoparticules induit une distribution aléatoire
des nanoparticules.

120 mW

180 mW

FIGURE 5.11 — Images MEB du film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) insolé a
488 nm avec un diametre de faisceau de 12,8 pum pour trois puissances incidentes diffé-
rentes (120, 150, 180 mW) correspondant a des éclairements respectifs de I = 93,3 kW.cm™2,
I =116,6 kW.cm 2 et I=139,9 kW.cm™2.

5.4.2 Influence de la vitesse d’écriture
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FIGURE 5.12 - Motifs imprimés a 488 nm sur le film nanocomposite
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) avec un éclairement de 93,3 kW.cm™2 et des
vitesses respectives de 20 pm.s_1 (D), 50 pm.s_l (2), 100 pm.s_l (3), 800 pm.s_l 4) et
30000 um.s_1 (5). Les photos sont prises dans trois conditions différentes : (a) en réflexion
diffuse en lumiere non polarisée, (b) en réflexion spéculaire en lumiere polarisée parallelement
ou (c) perpendiculairement a la direction de balayage.

Afin de caractériser I’influence de la vitesse d’écriture sur les couleurs photo-induites, cinq
motifs de 9 mm? ont été imprimés a 488 nm (I = 93,3 kW.cm™2) en utilisant différentes vi-
tesses d’écriture (30000, 800, 100, 50, 20 um.s_l). Les photos de la Figure 5.12 montrent que
les couleurs observées en réflexion diffuse en lumiere non polarisée sont visuellement assez
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proches pour les vitesses 30000 et 800 um.s~! et pour les vitesses 100 et 50 um.s~!. En re-
vanche, les photos en réflexion spéculaire en lumiere polarisée montrent que les couleurs sont
assez différentes en fonction de la vitesse d’écriture (Figure 5.12). De plus, tandis que les motifs
obtenus avec V =20 um.s~! et V = 30000 um.s~! ne sont pas sensibles a la polarisation de la
lumiere incidente, ceux obtenus a des vitesses intermédiaires sont dichroiques. Des études com-
plémentaires (notamment colorimétriques) devront étre réalisées pour quantifier ces différences.

Les images de MEB de ces motifs indiquent la présence systématique de chaines de na-
noparticules sur tous les motifs avec une période identique de 300 £ 10 nm, a I’exception du
motif imprimé 4 30000 um.s~! pour lequel on distingue majoritairement des agglomérats de
batonnets non organisés (Figure 5.13) qui correspondent a des cristaux de TiO; rutile [103].

20 um.s? _50 um.s? _100 pm.s?

-1 gm

FIGURE 5.13 — Images MEB des zones insolées (carrés 1, 2, 3, 4 et 5 de la Figure 5.12).

Des spectres de transmittance ont ét€ mesurés en incidence normale pour les différents mo-
tifs en utilisant une lumiere polarisée soit parallelement (0°), soit perpendiculairement (90°) a
la direction de balayage laser (Figure 5.14). Avant insolation, le film présente une large bande
d’absorption qui s’étend du visible a I’IR avec un minimum de transmittance autour de 800 nm
(voir § 5.3.1). Apres insolation, les spectres sont sensibles a la polarisation de la lumiere et
présentent les caractéristiques suivantes :
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— Avec une lumiere polarisée parallelement a la direction de balayage du laser (perpendicu-
lairement aux chaines de nanoparticules d’Ag), comparé au film non insolé, on note que
le minimum de transmittance s’est décalé vers les courtes longueurs d’onde. Cette bande
d’absorption dont I’amplitude et la position varient d’un spectre a 1’autre, résulte de la
moyenne des modes plasmon des nanoparticules d’Ag présentant différentes tailles.
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FIGURE 5.14 — Spectres de transmittance des zones insolées (carrés 1, 2, 3, 4, 5 de la Fi-
gure 5.12). 0° et 90 °correspondent respectivement a une polarisation perpendiculaire et paral-
lele aux chaines de nanoparticules.

— Avec une lumiere polarisée perpendiculairement a la direction de balayage du laser (pa-
rallélement aux chaines de nanoparticules d’Ag) hormis pour 20 um.s~!, deux bandes
étroites : I’une vers 400-450 nm, 1’autre vers 570 nm, sont observées. Le minimum de
transmittance vers 570 nm correspond a la signature d’une résonance guide d’onde pro-
venant de I’excitation d’'un mode quasi-guidé de la couche de TiO; [104]. Ce phénomene
déja décrit dans la référence [82] est 1i€ a des interférences entre le faisceau transmis et le
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mode quasi-guidé diffracté dans la direction du faisceau transmis. L’ absence de résonance
lorsque la vitesse de balayage du laser est trop faible (20 um.s~!) pourrait s’expliquer par
une forte oxydation de I’Ag qui tend a diminuer la taille des nanoparticules. En consé-
quence, elles ne sont pas assez grosses pour exciter suffisamment le mode guidé. Ceci
explique pourquoi, cet échantillon ne présente pas de dichroisme (Figure 5.12). Pour une
vitesse de balayage de 30000 um.s~!, le minimum de transmittance vers 570 nm est moins
visible : I’échantillon présente un faible dichroisme en raison de 1’absence d’organisation
des nanoparticules d’Ag dans ce cas (carré n°5)

5.4.3 Influence de la longueur d’onde du laser incident

L’influence de la longueur d’onde du laser a été étudiée en fixant la puissance incidente a
120 mW, la largeur du faisceau incident a 12,8 um (Foc 0, I = 93,3 kW.cm_z), et la vitesse de
balayage 4 800 um.s~!. Quatre longueurs d’onde différentes ont été testées (488 nm, 514 nm,
568 nm et 647 nm) pour imprimer des carrés de 9 mm? (Figure 5.15). Les photos prises en ré-
flexion diffuse en lumiere non polarisée (a) montrent que la couleur du motif imprimé a 514 nm
est tres proche de celle obtenue a 488 nm. Cependant, les photos prises en réflexion spéculaire
en lumiere polarisée parallelement (b) ou perpendiculairement (c) a la direction de balayage
présentent des couleurs différentes selon la longueur d’onde du laser. De plus, les motifs impri-
més a 488 nm et a 514 nm présentent une forte sensibilité a la direction de polarisation de la
lumiere incidente tandis que cette sensibilité est plus faible pour 568 nm et 647 nm.

Polarisation
du laser

FIGURE 5.15 — Motifs imprimés sur le film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) avec
une vitesse de 800 um.s~! et des longueurs d’onde respectives de 488 nm (1), 514 nm (2),
568 nm (3) et 647 nm (4) pour un éclairement de 93,3 kW.cm~2. Les photos ont été prises : (a)
en réflexion diffuse en lumiere non polarisée, (b) en réflexion spéculaire en lumiere polarisée
parallelement ou (c) perpendiculairement a la direction de balayage.

Afin de mieux comprendre ces observations, des images de MEB des différents motifs ont
été réalisées. Les résultats (Figure 5.16) montrent la présence de chaines de nanoparticules pour
A =488 nm et A = 514 nm avec une variation de la période des réseaux (300 & 10 nm a 488 nm
contre 360 = 10 nm a 514 nm).
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488 nm_

FIGURE 5.16 — Images MEB des zones insolées (carrés 1, 2, 3, 4 de la Figure 5.15).

[’augmentation de la période des réseaux quand la longueur d’onde augmente est en ac-
cord avec I’équation 5.1 et a aussi été observée sur des films élaborés par voie sol-gel puis
insolés en utilisant le méme dispositif expérimental que dans le cadre de cette étude [100]. En
revanche, de telles chaines ne sont pas observées pour A = 568 nm et A = 647 nm, ce qui ex-
plique I’absence de dichroisme pour ces longueurs d’onde. Dans ce cas, la longueur d’onde
du faisceau laser étant plus proche du maximum d’absorption de 1’échantillon non insolé, elle
est fortement absorbée par les nanoparticules d’Ag induisant leur croissance thermique, mais
de maniere aléatoire. On peut remarquer que les effets d’échauffement local di a la forte ab-
sorption du rayonnement incident par les nanoparticules d’Ag se traduisent par la présence de
nombreuses bulles dans le verre. Aussi, I’endommagement de 1’échantillon pourrait expliquer
la perte de cohérence de I’interférogramme, et par conséquent 1’absence d’auto-organisation.

Les spectres de transmittance des différents motifs ont été mesurés en incidence normale en
utilisant une lumiere polarisée soit parallelement (0°), soit perpendiculairement (90°) a la direc-
tion de balayage laser (Figure 5.17). Pour les longueurs d’onde les plus proches du maximum
d’absorption de I’échantillon non insolé (568 nm et 647 nm), les spectres sont peu sensibles a
la polarisation de la lumiere car les nanoparticules ne sont pas organisées. On note cependant
dans ce cas que 1’absorption des films augmente fortement a cause de I’augmentation de la taille
des nanoparticules générées. En revanche, I’effet dichroique a 488 nm et 514 nm est important
lorsque les nanoparticules d’ Ag sont organisées comme en témoigne les images MEB des zones
correspondantes. Contrairement a ce qui a été observé concernant 1’influence de la vitesse de
balayage, la résonance guide d’onde se décale vers le rouge a une valeur proche de la longueur
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d’onde du laser lorsque cette derniere augmente. Néanmoins la position en longueur d’onde
de la résonance guide d’onde est tres difficile a estimer avec précision car il faudrait pouvoir
décrire exactement le systeme formé apres balayage laser.

—— As deposited —— As deposited
— 488nm_0° —514nm_0°
704 ——488nm_90° 1 — 514nm_90°

T (%)

—— As deposited

—— As deposited

70- ——568nm_0° —647nm_0°
— 568nm_90° —— 647nm_90°
60 -
504
S
- 40- ]
1
1
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FIGURE 5.17 — Spectres des zones insolées (carrés 1, 2, 3, 4 de la Figure 5.15). 0° et 90°
correspondent respectivement a une polarisation perpendiculaire et parallele aux chaines de
nanoparticules.

5.5 Photo-impressions

Dans ce paragraphe, nous avons utilisé les propriétés de croissance et d’auto-organisation
des nanoparticules d’Ag pour imprimer des motifs macroscopiques (perceptibles a I’ceil nu) et
microscopiques dichroiques.

5.5.1 Motifs perceptibles

Les deux logos « Institut Pprime » de la Figure 5.18 (a, b, ¢) ont été imprimés avec une vi-
tesse de 800 um.s~!, un éclairement I = 83,8 kW.cm ™2 et une longueur d’onde A = 488 nm pour
le logo de gauche ou A = 647 nm pour celui de droite. La Marianne de la Figure 5.18 (d,e,f) a été
imprimée dans les mémes conditions que le logo "Institut Pprime" de gauche. Comme attendu,
on note un changement remarquable de couleur selon que la lumiere est polarisée parallelement
(Figure 5.18 (c/f)) ou perpendiculairement (Figure 5.18 (b/e)) aux chaines de nanoparticules
d’Ag da a des effets dichroiques.
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Non polarisé Polarisé —> Polarisé ,L

Polarisation
du laser
Direction
de balayage

FIGURE 5.18 — Macro-motifs imprimés a 488 nm (pour le logo « Institut Pprime »
de gauche et la Marianne) et a 647 nm (pour le logo « Institut Pprime » de droite)
avec une vitesse de 800 pm.s~! et un éclairement de 83,8 kW.cm™? sur le film
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm). Les photos ont été prises : (a/d) en réflexion dif-
fuse en lumiere non polarisée, (b/e) en réflexion spéculaire en lumiere polarisée perpendiculai-

rement ou (c/f) parallelement aux chaines de nanoparticules d’Ag.

5.5.2 Micro-impressions

Des micro-impressions ont aussi été réalisées tout en conservant une bonne résolution. La
Figure 5.19 présente les images optiques (en réflexion spéculaire) de micro-motifs imprimés a
488 nm sur le film TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm) déposé sur un substrat de verre.
Ces motifs sont observés au microscope optique a travers un filtre polariseur orienté suivant
la direction parallele ou perpendiculaire au balayage laser (c’est-a-dire respectivement perpen-
diculaire ou parallele aux chaines de nanoparticules d’Ag). Les images obtenues en lumiere
non polarisée montrent clairement des différences de couleur entre les différents motifs, liées
a une différence de croissance et d’auto-organisation des nanoparticules d’Ag : les chaines de
nanoparticules sont moins bien définies lorsque la vitesse d’écriture est plus grande (§ 5.4.2).
Néanmoins, il est intéressant de noter que contrairement a ce qui a été observé dans le § 5.4.2,
une diminution de I’éclairement 2 69,9 kW.cm 2 a permis ici d’obtenir du dichroisme méme

pour une vitesse de balayage de 30000 um.s~!.
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Non polarisé Polarisé —» Polarisé .L
V =100 um.s
1=93,3 kW.cm2
V =800 um.s?
1=93,3 kW.cm?

V =30000 um.s*
1=69,9 kW.cm?2

Polarisation
du laser

Direction
de balayage

FIGURE 5.19 — Images de microscopie optique (en réflexion spéculaire) de micro-motifs im-
primés a 488 nm avec différentes vitesses d’écriture et différents éclairements sur le film
TiO,RPE(20nm)/Ag(4nm)/TiO,RPE(20nm). Un filtre polarisé devant la caméra met en évi-
dence le caractere dichroique des échantillons colorés.

5.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré que les nanoparticules d’Ag peuvent croitre sous
I’effet de I’échauffement induit par I’absorption plasmonique et s’auto-organiser selon un ré-
seau périodique sous insolation avec de forts éclairements laser dans le domaine du visible.
Nous avons montré que la puissance incidente, la largeur du faisceau et la vitesse de balayage
modifient la croissance des nanoparticules, et plus précisément leur taille, leur densité. La lon-
gueur d’onde du laser quant a elle modifie proportionnellement la période des chaines de na-
noparticules qui augmente en fonction de cette derniere. Cependant, quand la longueur d’onde
du laser incident est plus proche du maximum d’absorption du film initial, nous avons noté
I’absence d’organisation des nanoparticules d’Ag liée ou associée a un endommagement im-
portant de I’échantillon. Les spectres de transmittance ont montré que lorsque la polarisation
de la lumiere incidente est parallele aux chaines de nanoparticules, une résonance guide d’onde
provenant de I’excitation d’un mode quasi-guidé de la couche de TiO; apparait. Ce phénomene
est 1ié a des interférences entre le faisceau transmis et le mode quasi-guidé diffracté par le réseau
de nanoparticule d’Ag dans la direction du faisceau transmis. Cette résonance guide d’onde est
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responsable de la coloration dichroique des zones insolées. Nous avons ainsi pu graver des mo-
tifs permanents et dichroiques. Cette technique d’impression pourrait ouvrir des perspectives
intéressantes pour le développement de nouveaux éléments de sécurité concernant la lutte anti-
contrefacon de produits manufacturés. Cependant, cette technologie ne peut pas étre transférée
sur des substrats flexibles car les éclairements nécessaires pour obtenir ces propriétés ne sont
pas compatibles avec ce type de supports.






Conclusions & Perspectives

Le travail de these présenté dans ce manuscrit a consisté a élaborer par pulvérisation ma-
gnétron et a caractériser des couches minces photochromes sur substrats flexibles et rigides.
La possibilité de déposer a température ambiante de telles couches minces sur des plastiques
transparents ou sur des papiers diffusants (qui présentent peu de résistance a la température)
constitue un résultat remarquable de ce travail.

Nous avons ainsi rapporté la synthese de deux types de films de TiO,, soit en régime de
pulvérisation élémentaire (RPE) ou la cible de Ti reste métallique, soit en régime de pulvérisa-
tion composite (RPC) ot la cible de Ti est completement oxydée. Les dépots ont été réalisés a
haute pression d’Ar (10~2 mbar) afin d’obtenir des films de TiO, poreux. Les caractérisations
optiques de ces films ont montré qu’ils sont transparents dans le visible, absorbants dans I’'UV
et présentent une bande interdite autour de 380 nm correspondant a celle du TiO; décrit dans la
littérature. Nous avons ensuite élaboré par dépots alternés des tricouches TiO,/Ag/TiO; consis-
tant a faire croitre des nanoparticules d’Ag entre deux couches de TiO; élaborées en RPE ou
en RPC. Du point de vue macroscopique, nous avons constaté que lorsque le TiO, est obtenu
en RPE, les films nanocomposites sont colorés tandis que ces derniers sont incolores lorsque le
TiO, est obtenu en RPC. Afin de comprendre la différence de coloration entre ces deux types
de films, nous avons réalisé un suivi in situ de la réponse optique pendant le dépot d’Ag et son
recouvrement par une couche de TiO;. Il a été noté que les comportements sont qualitativement
similaires quelle que soit la nature du substrat (verre, papier ou PET). Les résultats ont aussi
montré que des nanoparticules d’ Ag se forment sur les deux types de TiO,, conduisant a 1I’appa-
rition d’une bande d’absorption (résultant de la résonance de plasmons de surface localisés des
nanoparticules) plus ou moins large. Cependant, tandis que la LSPR évolue mais est conservée
lorsque la couche de recouvrement est déposée en RPE, celle-ci disparait lorsque la couche de
recouvrement est déposée en RPC. Ceci pourrait étre compatible avec une oxydation ou une
dispersion de I’Ag au sein du TiO;. Ces résultats ont été confirmés par des observations post
mortem en microscopie électronique en transmission. En outre, les films présentent une bonne
adhésion quel que soit le support ainsi qu’une bonne résistance mécanique.

L’étude des propriétés photochromes des films nanocomposites ainsi synthétisés a permis
de montrer d’une part que la couleur des films élaborés en RPE peut étre modifiée en les ex-
posant a un faisceau laser visible grace au phénomene d’oxydation sélective de I’ Ag induisant
des changements morphologiques des nanoparticules métalliques. D’autre part, les films nano-
composites élaborés en RPC peuvent étre colorés en les exposant a un faisceau laser UV par
réduction de I’Ag oxydé qui conduit a la formation de nanoparticules d’ Ag métalliques. Pour
les deux types de films, nous avons démontré que les processus induits par insolation laser vi-
sible et UV sont répétables mais perdent en réversibilité apres chaque nouvelle exposition au
laser UV a cause de la formation de nouvelles populations de nanoparticules d’ Ag. Nous avons
prouvé que les propriétés photochromes sont comparables que les films soient déposés sur PET
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ou sur papier. Toutefois, les couleurs en réflexion diffuse pour les films déposés sur papier sont
plus saturées que celles obtenues en transmission réguliere pour les films déposés sur substrat
de PET. Ensuite, nous avons démontré que ces processus de photochromisme permettent éga-
lement d’imprimer des micro-motifs colorés sur papier et sur PET. Enfin, nous avons montré la
possibilité de transférer sur de grandes surfaces la synthese de films nanocomposites élaborés
en RPC. Les propriétés optiques avant et apres insolations laser UV puis visible entre les films
élaborés sur de petites surfaces en utilisant un dispositif dédi€ a 1a recherche académique et ceux
élaborés sur de grandes surfaces en utilisant un dispositif dédié a des applications industrielles
présentent des comportements similaires malgré des conditions de dépdts tres différentes.

L’influence de divers parametres de dépdt sur Iefficacité et sur la vitesse de 1’effet d’insola-
tion visible a été étudiée en considérant des films nanocomposites élaborés en RPE. D’une part,
nous avons montré que le décalage spectral de la bande d’absorption vers une longueur d’onde
plus proche de celle du laser permet d’améliorer I’efficacité et la rapidité du photochromisme.
Deux méthodes ont été utilisées pour décaler la bande d’absorption : la premicre repose sur
une temporisation apres la formation des nanoparticules d’Ag et la seconde consiste a appli-
quer un traitement plasma, conduisant dans les deux cas a I’obtention de nanoparticules plus
sphériques. Cependant, il convient de noter qu’un traitement plasma trop long peut jouer un
role néfaste dans I’efficacité du photochromisme. D’autre part, nous avons montré que 1’em-
pilement des couches joue aussi un role important. En effet, plus I’épaisseur de la couche de
recouvrement des nanoparticules d’ Ag est faible, et plus 1’effet d’insolation visible est rapide et
efficace. Aussi, les couleurs induites par insolation visible dépendent fortement de 1I’épaisseur
de la sous-couche de TiO,, une décoloration complete des films liée a une oxydation totale de
I’ Ag étant observée lorsque cette derniere est épaisse. Nous avons enfin montré qu’une structure
multicouche permet une forte amélioration de 1’efficacité du photochromisme mais les proces-
sus sont moins rapides et moins réversibles.

[ auto-organisation de nanoparticules induite par insolation laser continu n’avait été obser-
vée jusqu’a présent que sur des films Ag-TiO, élaborés par voie sol-gel. Nous avons démon-
tré qu’une telle méthode d’auto-organisation photo-induite peut également étre appliquée avec
succes a des films Ag-TiO, déposés sur verre par pulvérisation magnétron. La taille initiale
des nanoparticules est alors plus importante et 1’épaisseur des films peut étre contr6lée de ma-
nicre plus précise que par voie sol-gel. Nous avons montré que la longueur d’onde du laser, la
puissance incidente, la largeur du faisceau et la vitesse de balayage modifient les cinétiques de
croissance (ou d’oxydation) des nanoparticules, et jouent un réle important sur les mécanismes
d’auto-organisation. Les mesures de transmittance ont montré que lorsque la polarisation de
la lumiere incidente est parallele aux chaines de nanoparticules, une résonance guide d’onde
provenant de I’excitation d’'un mode quasi-guidé de la couche de TiO; apparait. Celle-ci est res-
ponsable de la coloration dichroique des zones insolées. Enfin, nous avons utilisé les propriétés
d’auto-organisation des nanoparticules d’Ag pour graver des motifs permanents et dichroiques
qui pourraient ouvrir des perspectives intéressantes pour le développement de nouveaux élé-
ments de sécurité concernant la lutte anti-contrefacon de produits manufacturés. Cependant,
cette technologie ne peut pas étre transférée a des films déposés sur des substrats flexibles car
les éclairements nécessaires pour obtenir ces propriétés ne sont pas compatibles avec ce type de
supports.

Dans ce contexte, une premiere perspective a ce travail pourrait viser a un transfert de cette
technologie sur des substrats flexibles, en utilisant par exemple un laser pulsé. En effet, il serait
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alors possible d’utiliser des éclairements beaucoup plus importants que dans le cas d’un laser
continu sans dégrader les supports. D’autre part, nous avons montré que 1’ efficacité et la rapidité
des processus de photochromisme, de méme que leur répétabilité et leur réversibilité, dépendent
de nombreux parametres et résultent de mécanismes complexes. Aussi, des efforts doivent étre
poursuivis pour trouver les meilleurs compromis afin d’optimiser la performance de ces films
en fonction des applications visées, mais également pour mieux comprendre les mécanismes
mis en jeu lors des insolations laser visible ou UV. C’est dans ce cadre que nous avons récem-
ment réalisé des expériences pionnieres a I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) de
Grenoble (projet ESRF HC-2207). Celles-ci consistent a associer des caractérisations en temps
réel par diffusion centrale des rayons X en incidence rasante (GISAXS) a des mesures optiques
de transmittance, permettant ainsi d’étudier la cinétique des réactions photochromes en cours
d’irradiation par laser UV ou visible. L’analyse qualitive des données obtenues sur des films
nanocomposites TiO2/Ag/TiO, déposés sur substrats de PET et de verre montre une excellente
corrélation entre les cinétiques GISAXS (sensible a la taille, a 1a forme et a 1’organisation des
nanoparticules) et optiques. Des analyses quantitatives sont en cours, elles devraient permettre
a terme d’obtenir des informations uniques pour comprendre les modifications structurales et
optiques photo-induites de ces matériaux photochromes.
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Ces travaux de these rentrent dans le cadre de I’ANR Photoflex (2013-2016) qui vise a mettre au point une
technologie d’impression laser sans contact, pour créer des motifs actualisables ou permanents & caractere unique
sur tout type de support, en particuliers des supports souples. Nous rapportons la synthése par technique de
pulvérisation magnétron en mode réactif et a température ambiante de films minces nanocomposites photochromes
constitués de nanoparticules d’Ag entre deux couches nanoporeuses de TiO,. Ces films sont déposés sur des
substrats souples tels qu’un plastique transparent (PET) et un papier diffusant. Nous montrons que lorsque
le TiO, est élaboré en régime de pulvérisation élémentaire, le film nanocomposite est coloré en raison de la
présence de nanoparticules d’Ag métalliques induisant une résonance de plasmons de surface localisés dans le
visible. En revanche, en régime de pulvérisation composite, le film nanocomposite est incolore car I’Ag s’oxyde
lors de son recouvrement par le TiO,. Nous avons démontré que les échantillons incolores peuvent se colorer
sous insolation laser UV (244 nm) dii a la réduction de I’Ag oxydé puis a la croissance de nanoparticules d’Ag
métalliques par coalescence ou par miirissement d’Ostwald. De plus, I’insolation laser visible (647 nm) a de faibles
éclairements (quelques W.cm~2) de ce type de film ou des films initialement colorés donne lieu a des changements
morphologiques des nanoparticules d’Ag qui modifient 1’absorbance du film et entrainent une modification de
la coloration de 1’échantillon. Nous avons étudié I’influence des conditions de dépot (épaisseur de la couche de
recouvrement des nanoparticules, épaisseur de la sous-couche de TiO;, quantité d’Ag, temporisation apres dépdt
d’Ag, traitement plasma des nanoparticules d’ Ag, multicouches) afin d’optimiser les effets de photochromisme en
amplitude et en vitesse. Tous les mécanismes de photochromisme sont répétables durant des processus cycliques
d’insolation UV/Visible. Pour de forts éclairements en laser visible (plusieurs dizaines de kW.cm™2), nous avons
observé sur des films nanocomposites déposés sur verre, des changements de couleurs dépendants de la direction
de polarisation du faisceau sonde, liés a la croissance thermique et a 1’auto-organisation de I’Ag selon un réseau
périodique de chaines de nanoparticules. Contrairement aux faibles éclairements, les couleurs photo-induites
sont permanentes et présentent un caractere dichroique. Cette étude ouvre des perspectives intéressantes en
termes d’applications, notamment pour 1’authentification et la tragabilité de produits manufacturés, le stockage de
données, les nouvelles générations de datamatrix, etc.

Mots clés : Pulvérisation magnétron réactive, couche mince, nanoparticules d’argent, photochromisme, impression
par laser, PET, papier, verre.

These thesis works are within the framework of the ANR Photoflex (2013-2016), which aims to develop a
contactless laser printing technology, in order to create updatable or permanent patterns of unique character on
any types of supports, especially flexible supports. We report on a reactive magnetron sputtering-based deposition
method to synthesize, at room temperature, photochromic nanocomposite thin films consisting of Ag nanoparticles
sandwiched between nanoporous TiO; layers. These films are deposited on flexible substrates such as a transparent
plastic (PET) and a diffusing paper. We show that when the TiO, is elaborated in the metallic sputtering mode,
the nanocomposite film is colored due to the formation of metal Ag nanoparticles inducing a localized surface
plasmon resonance in the visible range. In contrast, in the compound sputtering mode, the nanocomposite film is
colorless because the Ag nanoparticles are oxidized during their capping by the TiO,. We have demonstrated that
the colorless samples can be colored under UV laser irradiation (244 nm) due to the reduction of oxidized silver,
followed by the growth of metallic Ag nanoparticles by coalescence or Ostwald ripening. Moreover, visible laser
irradiation at low irradiances (few W.cm~2) of the colored films gives rise to changes in the particle morphology
that modifies the absorbance of the films and results in sample color changes. We have investigated the influence
of the deposition conditions (capping layer thickness of nanoparticles, TiO, buffer layer thickness, Ag amount,
holding time after Ag deposition, plasma annealing of Ag nanoparticles, multilayer) in order to optimize the
photochromic effects in amplitude and in speed. All the mechanisms are repeatable during UV/Visible irradiation
cyclic processes. For strong visible laser irradiances (several tens of kW.cm~2), we observed on nanocomposite
films deposited on glass, color changes dependent on the polarization direction of the probe beam, related to the
thermal growth and to the self-organization of Ag according to a periodic grating of nanoparticle chains. Contrary
to low irradiances, the photo-induced colors are permanent and have a dichroic character. This study opens
up interesting possibilities in terms of applications, including authentication and traceability of manufactured
products, data storage, the new generation of datamatrix, etc.

Keywords : Reactive magnetron sputtering, thin film, silver nanoparticles, photochromism, laser printing, PET,
paper, glass.




