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Introduction 

 

Au fil des années, on assiste de plus en plus à la miniaturisation des composants électroniques. 

Cette miniaturisation va de façon grandissante de sorte que les dimensions des composants 

électroniques sont divisées par 1,5 tous les dix ans comme spécifié par la loi de Moore1. Dans 

ce contexte, un grand nombre de recherches a été dédié à l’électronique moléculaire qui consiste 

en l’intégration d’assemblages moléculaires dans des dispositifs électroniques en vue de 

manipuler leurs signaux électriques, optiques ou magnétiques2. De tels systèmes se situent à la 

limite ultime de la miniaturisation3 et ont un potentiel considéré comme illimité en raison de 

l’accessibilité des molécules utilisées.  

La première approche théorique portant sur l’utilisation de molécules en tant que composants 

électroniques actifs a été décrite en 1971 par Mann et al4, mais ce n’est qu’en 1974 qu’Aviram 

et al3 établissaient la relation transport électronique-structure moléculaire. Depuis lors un 

nombre impressionnant de travaux ont vu le jour5,6. Au nombre de ceux-ci on pourrait citer les 

travaux de Patoux et al7 qui ont mis en évidence le couplage électronique à longue distance 

dans des complexes de ruthénium (II-III) coordinés à des ligands de type bis (terpyridine) ou 

bis (cyclométallé). Un autre domaine d’intérêt dans l’électronique moléculaire est celui de la 

bistabilité moléculaire. Cette fonction des molécules peut conduire à l’élaboration de dispositif 

à mémoire optiques8 ou d’affichage. Létard et al9 avaient élaboré un dispositif d’affichage à 

l’aide du complexe [Fe(Htrz)2(trz)-]-, qui appartient à la famille des complexes à transition de 

spin. Cette famille de complexe présente un énorme potentiel, utile pour des applications en 

optoélectronique10, en électronique11, en catalyse et / ou en tant que capteurs. 

Plus précisément, on définit la transition de spin comme étant le changement de configuration 

électronique du cation métallique, de configuration 3d4-3d7, associé aux perturbations 

externes12 telles que la température, la pression, l’irradiation lumineuse qui sont appliquées au 

complexe de coordination. Parmi les différentes sources d’excitation, la température et 

l’irradiation lumineuse sont les plus utilisées. Lorsque le complexe est excité à une longueur 

d’onde correspondant à celle de sa bande d’absorption, certains états excités intermédiaires 

peuvent être peuplés. Ce phénomène est connu sous l’appellation de LIESST (Light Induced 

Excited Spin State Trapping). Il a été utilisé pour élucider les mécanismes de relaxation ultra-

rapide de certains complexes à transition de spin13. Osorio et al14 ont montré qu’il était 

également possible de contrôler électriquement la transition de spin entre l’état bas spin (BS) 
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et l’état haut spin (HS) du complexe [Mn(tpy-O-(CH2)6-Sac)2]
2+ immobilisé entre deux 

électrodes d’or. L’action de la perturbation extérieure va provoquer le passage d’électrons des 

orbitales t2g vers les orbitales eg, anti liantes, induisant une augmentation de la sphère de 

coordination du complexe, une modification de ses propriétés optiques et magnétiques. Le 

phénomène inverse peut être observé. L’état BS est caractérisé par une sphère de coordination 

moins volumineuse que celle du complexe à l’état HS. Les complexes à transition de spin 

existent sous forme de complexes mononucléaires, de polymères (1D, 2D et 3D) ou de 

complexes binucléaires. 

La majeure partie des recherches portant sur la transition de spin est effectuée sur les complexes 

de Fe(II) (3d6) car le passage de l’état BS (diamagnétique) à l’état HS (paramagnétique), vice 

versa, induit un contraste plus important des propriétés magnétiques. Selon les valeurs de 

l’énergie du champ cristallin (10 Dq) et de l’énergie d’appariement (P) des électrons au sein 

des orbitales 3d, les complexes de coordination de Fe(II) peuvent adopter les configurations 

suivantes : 

 10Dq > P : complexe à l’état BS 

 10Dq < P : complexe à l’état HS 

 10Dq~P : complexe à transition de spin. C’est seulement donc dans cette situation qu’il 

est possible d’observer une transition de spin en perturbant le système. 

La nature d'une transition de spin dépend de plusieurs facteurs intra- et intermoléculaires. Les 

facteurs intermoléculaires sont regroupés sous le terme de 'coopérativité' qui correspond à la 

façon dont l'information de la transition de spin est communiquée à travers le cristal. Dans un 

cristal de molécules mononucléaires, plusieurs interactions dont les liaisons hydrogènes, les 

forces de Van-Der-Waals, le π-stacking peuvent véhiculer cette information. Plus le cristal est 

coopératif, plus la transition est brutale. Cette dernière est obtenue en faisant varier la 

température tout en mesurant les propriétés magnétiques15. La présence d’une hystérèse 

thermique au voisinage de la température ambiante est vivement souhaitée pour la conception 

de dispositifs pratiques. Nous montrons les allures les plus caractéristiques des différents types 

de transition. 
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Schéma 1 : Courbes typiques de la transition de spin en fonction de la coopérativité, a) 

transition graduelle, b) transition abrupte, c) hystérèse thermique, d) transition en deux étapes, 

e) transition incomplète. 

 

Dans le cadre de nos travaux, nous avons retenu deux types de complexes. Il s’agit du complexe 

mononucléaire [Fe(bpy)3]
2+ dont la transition de spin est induite par excitation lumineuse et du 

polymère 1D [Fe(Htrz)3]
2+ dont la transition de spin est induite par la température et qui 

présente une large hystérèse thermique. Ces matériaux moléculaires ont un avenir prometteur 

dans la construction de dispositifs permettant le stockage d’informations. Une telle situation 

requiert une mise en forme appropriée de ces matériaux à l’échelle nanométrique, à savoir leur 

miniaturisation puis leur encapsulation dans des matrices hôtes.  

Cependant, la miniaturisation des complexes à transition est un défi dans la mesure où celle-ci 

peut entrainer la perte des propriétés du complexe et qu’il n’est pas facile de contrôler la taille 

des nanoparticules formées. Giménez-Marqués et al16 ont montré que la réduction de la taille 

des nanocristaux de [Fe(Htrz)2(trz)-](BF4) s’accompagnait d’une réduction de la largeur de leur 

hystérèse thermique. 
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 Synthèses de nanoparticules à transition de spin 

 

Différentes techniques sont rapportées dans la littérature permettant la synthèse de 

nanoparticules à transition de spin. Les approches couramment utilisées sont la méthode des 

micelles inverses et des templates solide comme milieu de confinement. 

 Utilisation de template comme milieu de confinement 

Les templates couramment utilisés sont les matrices de silice et les membranes d’alumines. 

L’approche de confinement dans une matrice solide offre l’avantage de contrôler à la fois la 

forme et la taille des nanoparticules formées. Cette approche a été appliqué à la formation de 

nanoparticules du KCoFe (8-10 nm), encapsulé dans du xérogel. Dans un premier temps le 

nitrate de cobalt a été dissout dans du méthanol et additionné dans du tétramethylorthosilicate. 

Une solution aqueuse de ferricyanure de potassium 1 :1 Co : Fe, était rajoutée au mélange 

précédent. Après agitation, le mélange prend une coloration violette foncée, homogène et 

transparente. 

 La méthode des micelles inverses 

 

Les micelles inverses sont obtenues par dispersions de gouttelettes sphériques d’eau dans de 

l’huile cela en solubilisant de l’eau dans la partie polaire des micelles inverses. On parle alors 

de ‘‘water pool’’ pour indiquer le cœur aqueux des gouttelettes, dans lequel peuvent être 

solubilisés de nombreux solutés hydrosolubles. Une microémulsion eau dans l'huile est 

optiquement transparente et thermodynamiquement stable dans un solvant apolaire stabilisé par 

une interface composée sous forme de film. Forestier et al ont élaborés des nanoparticules de 

[Fe(NH2trz)3](Br2).3H2O
17. Les mesures de microscopie électronique à transmission révèlent 

que les particules formées avaient une taille moyenne de 69 nm. Elle a été aussi employé à la 

synthèse de complexe mononucléaire tel que [Fe(Phen)2(NCS)2] par Valverde-Munoz et al et a 

conduit à l’obtention de particules de 150-200 nm18  

D’autre part, le milieu dans lequel est confiné le complexe est susceptible de modifier ses 

propriétés. Tanasa et al19 ont mesuré les propriétés magnétiques du complexe 
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[Fe(Phen)2](NCS)2 encapsulé dans du nujol, l’éicosane et le glycérol. Leurs mesures ont révélé 

que les propriétés magnétiques du complexe étaient modifiées d’une matrice à une autre. La 

conservation des propriétés de transition de spin de complexes immobilisés dans des dispositifs 

à l’échelle nanométrique est donc un défi. 

À ce jour, différents types de matrices ont été utilisés pour l’encapsulation de complexes à 

transition de spin. Le but ici n’étant pas de faire une liste exhaustive, nous en citerons que 

quelques exemples de la littérature.  

Nakamoto et al20 ont encapsulé le complexe [Fe(Htrz)3]
2+ au sein de membranes de nafion. 

Après la formation du complexe, les membranes étaient transparentes, puis changeaient de 

coloration (rose) lors du refroidissement révélant que les propriétés thermochromiques sont 

préservées. La mesure des propriétés magnétiques révélait une hystérèse thermique de largeur 

3K. Gellett et al21 ont également mis en évidence les propriétés électrochimiques du complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans des membranes de nafion. Faulmann et al22 ont de leur côté 

encapsulé des nanoparticules de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) dans du Xérogel. Les mesures Raman 

réalisées ont montré que la structure du complexe était préservée dans le Xérogel. Toutefois, 

l’hystérèse thermique était décalée, vers les températures élevées, comparée à celle du matériau 

massif. Nous terminerons avec les travaux de Pillet et al23 avaient confiné, par imprégnations 

successives, le complexe [Fe(Htrz)2(trz)-] dans des monolithes de silice. Les nanoparticules 

formées, d’une taille comprise entre 3 et 5 nm, avaient une hystérèse thermique plus large que 

celle de la poudre de référence, qui était décalée vers de basses températures. De ce qui précède 

la silice est une bonne matrice hôte car elle préserve les propriétés physiques des complexes 

immobilisés.  

L’élaboration de nanocomposites sous forme de couche mince est plus adaptée pour des 

applications pratiques24. Différentes techniques ont été développées pour l’élaboration de films 

minces de complexes à transition de spin. Parmi celles-ci on peut citer :  

 

 La méthode de Langmuir-Blodgett 

Le principe repose sur la formation d’une monocouche de molécules de nature amphiphile 

pouvant présenter une monocouche à transition de spin à la surface d’une solution aqueuse. La 

monocouche formée est par la suite transférée, de part et d’autre du substrat, par immersion de 

ce dernier dans la solution aqueuse. Les premiers films à transition de spin, élaborés par cette 
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approche ont été réalisés en 1998 par Soyer et al25. Un complexe amphiphilique [FeIIL2(NCS)2, 

où L est une bipyridine modifiée, était déposé sur un substrat de CaF2 chimiquement stable. Les 

caractérisations infrarouges effectuées sur le film formé révélaient qu’il préservait ces 

propriétés de transition de spin. Le développement de cette technique est limité par le fait qu’il 

n’existe pas un grand nombre d’amphiphiles à transition de spin.  

 La méthode sublimation sous vide 

 

Celle-ci revient à placer le complexe sous vide puis, le chauffer jusqu’à sublimation. Le 

complexe sous forme gazeuse va alors se déposer à la surface du substrat. Shi et al11 utilisaient 

cette méthode pour déposer des couches minces de [Fe(Phen)2(NCS)2] d’une épaisseur 

comprise entre 7 et 530 nm sur des substrats de verre et de silicium. Ils ont prouvé que les 

propriétés optiques et magnétiques des films d’une épaisseur supérieure à 230 nm étaient quasi-

identiques à celles de la poudre de référence. En 2011, Holger et al utilisaient le dépôt sous vide 

pour former des couches minces de complexes [Fe(H2Bpz)2(phen)] et [Fe(H2Bpz)2(bpy)] sur 

différents substrats, lesquels présentaient une transition graduelle26. 

Cette technique permet d’obtenir des films très purs. Toutefois, elle est très peu utilisée en 

raison du nombre restreint de complexes à transition de spin qui restent stables en phase 

gazeuse. 

 

 La méthode par dépôt chimique 

 

Cette méthode permet de construire des films minces, couche par couche, par des liaisons 

successives à la surface de différents types de substrats. Cobo et al18 se sont inspirés de cette 

méthode pour déposer le polymère tridimensionnel [Fe(pyrazine){M(CN)4}], (M= Ni, Pd, Pt), 

sur un substrat en or. La mesure des propriétés magnétiques du complexe formé indique une 

hystérèse thermique et que celle-ci a lieu au voisinage de la température ambiante.  

 

 Le spin coating 
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La technique la plus utilisée pour la croissance de films minces fonctionnels est le spin coating. 

Elle consiste à déposer une goutte de la solution contenant le complexe à transition de spin sur 

un substrat en rotation, laquelle va se propager rapidement et favoriser son évaporation. Cette 

méthode est simple, mais se trouve limité par la faible solubilité des complexes à transition de 

spin dans la plupart des solvants communément utilisés. Tissot et al27 l’ont appliqué avec succès 

pour l’élaboration de film mince de silice contenant le complexe [Fe(mepy)3(tren)](PF6)2. De 

tels films, élaborés par la procédé sol-gel, ont un avenir prometteur dans les dispositifs à 

mémoire optique28, de stockage d’information. 

Dans ces travaux, nous nous intéresserons à l’élaboration de couches minces de silice, déposées 

sur une électrode transparente (ITO), modifiées par les complexes [Fe(bpy)3]
2+ et [Fe(Htrz)3]

2+. 

La problématique sera de trouver l’approche la plus simple permettant d’immobiliser ces 

complexes au sein des mésocanaux du film de silice, orientés perpendiculairement à l’ITO, tout 

en veillant à conserver leurs propriétés. Le but ultime ici est d’élaborer des nanocomposites qui 

soient redox et photo actifs. Pour cela, nous suivrons trois grandes approches qui sont : 

l’encapsulation one pot, l’imprégnation successive et la combinaison de la chimie click à la 

méthode d’auto-assemblage assistée électrochimiquement (EASA). 

Cette thèse est divisée en quatre grandes parties dont la première est consacrée aux différentes 

méthodes d’élaboration de matériaux de silice. Nous passerons en revue les différentes 

avancées depuis la découverte du procédé sol-gel jusqu’à la synthèse de couches minces de 

silice. Nous expliciterons également dans cette partie la méthode que nous avons adoptée pour 

la synthèse de nos films de silice ainsi que les raisons qui ont justifié notre choix. 

La deuxième partie sera dédiée à l’encapsulation dite one pot du polymère [Fe(Htrz)3]
2+ dans 

les films de silice. Celle-ci consiste à additionner différentes concentrations du complexe au sol 

de départ utilisé pour l’élaboration des films de silice. Nous mettrons en évidence l’influence 

de cette approche sur la nature du complexe encapsulé et le rôle de celui-ci dans la croissance 

du film en tant que template ou co-template. 

La troisième partie sera consacrée à la synthèse in situ du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ par 

imprégnations successives dans les films minces de silice non modifiés dans un premier temps, 

puis dans les films de silice modifiés par la fonction sulfonate. Ces différentes matrices nous 

permettront d’élucider le rôle joué par le contre-anion dans la formation du complexe de même 

que les différents facteurs prenant part à la transition de spin au sein du film. Ainsi, nous 
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pourrons déduire les bonnes conditions pour l’encapsulation de ce dernier, et des complexes en 

général, au sein des mésopores. 

Le quatrième chapitre a pour objet de faire une étude comparée des propriétés du complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ immobilisé par liaisons covalentes et interactions électrostatiques dans les films 

mésoporeux de silice. Les propriétés photo actives du nanocomposite formé seront par la suite 

mises en évidence par spectroscopie d’absorption transitoire en excitant la bande de transfert 

de charge métal-ligand. Compte tenu de la résolution de notre appareil, seul le temps de 

relaxation de l’état HS vers l’état LS sera considéré. Quant aux propriétés redox, elles seront 

évaluées par voltamétrie cyclique. 

Nous conclurons ces travaux en rappelant les principaux résultats obtenus durant cette thèse et 

en proposant des perspectives pour de futurs travaux. 
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Chapitre I 

Procédé sol-gel pour l’élaboration de films de silice mésoporeuse 

 

Le procédé sol-gel, abréviation de solution-gélification, peut se définir comme l’ensemble des 

processus conduisant à la formation de gels à partir d’une solution29. Les premiers travaux 

impliquant le procédé sol-gel ont été initiés par Ebelmen et al30 lorsqu’ils utilisaient le 

tétraéthoxysilane (TEOS) pour élaborer des gels de silice. Leurs travaux révélaient que 

l’hydrolyse acide du TEOS conduisait, sous certaines conditions, à la formation d’un matériau 

vitreux (SiO2). Le procédé sol-gel a pendant longtemps été utilisé pour le traitement, 

l’élaboration de matériaux vitreux, de céramiques et de films minces31. Cependant, le 

développement réel de ce procédé n’a débuté qu’à la première conférence internationale, tenue 

en 1983, sur le traitement de vitres et de céramiques à base de gels. A cette conférence il fut 

établi les bases du traitement chimique des matériaux dérivés du procédé sol-gel. Le 

développement de ce procédé était motivé par plusieurs facteurs dont la grande pureté et 

l’homogénéité des produits obtenus, les températures de synthèses relativement faibles 

comparées à celles des procédés classiques. La difficulté majeure du procédé sol-gel était 

d’élaborer des matériaux sans fissures. Cela était liées au rétrécissement des matériaux, 

intervenant lors de l’étape de séchage. 

 

I. Procédé sol-gel de la silice 
 

Un gel de silice est un réseau tridimensionnel rigide constitué de polymères inorganiques 

dont la taille moyenne est supérieure au micromètre. Aussi, présente-t-il des pores 

interconnectés avec un diamètre inférieur à la longueur des polymères. Ce réseau 

tridimensionnel est obtenu à la suite de l’hydrolyse et la condensation simultanée de précurseurs 

d’alcoolates de type M(OR)x, où R est un groupement alkyle (Me, Et…).  

Roy et al32 ont montré qu’il était possible d’élaborer un nouveau type de céramiques oxydées, 

d’une grande homogénéité chimique, en intégrant des métaux de transition tels que Al, Ti, Zr 

dans les précurseurs alcoolates utilisés. Le précurseur couramment utilisé dans le procédé sol-

gel est le TEOS. L’hydrolyse de ce dernier débute lorsqu’il est ajouté dans l’eau33. Il se forme 

alors des groupements silanols (SiOH) et des groupements (SiOR), produits de l’hydrolyse 

partielle du TEOS. Une hydrolyse complète du TEOS conduirait plutôt à la formation de l’acide 
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silicique (SiOH)4. Toutefois, on ne parvient pas à hydrolyser totalement le TEOS car la 

condensation entre les groupements SiOH et SiOR débute bien avant pour conduire à 

l’obtention de groupements siloxanes (Si-O-Si)34 (schéma 1). 

Stöber et al35 ont montré que l’utilisation d’ammoniac comme catalyseur pour l’hydrolyse du 

TEOS permettait de contrôler à la fois la taille et la morphologie des poudres de silice formées 

(formes sphériques). L’hydrolyse du TEOS peut se faire en milieu neutre, en présence d’un 

catalyseur acide ou basique. Selon la nature du catalyseur, le mécanisme d’hydrolyse et de 

condensation du TEOS est différent de même que les propriétés du gel formé. 

 

 

 

Schéma 1: Etapes successives du procédé sol-gel 

Etape 1 

Etape 2 

A 

B 
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I.1 Hydrolyse et condensation 

 

On distingue deux principaux mécanismes d’hydrolyse selon la nature du catalyseur utilisé: un 

mécanisme de substitution nucléophile dans le cas d’une hydrolyse basique et un mécanisme 

de substitution électrophile pour une hydrolyse acide34. 

 

 Mécanisme de l’hydrolyse 

Hydrolyse acide 

 

 

Hydrolyse basique 

 

 

 Mécanisme de condensation 

Condensation acide 
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Condensation basique 

 

 

Les produits de cette réaction sont l’eau et l’éthanol. L’eau étant indispensable aux réactions 

d’hydrolyse, sa régénération implique que les réactions d’hydrolyse peuvent toujours se 

poursuivre. Le mécanisme des réactions d’hydrolyse catalysées par un acide débute par la 

protonation d’un groupement –OR lié au Si, suivie de sa substitution par un groupement –OH. 

La cinétique d’hydrolyse en milieu acide est lente et conduit généralement à la formation de 

polymères linéaires relativement courts. On relève qu’une fois qu’une unité monomérique est 

hydrolysée, il est difficile de l’hydrolyser à nouveau. Les polymères formés vont par la suite 

s’emmêler entre eux, ce qui va induire la gélification de la silice36. 

Par contre, dans des conditions basiques, l’hydrolyse, plutôt rapide, est initiée par une attaque 

directe d’un ion hydroxyle (OH-) sur le silicium (Si). Ici, la première hydrolyse d’une unité 

monomérique facilite la seconde hydrolyse de la même unité. Cela va conduire à la formation 

des groupements ramifiés sous formes de clusters qui ne sont pas inter pénétrables avant le 

séchage de la silice. Plusieurs auteurs ont décrit une structure fine constituée de polymère 

linéaire dans le cas où l’on avait un catalyseur acide. Cependant, lorsque l’hydrolyse est induite 

par un catalyseur basique, le gel obtenu a une structure plutôt dense constituée de particules 

colloïdales et des larges pores36. Les colloïdes sont des particules ayant un diamètre compris 

entre 1 et 100 nm. 

La présence de catalyseur influence bien la cinétique d’hydrolyse. Dans ces conditions en 

absence de catalyseur, les réactions d’hydrolyse sont assez lentes. La nature des groupements 

alcoolates sur le précurseur de silice a aussi une influence sur la cinétique d’hydrolyse. D’une 

manière générale, la cinétique d’hydrolyse est d’autant plus lente que la chaîne alkyle du 

précurseur de silice est longue et volumineuse29. Pour exemple, le temps d’hydrolyse du TEOS 

est supérieur à celui du tétramétoxysilane (TMOS). Aelion et al33 ont montré que la réaction 

d’hydrolyse du TEOS est linéairement proportionnelle à la concentration d’HCl et de base. 

D’autre facteurs tels que le pH (Fig. 1) ou encore le volume d’eau dans le sol de départ37 

influencent également la cinétique d’hydrolyse. En présence d’un catalyseur acide, l’hydrolyse 
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sera lente et la condensation rapide. A l’opposé, l’hydrolyse sera rapide en milieu basique et la 

condensation lente. 

 

 

Figure 1: Effet du pH sur la cinétique d’hydrolyse et de condensation  

 

Une hydrolyse rapide et une condensation lente favoriseraient donc la formation de polymères 

linéaires tandis qu’une condensation rapide et une hydrolyse lente conduiraient à la formation 

de polymères épais et ramifiés36. 

Le produit résultant de la condensation de la silice est un gel amorphe appelé alcogel. Il est 

constitué d’une phase solide et d’une phase liquide (solvant piégé dans le gel) qui peut être 

éliminé aisément durant la phase de séchage. La méthode d’élimination du solvant des pores de 

la silice a une grande influence sur les propriétés finales du matériau. On distingue deux types 

de gels, de propriétés différentes, selon le mode d’élimination du solvant des pores de la silice38: 

 Lorsque le solvant est éliminé dans des conditions hypercritiques, il se forme un aérogel. 

Les aérogels sont de faible densité et présentent de bonnes propriétés isolantes lorsqu’ils 

sont encapsulés entre deux vitres. Le diamètre des pores des aérogels, compris entre 10 

et 50 nm, est semblable à celui des gels préparés par les techniques colloïdales.
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 Les xérogels sont obtenus en chauffant le gel de silice à 500°C sous flux d’oxygène 

pendant quelques heures. Ils ont une densité supérieure à celle des aérogels et 

contiennent plus de micropores. Les xérogels peuvent être utilisés comme conducteurs 

ioniques, précurseurs dans l’élaboration de films et de céramiques etc…  

Le gel est défini comme sec lorsque l’eau adsorbée est totalement éliminée. Pour des gels d’un 

diamètre de pores inférieur à 20 nm, de fortes tensions capillaires peuvent apparaitre et entrainer 

d’importantes fissures dans le matériau. Il est possible d’éviter ces fissures en ajoutant des 

surfactants au sol de départ. Un sol est une dispersion de particules colloïdales dans un liquide. 

Il faut relever qu’il est plus aisé de sécher par simple évaporation les films minces plutôt que 

ceux qui sont épais39. La Figure 2 donne une vue généralisée du procédé sol-gel. 

 

 

 

Figure 2: Vue d’ensemble du procédé sol-gel40 
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II. Silice poreuse ordonnée 
 

Un matériau est dit poreux s’il possède de petits trous, qu’ils soient ordonnés ou pas. Selon la 

classification définit par l’IUPAC41, les matériaux poreux peuvent être regroupés en trois 

catégories en fonction du diamètre de leurs pores42 (Fig. 3).  

 

 Pour un diamètre de pore inférieur à 2 nm ces matériaux sont dits microporeux;  

 On parle de matériaux mésoporeux lorsque le diamètre est compris entre 2 et 50 nm  

 Lorsque le diamètre est supérieur à 50 nm les matériaux sont dits macroporeux. 

 

En raison de leurs grandes surfaces, les matériaux poreux suscitent un grand intérêt dans les 

domaines de la catalyse, de l’adsorption, de la séparation chimique et sont parfois utilisés pour 

l’élaboration de capteurs.  

 

 

Figure 3 : Illustration de la distribution de la taille des pores de certains matériaux poreux43 

 

Les zéolites, famille de cristaux microporeux d’aluminosilicates, sont parmi les premiers 

matériaux poreux ayant suscité de nombreuses convoitises pour leurs applications en catalyse 

et dans la séparation chimique. Découverte en 1756 par le scientifique suédois Cronstedt, elles 

sont classées dans la famille des silices minérales. L’intérêt croissant pour ce type de minéraux 

a véritablement débuté au 19è siècle lorsque l’on découvrait que ceux-ci, après traitement, 

permettait de séparer l’azote et l’oxygène de l’air. Par conséquent, il pouvait être utilisée dans 
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la conception de dispositifs permettant de produire de l’oxygène pure44. En 1932, McBain 

introduisit la notion de tamis moléculaire lorsqu’il s’aperçut que la chabazite, une espèce 

minérale, adsorbait de manière sélective les molécules d’un diamètre inférieur à 5 Å. Depuis 

lors, la notion de tamis moléculaire est utilisée pour définir tout type de matériaux présentant 

des propriétés d’adsorption sélective basée sur la taille ou la forme des molécules adsorbées. 

Pendant longtemps, le petit diamètre de pores des zéolites représentait leur atout du fait qu’il 

leur permettait même de séparer des molécules en phase gazeuse. Cependant, suite à certains 

besoins des industries pétrolières, tels que la décomposition de longues molécules 

d’hydrocarbures, les propriétés des zéolites s’avéraient inefficaces, en raison de leurs pores 

inférieurs à celui des hydrocarbures. Dans ces conditions, l’élaboration de matériaux d’un 

diamètre de pores plus grand (de l’ordre du nanomètre) permettrait de solutionner le problème. 

De plus, en dépit de leur importance pour la recherche scientifique, les zéolites ne sont pas très 

stables et ont une faible acidité. Face à ce constat le besoin d’un nouveau type de matériaux 

mésoporeux, stables, cristallins, et avec des diamètres de pore supérieurs à celui des zéolites 

s’impose. 

En 1992 un nouveau matériau mésoporeux de silice, le « Mobil Crystalline Materials » 41 

(MCM-41), d’un diamètre de pores supérieur à celui des zéolites a été élaboré45. L’intérêt pour 

les matériaux de silice mésoporeux se justifie par leur stabilité chimique, thermique, leur 

morphologie, un diamètre de pores contrôlable ainsi qu’une surface interne et externe que l’on 

peut modifier de façon sélective par des fonctions organiques. Elaboré dans un milieu aqueux 

basique en utilisant un surfactant comme template et le procédé sol-gel, la découverte du MCM-

41 a provoqué une recrudescence des recherches dédiées aux matériaux à bases de silice. Cette 

synthèse s’est effectuée en utilisant comme surfactant le bromure de cétyltriméthylammonium 

(CTAB). Le surfactant a un rôle d’agent directeur de structure dans la formation du matériau. 

Contrairement aux zéolites où le surfactant était une simple molécule organique, ici le template 

résulte de l’auto-assemblage de micelles induit généralement par une interaction électrostatique 

des espèces en présence. C’est cet assemblage supramoléculaire qui sera par la suite responsable 

de la formation des pores dans le MCM-41. Plus précisément, l’élaboration de ce dernier est 

basé sur des interactions électrostatiques entre les charges positives du surfactant et les charges 

négatives de la silice. Kresge et al46 ont proposé deux mécanismes possibles à sa formation: 

 Voie 1: Les surfactants forment un arrangement hexagonal avant d’ajouter le précurseur 

dans le mélange réactionnel. 
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  Voie 2: l’addition de la silice à la solution de surfactants entraine l’auto organisation 

des micelles avec un arrangement de la silice autour de celles-ci. 

Des études plus détaillées47 ont confirmé par la suite que le MCM-41 se forme plutôt par la voie 

2. Après calcination ou extraction par un solvant, les surfactants sont éliminés de la silice 

formant ainsi un matériau poreux (Fig. 4). 

 

 

Figure 4: Voie de synthèse possible du MCM-4148 

 

Les mesures de diffraction des rayons-X et de microscopie électronique à transmission 

effectuées sur le MCM-41 ont montré que ces derniers étaient cristallin, de structure hexagonale 

et constitué de pores cylindriques unidimensionnel46 (Fig. 5). En outre, celui-ci possède une 

large surface spécifique, une bonne stabilité thermique et chimique, une distribution de pores 

uniformes, un diamètre de pores compris entre 2 et 10 nm selon le surfactant et certaines 

conditions de synthèse. Di Renzo et al49 avaient synthétisé, selon un protocole décrit dans un 

brevet datant de 1971, un matériau de silice qui présentait les mêmes caractéristiques 

structurales et chimiques que celles du MCM-41. Cependant les auteurs du dit brevet n’avaient 

pas mis en évidence toutes les propriétés de leur matériau tel que cela a été fait avec le MCM-

41. 
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Figure 5: Image haute résolution de microscopie électronique à transmission du MCM-450 

 

La formation des mésophases dans la solution aqueuse dépend de la concentration du surfactant 

mais aussi de sa nature (longueur de la chaîne carbonée, la tête hydrophile du surfactant et la 

nature du contre ion si c’est un surfactant ionique). Les interactions à l’origine de la formation 

des mésophases peuvent être de différentes natures selon le surfactant (anionique, cationique, 

neutre) (Schéma 2). En dehors des synthèses basées sur des interactions ioniques, l’approche 

des cristaux liquides a été adaptée à l’élaboration de matériaux poreux en utilisant des 

surfactants neutres ou non-ioniques51.
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Schéma 2 : Les différents types d’interactions aux interfaces silice-surfactant43 

 

Dans cette dernière approche, le mécanisme proposé est basé sur la formation de liaisons 

hydrogènes entre les groupes hydroxyles de la silice hydrolysée et la tête polaire du surfactant 

ou éventuellement sur des interactions hydrophobes/hydrophiles51. L’avantage d’utiliser un 

surfactant neutre ou non-ionique plutôt qu’un surfactant ionique est qu’il est plus facile 

d’extraire le surfactant en raison des forces d'assemblage, relativement faible, dû aux liaisons 

hydrogènes. 

Le MCM-41 appartient à une famille de matériau poreux appelé M41S (Molecular sieves 41) 

dans laquelle on compte le MCM-48 et le MCM-50. Il a été le matériau le plus étudié de cette 

famille car plus stable et facile à élaborer. Le MCM-48 a une structure cubique tandis que le 

MCM-50 a une structure lamellaire48 (Fig. 6B).
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Figure 6: Structures des mésopores des matériaux M41S48 

 

Le mécanisme d’élaboration de ces derniers est similaire à celui décrit plus haut. Le MCM-41 

peut être synthétisé à partir de concentrations proches de la concentration micellaire critique 

jusqu’à des concentrations où les cristaux liquides sont formés51. On définit la concentration 

micellaire critique (CMC) comme le seuil de concentration au-dessus duquel les micelles 

commencent à se former de manière spontanée. 

 

 

Figure 7: Organisation des micelles de surfactants en fonction de la concentration42 
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D’une façon générale il est connu que la CMC est d’autant plus faible que la chaîne alkyle du 

surfactant est longue et que la CMC des surfactants ioniques est supérieure à celle des 

surfactants non-ioniques. La différence de structure des matériaux M41S est dû au fait que les 

surfactants eux-mêmes présentent des structures différentes selon leur concentration en milieu 

aqueux42 (Fig. 7). À de faibles concentrations, les surfactants sont sous forme de molécules 

isolées, qui vont par la suite se regrouper pour former des micelles lorsque la concentration 

augmente. 

Outre le MCM-41, on distingue le SBA-15 (Santa Barbara Amorphous no 15) qui présente un 

diamètre de pore compris entre 4,6 et 30 nm, une bonne stabilité chimique et mécanique ainsi 

qu’une structure hexagonale tout comme le MCM-4148. L’élaboration de ces nouveaux 

matériaux, notamment ceux présentant des pores de 30 nm, a été possible grâce à l’utilisation 

de copolymères triblocs amphiphiliques comme surfactant dans un milieu fortement acide52. 

L’élaboration de silice mésoporeuse ordonnée a connu une autre avancée remarquable 

lorsqu’on a découvert qu’il était possible de les fonctionnaliser avec des groupements 

organiques. La fonctionnalisation de ces derniers a permis d’ajuster les propriétés du matériau 

formé (l’hydrophobicité, l’acidité, la basicité, de protéger la surface fonctionnalisée des 

attaques chimiques etc…). Les matériaux mésoporeux fonctionnalisés trouvent d’attrayantes 

applications en chromatographie, dans l’extraction de cation métallique, en catalyse ou encore 

favorisent la synthèse de certains complexes de coordination40,53,54. Les matériaux mésoporeux 

de silice constituent des supports intéressants pour la fonctionnalisation de groupements 

organiques compte tenu de leur grande surface spécifique, de la distribution étroite des pores et 

de leur diamètre uniforme. L’intégration de ces fonctions organiques peut se faire sur la surface 

de la silice, sur les parois des pores ou peut-être tout simplement piégée à l’intérieur de celle-

ci. On distingue principalement deux voies de synthèses conduisant à la fonctionnalisation de 

la silice mésoporeuse55. 

 

II.1 La post-fonctionnalisation 

 

Les parois des pores, après extraction du surfactant de la silice mésoporeuse préalablement 

synthétisée, sont modifiées par des organosilanes (RnSiX(4-n); n=1, 2, 3; X désigne un 

groupement hydrolysable). Dans ce cas, la silice doit être complètement sèche avant d’entamer 

l’étape de fonctionnalisation en vue d’éviter l’auto-condensation des organosilanes générée par 
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la présence d’eau. La fonctionnalisation des parois des pores de la silice est rendu possible grâce 

à la présence de groupements silanols qui vont favoriser les réactions de silylation42. Cette 

approche de fonctionnalisation post-synthèse n’affecte pas la structure d’origine de la silice 

mésoporeuse. 

 

II.2 La fonctionnalisation par co-condensation 

 

Il est également possible de synthétiser en une seule étape les films de silice mésoporeuse 

fonctionnalisée. Cette approche est fondée sur la co-condensation, via le procédé sol-gel, des 

précurseurs de tétraalkoxysilane et d’organoalkoxysilane. Les parois de la silice peuvent être 

fonctionnalisées tant par des groupements passifs56 que par des groupements réactifs57,58. 

D’autre part, il est également possible de fonctionnaliser la silice de façon sélective afin de 

minimiser les réactions de surface. C’est cette approche qu’à adopter de Juan et al59. Ils ont 

fonctionnalisé la surface externe du MCM-41, avant d’extraire le cétyltriméthylammonium, par 

des groupements alkyles. Après extraction du surfactant, ils modifiaient les parois de la silice 

par le phenylpropyldimethyl-chlorosilane. 

Chacune des deux méthodes de fonctionnalisation a son avantage. La fonctionnalisation par co-

condensation permet une répartition plus uniforme des groupements organiques fonctionnalisés 

et un meilleur contrôle de leurs stœchiométries au sein du matériau élaboré. En revanche, la 

post-fonctionnalisation conduit à des matériaux ayant une structure mieux définie. 

L’introduction de groupements fonctionnels appropriés dans la silice mésoporeuse a tendance 

à renforcer ses propriétés mécaniques et chimiques, laissant entrevoir l’élaboration de 

dispositifs optiques, électroniques et magnétiques à base de silice9. Des diverses morphologies 

que peut adopter la silice, l’une des plus attrayantes est sans doute celle sous formes de films 

minces déposés sur des supports solides60. 
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III. Elaboration de film minces de silice sur des supports solides 

 

III.1 Méthode d’auto-assemblage induite par évaporation (EISA) 

 

Les premiers films minces de silice ont été élaborés par auto-assemblage des précurseurs de 

silice, aux interfaces air-eau61, ou eau-huile62, et des surfactants. Toutefois, l’approche la plus 

répandue et la plus simple reste la méthode d’auto-assemblage induite par évaporation63, EISA 

de son abréviation anglaise. L’élaboration de films minces de silice par la méthode EISA débute 

par la préparation d’une solution hydroalcoolique, contenant le surfactant et le précurseur 

alkoxysilane, déposée sur un support solide. Par la suite, le substrat est retiré de la solution 

contenant le précurseur de silice. Cela va entrainer l’évaporation du solvant, resté à la surface 

de l’électrode, qui va induire l’auto-condensation de la silice avec le surfactant pour donner un 

film mince de silice, mésoporeux et rigide, à la surface de l’électrode (Fig. 8). Les méthodes 

standard utilisées pour élaborer des films minces sur des supports solides sont le dip-coating, le 

spray coating ou le spin coating. Les films de silice synthétisés par la méthode EISA peuvent 

adopter différentes structures. On distingue des structures 2D, 3D et dans certains cas des 

structures vermiculaires lorsque le film est faiblement ordonné. 
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Figure 8: Illustration de l’obtention de films minces mésoporeux de silice par dip-coating en 

utilisant la méthode EISA64 

 

Une contribution effective des films de silice à l’élaboration de dispositifs pratiques nécessite 

l’accessibilité des pores à la surface du film. Cependant, les films minces de silice 2D, élaborés 

par la méthode EISA, ont des nanocanaux orientés parallèlement au substrat. Ceci ne facilite 

pas leurs accès et peut entrainer une restriction du transport de masse63,65 au sein du film. Face 

à ce constat, les films de silice avec des nanocanaux orientés perpendiculairement au support 

sont susceptibles de garantir le transport de masse au sein du film et offrir un plus grand nombre 

d’application. 

L’élaboration de films de silice à la surface d’une électrode a pour but principal d’améliorer les 

propriétés de l’électrode. Les films de silice avec des nanocanaux orientés verticalement par 

rapport au substrat sont fortement demandés dans l’élaboration de dispositifs à l’échelle 

moléculaire dans le domaine de la catalyse, l’optique et aussi dans la synthèse de nanofils66,67,68. 
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III.2 Méthode d’élaboration de films minces de silice ordonnés et orientés 

verticalement 

 

De nombreux efforts ont été déployés en vue de contrôler l’orientation des mésopores des films 

de silice élaborés par la méthode EISA. Les films de silice de structure 3D en sont l’un des 

résultats. Ceux-ci ont été élaborés pour la première fois par Zhao et al69 en utilisant des 

surfactants cationiques ainsi que la technique dip-coating dans un solvant non aqueux et dans 

des conditions acides. Ces films de silice uniformes ; d’une épaisseur d’environ 300 nm et un 

diamètre de pores compris entre 18-25 Å selon le surfactant utilisé, présentent des pores 

accessibles. La même démarche a été adoptée en utilisant un surfactant non-ionique70. 

 

III.2.1 Croissance épitaxiale 

 

Formé à partir de la méthode d’auto-assemblage induite par évaporation, l’orientation de films 

de silice élaborés par épitaxie à la surface d’un substrat dépend fortement de l’orientation de 

celui-ci. Cette approche a pour but de minimiser l’énergie à l’interface de la silice et du 

substrat71. Richman et al ont montré que l’épitaxie appliquée à l’échelle nanométrique pouvait 

également conduire à l’obtention de films de silice présentant une structure en nid d’abeille 

dont les pores sont orientés verticalement72. Le diamètre des pores de tels films de silice varie 

entre 10-15 nm.  

 

III.2.2 Méthode de Stöber 

 

L’approche de Stöber73 a permis l’élaboration de film de silice de structure 2D orientée 

perpendiculairement au substrat. Celle-ci a été réalisée en immergeant le substrat dans une 

solution contenant le CTAB, le TEOS, l’éthanol et de l’ammoniac. Les films de silice obtenus 

gardent la même forme et la même taille que le substrat sur lequel ils sont déposés. 

L’élaboration de films de silice avec des canaux orientés perpendiculairement à l’électrode est 

également possible par l’utilisation de tensioactifs jumelés74. Les tensioactifs jumelés ont une 

structure correspondant à la jonction de deux tensioactifs ioniques séparés par un bras apolaire 

de nature variable. D’autres méthodes basées sur l’utilisation de champs magnétiques externes 
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ont été proposées pour contrôler l’orientation des nanocanaux des films de silice. En effet, il est 

établi dans la littérature que l’utilisation d’un champ magnétique externe pouvait induire un 

effet d’alignement dans certains milieux75. Lorsque qu’un champ magnétique intense (>10 T) 

est appliqué à des matériaux de faibles susceptibilités magnétiques, cela engendre l’auto-

assemblage, unidirectionnel, des surfactants sous forme de tige. Dans cette approche la solution 

contenant le précurseur de silice, déposé sur un substrat, sèche en présence d’un champ 

magnétique. Yamauchi et al76 ont élaboré des films de silices ordonnés et orientés verticalement 

(Fig. 9) en appliquant un champ intense de 12 T. La synthèse du film s’est effectuée en utilisant 

deux surfactants différents : Pluronic P123 (copolymère tribloc symétrique) et le CTAB. La 

solution contenant le précurseur de silice est par la suite déposée sur un substrat en verre et 

séchée en présence du champ magnétique de 12 T appliqué dans des directions parallèles et 

perpendiculaires au support. 

 

 

Figure 9: Images de microscopie électronique à transmission de films de silice préparés sous 

un champ magnétique perpendiculaire au substrat76 

 

Malgré ces différentes approches proposées pour contrôler l’orientation des films de silice 

élaborés de manière à obtenir des nanocanaux perpendiculaires au substrat, un certain nombre 

d’inconvénients sont à relever. Les techniques associées à la méthode EISA telles que le spin-

coating ou le dip-coating sont mieux adaptées aux surfaces plates. En outre, il faut prendre en 

compte l’orientation parallèle du matériaux mésoporeux de silice synthétisé, le prétraitement 

des substrats, les processus de fabrication laborieux et les temps de synthèse assez long que cela 

implique. Au vue de ce constat, la méthode d’auto-assemblage assisté électrochimiquement 
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(EASA) semble la plus adaptée du fait qu’elle peut être appliquée à des supports de diverses 

géométries, de sa simplicité, des temps de synthèse assez courts et ne nécessite aucun 

prétraitement du substrat. 

La méthode EASA, est basée sur l’application d’un potentiel cathodique approprié à une 

électrode trempée dans une solution comprenant les surfactants et les précurseurs de silice 

hydrolysés. Cette méthode permet d’élaborer des films minces de silice avec des nanocanaux 

perpendiculaires à l’électrode. Le paragraphe suivant fera l’objet d’une description détaillée de 

cette méthode que nous avons suivie durant toute notre thèse. 

 

III.2.3 Méthode d’auto-assemblage assisté électrochimiquement (EASA) 

 

Découverte pour la première fois en 2007 par Walcarius et al77, cette approche est basée sur la 

combinaison du procédé sol-gel et des surfactants dont l’auto-assemblage aux interfaces 

solides-liquides est induit électrochimiquement. Concrètement l’on applique un potentiel 

cathodique à une électrode plongée dans une solution hydroalcoolique contenant les précurseurs 

de silice (TEOS) hydrolysés et les surfactants cationiques, CTAB par exemple (le ratio 

cathodique entre la concentration de CTAB et celle du TEOS est de 0,32). L’application d’un 

potentiel optimal va favoriser la réduction de l’eau présent dans le mélange entraînant ainsi une 

augmentation locale du pH dû aux ions hydroxyles (OH-) générés suite à la réduction de l’eau. 

Cette augmentation locale du pH va induire simultanément l’auto-assemblage des surfactants 

sous forme d’hémi micelles à la surface de l’électrode ainsi que la polycondensation de la silice 

autour de celles-ci. L’étape de condensation est catalysée par la présence des ions OH- proche 

de la surface de l’électrode. Le potentiel appliqué est fonction de la nature de l’électrode : pour 

l’ITO (-1,3 V), entre -1,2 V à -1,3 V pour des électrodes d’or ou de cuivre, entre -0,8V et -0,9V 

pour des électrodes de platine, -1,5 V pour le FTO, -2,2V pour les plaques de carbone vitreux). 

Cette approche est différente de la méthode EISA dans la mesure où ici, la croissance du film 

à la surface de l’électrode est induite par voie électrochimique. Il a été clairement établit que 

l’auto-assemblage des surfactants sous un potentiel appliqué approprié78 favorise l’accélération 

du processus de polycondensation de la silice tout en préservant la structure du film formé. Les 

films de silice obtenus sont placés dans une étuve à 131°C pendant toute une nuit. Le CTAB 

présent dans les films de silice peut être retiré soit par calcination, soit par extraction acide (0,1 

M EtOH / HCl). Le processus de synthèse est schématisé ci-dessous (Fig. 10) 
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Figure 10 : Illustration de la préparation de films mésoporeux de silice par la méthode EASA 

 

Les films de silice homogènes, orientés verticalement et d’une épaisseur maximale de 350 nm 

peuvent être élaborés par cette méthode. L’épaisseur des films de silice élaborés par la méthode 

EASA dépend à la fois de la concentration du TEOS et du temps d’électrodéposition. D’autre 

part, lors de l’élaboration du film de silice, il arrive qu’il se forme simultanément des agrégats 

de silice (non désirés) à la surface du film. Un long temps d’électrodéposition favorise une 

augmentation de ces agrégats qui peuvent entraver l’accès des pores en surface. Le temps 

optimal d’électrodéposition est de 20 s. Les films de silice d’une épaisseur comprise entre 40 

et 100 nm présentent très peu, voir pas d’agrégats. 

L’analyse des films de silice par microscopie électronique à transmission, révèle que ces 

derniers présentent une structure hexagonale, avec une distribution uniforme sur l’ensemble de 

la surface analysée (vue de haut). De plus la transformée de Fourier (insert) confirme que le 

film est monocristallin. La preuve de l’orientation perpendiculaire des nanocanaux par rapport 

à l’électrode est apportée par la coupe transversale qui montre que les canaux gardent leur 

orientation depuis l’électrode jusqu’à la surface du film (Fig. 11). 

 



Chapitre I : Procédé sol-gel pour l’élaboration de films de silice mésoporeuse 

42 
 

 

 

Figure 11 : Images de microscopie électronique à transmission des films de silice mésoporeuse 

élaborés par la méthode EASA77 

 

En addition aux caractérisations précédentes, des mesures de perméabilité ont été réalisées en 

vue de s’assurer que les films de silice ne présentent aucune fissure et que les espèces 

électroactives peuvent diffuser en son sein. Ces mesures sont très souvent effectuées en utilisant 

comme sonde électrochimique le ferrocène diméthanol, ([Fc(MeOH)2]) ou l’hexaamine 

ruthénium ([Ru(NH3)6]
3+)79. L’analyse des mesures de perméabilité effectuées en utilisant le 

[Ru(NH3)6]
3+ montre qu’en présence de surfactant dans la silice, il n’y a aucune réponse 

électrochimique ; ce qui s’explique par le fait que la sonde utilisée n’est pas soluble dans la 

phase cristal-liquide du CTAB et donc les espèces électroactives n’arrivent pas à la surface de 

l’électrode. Cette situation révèle que la surface de l’électrode est totalement couverte par le 

film et ne présente donc pas de fissure au sein du film formé. Après extraction du CTAB, le 

[Ru(NH3)6]
3+ diffuse librement au sein du film jusqu’à l’électrode comme en témoigne les 

voltampérogrammes, bien définis, enregistrés80. 

Compte tenu des avantages que présentent des films de silice fonctionnalisés, la méthode EASA 

a été utilisée pour l’élaboration de films hybrides organiques-inorganiques. Ces matériaux 

hybrides, synthétisés par co-condensation d’un précurseur de silice et d’un organosilane dans 

le sol de départ, conservent la même morphologie que celle des films de silice non modifiés. 

Toutefois, il faut préciser que cela n’est vrai que pour une certaine concentration 

d’organosilanes dans le sol. 
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Figure 12 :  Illustration de la fonctionnalisation du ferrocène, par chimie click, à des films de 

silice modifiée avec des groupements azotures81 

 

La concentration maximale d’organosilanes, utilisée pour la fonctionnalisation des films de 

silice, dépend de leurs natures. Par exemple, on estime à 10% celui de l’amine119, 60% celui du 

méthyle56, et 40 % celui de l’azoture81. 

La fonctionnalisation de l’azoture sur les parois de la silice est particulièrement intéressante car 

elle permet d’attacher de façon covalente, grâce à la chimie click, divers molécules organiques 

ou complexes de coordination possédant un groupement alcyne. Cela a été appliqué pour la 

première fois, aux films de silice élaborés par la méthode EASA, en 2014 par Vilà et al81 afin 

d’immobiliser l’éthynylferrocène. Le processus de synthèse assez simple, est constitué de deux 

étapes dont la première consiste à élaborer des films de silice fonctionnalisés avec l’azoture par 

co-condensation. Après extraction du surfactant, les films de silice sont trempés dans une 

solution comprenant du cuivre I (Cu (I)) et l’éthynylferrocène à l’abri de la lumière pendant 

24H (Fig. 12). Hormis ces potentielles applications mentionnées plus haut, les films de silice 

élaborés par la méthode EASA peuvent être utilisés dans les domaines de l’électrocatalyse, en 

électronique moléculaire82 ou en optique. 

En raison de leurs morphologies et de leurs distributions de pores homogènes, l’utilisation de 

ces films de silice comme matrice pour la synthèse de nanoparticules à transition de spin, 

pourraient permettre de contrôler la taille de ces derniers. La conception de dispositifs 

moléculaire fiable et performant requiert une localisation précise des molécules en contact avec 

l’électrode et autant que possible, une orientation parallèle de celles-ci ainsi qu’une large 

surface de jonction. En considérant les propriétés des molécules que nous souhaitons 

immobiliser au sein des films de silices élaborés par la méthode EASA, d’intéressantes 
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applications peuvent être envisagées. La Figure 13 présente d’éventuelles applications que 

pourraient avoir les films de silice modifiés par le complexe [Fe(bpy)3]
2+. 
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Chapitre II : 

Encapsulation « one pot » du polymère [Fe(Htrz)3]2+ dans les 

mésopores de films minces de silice par la méthode EASA 

 

I. Introduction 
 

Inspiré de la nature, l’auto-assemblage moléculaire est omniprésent dans la conception de 

systèmes biologiques complexes, et a émergé ces dernières décennies comme une élégante 

approche « bottom-up » pour la conception de matériaux nano structurés83. L’auto-assemblage 

consiste en l’organisation spontanée de blocs moléculaires ou de nano-objets, en raison des 

interactions non-covalentes84, donnant lieu à une structure bien définie83. Outre l’utilisation 

largement répandue des surfactants ioniques ou non-ioniques comme template85,86; on relève 

l’apparition de nouveaux agents structurants. Pour exemple, on peut citer l’utilisation de 

liquides ioniques pour former des ionogels mésoporeux87 ou encore celui de tensioactifs 

fonctionnalisés pouvant conduire à l’obtention de matériaux hybrides fonctionnels en une seule 

étape88. La silice mésoporeuse fonctionnalisée peut être obtenue par greffage post-synthèse ou 

par co-condensation en utilisant un organosilane approprié. Toutefois, une approche plus simple 

pour élaborer ces matériaux fonctionnels pourrait être l’addition de systèmes moléculaires, 

n’étant pas des tensioactifs, susceptibles de remplir les pores des films de silice, comme des 

porogènes89,90. La formation spontanée de films mésoporeux de silice ordonnés utilisant des 

templates qui ne sont pas des surfactants demeure à ce jour un challenge. On note cependant 

une exception pour la cyclodextrine car elle peut former des agrégats en solution aqueuse91, 

lesquelles peuvent s’auto-organiser pour former, avec la silice, des nanostructures 

fonctionnelles92. 

Comme révélé récemment par des mesures de cristallographie93, les complexes à base de Fe(II)-

triazole forment des polymères linéaires et dans quelques cas des dimères ou de trimères94, avec 

le cation métallique triplement coordiné par des ligands triazoles. En fonction des conditions 

expérimentales, la synthèse des polymères Fe(II)-1,2,4-triazole, conduit à l’obtention des 

complexes [Fe(Htrz)2(trz
-)]+ et [Fe(Htrz)3]

2+. Le complexe [Fe(Htrz)2(trz
-)]+ existe sous forme 

de deux isomères (Ia et Ib). Lorsque la synthèse est effectuée dans un mélange eau-éthanol, on 

forme l’isomère Ia alors qu’on obtient l’isomère Ib lorsqu’on utilise exclusivement le méthanol 

comme solvant. La synthèse du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ est semblable à celle de l’isomère Ib 

sauf qu’on utilise des concentrations beaucoup plus faibles15. Ces complexes sont tous deux à 

l’état BS à température ambiante et leur poudre microcristalline présente une coloration rose. 
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Lorsqu’ils passent à l’état HS, celle-ci devient blanche. Les complexes [Fe(Htrz)2(trz
-)]+ et 

[Fe(Htrz)3]
2+ présentent les mêmes propriétés optiques et diffèrent quelque peu par leurs 

propriétés structurales (spectre Raman du trz différent de celui du Htrz)95. La capacité à isoler 

et maintenir de tels complexes au sein des mésopores de tels films de silice, orientés 

perpendiculairement par rapport à l’électrode, pourrait conduire à la formation de fils 

moléculaires à transition de spin. À ce jour, aucune tentative d’incorporer de tels complexes, 

par simple ajouts au milieu de synthèse, de façon à ce qu’ils soient immobilisés au sein des 

mésopores du film formé, n’a été réalisée. 

L’objectif de ce chapitre est d’immobiliser le complexe à transition de spin [Fe(Htrz)3]
2+ 

(schéma 1) au sein des mésopores des films de silice, élaborés par la méthode EASA, et évaluer 

sa possible utilisation comme template ou co-template dans la formation du film. 

 

 

Schéma 1 : Structure chimique du polymère [Fe(Htrz)3]
2+ (les charges du cation et les contres 

anions ont été omis). 

 

II. Mode opératoire 
 

L’élaboration de films [Fe(Htrz)3]@SiO2 à la surface de l’électrode a été réalisée par la méthode 

EASA77. Nous avons additionné au sol de départ différentes quantités de complexe 

[Fe(Htrz)3](BF4)2, poudre microcristalline synthétisée en suivant le protocole de Kröber et al15, 

correspondant à des concentrations de 0 à 5 mM. 
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A 20 ml d’une solution hydro-alcoolique (10 ml H2O / 10 ml EtOH) contenant 100 mM de 

TEOS, 32 mM de CTAB et 0,1 M de NaNO3 (électrolyte support), on a additionné 41,6 mg de 

la poudre microcristalline [Fe(Htrz)3](BF4)2. L’électrodéposition du nanocomposite s’est faite 

de la même façon que celle des films de silice non modifiés, décrite dans la partie 

expérimentale. La synthèse décrite ici se réfère à 5 mM de complexe [Fe(Htrz)3](BF4)2 dans le 

sol de départ (Fig. 1). En adoptant cette approche, on s’attend à ce que le polymère [Fe(Htrz)3]
2+ 

soit encapsulé au sein des mésopores des films de silice lors de leur formation. À l’issu de 

l’élaboration des films, le CTAB a été extrait par traitement acide (0,1 M HCl / EtOH). 

 

 

Figure 1 : Schéma de synthèse des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 par encapsulation « one pot » 

 

Une fois élaborés, les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 ont été caractérisés par voltamétrie cyclique, 

microscopie électronique à transmission (MET), microscopie électronique à balayage (MEB), 

spectroscopie infrarouge (IR), Raman et par spectroscopie photoélectronique par rayons X 

(XPS). 
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III. Caractérisation des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 
 

III.1 Analyse de la réponse électrochimique du nanocomposite formé par 

voltamétrie cyclique 

 

Les mesures de voltamétrie cyclique ont été effectuées, dans une solution aqueuse 0,1 M 

NaNO3. La figure 2 montre l’évolution des voltammogrammes cycliques des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec différentes concentrations de complexe (0,2; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5 

mM) dans le sol de départ, avant et après extraction du CTAB. On n’observe pas de réponse 

électrochimique dans le cas des films de silice non-modifiés tout comme dans les films de silice 

modifiés par la fonction sulfonate (Chap 3, insert fig. 5A). De ce fait, les signaux redox observés 

sur la figure 2 sont dû à la présence du complexe électroactif immobilisé dans les films de silice. 

Avant extraction du CTAB, on observe des courbes I-E réversibles à -0.35V (Fig. 2A) pour les 

nanocomposites préparés en présence d’une concentration de complexe [Fe(Htrz)3](BF4)2 

comprise entre 3 et 5 mM. Après extraction du CTAB, celles-ci conservent toujours leur 

réversibilité (Fig. 2B). Avant ou après extraction du CTAB, l’intensité des signaux 

voltammétrique augmente progressivement avec la quantité de complexe additionné au sol de 

départ. Le constat est différent pour les nanocomposites élaborés à partir de solution plus diluée 

([Fe(Htrz)3]
2+ ≤ 2 mM). La réversibilité des courbes redox est mal définie ((Fig. 2A) avant 

extraction du CTAB et quasi-inexistante après élimination du CTAB (Fig. 2B). Cela suggère 

que le complexe encapsulé dans la silice est partiellement éliminé lors du processus d’extraction 

du CTAB. 

Seulement une faible variation d’intensité a été relevée pour les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

préparés avec des concentrations de complexes supérieures ou égales à 3 mM (avant et après 

extraction du surfactant). Ces résultats révèlent la stabilité et la bonne incorporation du 

complexe immobilisé au sein des nanocomposites. 
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Figure 2 : Voltammogrammes cycliques des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 élaborés à partir de 

différentes concentrations de [Fe(Htrz)3]
2+ (0,2 à 5 mM), enregistrés dans une solution 

aqueuse 0,1 M NaNO3, avant (A) et après (B) élimination du CTAB. Vitesse de balayage : 

500 mV/s. 
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La valeur de potentiel à laquelle apparaissent les courbes I-E des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 laisse 

entrevoir que le complexe additionné au sol de départ a évolué sous une autre forme durant le 

processus de fabrication du nanocomposite. Il est possible que le complexe [Fe(Htrz)3]
2+ soit 

oxydé au sein des films de silice. Une possible raison pourrait être l’augmentation du pH, lié à 

la méthode de préparation des films de silice. En effet, lors de l’élaboration de film de silice par 

la méthode EASA, l’application d’un potentiel négatif (-1,3 V) à l’électrode d’ITO va induire 

l’électrogénération de groupements OH- par réduction de l’eau. C’est la présence de ces 

groupements qui va provoquer l’augmentation du pH local à l’interface électrode-solution 

(environ 9) au voisinage de l’électrode. Kamebuchi et al96 avaient encapsulé, à différents pH, 

le complexe [Fe(1,8-diaminosarcophagine)]2+ dans des membranes de nafion. Ils ont observé 

que la coloration des films de nafion était différente selon le pH de la solution dans laquelle la 

réaction s’était déroulée. Aussi, Faulmann et al97 avaient observé, après encapsulation du 

complexe [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) dans du xérogel à pH 5, que celui-ci était jaunâtre par endroit 

et l’attribuaient à une oxydation partielle du complexe. Le pH de l’environnement dans lequel 

se trouve les complexes à transition de spin a donc une influence sur son état d’oxydation. 

Afin de mettre en évidence l’influence du pH sur la réponse électrochimique du complexe 

[Fe(Htrz)3](BF4)2, nous avons réalisé des mesures de voltamétrie cyclique à pH 3,5 et 9 sur le 

complexe [Fe(Htrz)3](BF4)2 en solution aqueuse (5 mM). Le pH de la solution contenant le 

[Fe(Htrz)3](BF4)2 a été ajusté à l’aide d’une solution 0,1 M HCl / H2O. La figure 3 présente les 

voltammogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s. A pH 3,5 la solution de [Fe(Htrz)3](BF4)2 

est transparente et présente une vague de réduction électrochimique irréversible à Ep = -0,25 V 

(Fig. 3A). La même solution, à pH = 9, devient jaune (couleur indicative d’une solution de 

Fe(III)) avec cette fois-ci une réponse électrochimique réversible à -0,45 V (Fig. 3B), proche 

du potentiel observé pour les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 (-0,35 V). Ces résultats sont donc une 

première preuve de l’immobilisation du complexe dans la silice sous sa forme oxydée. 
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Figure 3 : Voltammogrammes cycliques d’une solution aqueuse 0,1 M NaNO3 contenant 5 mM 

de complexe [Fe(Htrz)3]
2+ enregistrés à 100 mV/s sur une électrode ITO, A) à pH = 3,5 ; B) à 

pH = 9. 
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Considérons en particulier les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés à partir d’un sol contenant 5 

mM de complexe [Fe(Htrz)3]
2+. La figure 4A présente les voltammogrammes cycliques 

enregistrés à différentes vitesses de balayage dans une solution aqueuse 0,1 M NaNO3. La 

différence entre potentiel de pic anodique et potentiel de pic cathodique (ΔEp) est égal à 0,21 

V pour des vitesses de balayage inférieures ou égales à 400 mV.s-1. De plus, les courants de 

pics anodiques et cathodiques sont tous deux proportionnels à la vitesse de balayage, 

comportement caractéristique d’une couche mince. En d’autre terme, les espèces électroactives 

encapsulées dans les films de silice sont transformées lors du balayage sans qu’il n’y ait de 

restriction de diffusion. 

Cela n’était pas le cas pour les espèces électroactives encapsulées dans les films minces de 

silice98,99, dans lesquelles le transfert de charge est contrôlé par la diffusion, où l’on a observé 

une diminution considérable du courant. Pour exemple, on a relevé une baisse d’environ 70% 

des courants de pics, après 2h dans une solution contenant l’électrolyte, du complexe 

[Ru(bpy)3]
2+ immobilisé par interactions électrostatiques99 dans les films de silice mésoporeuse. 

Nous avons procédé à une évaluation quantitative de la quantité d’espèces électroactives 

présente dans le film [Fe(Htrz)3]SiO2. À partir de l’intégration des courants de pics des 

voltammogrammes de la figure 4, on obtient une valeur de charge Q = 27 µC. Le nombre de 

mole (n) étant lié à Q par la relation n = Q / ZF, où Z=1 (nombre d’électrons transférés), on 

déduit aisément le nombre de mole d’espèces électroactives dans la silice égale à 2,8.10-10 mol. 

À partir du nombre de mole obtenu, on peut calculer la concentration surfacique Ꞅ = n / A. La 

surface des films de silice analysée est de 0,196 cm2. On trouve donc Ꞅ = 1,4.10-9 mol.cm-2. Les 

mesures de microscopie électronique à transmission ont révélé que les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

ont une épaisseur (h) de 110 nm. En considérant que ces films ont la même densité (d) que celle 

du MCM-41100, la valeur des espèces électroactives immobilisées dans les films de silice (n / 

A*h*d) est estimée à 1,6.10-4 mol g-1. Cette valeur est raisonnable pour un tel système où le 

mécanisme de transfert d’électron des espèces confinées dans les mésopores de la silice 

s’explique par un saut d’électrons entre les centres électroactifs adjacents. En considérant la 

densité de pores des films de silice préparés par la méthode EASA77 qui est de 75 000 pores / 

µm-2, la concentration de surface déterminée plus haut qui est de 1,4. 10-9 mol.cm-2, on estime 

approximativement à 110-120 unités de complexe par pore. Le diamètre du polymère de Fe(II)-

Triazole est estimé à 10Å. Un résultat compatible pour des polymères de coordination, à base 

de Fe(Htrz)3, dont l’unité monomérique a une longueur du même ordre de grandeur que le 

diamètre des pores des films de silice. Pour rappel, le transfert d’électrons direct n’est pas 
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possible en raison du caractère isolant de la silice mais la forte densité des complexes 

[Fe(Htrz)3] (5 fois plus que celle du Ferrocène attaché par des liaisons covalentes aux parois de 

la silice81), favorise le saut d’électrons entre les sites électroactifs adjacents. 

La figure 4B montre les voltampérogrammes cycliques, enregistrés sur 20 scans successifs 

à 1 V.s-1, des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 5 mM de [Fe(Htrz)3](BF4). Ces 

courbes sont stables pour un système où les espèces redox sont immobilisées par des 

interactions électrostatiques. On s’attendrait plutôt à une diminution significative de 

l’intensité98,101 au cour du temps, du fait de la faiblesse des interactions électrostatiques. La 

stabilité des signaux redox pourrait s’expliquer par la quantité élevée de complexe présente 

dans le nanocomposite mais aussi par l’orientation des films de silice, qui, ne sont peut-être 

plus orientés perpendiculairement à l’électrode mais vermiculaires. Dans la suite de ces travaux, 

nous discuterons de l’orientation verticale des films élaborés. Le fait que le comportement de 

couche mince soit maintenu à haute vitesse de balayage (> 1 V.s-1) ainsi que la bonne stabilité 

des courbes I-E enregistrées sur plusieurs balayages successifs révèlent que le complexe 

immobilisé dans le nanocomposite [Fe(Htrz)3]@SiO2 est stable et reste électroactif. 

Cette approche d’immobilisation en une seule étape est avantageuse en raison de sa simplicité 

et des quantités élevées de complexe que l’on peut encapsuler, comparée à d’autres méthodes 

d’élaborations de films hybrides organiques-inorganiques plus sophistiqués102,103,104 permettant 

l’immobilisation de composés par liaisons covalentes 
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Figure 4 : Voltammogrammes cycliques enregistrés sur des films de silice déposés sur ITO à 

partir d’une solution hydroalcoolique contenant le TEOS+ CTAB+ 5 mM de Fe(Htrz)3, (A) 

Balayages effectués à différentes vitesses de balayage (0,4 à 1,2 V.s-1) dans une solution 

aqueuse de 0,1 M NaNO3; (B) 20 balayages successifs à 1 V.s-1 en utilisant la même électrode 

et dans les mêmes conditions. 

 

Les mesures effectuées à des vitesses de balayages supérieures à 5 V.s-1 montrent que les 

courbes I-E conservent toujours leur réversibilité (Fig. 5A). A l’opposé, lorsque les mesures 

sont réalisées à des vitesses de balayages plus lentes à 0,1 V.s-1, on observe une diminution 
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progressive des courants de pic cathodique ainsi que la disparition progressive du courant de 

pic anodique lors du balayage de retour (Fig. 5B). Cela peut s’expliquer par les vitesses de 

transfert d’électrons, trop lente, permettant au complexe encapsulé dans la silice d’évoluer. 

Cette approche d’immobilisation du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ dans les films de silice, tend à 

oxyder celui-ci lors de la formation du nanocomposite. On rappelle qu’à travers cette approche, 

notre objectif était d’immobiliser le complexe [Fe(Htrz)3]
2+ au sein des mésopores des films de 

silice. Nous avons donc effectué des mesures de perméabilité sur les nanocomposites 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 à l’aide de sondes redox. 
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Figure 5 : Voltammogrammes cycliques des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 enregistrés dans une 

solution aqueuse 0,1 M NaNO3 à 2 mV/s (A) et 16 V/s (B) 
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III.2 Caractérisation électrochimique des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 à l’aide 

de sondes redox 

 

La mesure de la perméabilité des films de silice peut apporter d’importantes informations 

qualitatives sur l’état d’homogénéité et l’éventuelle présence de défauts du film en comparant 

la réponse électrochimique de la sonde redox notamment avant et après extraction du CTAB. 

D’une manière générale, les films mésoporeux de silice, élaborés à la surface d’électrode en 

présence d’un template105,106 et ayant des mésopores orientés perpendiculairement à 

l’électrode79, ont une signature électrochimique qui dépend de la charge de la sonde redox 

utilisée en solution. Pour cette mesure nous avons utilisé une sonde redox neutre, le 

ferrocènediméthanol [Fc(MeOH)2]. 

Considérons dans un premier temps la réponse électrochimique du [Fc(MeOH)2] enregistrée, 

en solution aqueuse 0,1 M NaNO3, sur des films de silice non modifiés et préparés en présence 

de 100 mM de TEOS (Fig. 6). Avant élimination du surfactant, la courbe I-E correspondante 

au système Fc(MeOH)2
+ / Fc(MeOH)2 qui est soluble dans la phase cristal liquide du CTAB, 

apparait autour de +0,47 V vs Ag / AgCl (courbe bleue Fig. 6). Une fois le CTAB éliminé des 

pores des films de silice, on retrouve la réponse électrochimique de la sonde redox à +0,26V vs 

Ag / AgCl (courbe rouge Fig. 6), au voisinage de celle enregistrée sur l’électrode d’ITO non 

modifiée (+0,22 V) (courbe noire Fig. 6). 

On constate qu’il y a un décalage aussi bien au niveau de la valeur de potentiel de pic du système 

Fc(MeOH)2
+ / Fc(MeOH)2 avant et après extraction du CTAB. Le décalage de potentiel 

s’explique d’une part, par la présence du CTAB rendant difficile la diffusion du [Fc(MeOH)2] 

vers l’électrode et d’autre part, par une solubilité partielle du Fc(MeOH)2 dans la phase cristal 

liquide du surfactant. En conséquence son oxydation est observée à une valeur de Ep plus 

positive. Après extraction du CTAB, la sonde peut diffuser librement au travers du film pour 

atteindre l’électrode, donc le signal de la sonde apparait à la même valeur de potentiel que sur 

électrode nue. Le plus faible courant mesuré, avant l’extraction du CTAB, est lié au fait que 

moins d’espèces Fc(MeOH)2 parviennent à l’électrode.  

 

 



Chapitre II : Encapsulation « one pot » du polymère [Fe(Htrz)3]2+ dans les mésopores de films minces de silice par la 

méthode EASA 

61 
 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

Avant extraction

      du CTAB

 

 

I 
/ 

µ
A

E/V vs. Ag/AgCl

100 mV/s

ITO nu

Après extraction

      du CTAB

 

Figure 6 : Courbes I-E d’une solution aqueuse contenant 1mM [Fc(MeOH)2] + 0,1 M NaNO3, 

enregistrées à 100 mV/s, sur électrode ITO non modifiée (noir), sur les films de silice (100 mM 

TEOS) non modifiés en présence de CTAB (bleu), après extraction de CTAB (rouge). 

 

La démarche précédente a ensuite été appliquée aux films de silice préparés en présence de 

différentes concentrations du complexe [Fe(Htrz)3]
2+. Avant extraction du CTAB (Fig. 7A), la 

réponse électrochimique de la sonde redox est quasiment inexistante en présence des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2. Un signal redox mal définit est observé pour les films de silice préparés en 

présence de concentrations de [Fe(Htrz)3]
2+ inférieures à 2 mM. Cette situation suggère deux 

hypothèses. La première est que le complexe [Fe(Htrz)3]
2+ additionné, au sol lors de la 

formation du nanocomposite, est bien immobilisé au sein des mésopores, ce qui empêche la 

sonde redox d’atteindre la surface de l’électrode. L’addition du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ à 

l’élaboration des films de silice entrave davantage la diffusion du Fc(MeOH)2 au sein du film 

de silice en présence de CTAB. Cela est d’autant plus accentuée que la concentration de 

[Fe(Htrz)3]
2+ dans le sol de départ est importante. L’autre hypothèse est que l’addition d’une 

certaine concentration de complexe [Fe(Htrz)3]
2+ au sol de départ lors de la préparation du 

nanocomposite conduit à l’obtention de films de silice non-orientés.  

Après traitement des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 dans une solution 0,1 M HCl / EtOH, afin 

d’extraire le CTAB (Fig. 7B), on observe que la réponse électrochimique du système 
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Fc(MeOH)2
+ / Fc(MeOH)2 varie progressivement avec la quantité de complexe immobilisé au 

sein du film. Pour les films de silice préparés avec une concentration inférieure ou égale à 3 

mM, l’élimination du CTAB semble effective compte tenu des courbes redox, bien définies, du 

Fc(MeOH)2 qu’on observe à +0,25 V. En outre, les intensités de pic des voltammogrammes 

cycliques décroissent progressivement des nanocomposites les moins chargés vers les plus 

chargés en [Fe(Htrz)3]
2+ indiquant ainsi une limitation du transport de matière par diffusion de 

la sonde électrochimique à travers les mésopores du nanocomposite. Une telle limitation du 

transport de masse est liée à la présence d’une fraction résiduelle de [Fe(Htrz)3]
2+ n’ayant pas 

été éliminée du film lors de l’extraction du CTAB. Ils occupent de fait les mésopores du film 

et entravent quelque peu la diffusion du Fc(MeOH)2. Le même constat avait été relevé dans les 

films de silice dans lesquels on avait immobilisé de façon covalente des quantités croissantes 

de groupements organo-fonctionnels56.  

Une preuve supplémentaire de la réponse électrochimique du Fc(MeOH)2 restreinte au sein du 

film [Fe(Htrz)3]@SiO2 est apportée par la différence entre le potentiel de pic anodique et le 

potentiel de pic cathodique qui est de 200 mV, supérieure à celle des films de silice non modifiés 

(160 mV). 

D’autre part, on remarque que les films de silice préparés avec une concentration de 

[Fe(Htrz)3]
2+ supérieure à 3 mM dans le sol de départ sont totalement imperméables au 

Fc(MeOH)2. Cela suggère qu’il n’est pas possible d’éliminer le complexe des films de silice 

préparés avec une concentration élevée de [Fe(Htrz)3]
2+, par un traitement classique 0,1 M HCl 

/ EtOH, suffisant pour extraire le surfactant. Cette observation confirme la stabilité du complexe 

incorporé dans la silice. Cette stabilité du complexe immobilisé dans la silice pourrait également 

être liée au fait que les films de silice ne sont plus ordonnés. Cela sera discuté lors de la 

caractérisation par microscopie électronique à transmission. 
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Figure 7: Voltammogrammes cycliques de 1 mM [Fc(MeOH)2], enregistrés à 100 mV/s dans 

une solution aqueuse 0,1 M NaNO3, sur des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec différentes 

concentrations de [Fe(Htrz)3]
2+ (0 à 4 mM), (A) avant (B) après traitement dans 0,1 M 

HCl/EtOH. 
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Le principal moyen d’éliminer le complexe immobilisé dans les nanocomposites hautement 

concentrés en [Fe(Htrz)3]
2+(concentration dans le sol de départ > 3 mM) et de retrouver sa 

perméabilité, a été de calciner les nanocomposites à 450°C pendant 45 min (Annexe 1). Le 

traitement des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 concentrés, avec une solution 1M HCl / EtOH, permet 

également de retrouver la perméabilité du film sans toutefois éliminer totalement le complexe 

(Fig. 8 A, B). Cette stabilité remarquable du complexe au sein du film, laisse entrevoir la 

possibilité d’utiliser cette approche pour une encapsulation durable de tels complexes à 

transition de spin. 

La présence de complexe dans les nanocomposites (notamment dans les nanocomposites 

fortement concentrés) après traitement dans 0,1 M HCl / EtOH laisse penser que ce dernier 

prend part à la croissance du film [Fe(Htrz)3]@SiO2 en jouant le rôle d’agent directeur. Nous 

avons caractérisé ces films [Fe(Htrz)3]@SiO2 par différentes techniques spectroscopiques en 

vue d’élucider cette possibilité et mettre en évidence la composition du complexe présent des 

mésopores. En outre, des mesures de microscopie électronique à transmission (MET) et de 

diffusion des rayons X aux petits angles en incidence rasante (GISAXS) ont été effectuées sur 

le film [Fe(Htrz)3]@SiO2 pour connaitre le rapport entre la quantité de complexe additionnée 

au sol de départ et la morphologie du nanocomposite formé. 
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Figure 8 : (A) Voltammogrammes cycliques de 1 mM de [Fc(MeOH)2] enregistrés, dans une 

solution aqueuse 0,1 M NaNO3 à 100 mV/s, sur électrode d’ITO nu (noir) sur des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 5 mM [Fe(Htrz)3]
2+ avant (bleu) et après (rouge) 

traitement dans 1 M HCl / EtOH. (B) Réponses électrochimiques, enregistrées à 1 V/s dans une 

solution aqueuse 0,1 M NaNO3, des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 5 mM 

[Fe(Htrz)3]
2+ avant (bleu) et après (rouge) traitement dans 1 M HCl / EtOH. 
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III.3 Caractérisations de la morphologie des films [Fe(Htrz)3]@SiO2  

 

III.3.1 Microscopie Electronique à Transmission (MET) 

 

Il a été déjà démontré que les films de silice préparés par la méthode EASA77,80  présentent une 

structure bien ordonnée avec un arrangement hexagonal et des mésopores orientés 

verticalement par rapport à la surface de l’électrode. La figure 9 correspond aux clichés de 

microscopie électronique à transmission (MET) obtenus sur ces films. L’examen de ces figures 

révèle la présence de zone avec un arrangement hexagonal des pores repartis uniformément sur 

toute la surface de l’électrode (Fig. 9A). La transformé de Fourier des films montre 6 tâches de 

diffraction symétriques, typique d’une structure cristalline hexagonale. La coupe transversale 

(Fig. 9B) montre d’une part que les nano-canaux sont orientés perpendiculairement à l’électrode 

et d’autre part que le film de silice a une épaisseur uniforme. 

 

 

 

Figure 9 : Microscopie Electronique à Transmission (MET) des films de silice non modifiée ; 

(A) : vue de dessus ; (B) : coupe transversale77 

A B 
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Dans les mêmes conditions d’analyses, nous avons enregistré les clichés des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 1 mM, 3 mM et 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ dans le sol 

de départ. Les films préparés en présence de 1 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ conservent l’orientation 

verticale des nano-canaux, par rapport à l’électrode, qui sont repartis uniformément sur toute 

l’étendue de l’électrode (Fig. 10A). Cela suggère que l’addition de faible quantité de complexe 

dans l’élaboration du nanocomposite n’affecte ni sa mésostructure, ni son orientation. À 

l’opposé, nous avons remarqué que les films élaborés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ (Fig. 10C) 

ne sont plus orientés verticalement mais sont plutôt vermiculaires. Toutefois, ils sont déposés 

uniformément sur toute l’électrode tout en gardant une épaisseur constante. De ce constat, on 

déduit que, sur augmentation de la concentration de [Fe(Htrz)3]
2+ dans le sol de départ, la 

mésostructure du nanocomposite obtenu est affectée. Les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en 

présence de 3 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ semble être la limite à laquelle la mésostructutre et 

l’orientation des films de silice sont maintenues. En effet, à cette concentration de complexe 

dans le sol de départ, on a observé, par endroit, que les nanocomposites formés n’était pas 

ordonnés (Fig. 10B). 
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Figure 10: Microscopie Electronique à Transmission (MET) des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 1 mM (A), 3 mM (B), 5 mM (C) de complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+. Vue de dessus (à gauche) ; Coupe transversale (droite). 
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III.3.2 Diffusion des rayons X aux petits angles en incidence rasante 

(GISAXS) 

 

En vue de s’assurer que les nano-canaux des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 

3 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ conservent leur orientation verticale, nous avons réalisé des mesures 

GISAXS. Le principe de cette mesure consiste à faire venir un faisceau de rayons X 

monochromatique sur la surface du film à des angles rasants. Le profil de diffusion 2D 

(Fig.11A) présente deux taches, à gauche et à droite du faisceau de rayons X à incidence rasante, 

ce qui indique que les nanocanaux sont orientés perpendiculairement à l’électrode.  Ces taches 

sont localisées, suivant l’axe y, à une valeur qy égale à 1,7 nm-1 (Fig.11B). À partir de cette 

valeur, on peut calculer la distance interréticulaire (d), avec d = 2π / qy. On trouve une valeur 

de d= 3,7 nm, contre 3,9 nm estimée des images du MET. Cette valeur correspond à la distance, 

d’un centre à un autre, de deux mésopores adjacents. Dans les mêmes conditions d’analyse, ces 

taches sont également observées sur les films de silice non modifiés (d = 3,7 nm) tandis qu’elles 

n’apparaissaient pas sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM de complexe (Annexe 

2). Cela confirme bien que les nanocomposites élaborés avec 3 mM de complexe conservent 

encore leur mésostructure. 

 

 

Figure 11 : Profil de diffusion 2D GISAXS (A), profil de l’intensité en fonction de l’axe qy (B) 

des films préparés en présence de 3 mM de [Fe(Htrz)3]
2+.  
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III.4 Caractérisations par spectroscopie Infrarouge des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 

 

Les mesures infrarouge (IR) ont été réalisées sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 

différentes concentrations de complexe [Fe(Htrz)3]
2+ en vue de mettre en évidence les bandes 

caractéristiques du complexe immobilisé dans la silice. Les spectres IR des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 0,5 et 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ (avant et après extraction du 

CTAB) sont présentés sur la Figure 12.  

Avant extraction du CTAB, la bande d’élongation des CH2 du CTAB située à 2950 cm-1 

diminue considérablement des nanocomposites préparés avec 0,5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ à ceux 

préparés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+. Cette diminution est telle que la quantité de CTAB 

présente dans les nanocomposites hautement concentrés en [Fe(Htrz)3]
2+ est quasi-négligeable. 

En plus, celle-ci reste inchangée même après la procédure d’extraction acide du surfactant. À 

l’opposé, le signal du surfactant, mieux perceptible dans les films de silice préparés avec 0,5 

mM de [Fe(Htrz)3]
2+, a totalement disparu après traitement dans 0,1 M HCl / EtOH. Le spectre 

IR des nanocomposites présente également des bandes de vibration d’élongation attribuées aux 

groupements -N-H (2857 cm-1), -C=N (1644 cm-1) et –N=N(1544 cm-1), =C-H (2944 cm-1)107,108 

indiquant la présence du complexe [Fe(Htrz)3]
2+.  

Lorsque le CTAB est présent dans les films de silice non modifiés, aucun signal n’est perçu 

dans la région du spectre comprise entre 3300 et 3500 cm-1 (région correspondante aux 

groupements OH provenant soit des silanols ou de l’eau). Par contre, ce signal est clairement 

visible dans les films [Fe(Htrz)3]@SiO2. Une telle situation peut être liée au caractère 

hydrophile du complexe. Cette situation révèle la participation du polymère [Fe(Htrz)3]
2+, 

comme co-template ou template, à la formation du nanocomposite. 
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Figure 12 : Spectres Infrarouge enregistrés avant (rouge) et après (bleu) extraction du CTAB 

avec des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 0,5 mM (A) et 5 mM de 

[Fe(Htrz)3]
2+ (B) 
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III.5 Analyse de la composition des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 par XPS 

 

Les mesures XPS effectuées sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 ont pour objectif principal 

d’évaluer la composition et l’environnement chimique des éléments susceptibles de constituer 

le nanocomposite. Le spectre XPS global (Annexe 3) indique la présence de signaux 

correspondants aux éléments C1s, O1s, N1s, Si2p et Fe2p. On observe que les intensités de ces 

signaux varient avec la quantité de complexe dans les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 et diffèrent avant 

et après traitement dans une solution d’éthanol 0,1 M HCl (Tableau 1). 

 

 

nm : non mesurable 

Tableau 1 : Concentrations atomiques (%), déduites des spectres XPS, des éléments chimiques 

constituants les films [Fe(Htrz)3]@SiO2, avant et après traitement dans une solution d’éthanol 

0,1 M HCl. 

 

Les principales informations, déduites du spectre XPS global, pouvant nous renseigner sur la 

présence du complexe et / ou éventuellement son rôle, sont fournies par les régions du spectre 

correspondant au Fe2p et N1s.  

Concentration 

du complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+

 

dans le sol 

(mM) 

  

Si 2p O 1s C 1s N 1s Fe 2p 

Avant Après Avant Après Avant Après Avant Après Avant Après 

0,0 38,7 38,7 40,0 50,0 28,4 11,4 0,85 nm nm nm 

0,2 39,2 30,7 40,0 49,6 28,6 11,2 0,7 nm nm nm 

0,5 38,8 28,7 37,5 49,2 39,2 12,1 0,8 nm 0,15 nm 

1,0 38,0 29,0 39,5 49,5 30,6 12,5 0,7 nm 0,2 nm 

2,0 36,1 29,5 40,7 44,2 29,2 19,4 0,6 0,2 0,28 0,15 

3,0 30,7 30,2 41,5 41,9 27,5 27,0 0,5 0,3 0,3 0,2 

5,0 30,8 30,8 42,9 44,9 31,3 25,2 0,3 0,3 0,4 0,38 
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Analysons dans un premier temps la région du spectre correspondante au Fe 2p (Fig. 13). Déjà, 

on note une diminution progressive de l’intensité des signaux localisés à 711,1 eV et 724,5 eV 

correspondants respectivement aux énergies de liaisons du Fe 2p3/2 et Fe 2p1/2. La différence 

d’énergie de liaisons Fe 2p3/2-Fe 2p1/2 qui est de 13,4 eV est conforme à celles des polymères 

de type Fe(II)-1,2,4-triazole à l’état HS109. D’autre part, en considérant les études de 

spectroscopies XPS réalisées sur les composés à base de fer, on s’aperçoit que les signaux du 

Fe 2p3/2 des complexes de Fe(II) et Fe(III) à l’état HS sont plus larges que lorsqu’ils sont à l’état 

LS110. L’origine de cet élargissement est attribuée à différents facteurs tels que le couplage spin-

orbite entre les trous des orbitales 2p et les électrons non appariés de l’orbitale 3d des cations 

de Fer photo-ionisés, ou encore aux interactions du champ cristallin111,112. Les signaux du Fe 

2p3/2 des complexes de Fe(II)-1,2,4-triazole à l’état bas spin ne présentent pas d’interactions de 

multiplet car tous les électrons des orbitales 3d sont appariés113. 

En somme, les pics élargis du Fe 2p ainsi que les énergies de liaisons observées à 711,1 eV et 

724,5 eV, semblent en bon accord avec la présence d’un complexe de Fe(III) immobilisé dans 

le nanocomposite alors qu’on avait additionné un complexe de Fe(II) au sol de départ. Cela 

confirme bien que l’oxydation du Fe(II) en Fe(III) a lieu lors de la formation du film 

[Fe(Htrz)3]@SiO2.  

Après 15 minutes de traitement des films [Fe(Htrz)3]@SiO2, fortement concentrés, dans une 

solution 0,1 M HCl / EtOH, aucun changement significatif ne fut observé dans les intensités 

des signaux du Fe 2p. Par contre, dans les mêmes conditions, le traitement des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 moins concentrés entraîne une lixiviation partielle voir totale du complexe 

(tableau 1). Ces résultats viennent consolider les conclusions des mesures électrochimiques. 
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Figure 13 : Spectre XPS haute résolution du Fe 2p enregistré sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

préparés en présence de 0,5 mM (a);1 mM (b) ;2 mM (c) ;3 mM (d & f);5 mM (e & g) de 

complexe [Fe(Htrz)3]
2+ avant (A) et après (B) extraction du CTAB. 
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De même que précédemment pour le Fe 2p, nous avons réalisé une analyse approfondie 

concernant les variations observées au niveau du spectre N1s obtenu à partir des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec différentes concentrations de [Fe(Htrz)3]
2+ dans le sol de 

départ, respectivement avant et après traitement dans 0,1 M HCl/EtOH (Figure 14). 

Dans les nanocomposites [Fe(Htrz)3]@SiO2 faiblement concentrés, avant extraction du CTAB, 

il apparait un pic unique localisé à 402,4 eV. Ce pic est attribué aux groupements ammonium 

du CTAB114. La disparition de ce pic, après l’immersion de ces films dans une solution 

d’éthanol 0,1 M HCl, tout comme observé avec les films de silice non modifiés indique que le 

CTAB a été éliminé. L’augmentation de la concentration de complexe [Fe(Htrz)3]
2+ à 3 mM, 

dans le sol de départ, était accompagné, simultanément, d’une diminution considérable de 

l’intensité du pic à 402,4 eV et de l’apparition d’un nouveau pic à 400,1 eV attribué aux azotes 

du complexe du triazole encapsulé dans le nanocomposite109,115. Le pic résiduel à 402,4 eV 

pourrait être attribué à une fraction de CTA+ n’ayant pas été éliminé lors de l’extraction acide 

ou encore aux fonctions amines du noyau triazole interagissant avec les groupements silanols. 

Cette dernière est possible via des liaisons hydrogènes ou par protonation tels que cela a déjà 

été rapporté dans les cyclâmes fonctionnalisés à la silice116. 

Pour les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+, l’intensité de ces pics 

N1s est presqu’identiques avant et après traitement à l’aide d’une solution 0,1 M HCl dans 

l’éthanol. Cela confirme une fois de plus l’immobilisation du complexe de Fe-triazole au sein 

des mésopores des nanocomposites. Le polymère additionné à l’élaboration du film joue donc 

le rôle de template ou de co-template dans la formation du film [Fe(Htrz)3]@SiO2. On indique 

toutefois qu’en absence de CTAB, le film de silice n’est pas formé à la surface de l’électrode.  
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Figure 14 : Spectre XPS haute résolution du N 1s enregistré sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

préparés en présence de 0,5 mM (a);1 mM (b) ;2 mM (c) ;3 mM (d & f);5 mM (e & g) de 

complexe [Fe(Htrz)3]
2+ avant (A) et après (B) extraction du CTAB. 
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En outre, l’analyse du spectre du carbone C 1s (Fig. 15), avec un pic à 288,8 eV attribué aux 

groupements N-C=N du noyau triazole117,115 et deux autres pics à 284,5 eV et 286,0 eV 

correspondants respectivement aux groupements C-C et C-N du CTAB ; indique 

l’immobilisation du complexe dans les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 fortement concentrés. On 

observe que l’intensité du pic reste inchangée, pour les films préparés avec 5 mM de 

[Fe(Htrz)3]
2+, après l’étape d’extraction du CTAB. Par contre, elles décroissent 

considérablement dans les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 1 mM de [Fe(Htrz)3]
2+, une 

fois le CTAB éliminé. 

Toutefois, l’analyse de ces données doit se faire avec précautions en raison de la possible 

contamination des carbones mais aussi de la présence de groupements éthoxy résiduels 

présentant des pics à la même énergie de liaison que celle du C1s.  

On retient de ces analyses que le complexe [Fe(Htrz)3]
2+, additionné au sol de départ, participe 

en tant qu’agent structurant à la croissance du film et que cela est possible grâce aux interactions 

électrostatiques favorables entre les groupements silanolates et le caractère cationique du 

complexe. 
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Figure 15 : Spectres XPS haute résolution du carbone (C1s) enregistrés sur des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 1 et 5 mM, avant et après traitement dans une solution 

d’éthanol 0,1 M HCl. 

 

III.6 Caractérisation des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 par spectroscopie UV-vis 

 

Nous avons débuté nos mesures par l’enregistrement du spectre UV-vis du complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+, dans la région spectrale allant de 300 à 800 nm. La mesure du spectre 

d’absorption UV-vis du complexe [Fe(Htrz)3](BF4)2 (poudre microcristalline) s’est effectuée 

en réflectivité. La figure 16 (insert) présente le spectre UV-vis correspondant. On aperçoit une 
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bande d’absorption intense centrée à 532 nm, attribuée à la transition d-d (1A1  1T1). Cette 

bande d’absorption est en bon accord avec celles qu’on retrouve dans la littérature118,119,120. Le 

spectre d’absorption UV-visible du film [Fe(Htrz)3]@SiO2 (Fig. 16) affiche quant à lui une 

bande d’absorption centrée à 485 nm, donc décalée par rapport à celle du spectre de référence 

à 532 nm. 

Lors du passage de l’état LS à l’état HS, la bande d’absorption du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ à 532 

nm disparait progressivement pour donner place à une nouvelle bande à 830 nm118. D’autre 

part, le spectre d’absorption UV-vis du nanocomposite ne présente aucune bande d’absorption 

dans cette région. On en déduit donc qu’il n’est pas dans l’état HS. Dans ces conditions, 

l’argument de l’oxydation du complexe immobilisé dans les films de silice, induite lors de 

l’élaboration des films, semble la plus cohérente.  
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Figure 16 : Spectre d’absorption UV-Vis des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 (bleu) (obtenu après 

soustraction de celui des films de silice non modifiés), de la poudre microcristalline (insert) 
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IV. Utilisation des films [Fe(Htrz)3]2+@SiO2 comme médiateur pour la 

réduction électrocatalytique du peroxyde d’hydrogène 
 

Suite aux différentes caractérisations physico-chimiques mettant en évidence l’immobilisation 

du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ sous sa forme électroactive au sein des films de silice, nous avons 

évalué l’activité électrocatalytique des nanocomposites [Fe(Htrz)3]@SiO2 vis-à-vis de la 

réduction du peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

Certains médiateurs à base de métaux, en solution, subissent des contaminations pouvant 

affecter leurs propriétés ou encore leur stabilité sur le long terme. L’encapsulation de ces 

médiateurs dans des matrices hôtes pourrait être un moyen de résoudre le problème, d’où 

l’intérêt des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 élaborés par encapsulation « one pot » du [Fe(Htrz)3]
2+ 

avec la silice par la méthode EASA. On relève dans la littérature certains matériaux à base de 

silice fonctionnalisée, déposés à la surface d’électrodes, utilisés comme capteurs 

électrochimiques et biologiques121,122. La détection du H2O2 a de l’importance dans différents 

domaines tels que la biologie, l’industrie du textile ou encore pour des besoins 

environnementaux. Le bleu de Prusse et ses dérivés, déposés sous forme de polymères ou 

attachés de façon covalente à la surface d’électrodes, sont généralement utilisés123 comme 

médiateur pour la détection de H2O2
124. En outre, on trouve des biocapteurs électrochimiques à 

base de protéines125,126, des capteurs non-enzymatiques utilisant des médiateurs de transfert de 

charge123 qui sont utilisés pour la détection du H2O2. 

 

IV.1 Réduction électro-catalytique de H2O2 par le complexe [Fe(Htrz)3]2+ 

en solution 

 

Les propriétés d’électro-catalyse du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ ont été évaluées en solution en 

présence d’une quantité connue d’eau oxygéné. Les voltammogrammes cycliques de H2O2 en 

solution, enregistrés sur une électrode d’ITO nue en l’absence et en présence de [Fe(Htrz)3]
2+ 

sont présentés sur la figure 17. Pour rappel, le complexe [Fe(Htrz)3]
2+ en solution présente des 

voltammogrammes cycliques irréversibles avec un pic cathodique à -0,25 V et un pic anodique 

mal défini à +1,0 V (Fig. 3A). Les mesures de voltamétrie cyclique effectuées dans une solution 

aqueuse 0,1 M NaNO3 en présence de H2O2 sur une électrode d’ITO non modifiée donnent lieu 

à un pic cathodique irréversible à -0,8V (courbe verte). Après addition de 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ 

dans la solution, la courbe I-E apparait à un potentiel moins négatif (autour de -0,25 V), soit un 
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décalage de plus de 500 mV. Aussi, on observe une augmentation des courants de pic 

cathodique. Le décalage du potentiel cathodique de H2O2 ainsi que l’augmentation du courant 

cathodique en présence du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ en solution, indique que ce dernier joue le 

rôle de médiateur dans la réduction électro-catalytique de l’eau oxygénée.  
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Figure 17: Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution 1 mM H2O2 + 0,1 M 

NaNO3 à 100 mV/s sur une électrode d’ITO nue avant (vert) et après (rouge) addition de 5 mM 

de [Fe(Htrz)3]
2+. pH = 3,5 

 

IV.2 Réduction électro-catalytique du H2O2 par les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

 

La figure 18 présente la réponse électrochimique enregistrée sur [Fe(Htrz)3]@SiO2 dans une 

solution aqueuse contenant 0,1 M NaNO3 en présence et absence de H2O2. Les courants de pic 

cathodiques | Ipc | enregistrés sont de 5,60 µA et 7,72 µA respectivement avant et après addition 

de H2O2 dans le milieu réactionnel. La présence d’eau oxygénée entraine donc une 

augmentation instantanée du courant de pic cathodique. Cela révèle que les propriétés électro-

catalytiques du complexe, même sous sa forme immobilisée, sont maintenues au sein du 

nanocomposite. Dans ces conditions, le film [Fe(Htrz)3]@SiO2 peut donc être utilisé comme 
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médiateur pour la réduction électro-catalytique de l’eau oxygénée. Par ailleurs, on note la perte 

de la réversibilité du signal électrochimique du film [Fe(Htrz)3]@SiO2 enregistré en présence 

d’eau oxygénée. La raison est que la réduction du complexe [Fe(Htrz)3]
3+ en [Fe(Htrz)3]

2+ se 

fait par un transfert électronique hétérogène (à la surface de l’électrode) tandis que l’oxydation 

du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ formé en [Fe(Htrz)3]

3+ correspond à un transfert électronique 

homogène (en solution). 
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Figure 18: Voltammogrammes cycliques enregistrés sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2, dans une 

solution 0,1M NaNO3 à 100 mV/s, avant (noir) et après (bleu) addition de 1 mM de H2O2. pH 

= 3,5 

 

La détection de l’eau oxygénée s’est ensuite effectuée par la méthode des ajouts dosés. Celle-

ci consiste à appliquer un potentiel constant sur le film [Fe(Htrz)3]@SiO2, plongé dans une 

solution aqueuse d’eau oxygénée et placé sous agitation constante, tout en ajoutant une quantité 

connue et constante de H2O2. Le mécanisme de la réduction électro-catalytique de H2O2 en 

présence des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 est décrit sur le schéma 2. 
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Schéma 2 : Mécanisme de la réduction électro-catalytique de H2O2 en présence des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 

 

La valeur optimale du potentiel appliqué a été déduite des courbes redox présentées sur la figure 

18. L’application d’un potentiel optimal devrait conduire à l’obtention de courants stables après 

addition d’une certaine concentration d’eau oxygénée dans le mélange.  

L’effet du potentiel appliqué sur la réponse ampérométrique est présenté sur la figure 19. 

Lorsqu’on applique un potentiel de -0,2 V on ne retrouve pas de « plateau » (caractéristique 

d’un courant stable) après augmentation de la concentration de H2O2 en solution. Au lieu de 

cela, on observe plutôt une diminution du courant avec le temps (courbe noire). Cette situation 

s’interprète par le très faible taux d’interconversion des centres redox FeIII/II. En augmentant le 

potentiel appliqué à -0,4 V, on observe cette fois-ci que les courants enregistrés sont stables et 

plus intenses (courbe rouge). De plus, les intensités mesurées varient avec la concentration de 

H2O2 dans le mélange. 
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Figure 19 : Comparaison des réponses ampérométriques des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 en 

augmentant progressivement la concentration de H2O2 dans une solution aqueuse 0,1 M NaNO3 

en appliquant un potentiel de -0,2 V (noir) et -0,4 V (rouge). 

 

La valeur de -0,4V a donc été choisie pour la suite des expériences et la détection de l’eau 

oxygénée s’est effectuée sur une gamme de concentration de H2O2 en solution aqueuse allant 

de 5 à 160 µM (Figure 20 A). Sur augmentation de la concentration d’eau oxygénée, on observe 

que le courant varie linéairement avec la concentration (Fig. 20 insert). Par la mesure de la 

pente, on peut déduire que la valeur de la sensibilité du [Fe(Htrz)3]@SiO2 est de 1,9 A.mol-

1.cm-2. En vue d’évaluer la limite de détection de l’eau oxygénée par le nanocomposite, nous 

avons travaillé dans des solutions plus diluées ; lesquelles ont permis d’estimer cette valeur à 

2µM (S/N = 3). Par ailleurs, les cinétiques de transfert d’électron assez rapide des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 favorisent des temps de réaction assez courts (environ 3s sont nécessaires 

pour obtenir un courant stable). La Figure 20A compare les réponses ampérométriques du film 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 à celle d’une électrode non modifiée en présence d’eau oxygénée. Dans les 

mêmes conditions de mesures, il n’apparaît aucun signal perceptible sur l’électrode d’ITO nue.  

Une comparaison entre les réponses ampérométriques des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en 

présence de 3 et 5 mM de complexes [Fe(Htrz)3]
2+ a été également réalisée afin de mettre en 

évidence l’effet de la quantité de complexe immobilisé sur la réponse ampérométrique (Fig. 
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20A). Les réponses ampérométriques des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM sont 

plus intenses que celles des films préparés avec 3 mM de complexes. Cela montre que la 

réduction électro-catalytique de H2O2 est sensible à la quantité de complexe présent dans le film 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 et confirme à nouveau que l’activité électrocatalytique est due au complexe 

de Fe(III)-triazole immobilisé dans le nanocomposite. La stabilité de la réponse 

ampérométrique de H2O2 en présence du nanocomposite a également été évaluée pendant 

environ une heure (Fig. 20B). L’on observe que cette dernière présente une bonne stabilité, ce 

qui est conforme aux conclusions des mesures de voltamétrie cyclique. 
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Figure 20 : (A) Réponses ampérométriques de l’ITO non modifié (noir), des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 3 mM (rouge) et 5 mM (bleu) de [Fe(Htrz)3]
2+ sur addition 

successives de 5, 10, 20, 40, 80, 160 µM de H2O2 dans une solution aqueuse 0,1 M NaNO3; (B) 

réponse ampérométrique de 100 µM de H2O2 enregistré pendant plus de 1h sur des films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+. Potentiel appliqué : -0,4 V 
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En complément à l’approche précédente, la détection de l’eau oxygénée par les films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 s’est effectuée par la méthode à injection de flux. Pour ce faire, l’électrode 

modifiée a donc été introduite dans la cellule décrite ci-dessous (Schéma 3). Le principe de la 

mesure consiste à injecter de faibles concentrations de H2O2 dans une solution aqueuse 0,1 M 

NaNO3, en mouvement, chargée d’assurer le transport de H2O2 vers le film [Fe(Htrz)3]@SiO2 

initialement placé dans le dispositif ci-dessous. Dans le même temps, un potentiel est appliqué 

au film [Fe(Htrz)3]@SiO2, lui permettant ainsi de réduire le H2O2 lorsqu’il passe à la surface 

de l’électrode. 

 

 

Schéma 3: Vue éclatée de la cellule à injection de flux, avec une représentation 

schématique des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 déposés sur ITO 

 

La Figure 21A compare les réponses ampérométriques successives de 30 µM de H2O2 dans une 

solution aqueuse 0,1 M NaNO3 sur une électrode d’ITO nue (noir) et sur les films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+. Une déviation négligeable du signal 

mesuré a été estimée à 2,7% après 9 cycles. Les courants cathodiques mesurés sur les films 

[Fe(Htrz)3]@SiO2 sont 10 fois supérieures à ceux mesurés sur l’ITO nue.  

ITO 
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Figure 21 : A) Réponses ampérométriques suite à l’injection successive de 30µM H2O2 sur 

ITO nue (noire), sur des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM de Fe(Htrz)3 (bleue) ; B) 

Injection successive de 5, 10, 20, 40, 80, 160 µM H2O2 sur des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparée 

avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
2+ 
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Cette différence d’intensité, dû à la présence du complexe encapsulé dans la silice, confirme 

bien le rôle de médiateur du complexe. Ici également, en faisant varier la concentration on 

obtient une courbe de calibration linéaire sur la gamme de 5 à 160 µM d’eau oxygénée en 

solution (Fig. 21B) 

D’autre part, en faisant un cycle de variation de la concentration de H2O2 en solution, on 

s’aperçoit qu’aucun effet mémoire n’est observé sur les films [Fe(Htrz)3]@SiO2. Cela n’était 

pas le cas de l’électrode d’ITO nue (Annexe 4).
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V. Conclusion 
 

Par addition du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ au sol contenant le précurseur de silice, nous avons 

élaboré des nanocomposites de silice à partir de la méthode d’auto-assemblage assistée 

électrochimiquement (EASA). S’il est vrai que le complexe est immobilisé au sein des pores 

des films de silice, celui-ci l’est sous sa forme oxydée. L’origine de cette oxydation a été 

attribuée à l’augmentation du pH, au voisinage de l’électrode, survenant lors du procédé EASA. 

La densité de complexes immobilisés dans la silice a été estimée à 1,6.10-4 mol.g-1 ; ce qui 

correspond à environ 110 unités de complexes dans chaque pore. Cette densité relativement 

élevée, permet un transfert de charge efficace, basé sur un saut d’électrons entre les sites 

électroactifs adjacents, au sein du nanocomposite. En conséquence, les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

affichent des propriétés électrochimiques remarquables, lesquelles sont marquées par des 

voltammogrammes cycliques stables sur plusieurs balayages successifs à vitesses de balayages. 

De plus, les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 sont de bons médiateurs pour la réduction électro-

catalytique de l’eau oxygénée. Les mesures de spectroscopie infrarouge et XPS ont montré que 

le complexe participait à la formation du film en tant qu’agent structurant, en raison des 

interactions électrostatiques entre les silanolates et les charges positives du complexe. La 

mésostructure des nanocomposites formés dépend de la concentration de complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+ additionné au sol de départ. Pour les concentrations inférieures ou égales à 3 mM, 

l’alignement vertical des nano-canaux est préservé tandis qu’au-delà de cette concentration les 

nanocomposites ont une structure vermiculaire. L’optimisation des conditions de synthèse 

pourrait permettre de mieux contrôler la mesostructure des nanocomposites tout en ayant des 

molécules immobilisées durablement dans la silice. Ces résultats ouvrent donc la voie à 

l’élaboration de matériaux fonctionnels de silice utilisant des polymères de coordination comme 

template. 

Toutefois, un autre moyen de confiner le polymère [Fe(Htrz)3]
2+ dans les films de silice, 

élaborés par la méthode EASA, sans affecter sa mésostructure serait de les élaborer au 

préalable. Cela sera l’objet du chapitre suivant. 
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Chapitre III 

Synthèse in situ du polymère [Fe(Htrz)3]2+ dans les films de silice, ordonnés 

et orientés verticalement, par imprégnation successive 

 

I. Introduction 
 

L’imprégnation en voie liquide consiste à mettre en contact un solide avec une solution 

contenant les espèces à déposer en surface. Durant le processus d’imprégnation, différents 

phénomènes peuvent être observés. En exemple, on peut citer l’adsorption sélective d’espèces, 

chargées ou pas, par des forces de van der waals ou des liaisons hydrogènes. Dans certains cas, 

on observe la dissolution partielle de la surface du solide. De ce fait, la nature du produit formé 

dépend de celle de la surface du solide. Afin d’optimiser la phase d’imprégnation, certains 

paramètres clés tels que le pH, la nature du solvant sont à prendre en compte. L’imprégnation 

en voie liquide peut se faire soit en une seule étape soit de manière successive. Cette dernière, 

a l’avantage de favoriser l’immobilisation d’espèces en grande quantité. On relève dans la 

littérature, certains matériaux à transition de spin élaborés par imprégnation dans des polymères 

organiques127,128 ou encore dans la silice mésoporeuse129.  

Les films de silice élaborés par la méthode EASA sont chargés négativement (PI = 2-3, PI= 

point isoélectrique). Toutefois, ils peuvent être modifiés par différentes fonctions organiques, 

en ajoutant un précurseur d’organosilane approprié57,56,81, dans le sol de départ, en vue modifier 

leurs sélectivités de charges. Etienne et al58 ont montré que des films de silice, élaborés par la 

méthode EASA, fonctionnalisés par des groupements amines favorisaient la répulsion du 

complexe [Ru(bpy)3]
2+ (utilisé comme sonde électrochimique). Cette répulsion était d’autant 

plus prononcée que la quantité de groupements amines présents dans les films était importante. 

À l’opposé, cela favorisait l’accumulation du ferricyanure ([Fe(CN)6]
3-). De ce constat, la 

fonctionnalisation des parois des films de silice par des fonctions organiques chargées 

négativement devrait favoriser l’immobilisation, par interaction électrostatique d’espèces 

chargées positivement. L’ordre d’imprégnation des différentes espèces peut aussi définir 

l’obtention ou pas du composé souhaité. Zhao et al130 ont encapsulé par imprégnation 

successive des polymères Fe(II)-1,2,4-triazole au sein des pores de silice MCM-41. Ils ont 

procédé dans un premier temps à l’imprégnation du triazole puis à celle du cation métallique. 
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Le nanocomposite formé était rose à température ambiante indiquant la formation du polymère 

à l’état BS. Un tel ordre d’imprégnation ne peut être appliqué aux films de silice élaborés par 

la méthode EASA, car le ligand triazole étant neutre, il n’aurait pu être immobilisé au sein du 

film. 

Notre objectif dans ce chapitre est d’immobiliser le polymère [Fe(Htrz)3]
2+ dans les films de 

silice ayant des mésocanaux orientés perpendiculairement à l’électrode dont les parois sont 

chargées négativement. Pour cela, l’approche judicieuse pour l’imprégnation successive 

consisterait à immobiliser dans un premier le cation métallique (par interaction électrostatique) 

puis imprégner le ligand (neutre). Cette approche d’immobilisation sera appliquée aux films de 

silice non modifiés puis modifiés par des fonctions organiques appropriées. Nous avons choisi 

de modifier les parois des films de silice par des groupements sulfonate car ces derniers peuvent 

jouer le rôle de contre anion. En effet, à l’état cristallin par exemple, les contre anions les plus 

utilisés sont le SO4
2-, BF4

-, Cl-, Br-. En vue d’identifier au mieux les propriétés du complexe 

imprégné dans les films de silice, nous utiliserons le polymère [Fe(Htrz)3](SO4) comme 

complexe de référence. Le but ultime étant de mettre en évidence les caractéristiques du type 

de matrice appropriée pour l’imprégnation de complexe et aussi évaluer le rôle du contre anion 

dans la formation du complexe. Nous montrerons que l’introduction de groupements sulfonate 

dans la silice favorise la formation du complexe et permet de préserver ses propriétés. Les 

propriétés optiques, caractérisées par spectroscopie UV-vis, montrent que la variation de la 

température du nanocomposite entraine la variation réversible de la bande d’absorption 

principale 1A1  1T1 du complexe immobilisé dans les films de silice modifiés par le sulfonate, 

indiquant qu’il y a transition de spin. 

 

II. Méthodes d’immobilisation 
 

II.1 Imprégnation dans les films de silice non modifiés 

 

Le point isoélectrique se situe autour de pH 2-3. Dans les conditions dans lesquelles s’effectue 

l’imprégnation du complexe (pH~6), les films de silice sont chargés négativement (présence de 

groupements silanolates). Ces groupements devraient favoriser l’immobilisation du cation 

métallique, par interaction électrostatique, ce qui favoriserait la formation in situ du complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+. C’est ce qui justifie le choix de cette approche. 
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II.1.1 Mode opératoire 

 

Les films minces de silice mésoporeuse ont été synthétisés par voie électrochimique par la 

méthode EASA131. Une description plus complète du protocole est présentée dans la partie 

expérimentale (P 236). 

Nos tentatives de formation in-situ, par imprégnation successive, du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ au 

sein des mésopores des films de silice ont été effectuées en deux étapes: 

 Les films de silice furent trempés, sous atmosphère d’azote, dans 3 mM d’une solution 

aqueuse [Fe(BF4)2] pendant 2h puis rincés avec de l’eau distillée ou de l’acétonitrile. 

 Nous avons préparé différentes solutions organiques (MeOH, EtOH, AcN et DMF) 

contenant 9 mM de 1H-1,2,4-triazole (Htrz) dans lesquels les films de silice ont été 

trempés pendant 1h. 

À la suite des différentes phases d’imprégnation censées aboutir à la formation d’un polymère 

de triazole à base de Fe(II), il est donc possible de former tant le polymère [Fe(Htrz)2(trz-)]+ 

(A) que le polymère [Fe(Htrz)3]
2+ (B) au sein des films de silice. Cependant, on s’attend plus à 

la formation du complexe (B) qu’à celle du (A) au sein des mésopores. Notre raisonnement est 

fondé sur la présence du ligand 1,2,4-triazolato (trz-), présent dans le [Fe(Htrz)2(trz
-)]+, qui est 

susceptible d’être éjecté des mésopores par répulsion électrostatique avec les groupements 

silanolate (Si-O-) du film de silice. 

D’autre part, le complexe [Fe(Htrz)3](SO4) est très soluble dans l’eau contrairement à la plupart 

des polymères de Fe(II)-triazole. Cette situation présente un avantage dans la mesure où on 

pourra par exemple enregistrer son signal redox en solution aqueuse et s’en servir comme 

référence pour le complexe qui sera formé dans les films de silice ([Fe(Htrz)x]
2+, x étant un 

nombre entier naturel). Nous avons également suivi l’évolution temporelle de la bande 

d’absorption visible de 5 mM [Fe(Htrz)3](SO4) en solution aqueuse. On observe, qu’une fois le 

complexe additionné en solution, celle-ci devient instantanément rose avec une bande 

d’absorbance centrée à 532 nm (t = 0 min). Cependant, au cours du temps, la coloration de la 

solution devient de plus en plus incolore. À t= 35 min, nous avons remarqué que celle-ci était 

devenue totalement transparente, ce qui est révélé par une disparition totale de l’absorbance. 

Une telle situation peut être liée soit à une oxydation partielle, soit une décomposition du 

complexe en solution (Fig. 1).  
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Figure 1 : Evolution temporelle du spectre d’absorption UV-vis de 5 mM de complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+ en solution aqueuse. 

 

Après imprégnation du complexe [Fe(Htrz)x]
2+ dans les films de silice, la couleur de la silice 

est restée inchangée (Image 1B). L’approche d’immobilisation par imprégnation a déjà été 

utilisée pour la formation / encapsulation de ce type de complexe132,133,97 et conduit en général 

à un changement de coloration du matériau hôte pour une coloration rose caractéristique du 

complexe à l’état fondamental (BS). (Image 1A). 

 

 

t = 0 mn 

t = 35 mn 
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Image 1 : A) Monolithes de silice avant (transparent) et après (rose) encapsulation du complexe 

[Fe(Htrz)2(trz
-)]- 22; B) Film mince de silice après encapsulation du complexe [Fe (Htrz)x]

2+ 

 

Le fait que les films de silice n’aient pas changé de couleur après les différentes phases 

d’imprégnation laisse entrevoir que soit le complexe ne s’est pas formé, soit qu’il est 

immobilisé dans l’état HS. Akio et al134 avaient observé, qu’après la formation du polymère 

[Fe(Htrz)3]
2+ dans des membranes de nafion, celles-ci étaient restées incolores à température 

ambiante. Les mesures magnétiques réalisées ultérieurement sur les membranes de nafion 

modifiées par le [Fe(Htrz)3]
2+, révélaient que le complexe s’était immobilisé dans l’état HS.  

En vue de montrer la formation d’un polymère de triazole, nous avons réalisé des mesures de 

voltamétrie cyclique, spectroscopie d’absorption UV-visible et Raman sur le film 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2. 

 

II.1.2 Réponse électrochimique du nanocomposite [Fe(Htrz)x]2+@SiO2 par 

voltamétrie cyclique 

 

La Fig. 2A correspond aux voltammogrammes cycliques enregistrés, dans une solution aqueuse 

contenant 0,1 M NaNO3, sur des films de silice non modifiés (avant et après extraction du 

CTAB). Ceux-ci ne présentent pas de signaux redox. Cette observation est tout à fait correcte 

car la silice n’est pas conductrice. La Figure 2B présentent les courbes I-E de 5 mM complexe 

[Fe(Htrz)3](SO4) enregistrées dans une solution aqueuse 0,1 M NaNO3. 

On rappelle au passage que le [Fe(Htrz)2(trz)-]2+ n’est pas soluble dans l’eau et dans bien de 

solvants organiques (ACN, DMF etc…). On observe sur la figure 2B, une vague de réduction 

A B 
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irréversible à un potentiel de pic cathodique de -0,24 V ainsi qu’un faible signal anodique mal 

défini au voisinage de +1V. 

Les propriétés électrochimiques de cette famille de complexes ont été très peu étudiées dans la 

littérature. Scott et al135 ont réalisé des mesures de voltamétrie cyclique sur le [Fe(ATF)3]
2+ 

(ATF= [(4H-1,2,4-triazol-4-yl)amino]methylferrocene), dissout dans une solution 

d’acétonitrile 0,1 M [Bu4N][PF6], en utilisant une électrode de carbone. Les ligands triazole 

utilisés pour la synthèse dudit complexe étaient modifiés par des groupements ferrocènes. Les 

seuls signaux redox qu’ils parvinrent à voir étaient ceux des groupements ferrocènes 

fonctionnalisés à la chaîne principale du polymère de triazole. Ils ne purent cependant mettre 

en évidence l’électroactivité propre à la chaine polymérique de Fe(II)-triazole. De ce précédent 

constat, l’allure des voltammogrammes du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ que nous avons enregistrés 

est cohérente. 

La réponse électrochimique du film [Fe(Htrz)x]
3+@SiO2 (Fig. 2C), à pH~6, a une allure assez 

similaire à celle de 5 mM de complexe [Fe(Htrz)3]
2+ en solution aqueuse (pH~4). On remarque 

également que dans les mêmes conditions d’analyse, les courants cathodiques du film 

[Fe(Htrz)x]
3+@SiO2 sont plus intenses et apparaissent à des potentiels plus cathodiques (-0,6 

V) par rapport à ceux mesurés en solution (-0,25V) indiquant que la réduction du complexe 

[Fe(Htrz)x]
3+ est plus difficile au sein des films de silice, comparée à celle du complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+ en solution. Ce décalage de potentiels vers les valeurs cathodiques peut être lié à 

l’encombrement des pores par la grande taille des complexes de triazole. 
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Figure 2 : Voltammogrammes cycliques A) dans les films de silice non modifiés avant et après 

extraction ; B) 5 mM [Fe(Htrz)3] en solution aqueuse sur une électrode ITO non modifiée ; C) 

du [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 suite à l’imprégnation dans une solution : a) ACN, b) MeOH, c) EtOH, 

d) DMF contenant 9 mM de Htrz. Électrolyte support: 0,1 M NaNO3 

 

Au nombre des facteurs jouant un rôle important dans la formation d’un complexe de 

coordination, on compte les solvants. Dans le but d’évaluer leurs contributions dans la 

formation du complexe au sein des mésopores, les films de silice non modifiés ont été trempés 

durant la deuxième phase d’imprégnation, dans différents solvants organiques : ACN, MeOH, 

EtOH, DMF contenant toutes 9 mM de Htrz. D’un solvant à l’autre, nous avons observé de 

légères variations des courants de pics cathodiques (Fig. 2C). Toutefois, ces variations de 

courants n’étaient pas si significatives pour conclure que le solvant employé joue un rôle 

prépondérant dans la formation des complexes au sein des films mésoporeux de silice. Les 

valeurs des courants de pics cathodiques enregistrés sont rapportées dans le tableau 1.  

La voltamétrie cyclique n’a pas fourni de précieuses informations sur la présence du complexe 

[Fe(Htrz)x]
2+ car quoiqu’il en soit, on s’attend à des signaux redox à des potentiels positifs. 

Cependant, cela n’exclut pas sa présence. L’utilisation de la spectroscopie UV-vis pourrait être 

dans ce contexte un puissant outil de caractérisation. Le spectre d’absorption UV-vis de la 

poudre microcristalline [Fe(Htrz)3](SO4) a servi de référence. 

 

 

Tableau 1 : Courants de pics cathodiques du complexe [Fe(Htrz)x]
2+ immobilisé dans la silice 

en fonction des solvants utilisés pour l’imprégnation du ligand 

 

 

Solvants ACN DMF EtOH MeOH 

Courants de pics 

cathodiques 

(|Ipc|/µA) 

36,4 47,2 42,6 39,2 
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II.1.3 Nature des espèces confinées dans les films de silice 

 

II.1.3.1 Caractérisation des films [Fe(Htrz)x]2+@SiO2 par spectroscopie 

UV-vis 

 

Nous avons débuté par la mesure du spectre UV-vis du complexe [Fe(Htrz)3](SO4) sous forme 

de poudre microcristalline dans la région spectrale allant de 350 à 800 nm. La mesure du spectre 

d’absorption UV-vis de la poudre microcristalline [Fe(Htrz)3](SO4) s’est effectuée en 

réflectivité. La figure 3 (insert) présente le spectre UV-vis du complexe [Fe(Htrz)3](SO4). On 

aperçoit une bande d’absorption intense centrée à 532 nm attribuée à la transition d-d (1A1  

1T1). Cette bande d’absorption est en bon accord avec celles qu’on retrouve dans la littérature136. 

Le spectre d’absorption UV-visible du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 a été enregistré in situ (mesure 

effectuée directement sur l’électrode modifiée). En noir, sur la figure 3, nous avons le spectre 

d’absorption UV-vis des films de silice non modifiés. Il ne présente aucune absorption dans la 

région du visible car la silice est incolore, toutefois elle diffuse quelque peu la lumière. C’est la 

raison pour laquelle le spectre enregistré n’a pas une absorbance nulle. Par contre, après les 

phases successives d’imprégnation, le spectre d’absorption UV-vis du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 

présente une bande d’absorption centrée à 465 nm (Fig. 3, rouge), donc décalée de celle du 

spectre de référence à 532 nm. Le décalage observé pourrait provenir de l’oxydation totale ou 

partielle du [Fe(Htrz)x]
2+ en [Fe(Htrz)x]

3+. Cette remarque avait été déjà évoquée par Faulmann 

et al97. En effet, ils avaient observé, après l’imprégnation du complexe [Fe(Htrz)2(trz)-]2+ dans 

du xérogel, un jaunissement par endroit du composite formé. Ce jaunissement fût par la suite 

attribué à l’oxydation du complexe immobilisé au sein du xérogel. Dans l’état HS, la bande 

d’absorption du complexe [Fe(Htrz)3]
2+, présente dans le visible (532 nm), diminue au profit 

d’une nouvelle bande, peu intense, qui apparaît à 830 nm et qui correspond à la transition 5T  

5E. Le spectre UV-vis du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 ne présentait aucune bande dans cette région 

des longueurs d’ondes. En tenant compte des conditions de mesures assez difficile, nous 

n’avons pas pu déduire l’état de spin du complexe immobilisé dans la silice. 

Une autre hypothèse, pouvant expliquer le fait qu’on ait des spectres d’absorption différents, 

serait tout simplement que le complexe [Fe(Htrz)x]
2+ dans la silice a une structure différente de 

celle du [Fe(Htrz)3]
2+ attendu. Pour élucider cette hypothèse, nous avons réalisé des mesures de 

spectroscopie Raman de résonnance. 
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Figure 3 : Spectre d’absorption UV-Vis, des films de silice non modifiés (noir), du complexe 

[Fe(Htrz)x]
2+ (rouge) immobilisé dans la silice. Spectre d’absorption de la poudre 

microcristalline (insert) 

 

II.1.3.2 Caractérisation des films [Fe(Htrz)x]2+@SiO2 par spectroscopie 

Raman 

 

Le spectre Raman de résonance du complexe [Fe(Htrz)x]
2+ immobilisé dans les films de silice 

a été enregistré à une longueur d’onde d’excitation de 532 nm. On parle de spectre Raman de 

résonnance lorsque la longueur d’onde d’excitation du spectromètre Raman se situe dans la 

bande d’absorption du composé étudié. Le spectre Raman de résonnance des films 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 (Fig. 4) présente deux bandes à 560 et 1100 cm-1 qui sont attribuées aux 

bandes d’élongations Si-O-Si des films de silice. On ne parvient pas à observer les bandes 

propres au complexe [Fe(Htrz)x]
2+. 

Comparé à certains matériaux denses tels que les monolithes de silice ou les membranes de 

nafion, utilisés comme hôte et dont les spectres Raman des complexes immobilisés sont bien 

définis, on peut attribuer l’absence de bandes propres au complexe [Fe(Htrz)x]
2+ à la très faible 

quantité de complexe encapsulé. 
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Figure 4 : Spectre Raman du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 enregistré sous excitation à 532 nm. 

 

Les parois des films minces de silice non modifiés sont recouvertes de groupements silanolate 

(Si-O-) répartis de façon inhomogène le long des parois. La non homogénéité des groupements 

silanolates et l’absence de fonctions organiques ou inorganiques susceptibles d’immobiliser 

durablement le cation métallique peut induire un effet de capillarité. En conséquence, la chaîne 

polymérique pourrait ne pas être maintenue au sein des films de silice. 

Aussi, la nature du contre anion du complexe formé dans les mésopores peut influencer les 

propriétés finales du complexe. La fonctionnalisation des films de silice par des groupements 

organiques / inorganiques susceptibles de servir de contre anions et fixer durablement le 

complexe peut éventuellement solutionner le problème. 

Nous avons donc entrepris de modifier par co-condensation, en se servant toujours de la 

méthode EASA, les parois des films de silice par des groupements sulfonates. L’élaboration de 

films de silice fonctionnalisés par co-condensation a l’avantage d’induire une répartition 

uniforme des groupements fonctionnalisés à la silice.  
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II.2 Imprégnation du complexe [Fe(Htrz)x]2+ dans les films de silice 

fonctionnalisés par des groupements sulfonate 

 

II.2.1 Utilisation du groupement sulfonate 

 

L’utilisation de groupements sulfonate (R-SO3
-), R étant un groupement alkyle ou aromatique, 

dans l’élaboration de nouveaux matériaux hybrides inorganiques-organiques suscite de plus en 

plus d’intérêts. L’une des raisons de cet intérêt grandissant pour le sulfonate vient du fait que 

ces matériaux peuvent être aisément utilisés comme matériaux fonctionnels grâce à leur 

flexibilité. De plus, compte tenu de leur acidité relativement forte, on pourrait s’attendre à ce 

que les groupements sulfonates interagissent faiblement avec les complexes de métaux de 

transition137,138. Dans la majorité des cas, le sulfonate se comporte comme un contre anion non 

coordinant139,140. Toutefois, on trouve quelques exemples dans la littérature où les groupements 

sulfonates, tel que le trifluorométhanesulfonate (CF3SO3
-), agissent soit comme des ligands 

monodentés ou bidentés, soit comme ligands tridentés141,142,143 résultant en la formation de 

matériaux polymériques. 

 

II.2.2 Mode opératoire 

 

Le mode d’élaboration des films de silice modifiés par le thiol est décrit dans la partie 

expérimentale. 

L’obtention de films de silice modifiés par des groupements sulfonate, passe par l’oxydation de 

groupements thiol présent dans les films de silice élaborés. Pour cela, après extraction du 

CTAB, les films de silice fonctionnalisés par le thiol ont été trempés successivement, pendant 

30 min dans une solution d’eau oxygénée (30%) puis 15 min dans une solution aqueuse 0,1 M 

/ H2SO4. 

La synthèse in-situ de complexes polymériques [Fe(Htrz)x]
2+ dans les films de silice modifiés 

par le sulfonate a été réalisée également en deux étapes. La première étape a consisté à les 

tremper, sous atmosphère d’azote, dans 10 mM d’une solution aqueuse de sulfate de fer (FeSO4) 

pendant 2h. Par la suite, ils ont été trempés à nouveau pendant 1h dans une solution d’ACN 30 

mM Htrz. 
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Le schéma 1 révèle les différentes étapes de formation du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

-. Juste 

après l’immobilisation du complexe [Fe(Htrz)x]
2+ dans la silice, la couleur des films de silice 

est restée inchangée.
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Schéma 1 : Différentes étapes de formation du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3
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II.2.3 Réponse électrochimique des films [Fe(Htrz)x]2+@SiO2@SO3
- par 

voltamétrie cyclique 

 

Les mesures de voltamétrie cyclique ont été réalisées dans une solution aqueuse 0,05 M H2SO4. 

La figure 5A présente les voltammogrammes cycliques enregistrés sur le film 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- à différentes vitesses de balayage (5 à 50 mV/s). On observe des 

voltammogrammes quasi-réversibles à 0,43 V vs Ag/AgCl (Fig. 5A) avec une différence entre 

le potentiel de pic anodique et le potentiel de pic cathodique (ΔEp= Epa-Epc) de 0,24 V à une 

vitesse de balayage de 5 mV/s. Cette différence de potentiel ΔEp augmente avec la vitesse de 

balayage (Fig. 6A). Les films de silice modifiés par le sulfonate ne présentent pas de signaux 

redox en revanche (insert Fig. 5A). Cela suggère que les signaux redox enregistrés sont 

effectivement dus à la présence du complexe électroactif formé au sein du film de silice. La 

superposition des signaux redox enregistrés au 1er cycle et au 7è cycle est présentée sur la figure 

5B. Ces courbes ont été enregistrées à une vitesse de balayage de 5 mV/s lors de balayages 

successifs croissants de 5 à 50 mV/s, puis décroissants de 50 à 5 mV/s. Le rapport entre les 

courants de pics anodiques et cathodiques (Ia / Ic) sensiblement égal à 1, révèle que toute la 

quantité de complexe oxydé est aussitôt réduite lors du balayage de retour. Cela rend compte 

de la stabilité des complexes formés et de la réversibilité du processus.  

La variation des courants de pics, directement proportionnelle à la racine carrée de la vitesse de 

balayage notamment entre 5 et 30 mV/s (Fig. 6B), indique que le processus de transfert de 

charge est contrôlé par la diffusion98,144. Au-delà de 30 mV/s, il se produit une déviation qui 

pourrait être liée à une limitation de la compensation de charges due à une forte densité de 

complexes immobilisés dans les films de silice.  

L’intégration des courants de pics anodique permet d’accéder à la valeur de la charge Q = 

5,67.10-4 C. Aussi, le nombre de moles de [Fe(Htrz)x]
2+ immobilisé dans les films de silice étant 

proportionnel à la charge (n = Q / F), on obtient une valeur de n=5.87.10-9 mol.  

On peut dès lors déduire la concentration de surface Ꞅ = n / A (A étant la superficie de 

l’électrode dont le diamètre vaut 5 mm) 

Ꞅ = 2,9. 10-8 mol.cm-2 
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Figure 5 : Voltampérogrammes cycliques du complexe [Fe(Htrz)x]
2+, immobilisé dans les films 

de silice modifiés par le sulfonate, enregistrés dans une solution aqueuse 0,05M H2SO4, A) à 

des vitesses de balayages variant de 5 à 50 mV/s ; B) superposition du 1er et du 7è cycle. Insert : 

voltammogrammes des films de silice modifiés par le sulfonate. 
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En tenant compte de l’épaisseur du film de silice qui est de 180 nm et de sa densité145 (~0,8 g. 

/ cm3), on estime la quantité de [Fe(Htrz)x]
2+ dans le film de silice à 2.10-3 mol g-1, c’est-à-dire 

un ordre de grandeur supérieur à ce qu’il avait été possible d’atteindre par l’approche 

d’encapsulation « one pot » (cf chap II.3) 

La voltamétrie cyclique est une technique de caractérisation dite transitoire qui permet de mettre 

en évidence les transferts d’électrons ayant lieu au voisinage de l’électrode. Dans ces 

conditions, les signaux ci-dessous concernent les espèces électro-actives, encapsulées dans la 

silice, situées au voisinage de l’électrode. 

En considérant que la structure polymérique du complexe de triazole est maintenue au sein des 

mésopores, les centres électro-actifs éloignés de la surface de l’électrode ne peuvent prendre 

part aux réactions de transfert de charge que par le biais d’un saut d’électrons entre les centres 

métalliques adjacents146,147. 

Remarquablement, ces signaux redox sont totalement différents de ceux du complexe imprégné 

dans la silice non modifiée. La différence majeure entre ces courbes est liée à l’introduction des 

groupements sulfonate dans les films de silice, qui peuvent à la fois jouer le rôle de contre anion 

et / ou favoriser le maintien de structure du polymère au sein du film de silice compte tenu de 

leurs répartition uniforme tout au long des parois. Cependant, ces voltammogrammes étant 

également différents de ceux du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ dissout en solution aqueuse, il est 

possible que le complexe formé au sein des films de silice soit sous forme de dimères ou de 

molécules isolées. Dans la mesure où le complexe serait immobilisé sous forme de molécules 

isolées, cela suppose que les centres électro-actifs sont suffisamment proche pour favoriser le 

saut d’électrons entre sites adjacents. 

Ces observations révèlent le rôle prépondérant joué par les contre anions dans l’encapsulation 

de complexes de coordination dans des matrices à l’échelle nanométrique. 
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Figure 6: A) Variation des potentiels de pics en fonction du logarithme de la vitesse de 

balayage, B) variation linéaire des courants de pics en fonction de la racine carrée de la vitesse 

de balayage. 
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II.2.4 Caractérisation optique des films [Fe(Htrz)x]2+@SiO2@SO3
- 

 

La figure 7 présente les spectre d’absorption UV-vis des films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

-. Ces 

spectres ont été enregistrés, in-situ, à température ambiante entre 300 et 900 nm. Pour rappel, 

juste après la formation du complexe dans les films de silice, la couleur de ceux-ci est restée 

inchangée (Image insert Fig. 7A). Le spectre d’absorption UV-vis des films 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

-, juste après leur élaboration (Fig. 7A), ne présente aucune bande 

d’absorption dans le visible ni à 830 nm, région caractéristique de l’état HS du complexe 

[Fe(Htrz)3]
2+. Contrairement aux observations faites sur le complexe formé dans les films de 

silice non modifiés, la réponse électrochimique du [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- nous permet de 

confirmer la présence d’un complexe de Fe(II) au sein du film de silice. L’interprétation de ce 

spectre serait que, le complexe formé dans les films de silice modifiés par le sulfonate est dans 

l’état HS mais l’intensité de la bande d’absorption est trop faible pour être détectée. 

Contre toute attente, le film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- exposé à l’humidité de l’air pendant 6 

mois environ avait pris une coloration rose (insert Fig. 7B), couleur caractéristique de l’état LS. 

Le spectre d’absorption enregistré à nouveau montre une bande large centrée à 535 nm qui 

correspond à la transition d-d (1A1g – 1T1g) de l’état LS. On observe aussi une bande à 830 nm 

qui pourrait correspondre à un résidu de l’état HS (Fig. 7B), ou un artefact. 

Sous forme cristalline, les polymères de triazole de type [Fe(Rtrz)3]
2+ avec R = H ou NH2, 

présentent généralement une transition de spin entre -110°C et 107°C148,149 qui s’accompagne 

d’un changement de coloration de rose à blanc. Ce changement de coloration des films de silice 

révèle un thermochromisme des nanocomposites, qui pourrait s’accompagner d’une transition 

de spin. Si tel était le cas, quel serait l’origine ? 

Il est connu que le phénomène de transition de spin a lieu sous l’effet de la température, d’un 

champ magnétique, d’une excitation lumineuse ou de la pression. On note aussi que d’autres 

facteurs tels que la nature de la matrice hôte, la nature du contre anion ou encore la présence 

d’eau dans le milieu réactionnel peuvent influencer la température de transition de spin. 

L’influence de l’eau sur la transition de spin a été étudiée, dans la littérature150, par ajout de 

groupements capable de former des liaisons hydrogènes avec l’eau dans des solutions de 

[Fe(II)-triazole]. Il s’est avéré que les molécules d’eau non-coordinées avaient une influence 

sur la transition de spin de divers complexes à l’état solide151,152,153. Dans la majorité des cas, 

l’eau agit comme un stabilisateur de l’état bas spin à l’exception de certains cas154.  
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Figure 7 : Spectre UV-vis du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- ; A) juste après encapsulation, 

B) après séchage à température ambiante pendant 6 mois environ 
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Braünlich et al avaient réalisé une expérience sur l’influence de traces d’eau sur la transition de 

spin en solution. Après dissolution du complexe [Fe(C16trz3)](DBS)2 ; (DBS : 4-

dodecylbenzenesulfonate) dans du toluène contenant des traces d’eau, ils observaient que le 

mélange prenait une coloration rose (caractéristique de l’état LS). Par contre, lorsque la solution 

était séchée, à l’aide d’un tamis moléculaire, celle-ci devenait incolore (caractéristique de l’état 

HS). Exposée à l’humidité de l’air, la solution précédente redevenait rose155. La cause de la 

dépendance de la transition de spin vis-à-vis de l’eau est attribuée aux liaisons hydrogènes 

formées. Le mécanisme proposé est basé sur le fait que la présence d’eau dans le milieu 

réactionnel modifie la structure du complexe. Par ailleurs, dans le cas des films minces de silice 

obtenus après extraction du surfactant sont hautement sensibles à l’humidité de l’air. Il est 

probable que l’exposition des films de silice à l’air libre, après les phases d’imprégnation, ait 

engendré davantage une absorption d’eau. L’eau absorbée par la silice va donc former des 

liaisons hydrogènes avec les groupements sulfonates et/ou les ligands triazoles. Il est possible 

ensuite que le réseau de liaisons hydrogènes formé autour des sites actifs verrouille les 

longueurs de liaisons Fe-N à une distance favorisant l’état LS du complexe de triazole. 

D’autre part, Zhao et al130, lors du confinement du complexe [Fe(Htrz)3](BF4)2.H2O encapsulé 

dans les pores de  silice mésoporeuse MCM 41, mirent également en évidence l’influence de 

l’eau sur la transition de spin en milieu confiné. Leurs travaux ont révélé que la présence d’eau 

dans la matrice était susceptible d’exercer une pression de confinement, ce qui pourrait favoriser 

également la formation de l’état LS. 

Nous avons, pour cette raison, mesuré les spectres d’absorption UV-vis du film 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- entre 298 K et 350 K. A 298 K, les films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- 

présentent une bande d’absorption centrée à 535 nm (Fig. 8A, courbe bleue). Le nanocomposite 

a été alors chauffé à 350 K pendant environ 5 min puis son spectre d’absorption a été à nouveau 

mesuré. On observe une diminution de la bande d’absorption principale à 535 nm (Fig. 8A, 

courbe rouge) qui ressemble au spectre enregistré juste après la formation du film 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- (Fig. 7A). Par la suite, on a laissé le film refroidir à température 

ambiante, tout en mesurant son spectre d’absorption régulièrement. On observe que la bande 

d’absorption du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- revient progressivement à sa valeur initiale 

(Fig. 8B). Cette situation met en évidence une transition de spin induite par la température et 

montre bien que c’est la présence d’eau dans le film qui en est à l’origine. 
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Figure 8 : Variation du spectre d’absorption UV-vis des films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

-, A) 

après chauffage à 350 K, B) pendant le refroidissement progressif du film à température 

ambiante. 
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De tout ce qui précède, il apparait que l’absorption d’eau par les films de silice, exposés à 

l’humidité de l’air, est à l’origine du changement de coloration observée et donc responsable 

de la transition de spin au sein des films de silice. 

 

II.2.5 Caractérisation structurale du film [Fe(Htrz)x]2+@SiO2@SO3
- par 

spectroscopie Raman 

 

Le spectre Raman de résonance de la poudre microcristalline [Fe(Htrz)3]SO4 à l’état LS a été 

enregistré à température ambiante avec un faisceau d’une longueur d’onde de 532 nm pour 

servir de référence. La figure 9A montre le spectre Raman de résonance de la poudre 

microcristalline. Les bandes à 1309 cm-1, 1446 cm-1 et 1535 cm-1 correspondent aux vibrations 

d’élongation du noyau triazole. A 1060 cm-1 et 1166 cm-1 on observe les vibrations de 

déformations C-H et N-H. La région des nombres d’ondes inférieures à 400 cm-1 présente deux 

bandes à 206 et 289 cm-1 qui sont attribuées aux vibrations d’élongations Fe-N et vibrations de 

déformation N-Fe-N156,157. Très sensibles à l’état de spin du complexe, les bandes présentes 

dans cette région apportent de précieuses informations sur l’état de spin du complexe. En effet, 

lorsqu’on passe de l’état LS à l’état HS et vice versa, on observe un décalage et/ou la disparition 

de ces bandes. En exemple, on peut citer le complexe [Fe(Htrz)3](ClO4)2 dont la bande 

d’élongation Fe-N, à l’état LS, comprise entre 200 et 300 cm-1 disparaît lorsque ce dernier passe 

dans l’état HS156. 

Le spectre Raman de résonance du film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- a été enregistré dans les 

mêmes conditions que celui de la poudre microcristalline [Fe(Htrz)3]
2+. Le spectre du film 

[Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- enregistré juste après sa formation présente une bande à 574 cm-1 et 

l’autre à 1100 cm-1 qui sont attribuées à la silice (Fig. 9 B2). Pour une raison que nous ignorons 

pour l’instant, nous n’avons pas réussi à observer les bandes propres au complexe immobilisé. 

A l’opposé, le spectre Raman enregistré lorsque le film avait pris la coloration rose présente 

des bandes bien distinctes (Fig. 9 B1). On note essentiellement la présence de bandes dans la 

région de nombre d’onde supérieur à 1000 cm-1. Les bandes à 1619, 1554, 1487, 1375, 1293, 

1259 cm-1 qui sont attribués aux vibrations d’élongation du noyau triazole. Tout comme observé 

sur le spectre de la poudre microcristalline [Fe(Htrz)3]
2+, les bandes à 1157 cm-1 et 1059 cm-1 

peuvent être attribuées respectivement aux vibrations de déformations N-H et C-H. Ces 

dernières sont quelque peu décalées par rapport à celle de la poudre microcristalline. Aucune 
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bande n’était perceptible dans la région des nombres d’ondes inférieures à 400 cm-1, laissant 

supposer que le complexe [Fe(Htrz)x]
2+ ne s’est pas formé au sein des films de silice modifiés 

par le sulfonate. Pourtant les précédentes mesures de voltamétrie cyclique et de spectroscopie 

d’absorption UV-vis indiquent la présence d’un complexe de Fe2+-triazole dans l’état LS dans 

les films de silice. Tobon et al158  avaient enregistré le spectre Raman de résonnance de 

particules de [Fe(Htrz)2(trz)-], recouvertes d’une fine couche d’or, sous une longueur d’onde 

d’excitation de 532 nm. Ils n’avaient pas réussi à observer les bandes correspondantes aux 

vibrations Fe-N et N-Fe-N de la sphère de coordination du complexe. Le spectre Raman de 

résonnance des mêmes particules, enregistré sous excitation avec une longueur d’onde de 325 

nm, était de meilleur qualité avec des pics bien définis dans la région inférieure à 400 cm-1. De 

ce constat, les conditions d’enregistrement des spectres Raman de résonnance ne sont 

visiblement pas appropriées. La mesure du spectre Raman des films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- 

dans des meilleures conditions de résonnance pourrait solutionner le problème. Ne disposant 

pas d’un large choix de longueurs d’ondes d’excitation, cette vérification n’a pu être faite.  

Quoiqu’il en soit, le spectre Raman de résonnance des films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- est 

différent de celui de la poudre microcristalline [Fe(Htrz)3]SO4. On déduit donc que le complexe 

immobilisé au sein des films de silice modifiés par le sulfonate n’a pas la même structure que 

celle du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ choisi comme référence. D’autre part, il est possible d’induire 

la transition de spin de ce type de complexe en augmentant la puissance du laser158. Toutes nos 

tentatives d’induire la transition de spin du complexe immobilisé dans la silice sous irradiation 

ont été un échec. 
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Figure 9 : Spectre Raman obtenu sous excitation à une longueur d’onde de 532 nm, a) de la 

poudre [Fe(Htrz)3]
2+ dans l’état LS ; b) des films [Fe(Htrz)x]

2+@SiO2@SO3
- après 

encapsulation immédiate (noir) ; après exposition à l’humidité de l’air pendant 6 mois (rouge) 
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III. Conclusion 
 

Dans ce chapitre nous avons utilisé l’approche d’encapsulation par imprégnation successive sur 

les films de silice non modifiés et fonctionnalisés par la fonction sulfonate. Les caractérisations 

électrochimiques réalisées sur les films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2 n’ont pas permis de mettre en 

évidence la présence d’un complexe de Fe(II) au sein du film. En effet, les voltammogrammes 

enregistrés présentaient une vague de réduction irréversible localisée dans la région des 

potentiels négatifs. L’allure « inattendue » de ces voltammogrammes a été attribuée à la nature 

du complexe de triazole lui-même qui, dissout en solution aqueuse, ne présentait pas un signal 

bien défini. En outre, les mesures d’absorption UV-vis réalisées in-situ présentaient une bande 

d’absorption à 485 nm tandis qu’on s’attendait à une bande d’absorption aux environs de 532 

nm. Ce décalage peut être lié à une éventuelle oxydation du complexe dans les films de silice 

ou encore au fait que la structure polymérique du complexe ne soit pas maintenue au sein des 

films de silice non modifiés en raison de la répartition inhomogène des groupements silanolates 

(Si-O-) le long des mésopores. L’absence de groupements fonctionnels, pouvant servir de contre 

anion, a également été évoqué comme étant un obstacle à la formation in situ du polymère de 

triazole au sein des films de silice non modifiés. 

En vue d’intégrer et favoriser une répartition uniforme de groupements fonctionnels pouvant 

servir de contre anion au complexe de triazole, des films de silice modifiés par le sulfonate ont 

été élaborés par co-codensation en se servant de la méthode EASA. 

Les mesures de voltamétrie cycliques réalisées sur le film [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

- révèlent 

des signaux redox quasi-réversibles dans la région des potentiels positifs, en bon accord avec 

un complexe de Fe(II). Les films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

-, juste élaborés, ne présentent 

aucune bande d’absorption dans la région du visible. Exposé à l’humidité de l’air pendant une 

période de 6 mois, ces films ont pris une coloration rose. Le spectre d’absorption UV-vis mesuré 

à nouveau présente une bande d’absorption centrée à 532 nm (caractéristique de l’état LS). 

Cette situation peut être interprétée par le fait que, juste après les phases successives 

d’imprégnation, le complexe formé au sein des mésopores est dans l’état HS puis passe dans 

l’état LS. L’origine de cette transition a été attribuée à l’absorption de molécules d’eau, par les 

films de silice, présentent dans l’air. Cependant, le spectre Raman de résonnance du complexe 

auquel on s’attendait dans les films de silice, c’est-à-dire le [Fe(Htrz)3]
2+, est différent de celui 

des films [Fe(Htrz)x]
2+@SiO2@SO3

-. La structure du complexe formé au sein du film de silice 

modifié par le sulfonate est donc différente de celle du complexe [Fe(Htrz)3]
2+. Il est donc 
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difficile de tirer des conclusions fiables quant à l’efficacité de cette approche d’immobilisation, 

basée sur l’utilisation des films de silice modifiés par le sulfonate comme matrice, car nous 

n’avons pas réussi à décrire la nature du complexe au sein des films de silice. 

Toutefois, la présence du sulfonate au sein des films de silice a permis d’obtenir des résultats 

cohérents du point de vue de l’électrochimie et de la spectroscopie UV-vis. La difficulté 

majeure rencontrée dans l’immobilisation du polymère de triazole, par imprégnation, dans les 

films de silice modifiés par le sulfonate est qu’on ne parvient pas à contrôler les conditions 

favorisant la transition de spin au sein du film. 

L’immobilisation de complexe mononucléaire à transition de spin, dans les films de silice 

modifiés par le sulfonate, pourrait permettre d’évaluer de façon objective l’efficacité de cette 

approche et discuter des obstacles rencontrés durant nos tentatives de formation du polymère 

[Fe(Htrz)3]
2+. 
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Chapitre IV 

Immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]2+ par interactions électrostatiques et 

covalentes dans les films de silice élaborés par la méthode EASA : étude 

comparée et applications 

 

I. Introduction 
 

L’intérêt croissant pour les matériaux moléculaires photo-commutables est motivé 

essentiellement par le désir de pouvoir contrôler leurs propriétés optiques, électriques et 

magnétiques. Ceci permet d’entrevoir la conception de dispositifs de stockage d’information 

ou encore de dispositifs à mémoires optiques à l’échelle nanométrique9. Aux nombres des 

candidats potentiels favorisant une telle action, on compte le complexe [Fe(bpy)3]
2+. Ses 

propriétés photo-physiques sont représentatives de la grande majorité des complexes Fe(II)-

polypyridine. Le complexe [Fe(bpy)3]
2+ appartient à la famille des complexes dits à transition 

de spin. Il peut commuter, par photo-excitation, d’un état fondamental (BS, 1A1) vers un état 

excité (HS, 5T2), à des échelles de temps très courts. Ce phénomène est communément appelé 

LIESST « Light Induced Excited Spin State Trapping159». Depuis la découverte de l’effet 

LIESST, l’étude des mécanismes de relaxation s’effectue soit en solution, soit à l’état solide. 

McGarvey et al160,161 ont découvert que pour un grand nombre de complexes de polypyridine à 

base de Fe2+ et Fe3+, en solution, l’état HS peut être peuplé efficacement, au détriment de l’état 

LS, sous excitation par laser pulsé. Les solvants dans lesquels s’effectuent les mesures de 

relaxation peuvent influencer la constante de temps de relaxation (τ). En effet, le complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ en milieu aqueux relaxe plus rapidement que dans un solvant organique. Afin 

d’élucider et/ou de contrôler les propriétés de transition de spin photo-induite dans des 

dispositifs pratiques, il est important que l’étude de ces mécanismes se fasse sur des molécules 

isolées, comme en solution. 

Chergui et al ont mis un point d’honneur à étudier avec assez de détails ces transitions de spin 

ultra-rapides du complexe [Fe(bpy)3]
2+ en solution aqueuse162,163,164. Leurs travaux ont révélé 

que la transition de spin du complexe [Fe(bpy)3]
2+ en solution se fait à travers deux croisements 

inter-systèmes successifs ultra-rapide dont le premier correspond à la transition de la 1MLCT 



Chapitre IV : Immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]2+ par interactions électrostatiques et covalentes dans les films de 

silice élaborés par la méthode EASA : étude comparée et applications 

125 
 

vers la 3MLCT (τ <30 fs). Le second croisement inter-système se termine dans l’état quintuplet 

et dure environ 130 fs.  

La compréhension des mécanismes de relaxation radiative et non radiative liés aux transitions 

ayant lieu après la photo-excitation est indispensable à la conception de dispositifs 

moléculaires. La figure 1 présente les propriétés photophysiques des complexes de Fe(II) à 

transition de spin. Le mécanisme de la transition de spin photo-induite a été élucidé à l’aide de 

méthodes spectroscopiques (optiques ou aux rayons X) ultra-rapides aussi bien en solution qu’à 

l’état solide165 

 

 

Figure 1 : illustration de la transition de spin : diagramme des courbes d’énergie potentielle des 

états fondamentaux et excités de nature singulet, triplet et quintuplet de spin, du complexe 

[Fe(bpy)3]
2+. Mécanisme de la conversion photo-induite BS-HS après excitation dans la bande 

1MLCT166. 
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Ce chapitre met en relief les propriétés optiques, électrochimiques et structurales du complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les pores de films minces de silice élaborés par la méthode EASA, 

tant par des liaisons covalentes que par des interactions électrostatiques. L’immobilisation du 

complexe [Fe(bpy)3]
2+ par liaisons covalentes, dans les couches minces de silice, s’est effectuée 

en combinant la chimie click à la méthode EASA. Quant à l’immobilisation par des interactions 

électrostatiques, elle s’est faite par imprégnation successive du complexe dans les films de silice 

modifiés par la fonction sulfonate.  

L’objectif de ce chapitre se décline en deux axes majeurs. Le premier consiste à discuter des 

avantages et inconvénients liés à chaque approche d’encapsulation de complexe, puis le second 

de mettre en évidence les propriétés électrochimiques et optiques du complexe [Fe(bpy)3]
2+ 

immobilisé au sein des films de silice. Cela en vue de discuter de leurs performances, si intégrés 

dans des dispositifs pratiques. Les propriétés redox du film ont été mises en évidence par 

voltamétrie cyclique. La caractérisation structurale et optique des nanocomposites formés s’est 

effectuée respectivement par spectroscopie Raman et UV-vis. Les mesures de photo excitation 

ont été réalisées par spectroscopie d’absorption transitoire. 

 

II. Immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]2+ par des liaisons covalentes dans 

des films de silice élaborés par la méthode d’auto-assemblage assistée 

électrochimiquement (EASA) 
 

L’immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ par des liaisons covalentes au sein des pores de 

films de silice a été réalisée par une stratégie de synthèse in-situ en plusieurs étapes. La première 

étape a consisté à élaborer par co-condensation les films de silice modifiés par des fonctions 

azotures, qui serviront par la suite de plateforme pour les réactions de chimie click. Cette 

dernière est une réaction de cyclo addition entre une fonction alcyne (                             ) (R est 

soit un hydrogène, un groupe alkyle ou une fonction organique) et un groupement azoture (R’-

N3), permettant de fixer de manière covalente le groupement R ou R’ désiré au sein des pores 

du film de silice. Dans notre cas, l’objectif était de fixer une bipyridine substituée par une 

fonction alcyne (schéma 1).  

 

 

 

C     CR 
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II.1 Synthèse de films de silice modifiés par la fonction azoture 

 

Le protocole de synthèse suivi pour l’élaboration des films de silice fonctionnalisée avec 

l’azoture est identique à celui décrit par Vilà et al81. La solution initiale était constituée d’un 

mélange hydro-alcoolique (10 ml H2O + 10 ml EtOH) contenant 140 mM de TEOS (précurseur 

de silice), 64 mM de CTAB, 0,1 M de NaNO3 jouant le rôle d’électrolyte et 60 mM 

d’azidopropyltriéthoxysilane (AzPTES ; précurseur d’azoture). Le pH du mélange a été ajusté 

à 3, puis après un temps d’hydrolyse de 2,5 h, on a appliqué un potentiel cathodique de -1,3 V 

pendant 20 s à l’ITO (électrode de travail). Le potentiel appliqué va induire la croissance du 

film de silice à la surface de l’ITO avec les groupements azoture localisés au sein des pores. Le 

film de silice formé à la surface de l’électrode a été rincé abondamment avec de l’eau distillée 

puis placé dans une étuve à 131°C pendant toute une nuit. L’extraction du CTAB a été réalisée 

par immersion des films de silice modifiés dans une solution 0,1 M HCl / EtOH pendant 15 

min. 

La synthèse ci-dessus se réfère à une composition de 30% AzPTES / 70% TEOS dans le sol de 

départ. Le même protocole a été répété en faisant varier la quantité d’AzPTES de 30 à 5% dans 

le sol de départ tout en adaptant la concentration de TEOS pour obtenir une concentration totale 

de silane constante de 200 mM. 

 

II.2 Couplage de la méthode EASA aux réactions de chimie click 

 

La molécule {4-[(2-propyn-1-yloxy)]-4’-methyl-2,2’-bipyridine}, notée par la suite bpy’, est 

constituée d’une méthyl-bipyridine modifiée par la fonction alcyne. Elle a été synthétisée au 

préalable (voir partie expérimentale), en vue spécifiquement des réactions in situ de chimie 

click sur les films de silice formés (schéma 1). La bpy’ (9,4 mg) a été additionnée à un mélange 

H2O / DMF (6 ml / 14 ml) contenant 4 mg d’acétate de cuivre et 12 mg d’acide ascorbique pour 

réduire le Cu (II) en Cu (I) ayant le rôle de catalyseur de la réaction de cyclo addition de 

Huisgen. Les quantités d’acétate de cuivre, de bpy’ et d’acide ascorbique utilisées étaient 

identiques quels que soient les taux de fonctionnalisation en azoture des films de silice. Les 

films de silice modifiés par l’azoture ont été par la suite trempés dans le mélange préparé, puis 

placés à l’abri de la lumière et laissés dans le milieu réactionnel pendant 24h. Les films de silice 

ont été ensuite immergés pendant 15 min dans une solution d’éthanol dans laquelle on avait 
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dissout 0,05 M de dithiocarbamate. Cette action vise à éliminer les cations de cuivre, 

électroactifs, qui seront coordinés par le dithiocarbamate. 

 

Schéma 1 : Structure de la molécule {(4-[(2-propyn-1-yloxy)]-4’-methyl-2,2’-bipyridine)} 

(bpy’) utilisée comme précurseur à la chimie click afin de fonctionnaliser le film de silice. 

 

Il est important de noter ici qu’à l’issue de la réaction de chimie click, les parois du film de 

silice mésoporeuse sont tapissées de groupements bpy’. La complexation ultérieure de cette 

bpy’ par le fer ne résultera pas rigoureusement en la formation de complexes [Fe(bpy)3]
2+, 

mais en des complexes que nous noterons par la suite [Fe(bpy)2(bpy’)]2+ qui seront 

néanmoins chimiquement très proches du complexe parent [Fe(bpy)3]
2+. 

 

II.3 Synthèse in situ du complexe [Fe(bpy)2(bpy’)]2+ dans les films de 

silice modifiés par le ligand bpy’ 

 

L’immobilisation du complexe [Fe(bpy)2(bpy’)]2+ dans la silice s’est effectuée en deux 

étapes successives. La première a consisté à tremper pendant 2h les films de silice modifiés 

par la bpy’ dans une solution aqueuse 10 mM FeSO4 (pH ~6) sous atmosphère d’azote. 

Cette imprégnation sous atmosphère inerte a pour but d’éviter l’oxydation du Fe(II) en 

Fe(III). Les ligands bpy’ présents dans les mésopores de la silice vont fixer les cations Fe 

(II) et les anions sulfates seront expulsés des mésopores répulsion électrostatique (silice 

chargée négativement à pH~6). En effet, dans les conditions d’imprégnation, c’est-à-dire à 

un pH ~6, les parois du film de silice sont chargées négativement. Le film de silice a ensuite 

N

N
CH3

O

CH
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été rincé avec une solution d’acétonitrile puis trempé à nouveau pendant 1h dans une 

solution d’acétonitrile contenant 30 mM de bipyridine (bpy). 

Nous faisons remarquer que le solvant utilisé pour rincer les films de silice, après la phase 

d’imprégnation dans la solution aqueuse de FeSO4, avait une influence sur la quantité de 

complexe immobilisé. Par comparaison, un rinçage des films de silice à l’eau distillée 

conduit à une lixiviation partielle du Fe(II) dans la silice, en raison de son affinité avec 

l’eau, réduisant de fait la concentration finale du complexe. 

L’utilisation de solvants organiques pour cette étape s’est avérée avantageuse. Parmi les 

différents solvants testés, l’acétonitrile a présenté les meilleurs résultats à la fois en terme 

de solubilité de bpy que d’absence de lixiviation. Une fois les films de silice immergés dans 

la solution de bpy, on a pu observer un changement de couleur instantané des films, passant 

d’incolore à rouge, alors qu’en même temps, la solution de bpy restait incolore et 

transparente (photo 1). 

 

    

Photo 1 : Photo de film de silice immergé dans une solution d’acétonitrile contenant la 

bipyridine 

 

Cela suggère d’une part qu’une fois que le Fe(II) est immobilisé dans les films de silice, il 

ne diffuse pas en solution. D’autre part, la coloration rouge observée dans les films de silice 

est caractéristique de la formation du complexe similaire à [Fe(bpy)3]
2+. Le schéma 2 illustre 

Film de silice modifiés 

par le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

Solution d’acétonitrile 

contenant la bpy 
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la méthode d’élaboration du nanocomposite SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+. L’immobilisation du 

complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ s’est effectuée dans les films de silice préparés avec 

différentes concentrations d’AzPTES en vue d’indiquer le taux de fonctionnalisation 

optimal conduisant à l’obtention de la quantité maximale de complexe encapsulé. Les 

nanocomposites SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ élaborés pour différentes compositions de 

AzPTES / TEOS ont été caractérisés par différentes techniques. Les spectroscopies 

infrarouge et XPS ont permis de s’assurer du succès de la réaction de chimie click et de la 

formation du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+. La méso structure, la morphologie et l’épaisseur 

des films ont été analysées par des mesures de microscopie électronique à transmission 

(MET) puis la structure moléculaire du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ a été mise en évidence 

par spectroscopie Raman. 
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Schéma 2 : Principe de fixation du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ par chimie click 
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Nous discuterons enfin des propriétés électro actives et optiques des nanocomposites 

SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+sur la base des caractérisations de voltamétrie cyclique, 

spectroélectrochimie, spectroscopie UV-vis et de spectroscopie d’absorption transitoire à 

l’échelle de la nanoseconde.  

 

II.4 Caractérisation des films SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

 

II.4.1 Caractérisation électrochimique des films SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

à l’aide de sondes redox 

 

La mesure de la perméabilité de film de silice mésoporeuse par voltamétrie cyclique permet 

habituellement d’évaluer le taux de remplissage des mésopores et la capacité de sondes 

électrochimiques à diffuser au sein du film de silice. Nous avons donc utilisé cette approche 

pour suivre et évaluer l’efficacité des différentes étapes d’élaboration du nanocomposite, à 

savoir la fonctionnalisation par l’azoture et l’immobilisation du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ par chimie 

click. Ces mesures ont été réalisées dans une solution aqueuse de 0,1 M NaNO3 en utilisant 

comme sonde redox le ferrocènediméthanol {Fc(MeOH)2}. La figure 1 montre les signaux du 

Fc(MeOH)2 enregistrés sur les films de silice préparés avec différentes concentrations d’azoture 

(5, 10, 30% dans le sol de départ) ; respectivement avant et après extraction du surfactant 

CTAB. Le voltampérogramme du Fc(MeOH)2 dans les films de silice préparés avec 30% de 

AzPTES (Fig.1A), avant extraction du CTAB, présente un signal réversible à +0,46V. Ce signal 

correspond au couple redox Fc(MeOH)2
+ / Fc(MeOH)2. 

Un décalage est observé par rapport au signal mesuré sur une électrode d’ITO nue utilisée 

comme référence qui est localisé à +0,3V. Ce décalage est lié au fait que le Fc(Me(OH)2 est 

partiellement soluble dans la phase cristal liquide du CTAB, ce qui limite de fait la diffusion de 

la sonde au sein des mésopores vers l’électrode. Après extraction du CTAB, la courbe réversible 

du Fc(MeOH)2 apparaît au même potentiel que celui du Fc(MeOH)2 sur l’ITO nu car la sonde 

électrochimique peut à nouveau diffuser librement au sein des pores. En outre, nous pouvons 

déduire que les films de silice sont déposés uniformément et sans fissure sur toute l’étendue de 

la surface de l’électrode. 
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Figure 1 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s dans une solution aqueuse de 

1 mM de Fc(MeOH)2 (0,1 M NaNO3) A) sur une électrode d’ITO nue (noire) et une électrode 

modifiée avec des films de silice préparés avec 30% de N3 respectivement avant (bleue) et après 
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extraction du CTAB (verte) ; B) sur des électrodes modifiées avec des films de silice préparés 

en présence de 0% (noire), 5% (rouge), 10% (bleue), 30 % (verte) de AzPTES 

 

Une superposition des voltampérogrammes cycliques du Fc(MeOH)2, enregistrés sur les films 

de silice préparés avec différentes concentrations de AzPTES dans le sol de départ (Fig. 1B), 

indique une diminution des courants de pics avec l’augmentation de la concentration de 

AzPTES. Ce résultat, en bon accord avec ceux de la littérature81, indique que l’augmentation 

du taux de fonctionnalisation induit une diminution de l’espace disponible pour les espèces 

électroactives libre en solution pour leur diffusion dans les mésopores. En effet, la restriction 

des pores des films de silice a pour conséquence majeure la diminution de la quantité des 

espèces électro actives parvenant à diffuser au sein du film vers l’électrode. La diminution de 

l’intensité du Fc(MeOH)2, des films de silice les moins fonctionnalisés vers les plus 

fonctionnalisés, rend compte de la présence de groupements azoture au sein des mésopores. 

Cette analyse met également en évidence que la concentration en azoture dans les pores est 

effectivement contrôlée par la concentration en AzPTES du sol de départ. 

 

II.4.2 Caractérisations des films SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ par 

spectroscopie Infrarouge 

 

Les mesures de spectroscopie infrarouge permettent également de mettre en évidence la 

présence de la fonction azoture dans la silice, mais aussi de suivre l’évolution des réactions de 

chimie click. Ces mesures ont permis de confirmer les résultats obtenus précédemment. Les 

spectres infrarouges, enregistrés avant extraction du CTAB sur des films de silice préparés avec 

différentes concentrations de AzPTES (2,5%, 5%, 10%, 20%, 30%), sont présentés sur la figure 

2. Les bandes à 2920 cm-1 et 2852 cm-1 correspondent aux bandes d’élongation symétrique et 

asymétriques C-H du CTAB. La bande à 2096 cm-1 est attribuée aux bandes d’élongation 

asymétrique de l’azoture et celle à 1063 cm-1 correspond aux vibrations d’élongation 

asymétrique Si-O-Si. L’intensité de la bande de l’azoture évolue proportionnellement à la 

quantité d’azoture dans les films de silice. A partir du calcul de l’aire de la bande d’azoture 

(Fig. 2), nous avons estimé la quantité d’azotures présente dans les films de silice, en fonction 

du taux de fonctionnalisation (Tableau 1). 
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Tableau 1 : Quantité relative d’azoture présente dans les films de silice en fonction de la 

quantité d’AzPTES ajouté dans le sol de départ 
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Figure 2 : Spectres infrarouges enregistrés, avant extraction du CTAB, sur des films de silice 

préparés avec différentes concentrations de AzPTES. 

 

Une fois le CTAB éliminé, on observe effectivement la disparition des bandes C-H associées 

(Fig. 3). Ce résultat est en bon accord avec les mesures de perméabilité (Fig. 1A). Toutefois, 

un faible signal est observé dans la même région. Ce dernier correspond aux groupements C-H 

de la chaine aliphatique liée à l’azoture. Par contre, le signal associé à la fonction azoture est 

[AzPTES] / [TEOS]  2,5 5 10 20 30 

Aire de la bande 

d’azoture (u.a.) 

0,05 0,15 0,22 0,71 1,43 
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resté inchangé. Les spectres infrarouges des films de silice ont été à nouveau enregistrés après 

avoir réalisé, in situ, les réactions de chimie click. Comme nous l’avions indiqué plus haut, la 

chimie click est une réaction de cyclo-addition qui conduit à la formation d’un cycle triazole. 

Si la réaction a lieu, on s’attendrait à la disparition totale ou partielle de la bande de la fonction 

azoture à 2100 cm-1. La figure 3 présente les spectres infrarouges enregistrés, après chimie 

click, sur les films de silice préparés avec différentes concentrations d’AzPTES. Vilà et al81, 

ont montré que le rendement de la réaction de chimie click dans les films de silice, élaborés par 

la méthode EASA, modifiés par l’azoture décroît avec la concentration de AzPTES ajouté dans 

le sol de départ.  

 

AzPTES / TEOS  2,5 5 10 20 30 

Rendement de la chimie 

click (%) 

---- 100 100 54 46 

 

Tableau 2 : Rendement de la réaction de chimie click sur les films de silice préparés avec 5, 

10, 20, 30% de AzPTES dans le sol de départ 

 

Nous avons observé que pour les films de silice préparés avec de faibles quantités d’AzPTES 

(5% et 10%), la bande d’élongation de l’azoture disparait totalement (Fig. 3a, b). Cela indique 

que le rendement de la réaction était total. Pour les films de silice préparés avec une 

concentration plus élevée (> 10% de AzPTES), on a observé plutôt la diminution partielle de 

cette bande qui était relative à la quantité d’azoture ajoutée dans le sol de départ. Plus cette 

quantité était élevée, plus le rendement de la réaction de chimie click diminuait. D’autre part, 

ce rendement est aussi dépendant de la taille de la molécule qu’on veut immobiliser par chimie 

click. 

Le rendement de la réaction de chimie click pour les films de silice préparés avec différentes 

concentrations d’azoture est présenté dans le tableau 2. Sur tous les spectres infrarouges des 

films de silice, enregistrés après la réaction de chimie click in situ, on observe l’apparition d’une 

nouvelle bande à 1653 cm-1. Cette bande correspond à l’élongation des liaisons C=C et C=N de 
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la bpy’ fonctionnalisée aux mésopores. En outre, ces bandes pourraient être liées la présence de 

cycles triazoles formés après la réaction de chimie click. On observe également que l’intensité 

de ces bandes varie selon le taux de fonctionnalisation des films.  
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Figure 3 : Spectres infrarouge enregistrés, avant (noire) et après (rouge) chimie click, sur des 

films de silice préparés respectivement avec 5% (A), 10% (B), 20% (C), 30% (D) de AzPTES 

dans le sol de départ. 
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Il est déjà établi que l’élaboration de films de silice fonctionnalisés par co-condensation conduit 

à une répartition homogène des groupements immobilisés au sein des mésopores167. La distance 

entre les différentes fonctions organiques dans les mésopores varie avec la quantité du 

précurseur organosilane additionné dans le sol de départ. Plus la concentration des groupements 

fonctionnels, dans le film de silice, est élevée, plus la distance entre deux sites adjacents est 

courte. 

Après imprégnation des films de silice, modifiés par le ligand bpy’, dans la solution aqueuse de 

FeSO4, une faible coloration rose était observée sur les films de silice préparés avec une 

concentration supérieure ou égale à 10% de AzPTES. Cela indique qu’à partir de 10% de 

AzPTES dans le sol de départ, les groupements bpy’ attachés de façon covalentes aux parois de 

la silice sont suffisamment proches pour former le complexe [Fe(bpy)3’]
2+. Cette coloration 

était d’autant plus intense que la quantité d’azoture additionné à la préparation des films de 

silice était élevée (voir photo 2).  

 

     

 A    B    C 

Photo 2 : Coloration des films de silice préparés avec 10% (A), 20% (B), 30% (C) d’azoture 

après immersion dans une solution aqueuse 0,1 M FeSO4 

 

N’étant pas parvenu à faire une différence entre les spectres infrarouges avant et après 

immobilisation du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+, nous utiliserons, dans la suite de nos travaux, la 

spectroscopie Raman à ces fins. 

En conclusion, nous pouvons dire que le taux de fonctionnalisation de nos films de silice en 

azoture puis en bpy’ attachée de manière covalente peut être contrôlé par la concentration en 

AzPTES du sol de départ. 
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II.4.3 Organisation de la mésoporosité des films en fonction du taux de 

fonctionnalisation en azoture 

 

Les précédents travaux portant sur la fonctionnalisation en azoture de la silice ont indiqué que 

le taux de fonctionnalisation avait une influence tant sur l’organisation que sur l’orientation des 

films de silice mésoporeuse formés81. Il a été établi à la suite de ces recherches que les films de 

silice préparés avec une concentration inférieure ou égale à 40% de AzPTES / TEOS dans le 

sol de départ conservaient la structure verticale du film. Au-delà de cette quantité de précurseurs 

d’azoture dans le sol, on obtenait plutôt des films ayant une structure vermiculaire ou amorphe. 

Les images de microscopie électronique à transmission (MET) obtenues à partir des films de 

silice préparés avec différentes concentrations de AzPTES (de 5 à 30% par rapport à la 

concentration de TEOS dans le sol de départ) sont présentées (Annexe 5). On observe que 

jusqu’à de 30% de AzPTES dans le sol, les films de silice conservent leur arrangement 

hexagonal et leur orientation perpendiculaire par rapport à l’électrode. Toutefois, quelques 

défauts commencent à apparaître par endroit. 

 

II.4.4 Conformation structurale du complexe [Fe(bpy)2(bpy’)]2+ au sein 

des films : effet de confinement 

 

L’effet de confinement de complexes ou molécules dans des matrices hôtes peut influencer 

leurs propriétés physico-chimiques. On peut dans notre cas s’attendre à ce que le complexe 

puisse présenter une distorsion par rapport à la conformation trigonale idéale D3 adoptée en 

solution aqueuse. Au sein des films, on peut en effet considérer que le complexe est dans une 

situation solvatée et confinée. C’est ce que nous avons essayé d’élucider en considérant les 

propriétés structurales du complexe [Fe(bpy)2(bpy’)]2+ immobilisé dans les films de silice. 

Nous avons pour cela effectué des mesures de spectroscopie Raman de résonance sur le 

nanocomposite élaboré en utilisant comme référence le spectre Raman du composé 

[Fe(bpy)3]SO4 sous forme de poudre microcristalline, mesuré dans les mêmes conditions. Nous 

avons réalisé les spectres Raman des films de silice avant et après la réaction de chimie click 

en excitant avec un laser d’une longueur d’onde de 532 nm, c’est-à-dire proche du maximum 

de la bande d’absorption MLCT de [Fe(bpy)3]
2+.  
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La figure 4A présente le spectre obtenu après l’immobilisation covalente de la bpy’. Nous 

relevons d’abord qu’avant l’étape de la chimie click, le spectre des films de silice (insert Fig. 

4A) présente deux bandes centrées à 551 cm-1 et 1098 cm-1. Ces bandes correspondent 

respectivement aux vibrations de déformation et d’élongation Si-O-Si. Toujours dans les 

mêmes conditions de mesure nous avons enregistré les spectres Raman après la réaction de 

chimie click. On observe que de nouvelles bandes font leur apparition dans la région de 1000 à 

1700 cm-1. Cette région est caractéristique des noyaux aromatiques de la bipyridine. On 

distingue en particulier deux bandes à 1615 et 1565 cm-1 que l’on attribue aux vibrations 

d’élongation C=C, tandis que celles situées à 1444 et 1317 cm-1 correspondent aux vibrations 

d’élongation C=N179, 180. En outre, la bande à 1005 cm-1 est caractéristique des mouvements de 

respiration du noyau pyridine. L’ensemble des bandes observées après l’étape de chimie click 

indique la présence de la bpy’ au sein du film et confirme ainsi que la réaction de chimie click 

s’est déroulée avec succès.  

Le composé [Fe(bpy)3]SO4 a été préparé à partir d’une solution aqueuse de 3 mM FeSO4 placée 

sous atmosphère d’azote. A cette solution nous avons additionné trois équivalents de bipyridine 

(bpy), puis le mélange fut laissé sous agitation mécanique à température ambiante pendant 5 à 

10 min. A l’ajout de la bpy dans le mélange on pouvait observer un changement brusque de la 

coloration de la solution d’incolore à rouge. Quelques gouttes d’une solution aqueuse 0.1 M de 

lithium perchlorate (LiClO4) ont été rajoutées au mélange en vue de le faire précipiter. Le 

précipité recueillit fut alors séché sous une pompe à vide. 

Nous avons enregistré le spectre Raman de la poudre cristalline, déposée sur une lame de verre 

(Fig.4B). Tout comme pour le spectre de la bpy’ fonctionnalisée à la silice, on peut apercevoir 

des bandes dans la région de 1000 à 1700 cm-1 indiquant la présence des ligands bpy. Outre ces 

bandes, on note la présence de bandes dans les régions inférieures à 800 cm-1. Nous porterons 

une attention particulière aux bandes à 164 et 367 cm-1 qui sont attribuées respectivement aux 

élongations Fe-N et aux vibrations de flexion N-Fe-N168. Cette région (nombres d’ondes 

inférieurs à 400 cm-1) peut fournir de précieux renseignements sur la sphère de coordination du 

cation métallique.  

La superposition des spectres obtenus pour le nanocomposite préparé avec 5% d’AzPTES dans 

le sol de départ et pour la poudre [Fe(bpy)3]SO4 présentée sur la figure 4B montre que ces 

spectres sont quasi identiques sur toute la région étudiée. Cela confirme bien la formation du 

complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ au sein des mésopores. Cependant le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans la 

silice a un environnement différent de celui du complexe libre (poudre). L’effet de 
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l’environnement (parois de la silice) sur le complexe encapsulé est indiqué sur le spectre par un 

décalage, d’environ 10 cm-1, des bandes d’élongations Fe-N vers les faibles nombres d’ondes. 

Cela suggère que la distance Fe-N du complexe [Fe(bpy)3]
2+ dans la silice s’est quelque peu 

allongée. L’élongation des distances Fe-N est induite par la distorsion de la sphère de 

coordination du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ engendrée par les contraintes stériques exercées par les 

parois de la silice. L’analyse des différents spectres effectués après chaque étape permet de dire 

que le [Fe(bpy)3]
2+ est immobilisé au sein de la silice par des liaisons covalentes et que les 

parois de la silice exercent un effet stérique entrainant une augmentation du volume de sa sphère 

de coordination. 
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Figure 4 : Spectres Raman enregistrés à 532 nm, A) sur des films de silice préparés avec 5% 

d’azoture avant (insert) et après (rouge) fonctionnalisation de la bpy’ ; B) sur la poudre 

[Fe(bpy)3]SO4 (vert) et sur le film [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ préparé à partir de 5% de AzPTES (bleu). 

(Longueur d’onde d’excitation= 532 nm). 
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Aussi, après la formation du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans la silice, on a observé que les bandes de 

vibration de la bipyridine coordinée (région de 1000 à 1700 cm-1) étaient plus intenses et mieux 

affinées comparées à celle de la bpy’ immobilisée seule dans la silice. Ce constat avait déjà été 

relevé sur le spectre vibrationnel du complexe [Ru(bpy)3]
2+ mesuré en temps réel169. 

Cette amélioration des bandes spectrales est attribuée aux transferts électroniques ayant lieu 

lors de la résonnance. En effet, le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice présente une 

large bande d’absorption à 527 nm (Fig. 9) qui correspond à la bande MLCT. L’enregistrement 

des spectres en excitant avec un laser d’une longueur d’onde à 532 nm, va induire un transfert 

électronique de 1A1  1MLCT. C’est ce qui explique le fait que les bandes de la bpy’ coordinées 

sont mieux définies. La superposition des spectres Raman de résonnance du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

immobilisé dans les films de silice préparés avec différentes concentrations de AzPTES (2,5%, 

5%, 10%, 30%) est présentée sur la figure 5. Aucune différence remarquable, permettant 

d’estimer le film ayant la quantité maximale de [Fe(bpy)2(bpy)’]2+, n’est observable. 
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Figure 5 : Spectres Raman de résonnance de SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ enregistrés sur les films 

de silice préparés avec différentes concentrations de AzPTES, 2,5% (rouge), 5% (vert), 10% 

(bleu), 30% (noir). (Longueur d’onde d’excitation= 532 nm). 
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La très bonne qualité des spectres Raman enregistrés sur les films pourrait laisser supposer 

qu’un dépôt cristallin contenant les espèces [Fe(bpy)3]
2+ ait pu se former à la surface des films 

lors de leur préparation. Afin d’infirmer cette possibilité, des mesures de diffraction des rayons 

X (DRX) ont été effectuées sur les films. 

 

II.4.5 Caractérisation des films SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ par diffraction 

des rayons X  

 

Comme on peut le constater sur la figure 6, le [Fe(bpy)3]SO4 sous forme microcristalline 

présente des pics de diffraction fins et bien définis, confirmant sa bonne cristallinité. A 

l’opposé, lorsque dans les mêmes conditions de mesure, on enregistre le spectre de diffraction 

du SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ préparé avec 5% d’azoture (insert figure 5), on observe 

principalement une bosse de diffusion très large superposée à quelques pics très fins. Ce spectre 

est très différent de celui de la poudre de [Fe(bpy)3]SO4. En revanche, ce spectre correspond 

exactement à celui enregistré sur une électrode d’ITO nue. Plusieurs conclusions peuvent être 

déduites de ces observations : 

 Le complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice ne forme pas d’agrégats 

cristallin, il est plutôt sous forme de molécules isolées. 

 Le complexe n’a pas recristallisé en surface du film. 
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Figure 6 : Spectre de diffraction des rayons X du [Fe(bpy)3]SO4 sous forme de poudre 

microcristalline (bleu) et du nanocomposite déposé sur ITO préparé avec 5% d’azoture (vert en 

insert), et de l’ITO nu (rouge en insert). 

 

II.4.6 Propriétés électrochimiques des nanocomposites 

 

Toutes les analyses précédentes confirment la formation et l’immobilisation du complexe 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans les mésopores des films de silice. Nous avons donc évalué les 

propriétés électrochimiques du nanocomposite par des mesures de voltamétrie cyclique. Nous 

avons discuté précédemment (paragraphe II.4 et Fig. 1B) que l’augmentation du taux de 

fonctionnalisation entraîne une limitation du transport de masse en raison de la diminution de 

l’espace disponible au sein des pores. D’un diamètre moyen de 1,36 nm170, de peu inférieur à 

celui des pores de la silice (2 nm), la présence du complexe [Fe(bpy)3]
2+ au sein des pores de la 

silice pourrait entraver l’accès aux pores en surface ou induire une limitation du transport de 

masse. De ce constat, il apparaissait important de vérifier que les pores en surfaces du film sont 

toujours accessibles. Nous avons effectué des mesures de perméabilité sur les films de silice, 

préparés à partir de 5, 10, 30 % de AzPTES, modifiés par le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+, en utilisant le 

Fc(MeOH)2 comme sonde redox, tout comme au paragraphe II.4. Les signaux enregistrés dans 
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une solution aqueuse 1 mM Fc(MeOH)2 (0,1 M NaNO3) sont présentés dans la figure 7 et 

comparés aux signaux enregistrés pour des films seulement fonctionnalisés en azoture. Dans 

les trois cas de figure, on observe un signal réversible à +0,26 V vs Ag/AgCl. D’autre part, on 

note également que la diminution des courants de pics de la sonde Fc(MeOH)2 est plus 

importante après formation du complexe. Cette diminution des courants de pics est d’autant 

plus importante que l’encombrement des mésopores est important. Etonnamment, les courants 

de pics anodiques décroissent des films de silice les plus concentrés vers les moins concentrés 

en azotures (Ipa (5% N3) < Ipa (10% N3) < Ipa (30% N3). Cela suggère que la concentration de 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ encapsulé dans les films est plus importante dans les films de silice 

fonctionnalisée à partir d’une solution contenant 5% d’azoture. L’immobilisation covalente du 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ au sein de la silice n’entrave donc pas l’accessibilité de ses mésopores, 

même pour des concentrations élevées en azoture. 

Le complexe [Fe(bpy)3]
2+ possède en solution aqueuse une réponse électrochimique stable, 

réversible et bien définie basée sur l’oxydation du cation métallique171. En solution organique, 

il est possible d’observer en plus les signaux correspondants à la réduction des trois ligands 

bpy. En solution, il est de plus en plus utilisé comme catalyseur dans l’élaboration de composés 

organiques172. Dans la littérature, on relève certains travaux dans lesquels ce complexe a été 

immobilisé dans différentes matrices telles que les zéolites173, les nanotubes de carbone174 et 

même dans la silice175. L’immobilisation du [Fe(bpy)3]
2+ devrait permettre son utilisation dans 

de réels dispositifs, et pourrait par exemple servir de capteur ampérométrique à la détection des 

nitrites NO2
-176. 
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Figure 7 : Voltammogrammes cycliques de 1 mM Fc(MeOH)2 en solution aqueuse (0,1 M 

NaNO3) enregistrés à 50 mV/s sur des films de silice fonctionnalisée avec 5% (A), 10% (B), 

30% (C) d’azoture, respectivement avant chimie click (noir) et après immobilisation du 

complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ (violet). 

 

L’investigation des propriétés électrochimiques du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice 

s’est effectuée par des mesures de voltamétrie cyclique dans une solution aqueuse de 0,1 M 

NaNO3.  La figure 8 présente les voltampérogrammes du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans 

des films de silice préparés avec différentes concentrations d’AzPTES (5%, 10%, 20%, 30%). 

Ces voltampérogrammes cycliques (CV) obtenus sont réversibles et apparaissent à un potentiel 

de +0,87V vs Ag / AgCl, identiques à ceux du complexe en solution aqueuse (insert Fig. 8C), 

ce qui confirme une fois de plus la formation du complexe au sein des films. La superposition 

de ces voltammogrammes révèle que les courants de pics du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ mesurés dans 

les films de silice préparés avec 5% d’azoture sont plus importants que ceux des autres 

pourcentages d’azoture. Les courants de pics étant proportionnels à la concentration de 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans les films de silice, cela suggère que la quantité de complexe maximale 

est obtenue avec les films de silice préparés avec 5% d’azoture. Les propriétés électrochimiques 

du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice sont donc préservées : le film est parfaitement 

électroactif. La différence entre potentiel de pic anodique et cathodique (ΔEp) de 120 mV 

indique un processus redox quasi-réversible avec transfert d’un électron suivant l’équation : 

 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ - 1e- + x-
(sol) ↔ [Fe(bpy)2(bpy)’]3+, x-

(film) ; (, x
-= anion, sol= solution) 

 

Le mécanisme de transfert de charge est basé sur un saut d’électrons entre les sites électroactifs 

adjacents81,144 compte tenu du fait que la silice elle-même n’est pas conductrice. 

Par intégration du courant des courbe I-E, nous avons obtenus une valeur de la charge (Q) de 

111 µC, pour le complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films de silice préparés avec 5% 

d’azoture. Le nombre n de mole de [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ étant lié à Q par la relation n=Q / ZF (F 

est la constante de Faraday = 96485 C mol-1, Z = 1), on trouve une valeur de n égal à 1,15.10-9 

mol. De là, nous pouvons calculer la concentration de surface Ꞅ en complexe [Fe(bpy)3]
2+ selon 

la formule Ꞅ= n / A = 5,87 mol cm-2, avec A= 0,196 cm2 (superficie de l’électrode). Ces valeurs 

se rapportent au complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans les films de silice préparés avec 
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5% d’AzPTES. Les résultats obtenus pour les autres concentrations d’azoture sont consignés 

dans le tableau 3. 

 

Ratio MPTMS/TEOS 

dans le sol de départ 
Ꞅ (mol.cm

-2
)×10

-9 

5/95 5,87 

10/90 2,33 

20/80 3,80 

30/70 5,84 

 

Tableau 3 : Récapitulatif des quantités de [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ présentes dans les films de silice 

préparés à partir de diverses concentrations de AzPTES dans le sol de départ. 

 

Considérons à présent plus en détail la réponse électrochimique des nanocomposites 

SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ élaborés à partir de 5% d’azoture (Fig.8B). On constate que les 

courants de pics sont proportionnels à la racine carrée de la vitesse de balayage sur toute la 

fenêtre de potentiel étudiée (10 à 70 mV). Le système étudié est donc limité par la diffusion. 

D’autre part, on peut remarquer que la valeur de ΔEp augmente légèrement avec l’augmentation 

de la vitesse de balayage. 
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Figure 8 : Voltammogrammes cycliques du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+, A) enregistrés à 50 mV/s dans 

des films de silice préparés avec 5%, 10%, 20%, 30% d’azoture ; B) enregistrés à différentes 

vitesses de balayage, respectivement 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 mV/s, sur des films de silice 

préparés avec 5% d’azoture (Ip en fonction de v1/2 en insert) ; C) Voltammogrammes cycliques 

du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ enregistrés sur plusieurs balayages successifs (20 scans) sur des films de 

silice préparés avec 5% d’azoture. Voltammogrammes de 2 mM [Fe(bpy)3]
2+ en solution 

aqueuse 0,1 NaNO3 enregistrés sur ITO nu à 50 mV/s (insert) 

 

Cette situation indique que le transfert d’électrons se fait plus difficilement à haute vitesse de 

balayage. En effet, la compensation de charge des molécules isolées dans la silice entraîne une 

diffusion des anions de l’électrolyte à travers le film. Cependant, compte tenu de 

l’encombrement des pores et des charges négatives de la silice, ceux-ci peinent à diffuser au 

sein des films. Cela est notamment perceptible par les courants de pics anodiques supérieurs au 

courants de pics cathodiques. Les CV enregistrés lors d’un balayage continu de 20 scans entre 

0,5 et 1,3 V à 50 mV/s sont stables. On peut en déduire que le complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

immobilisé dans la silice par des liaisons covalentes est stable d’un point de vue redox. 

 

II.4.7 Propriétés optiques des nanocomposites 

 

La formation du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans les films de silice s’accompagne d’un 

changement spontané de la coloration des films de silice (photo 1). Comme référence, nous 

avons mesuré le spectre UV-Vis d’une solution aqueuse 2 mM [Fe(bpy)3]
2+ (insert Figure 9) en 

utilisant une cellule en quartz de 1 mm d’épaisseur. Ce spectre présente deux bandes 

d’absorption localisées à 520 nm et 350 nm correspondant au transfert de charge métal ligand 

(MLCT) de la transition d π*. Outre celles-ci, on observe une autre bande d’absorption intense 

à 300 nm qui est attribuée au transfert de charge ligand-ligand (LLCT) de la bpy correspondant 

à la transition π  π*. Ces valeurs sont en accord avec celles de la littérature162.  

Le spectre UV-Vis du nanocomposite SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ déposé à la surface de l’ITO, 

enregistré in situ, présentait une ligne de base très mal défini. Il est particulièrement délicat de 

mesurer les spectres UV-vis de tels nanocomposites, principalement à cause de la diffusion 

importante de lumière causée par le film de silice mésoporeux. En vue d’améliorer la qualité 
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des spectres, les films de silice modifiés par le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ ont été immergés dans de 

l’acétonitrile puis mesurés tels quels dans une cuvette contenant de l’acétonitrile comme 

solvant. Il y a de cette manière une correspondance assez bonne (mais non parfaite) d’indice de 

réfraction entre la silice mésoporeuse et l’acétonitrile (procédé connu sous le terme « indice 

matching »), ce qui diminue fortement (sans toutefois totalement l’atténuer) la ligne de base 

due à la diffusion de la silice.  

Le spectre d’absorption du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice présente deux bandes 

d’absorption dont une localisée à 355 nm et l’autre à 527 nm correspondant toutes les deux aux 

bandes MLCT. La bande correspondant à la transition π  π* du ligand bpy est masquée par la 

diffusion de la silice non entièrement atténuée par l’ « indice matching ». Ces résultats 

confirment que les propriétés optiques du complexe [Fe(bpy)3]SO4 sont maintenues dans le 

nanocomposite. Toutefois, on relève ici également un léger décalage (environ 5 nm) vers le 

rouge de la bande principale MLCT. Ce décalage de la MLCT du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans la 

silice par rapport à celle du [Fe(bpy)3]SO4 en solution, caractéristique des systèmes confinés, 

est lié aux interactions des parois du film de silice avec le complexe175. Cette influence de la 

silice sur les propriétés du complexe avait également été observée par spectroscopie Raman 

(Fig. 4). 
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Figure 9 : Spectre UV-vis du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ attaché de façon covalente dans la 

silice (bleu) ; en solution aqueuse 2 mM [Fe(bpy)3]SO4 (insert ; rouge) 
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Des analyses précédentes, le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans les films de silice 

mésoporeuse, déposés sur l’ITO, conserve ses propriétés optiques et électro-actives. Le 

complexe [Fe(bpy)3]
3+ en solution ne présente pas de bande d’absorption dans la région du 

visible (Fig. 10). L’oxydation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ en [Fe(bpy)3]

3+ entraine donc la 

diminution, voir la disparition de la bande MLCT principale. On pourrait donc imaginer suivre 

la variation de l’absorbance du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+, lorsqu’on lui applique un potentiel 

susceptible de modifier son état d’oxydation. Si tel est le cas, il serait possible de considérer 

notre système SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ comme un bon candidat pour l’élaboration de 

dispositifs optiques contrôlés soit par le courant soit par un potentiel appliqué. Des mesures de 

spectroélectrochimie ont été réalisées dans ce sens. 
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Figure 10 : Spectre UV-vis de 2 mM [Fe(bpy)3]
3+ dans l’eau 

 

La spectroélectrochimie est une technique permettant l’acquisition simultanée d’informations 

spectroscopiques et électrochimiques. Elle peut être réalisée tant en solution qu’in situ sur un 

nanocomposite. 
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Dans le cas présent, nous avons associé un spectrophotomètre UV-vis à un potentiostat. Dans 

une cellule en quartz contenant une solution d’acétonitrile 0,05 M NBu4BF4 

(tétrabutylammonium trétrafluoroborate), on a introduit une électrode de référence (Ag / AgCl), 

une contre électrode (acier inoxydable) et un film de silice modifiés par le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

déposés sur ITO (électrode de travail) tous connectés à un potentiostat. L’ensemble a alors été 

placé dans un spectrophotomètre (schéma 3). 

 

 

Schéma 3: Montage de la spectroélectrochimie 

 

Une fois le dispositif installé, on a appliqué un potentiel de 1,3 V (pour favoriser l’oxydation 

du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+) (Fig. 11a), à l’électrode modifiée par le complexe 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immergée dans 0,1 M NaNO3/H2O, pendant 1h30 tout en mesurant chaque 

deux minutes le spectre d’absorption visible. 

On constate une diminution progressive de la bande MLCT après application du potentiel. 

Aussi, après 1000 s, l’absorbance du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans les films de 

silice ne diminuait plus (Fig. 11a). Le fait que le complexe soit immobilisé au sein des 

mésopores par des liaisons covalentes nous amène à écarter l’hypothèse de la désorption. La 

diminution de l’absorbance du film SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+, lors de l’application d’un 

potentiel de 1,3 V, dans la région du visible serait donc le résultat de l’oxydation du complexe 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ en [Fe(bpy)2(bpy)’]3+. 

Le cation Fe3+ a de faibles propriétés π-donneur en raison de sa charge élevée et le complexe 

[Fe(bpy)3]
3+ est thermodynamiquement instable en solution. En raison de son instabilité, ce 

dernier est susceptible de se décomposer suivant l’équation : 

[Fe(bpy)x]
3+  [Fe(bpy)x-y]

3+ + y (bpy) 
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Figure 11 : Variation de l’absorbance du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+, immobilisé dans les 

films de silice préparés avec 5% de AzPTES, en fonction du temps ; a) après application d’un 

potentiel de 1,3 V ; b) après application d’un potentiel de 0,5V. 
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On relève dans la littérature certains exemples de décomposition177 de [Fe(bpy)3]
3+. Une autre 

explication de la diminution de l’absorbance du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans la silice pourrait donc 

être la décomposition du complexe. Nous y reviendrons dans la suite de nos travaux. 

Le couple redox immobilisé étant réversible, l’application d’un potentiel approprié, c’est-à-dire 

inférieur à 0,8V d’après la figure 8, permet de régénérer le complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ (cf Fig. 

12b). De fait, on s’attend à retrouver l’absorbance initiale ou observer une augmentation de 

l’absorbance par formation du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+. Nous avons appliqué un potentiel 

de 0,5V à l’électrode modifiée par le film SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ pendant 1000 s. La figure 

11b présente l’évolution de l’absorbance du SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ lorsqu’on lui applique 

un potentiel de 0,5V. On note une légère augmentation de l’absorbance ; environ 18% de 

l’absorbance initiale, ce qui prouve une réversibilité redox de nos nanocomposites, mais 

partielle. Le fait qu’on ne retrouve pas l’absorbance de départ pourrait donc confirmer 

l’hypothèse de la décomposition du complexe par l’application d’un potentiel sur une longue 

durée.  

Afin d’observer la variation réversible de l’absorbance et limiter au mieux la décomposition du 

complexe, nous avons modifié notre approche. Cette fois ci, la longueur d’onde du 

spectrophotomètre UV-vis a été fixée à 525 nm puis, tout en effectuant des balayages successifs 

de voltamétrie cyclique entre 0,5 et 1,3 V à 50 mV/s (Fig. 12b) dans une solution d’acétonitrile 

(0,1 M TBABF4), on a mesuré la variation d’absorbance. En accord avec les résultats de la 

figure 11a, on observe une diminution de l’absorbance durant le processus d’oxydation 

(balayage de 0,5  1,3 V). Lors du processus inverse de réduction, on peut remarquer que 

l’absorbance du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ augmente à nouveau (Fig. 12a), indiquant que le complexe 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice a été régénéré. L’expérience répétée sur 5 cycles 

ne présente qu’une diminution d’environ 1% entre l’absorbance finale et initiale. La variation 

de l’absorbance est constante et réversible. Les conditions expérimentales n’étant pas les plus 

appropriées (cellule utilisée pour les mesures de spectroélectrochimie peu adaptée), il était 

difficile de répéter cette expérience sur plusieurs cycles. Cette expérience révèle qu’il est 

possible de contrôler les propriétés optiques du film SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+, déposé à la 

surface de l’ITO, en lui appliquant un potentiel approprié.  

Comme nous l’avons indiqué en introduction du chapitre, l’immobilisation de complexe par 

des liaisons covalentes dans la silice requiert l’élaboration de ligands modifiés par une ou 

plusieurs fonctions alcyne.  
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Figure: 12 : a) Variation de l’absorption UV-vis du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé par des 

liaisons covalentes dans les films de silice préparés avec 5% de AzPTES en fonction du 

potentiel appliqué; b) voltammogrammes cycliques  enregistrés dans une solution aqueuse 

0,1M NaNO3, du [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ dans les films de silice préparés avec 5% de AzPTES, à 50 

mV/s.  
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Dans la seconde partie de ce chapitre, nous nous attèlerons à présenter les avantages et 

inconvénients d’une approche d’immobilisation de complexe, plus simple, basée sur 

l’utilisation de film de silice modifiés par des groupements sulfonate.  

 

III. Immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]2+ par des interactions 

électrostatiques dans les films de silice élaborés par la méthode d’auto-

assemblage assistée électrochimiquement (EASA) 
 

L’immobilisation du complexe cationique [Fe(bpy)3]
2+ par des interactions électrostatiques 

s’est effectuée dans des films de silice fonctionnalisés par le groupement sulfonate anionique. 

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre précédent, la présence de groupements sulfonate 

dans les pores de la silice contribue à la stabilisation du complexe immobilisé via des liaisons 

hydrogène formées avec les molécules d’eau. 

 

III.1 Synthèse de films de silice fonctionnalisés par le sulfonate 

 

Le mode d’élaboration des films de silice fonctionnalisés par le sulfonate que nous avons 

employé est identique à celui décrit dans le chapitre III. Toutefois, en vue de faire une 

comparaison juste entre cette approche et celle basée sur une immobilisation covalente 

(détaillée dans la partie II), nous avons préparé ces films en utilisant différentes concentrations 

de 3-mercaptopropyl triméthoxysilane (MPTMS) (de 5 à 30% par rapport à la concentration de 

TEOS) dans le sol de départ. 

 

III.2 Formation du complexe [Fe(bpy)3]2+ dans les films de silice modifiés 

par le sulfonate 

 

La synthèse in situ du complexe [Fe(bpy)3]
2+ dans les films de silice modifiés s’est effectuée 

en suivant la même procédure d’imprégnation que celle des films de silice modifiés par des 

groupements azoture. A savoir, les films de silice modifiés par le sulfonate ont été trempés 
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successivement dans une solution aqueuse contenant 10 mM de FeSO4, puis dans une solution 

d’acétonitrile contenant 30 mM de bpy. On a remarqué également un changement brusque de 

la coloration des films de silice, passant d’incolore à rouge lorsqu’ils sont trempés dans la 

solution de bpy sans que le reste de la solution ne change de coloration (photo 3). Si dans le cas 

précédent, le fait que la solution n’ait pas changé de couleur semblait plus logique du fait que 

le complexe [Fe(bpy)3]
2+ était lié à la silice par des liaisons covalentes, ici ça l’est moins car il 

est immobilisé par de simples interactions électrostatiques. Cela suggère qu’il y a une forte 

interaction entre les groupements sulfonate de la silice et le complexe [Fe(bpy)3]
2+, favorisant 

la bonne stabilisation du complexe dans le milieu confiné.  

 

 

Photo 3 : Films de silice modifiés par le sulfonate immergés dans une solution bpy / ACN après 

leur immersion dans une solution aqueuse de FeSO4 

 

La même observation avait été relevée avec des membranes de nafion dans lesquelles le 

complexe [Fe(bpy)3]
2+ avait été immobilisé134. La principale similitude des films de silice 

modifiés par des groupements sulfonate et les membranes de nafion est la présence de 

groupements sulfonate au sein de leurs pores. Le schéma de synthèse proposé ci-dessous décrit 

la formation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ dans le film de silice modifiés par le sulfonate (schéma 

3) 

 

Solution d’acétonitrile / 

30 mM bpy 

Film SiO2@[Fe(bpy)3]
2+  
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Schéma 3 : Etapes de formation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ dans les films de silice modifiés par le sulfonate 
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III.3 Caractérisations des films de silice modifiés par le sulfonate déposés à 

la surface de l’ITO 

 

III.3.1 Mesure de la perméabilité des films de silice modifiés par la fonction 

sulfonate, à l’aide de sondes redox 

 

La figure 13 correspond à la voltamétrie cyclique de 1 mM [Ru(NH3)6]
3+, enregistrée dans une 

solution aqueuse de 0,1M NaNO3, sur des films de silice fonctionnalisés par le thiol (-SH) à 

partir de 20% de MPTMS dans le sol de départ. Avant extraction du CTAB, aucune courbe 

redox correspondante au couple [Ru(NH3)6]
3+/2+ n’était perceptible. Cela révèle que la sonde 

redox n’a pas diffusé au sein du film vers la surface de l’électrode. La raison est que, 

contrairement au Fc(MeOH)2, celle-ci n’est pas soluble dans la phase cristal liquide du CTAB. 

Le film de silice modifiés par le sulfonate est donc sans fissure et déposé de manière homogène 

sur toute la surface de l’électrode, sinon on aurait aperçu une courbe redox similaire à celle 

caractéristique de [Ru(NH3)6]
3+ en solution. Après extraction du CTAB, on observe un 

voltampérogramme réversible à E1/2= -0.16V correspondant à la réduction du [Ru(NH3)6]
3+ (– 

0,23 V) et à l’oxydation du [Ru(NH3)6]
2+ – 0,1 V). On fait remarquer que la valeur de E1/2 du 

couple redox [Ru(NH3)6]
3+/+2, dans les films de silice modifiés par le sulfonate, est proche de 

celle obtenue sur ITO (-0,15 V) indiquant que la sonde redox peut diffuser librement vers 

l’électrode. 

Différents facteurs tels que la charge des groupements fonctionnalisés à la silice ou encore 

l’orientation des mésopores des films de silice peuvent influencer le transport de masse de la 

sonde redox utilisée. Par exemple, une sonde redox cationique aura tendance à s’accumuler 

dans les films de silice non modifiés à un pH compris entre 3 et 6 en raison des groupements 

silanolate présents sur les parois du film dans cette gamme de pH (le point isoélectrique de la 

silice est 2.5). Les films de silice modifiés par des groupements thiol « SH » peuvent subir une 

oxydation partielle, au cour de leur élaboration, pour donner des groupements sulfonate « -SO3
- 

». Dans ces conditions, la quantité de [Ru(NH3)6]
3+ accumulé sera d’autant plus élevée que le 

taux de sulfonate dans les films de silice sera élevé. En d’autres termes, les courants de pics du 

[Ru(NH3)6]
3+ croitront avec l’augmentation de la quantité de sulfonate dans la silice. A 

l’opposé, l’effet inverse serait observé si on utilisait une sonde redox neutre tel que le 

Fc(MeOH)2. Ces deux sondes redox ont donc été utilisées pour rendre compte de l’effet du taux 

de fonctionnalisation du thiol dans les films de silice.  
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Figure 13 : Voltampérogrammes cycliques de 1 mM de [Ru(NH3)6]
3+ enregistrés à 50 mV/s 

dans une solution aqueuse (0,1 M NaNO3) ; A) sur une électrode d’ITO nue (noir) et une 

électrode modifiée avec des films de silice préparés avec 30% de MPTMS avant (gris) et après 

(rouge) extraction de CTAB; B) sur des films de silice préparés avec 30% (noir), 20% (rouge), 
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10% (bleu) ; C) Voltampérogrammes cycliques de 1 mM de Fc(MeOH)2 enregistrés à 50 mV/s 

dans une solution aqueuse (0,1 M NaNO3) sur des films de silice préparés avec 0% (vert), 10% 

(bleu), 20% (rouge), 30% (noir) de MPTMS; D) variation des courants de pics anodiques du 

Fc(MeOH)2 dans les films de silice en fonction du taux du fonctionnalisation du MPTMS. 

 

Les figures 13B et 13C montrent respectivement les voltampérogrammes cycliques de 1 mM 

[Ru(NH3)6]
3+ et 1 mM Fc(MeOH)2 enregistrés, dans une solution aqueuse 0,1M NaNO3, sur 

des films de silice préparée à partir de différentes concentrations de MPTMS (10, 20 et 30% de 

MPTMS). On observe que les courants de pics cathodiques et anodiques du [Ru(NH3)6]
3+ 

augmentent avec le taux de fonctionnalisation (Fig. 13B) des films de silice montrant ainsi que 

la quantité de [Ru(NH3)6]
3+ accumulé dans la silice augmente avec le taux de fonctionnalisation. 

L’effet inverse devrait être observé si les groupements « -SH » n’étaient pas oxydés car ils sont 

neutres. On en déduit donc que ceux-ci ont été partiellement oxydés durant leur élaboration par 

la méthode EASA. Par contre, les courants de pics de la sonde redox Fc(MeOH)2 diminuent des 

films de silice non fonctionnalisés aux films de silice plus concentrés en –SH, mettant en 

évidence une limitation de la diffusion, de ces espèces électroactives en solution aqueuse, au 

sein du film. Ces deux mesures ont permis de mettre en évidence le taux d’encombrement et 

l’accessibilité des mésopores des films de silice.  

L’orientation des films de silice déposés à la surface de l’électrode peut également influencer 

la diffusion d’espèces électroactives en solution en son sein. Par exemple, le taux de diffusion 

d’une espèce électroactive en solution sera moins élevé dans des films de silice avec des 

mésopores orientés parallèlement à l’électrode que dans des films dont les mésopores sont 

orientés perpendiculairement à l’électrode. D’autre part, le taux de fonctionnalisation maximal 

des films de silice élaborés par la méthode EASA, tout en conservant une orientation 

perpendiculaire des canaux par rapport à l’électrode, dépend considérablement de la nature de 

l’organosilane utilisé (10% pour l’amine58, 60% pour le méthyle56, 40% pour l’azoture81). En 

effet, une concentration trop élevée d’organosilane dans le sol de départ peut conduire à 

l’obtention de films de silice vermiculaires ou amorphes. Pour cette raison, nous avons réalisé 

des mesures de microscopie électronique à transmission sur les films de silice élaborés avec 

différentes concentrations de MPTMS (10%, 20%, 30%).  

 

 



Chapitre IV : Immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]2+ par interactions électrostatiques et covalentes dans les films de 

silice élaborés par la méthode EASA : étude comparée et applications 

165 
 

III.3.2 Organisation de la mésoporosité des films de silice en fonction du 

taux de fonctionnalisation en sulfonate 

 

Pour rappel, les films de silice mésoporeuse non modifiée, élaborés par la méthode EASA, sont 

organisés et présentent des mésopores orientés verticalement à la surface de l’électrode77,80. Les 

images de la microscopie électronique à transmission (Figure 14) obtenues pour des films de 

silice préparée avec différentes concentrations de MPTMS (10%, 20%, 30%) présentent une 

structure mésoporeuse hexagonale bien définie et organisée (resp. Fig. 14A1  , 14B1, 14C1). De 

plus, la transformée de Fourrier de ces films présente six tâches de diffraction symétrique 

indiquant une structure cristalline hexagonale. Dans le cas des films de silice les plus concentrés 

en MPTMS, on observe des tâches de diffraction uniquement du premier ordre. Cependant, 

pour les films moins concentrés en MPTMS, on observe des tâches s’étendant au deuxième voir 

troisième ordre, ce qui indique que l’organisation de ces films s’étend sur de plus grandes 

distances. En outre, les images de la coupe transversale (Fig. 14A2, 14B2, 14C2) du film 

montrent des lignes droites, quel que soit la concentration, indiquant que les films de silice 

conservent leur orientation verticale jusqu’à 30% de MPTMS dans le sol de départ. Toutes ces 

conclusions sont conformes à celles faites par Vilà et al102. 
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Figure 14 : Images de microscopie électronique à transmission réalisées sur des films de silice, 

préparés avec 10, 20, 30% de MPTMS, après extraction du CTAB. Vue de dessus (à gauche) ; 

coupe transversale (à droite). 

 

III.3.3 Caractérisation électrochimique du complexe [Fe(bpy)3]2+ 

immobilisé par des interactions électrostatiques au sein des films de 

silice modifiés par le sulfonate 

 

III.3.3.1 Voltamétrie cyclique de la sonde redox Fc(MeOH)2 dans les films 

SiO2@[Fe(bpy)3]2+ 

 

La figure 15 présente les signaux de 1 mM Fc(MeOH)2 en solution aqueuse sur des films de 

silice modifiés par le complexe [Fe(bpy)3]
2+. La valeur des courants de pics (Ipa; |Ipc|) de la 

sonde redox est de (32,2 µA ; 38,5µA) et (28,2 µA ; 28,9 µA) dans les films de silice modifiés 

par le sulfonate, respectivement avant et après la formation du complexe [Fe(bpy)3]
2+. La 

légère baisse des courants de pics après immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ dans la silice 

indique une limitation de la diffusion de la sonde redox en raison de l’encombrement des 

mésopores. L’allure du voltampérogramme du Fc(MeOH)2 dans les films de silice en présence 

du complexe [Fe(bpy)3]
2+, n’était pas bien définie comme cela avait pu être observé dans le 

cas précédent (fixation covalente). Cette différence est liée au fait qu’ici le complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ est maintenu au sein des mésopores du film par des interactions électrostatiques. 

Donc lors de l’oxydation du ferrocène en ion ferrocérium ([Fc(MeOH)2]
+), les ions 

([Fc(MeOH)2]
+ formés interagissent avec les groupements sulfonate et le [Fe(bpy)3]

2+ présent 

dans les mésopores provoquant de ce fait une perturbation du complexe. Toutefois, les 

mésopores des films de silice modifiée par les groupements sulfonate demeurent accessibles 

après l’encapsulation du [Fe(bpy)3]
2+. 
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Figure 15: Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution aqueuse 1mM 

Fc(MeOH)2 (0,1 M NaNO3) dans les films de silice préparés avec 5% de MPTMS 

respectivement avant (noire) et après (bleue) encapsulation du complexe [Fe(bpy)3]
2+, pH ~6 

 

III.3.3.2 Voltamétrie cyclique du complexe [Fe(bpy)3]2+ immobilisé dans 

les films de silice 

 

La caractérisation électrochimique de l’espèce [Fe(bpy)3]
2+ dans les films de silice a été 

effectuée par voltamétrie cyclique dans une solution aqueuse de 0,1M NaNO3, à pH ~6, sur des 

films de silice préparés avec différentes concentrations de MPTMS (Fig. 16A). On obtient des 

signaux réversibles, avec une valeur de E1/2 = +0,87V vs Ag / AgCl, correspondant à un transfert 

d’un électron du couple redox [Fe(bpy)3]
2+ / [Fe(bpy)3]

3+ selon l’équation : 

[Fe(bpy)3]
2+ - 1e- + x-(sol) ↔ [Fe(bpy)3]

3+, x-(film) ; (, x-= anion, sol= solution) 

Les courants de pics du [Fe(bpy)3]
2+ enregistrés varient selon le taux de fonctionnalisation des 

films de silice.  
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Figure 16 : A) Voltammogrammes cycliques du [Fe(bpy)3]
2+ enregistrés dans une solution 

aqueuse de 0,1M NaNO3 à pH ~6 sur des films de silice, préparés avec 5%, 10%, 20%, 30% de 

MPTMS, déposée sur ITO ; B) variation des courants de pics du [Fe(bpy)3]
2+ en fonction du 

taux de fonctionnalisation des films de silice. 

 

En particulier, les courants de pics du [Fe(bpy)3]
2+ augmentent de façon régulière des films de 

silice préparés avec 5% de MPTMS aux films de silice préparés avec 20% de MPTMS, avant 
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de décroitre brusquement (Fig.16B). La valeur maximale des courants de pics a donc été 

enregistrée pour les films de silice préparés avec 20% de MPTMS contre 5% de AzPTMS 

lorsque le complexe était immobilisé dans la silice par des liaisons covalentes. Celle-ci, 

proportionnelle à la concentration de [Fe(bpy)3]
2+, indique que la quantité maximale de 

complexe dans la silice est obtenue avec des films de silice préparés avec 20% de MPTMS.  

Les courants de pics du [Fe(bpy)3]
2+ sont quasi similaires dans les films préparés avec 5% et 

30% de MPTMS. On interprète cela par le fait que l’encombrement des mésopores des films de 

silice préparés avec 30% de MPTMS est tel que les ligands bpy peinent à diffuser au sein du 

film, réduisant ainsi la quantité de [Fe(bpy)3]
2+ formée. Si l’on s’en souvient, le courant 

maximal enregistré pour la sonde redox [Ru(NH3)6]
3+ avait été obtenu pour les films de silice 

fonctionnalisés avec 30% de MPTMS. De cette observation, le confinement d’une quantité 

optimale de complexe dans la silice dépend : 

 De l’organisation du film de silice (selon qu’il est organisé à courte distance ou à longue 

distance. 

 Du diamètre des molécules cibles et de celui des pores des films de silice 

 Du taux de fonctionnalisation de la silice 

Le courant et la charge sont liés par la formule : 

Q = I x t, où t correspond au temps 

L’intégration des courants de pics anodiques, enregistrés lors de la voltamétrie cyclique, nous 

donne une valeur de Q = 3.54 10-4 C (Q = I x t) correspondant à un nombre de mole n de 

[Fe(bpy)3]
2+ égal à 3.7.10-9 mol (n = Q / F) ; où F : constante de Faraday = 96485 C mol-1. A 

partir de cette valeur on peut calculer la concentration de surface Ꞅ en complexe [Fe(bpy)3]
2+ à 

partir de la formule suivante : 

Ꞅ = n / A (A = superficie de l’électrode) 

Ꞅ = 1,9.10-8 mol cm-2 

A partir de l’épaisseur des films de silice 180 nm et de la densité des films de silice on obtient 

une valeur estimée à 1.3.10-3 mol g-1 de [Fe(bpy)3]
2+ en supposant que toutes les espèces sont 

électroactives. Les calculs précédents se réfèrent au [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans des films de 

silice préparés avec 20% de MPTMS. Le tableau 4 regroupe les concentrations en surface de 

[Fe(bpy)3]
2+ dans les films de silice préparés avec différentes concentrations de MPTMS (5%, 

10%, 20%, 30%). 
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On constate que les courants de pics du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans la silice sont 

quasiment le double de ceux obtenus sur les films formés par liaison covalente dans la silice 

(Fig. 28), indiquant qu’on immobilise plus de complexe dans les films de silice modifiés par le 

sulfonate. 

 

Tableau 4 : Récapitulatif des quantités de [Fe(bpy)3]
2+ présentes dans les films de silice 

préparés à partir de diverses concentrations de MPTMS dans le sol de départ. 

 

De même que dans le cas des polymères redox immobilisés à la surface d’électrode, le rapport 

Ip/Lv1/2 en fonction de v1/2 est donné par la relation178 

Ip / Lv1/2 = (F2 / 4RT) * h Ꞅ v1/2; où L = π*d*Npore 

Avec d: diamètre des pores (cm); Npore: nombre de pores; h: longueur d’un saut d’électron (cm); 

Ꞅ: concentration de surface du [Fe(bpy)3]
2+ (mol.cm-2); v: vitesse de balayage (V.s-1); R: 

constante des gaz parfaits (J.K-1.mol-1); T: temperature (K); F: constante de Faraday (C.mol-1). 

En tenant compte de la densité des pores qui est de 75000 pores / µm2, du diamètre de pore égal 

à 2 nm et du diamètre des films de silice de 5 mm, on déduit par calcul la valeur de L qui est 

égale à 3,7.106 cm. 

Compte tenu du fait que nous sommes dans le cas d’un processus limité par la diffusion, 

l’équation précédente devient : Ip / L * v1/2 = 2,69 x 10-5 Ꞅ (Dapp )1/2, où D représente le 

coefficient de diffusion apparent dû au saut d’électron. Les valeurs de Ꞅ rapportées dans le 

Ratio MPTMS/TEOS 

dans le sol de départ 

Ꞅ (mol.cm-2)×10-8 Ꞅ (mol.cm-3)×10-3 Hauteur moyenne 

de la silice (nm) 

5/95 1,2 0,6 195 

10/90 1,4 0,8 190 

20/80 1.9 1 180 

30/70 1,2 0,7 170 
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tableau 5 sont une estimation des quantités de [Fe(bpy)3]
2+ dans les films de silice mais celles-

ci ne reflètent pas les valeurs exactes. Dans ces conditions on ne peut calculer avec précisions 

la valeur du coefficient de diffusion apparent (Dapp) mais plutôt le produit de la concentration 

de surface par le coefficient de diffusion apparent {Ꞅ (Dapp)
1/2}. Les valeurs de Ꞅ (Dapp)

1/2 pour 

les films de silice préparés avec différentes concentrations de MPTMS sont résumées dans le 

tableau 5. 

 

% MPTMS 

dans le sol de 

départ  

5 10 20 30 

Ꞅ (Dapp)
1/2

 x 

10
-16

  

(mol.cm
-1

.s
1/2

) 

1,76 2,17 2,6 1,86 

 

Tableau 5 : Valeur Ꞅ (Dapp)
1/2 en fonction de la quantité de MPTMS ajouté dans le sol de départ 

 

La variation linéaire des courants de pics avec la racine carrée de la vitesse de balayage (Fig. 

17) révèle que la réaction électrochimique au sein du film est limitée par la diffusion des anions 

de l’électrolyte support, chargé d’assurer la compensation de charge de même que dans les films 

de silice modifiés par l’azoture. Les systèmes irréversibles sont caractérisés par une valeur de 

ΔEp ≥ 212 mV179 or ici la valeur de ΔEp est égale à 95 mV (à 10 mV/s) pour les films de silice 

préparés avec 20% de MPTMS, ce qui confirme que le [Fe(bpy)3]
2+ dans la silice se comporte 

de manière réversible. De plus, quel que soit le taux de fonctionnalisation des films de silice, 

on remarque que l’augmentation de la vitesse de balayage entraine une légère augmentation des 

valeurs de ΔEp qui peut être liée à la chute ohmique. Compte tenu du fait que le complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ est localisé le long des parois du film de silice, le mécanisme de transfert 

d’électrons est un saut d’électrons entre sites électro actifs adjacents. En principe, le transfert 

d’électrons est d’autant plus rapide que les sites électro actifs seront proches les uns des autres. 

Les nanocomposites fortement concentrés en [Fe(bpy)3]
2+ devraient donc favoriser le transfert 

d’électrons, en d’autres termes la valeur de ΔEp doit être d’autant plus faible que la quantité de 

[Fe(bpy)3]
2+ dans la silice est grande.  
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Figure 17 : Variation des courants de pics anodiques du [Fe(bpy)3]
2+, immobilisé dans des films 

de silice préparés avec différentes concentrations de MPTMS, en fonction de la racine carrée 

de la vitesse de balayage. 

 

Contre toute attente, c’est le constat inverse qui est fait ici (Fig. 18). Dans les mêmes conditions 

d’analyses, la valeur de ΔEp dans les films de silice préparés avec 5% de sulfonate (78 mV) est 

inférieure à celle des films de silice préparés avec 20% de sulfonate (97 mV). Cela indique que 

le transfert d’électron est plus rapide dans les films de silice moins concentrés en [Fe(bpy)3]
2+. 

Cela peut s’expliquer par l’organisation interne du complexe [Fe(bpy)3]
2+ au sein des 

mésopores du film de silice fortement chargés, ne permettant pas un saut efficace d’électrons 

d’un centre électroactifs à un autre. 
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Figure 18 : Voltampérogrammes cycliques du [Fe(bpy)3]
2+ enregistrés, à différentes vitesses 

de balayage (de 10 à 70 mV/s), sur des films de silice préparés avec différentes concentrations 

de MPTMS dans le sol de départ respectivement 30% (A), 20% (B), 10% (C), 5% (D). La 

variation des potentiels de pics (ΔEp) en fonction du logarithme de la vitesse de balayage est 

présentée en insert. 
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III.3.4 Co-immobilisation par interactions électrostatiques des complexes 

[Co(bpy)3]2+ et [Fe(bpy)3]2+ dans les films de silice modifiés par le 

sulfonate 

 

 

Face à la versatilité de l’approche d’encapsulation de complexes cationiques dans les films de 

silice modifiés par le sulfonate; nous avons employé cette approche pour l’immobilisation 

simultanée de deux complexes de coordination différents ([Fe(bpy)3]
2+ et [Co(bpy)3]

2+) au sein 

du même film de silice. Une telle initiative tire tout son sens du fait que cela permettrait de 

combiner en un même matériau les propriétés de différents complexes et donc de concevoir des 

matériaux avec des performances uniques.  

Pour ce faire, des films de silice préparés avec 20% de MPTMS, après formation du sulfonate 

dans la silice, ont été trempés pendant 2h dans une solution aqueuse sous azote contenant 5 mM 

CoSO4 / 5 mM FeSO4. Après cette période, les films de silice furent rincés avec de l’acétonitrile 

puis immergés à nouveau dans 30 mM bpy/AcN. Les nanocomposites formés présentaient une 

coloration rouge moins intense que lorsque le [Fe(bpy)3]
2+ était immobilisé seul dans la silice. 

La formation des deux complexes au sein du film a été mise en évidence par des mesures de 

voltamétrie cyclique réalisées dans une solution aqueuse 0,1 M NaNO3. Ces 

voltampérogrammes (Figure 19) présentent deux signaux réversibles à 0,1V et 0,85V 

correspondants respectivement à un transfert d’un électron des couples redox [Co(bpy)3]
2+ / 

[Co(bpy)3]
3+ et [Fe(bpy)3]

2+ / [Fe(bpy)3]
3+ selon les équations : 

 

[Fe(bpy)3]
2+ - 1e- + x-(sol) ↔ [Fe(bpy)3]

3+ , x-(film) ; (, x-= anion, sol= solution) 

[Co(bpy)3]
2+ - 1e- + x-(sol) ↔ [Co(bpy)3]

3+ , x-(film) ; (, x-= anion, sol= solution) 

 

Cependant, on remarque que les courants de pics (Ipa, |Ipc|) du [Fe(bpy)3]
2+/3+ (5,3 µA, 2,5µA) 

sont largement supérieurs à ceux du [Co(bpy)3]
2+/3+ (0,6 µA, 1 µA) alors que les mêmes 

concentrations ont été additionnées en solution. Cela indique que la quantité de [Fe(bpy)3]
2+ 

dans la silice est supérieure à celle du [Co(bpy)3]
2+.  
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Figure 19 : Voltampérogramme cyclique du [Fe(bpy)3]
2+ et du [Co(bpy)3]

2+, enregistré à 30 

mV/s dans une solution aqueuse (0,1 M NaNO3), sur des films de silice préparés avec 20% de 

MPTMS ; balayage successif de 5 scans à 30 mV/s (insert) 

 

Les diamètres des cations métalliques étant approximativement identiques, cette différence de 

concentration peut être liée à une préférence des films de silice modifiés par le sulfonate pour 

les complexes cationiques de Fe2+. La même observation a été faite sur des complexes de 

métaux de transition [M(bpy)3]
+2/3+ immobilisés dans le nafion21. Le signal du [Co(bpy)3]

2+ co-

immobilisé avec le [Fe(bpy)3]
2+ dans la silice est stable (insert Figure 19). Etrangement, toutes 

nos tentatives d’immobiliser le [Co(bpy)3]
2+ seul dans les films de silice ont conduit à 

l’obtention de voltammogrammes quasi-réversibles avec une vague d’oxydation mal définie 

contrairement à son signal de réduction (Fig. 20a). Le complexe immobilisé dans les films de 

silice modifiés par le sulfonate sous sa forme Co2+ est visiblement moins stable que sous la 

forme Co3+. Cette hypothèse est consolidée par le fait que lors du changement de valence de 

Co3+ en Co2+ puis en Co+, le courant cathodique enregistré respectivement lors de la première 

réduction est largement supérieur à la seconde (Fig. 20b).  
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Figure 20 : Voltammogrammes cycliques, enregistrés dans une solution aqueuse de 0,1M 

NaNO3, du [Co(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films de silice préparés avec 20% de MPTMS 
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Cela pourrait expliquer les très faibles courants mesurés correspondants au [Co(bpy)3]
3+/2+ lors 

de la co-immobilisation. Et pourtant le signal du [Co(bpy)3]
2+/3+ est stable et réversible lors de 

la co-immobilisation. Cette observation suggère que la présence du complexe [Fe(bpy)3]
2+ 

contribue à la stabilisation du complexe [Co(bpy)3]
2+ dans les films de silice. Toutefois, il reste 

difficile de maitriser la quantité d’espèces formées dans la silice. 

 

III.3.5 Conformation structurale du complexe [Fe(bpy)3]2+ immobilisé dans 

les films de silice 

 

La caractérisation structurale du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films de silice 

modifiés par le sulfonate s’est effectuée par spectroscopie Raman. Le spectre Raman de 

résonnance du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films de silice modifiés par le 

sulfonate est présenté dans la Figure 21A. Il révèle la présence des bandes d’élongation C=C à 

1605 et 1562 cm-1 ; C=N à 1489 et 1322 cm-1. Les bandes à 1171 cm-1 et 1022 cm-1 

correspondent respectivement aux déformations angulaires des liaisons C-H distordues dans le 

plan et aux mouvements de respiration du noyau pyridine. Ces bandes sont caractéristiques du 

noyau pyridine. En outre, on détecte une bande à 1275 cm-1 qui est attribuée aux élongations 

inter-noyau C-C180, 181. Toutes ces bandes correspondent bien aux vibrations des ligands bpy 

coordinés au Fe2+. Les bandes à 150 et 369 cm-1 quant à elle indiquent respectivement la 

présence des bandes d’élongation Fe-N et des vibrations de flexion N-Fe-N168. Par ailleurs, en 

superposant les spectres Raman de résonnance du [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans la silice (Fig. 

21 A1) et de la poudre cristalline [Fe(bpy)3](SO4) (Fig. 21 A2), on observe que ceux-ci sont 

identiques. La structure du [Fe(bpy)3]
2+ est donc maintenue au sein des mésopores des films de 

silice modifiés par le sulfonate. 

La synthèse in situ du [Fe(bpy)3]
2+ dans les mésopores des films de silice induit un décalage 

des bandes d’élongation Fe-N vers les faibles valeurs de nombre d’ondes comparé à la poudre 

cristalline. Il y a donc eu une élongation des longueurs de liaison Fe-N après le confinement du 

[Fe(bpy)3]
2+. Cette bande d’élongation Fe-N apparait à 155 cm-1 dans les films de silice 

modifiés par le sulfonate contre 150 cm-1 lorsque le complexe est attaché par des liaisons 

covalentes (Fig.21B). Cette différence indique que les bandes d’élongations Fe-N sont moins 

étirées dans les mésopores des films de silice lorsque le complexe est immobilisé par des 

interactions électrostatiques que lorsqu’il est attaché par des liaisons covalentes. On rappelle 

que ce décalage est engendré par les contraintes stériques exercées par les parois du film de 
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silice sur le complexe. Plus les contraintes exercées par les parois des films de silice sont 

importantes, plus la distorsion du complexe sera accentuée et donc les longueurs de liaisons Fe-

N seront étirées. Les contraintes stériques exercées sur le complexe [Fe(bpy)3]
2+ par les parois 

des films de silice sont moins importantes lorsqu’il est immobilisé par des interactions 

électrostatiques que des liaisons covalentes. En effet, dans la dernière situation, avant la 

formation du complexe, les parois des films de silice sont pré-fonctionnalisées par des ligands 

bpy’ qui vont encombrer les pores et réduire leurs diamètres. C’est cet encombrement des pores 

qui va donc accentuer les contraintes stériques exercées sur le complexe [Fe(bpy)3]
2+. 

Par ailleurs, nous avions observé un léger fond de fluorescence lors de l’enregistrement du 

spectre du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films de silice modifiés par le sulfonate. 

Le constat n’ayant pas été relevé lors de l’enregistrement des spectres sur les films de silice 

modifiés par l’azoture nous croyons donc que les groupements sulfonate présents dans la silice 

en sont à l’origine. Toutefois, cela n’entravait en rien la mesure des spectres. 

Le spectre de diffraction des rayons X du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films de 

silice modifiés par le sulfonate présente des pics de diffraction semblables à ceux de l’ITO non 

modifiée (spectre pas présenté), indiquant que le complexe n’a pas cristallisé au sein du film 

(voir Fig. 6). Quel que soit l’approche suivie, le complexe immobilisé dans la silice n’est pas 

cristallin. 
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Figure 21: A/ (1) Spectre de résonnance Raman du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans des 

films de silice préparés avec 20% de MPTMS ; (2) poudre cristalline du complexe 

[Fe(bpy)3](SO4) ; (Insert Bandes d’élongation Fe-N ) ; B/ Superposition des bandes 
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d’élongation Fe-N du [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé par interactions électrostatiques (rouge), et du 

complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé par liaisons covalentes (bleu) 

 

III.3.6 Caractérisation optique du nanocomposite SiO2@[Fe(bpy)3]2+ 

immobilisé par interactions électrostatiques dans la silice 

 

III.3.6.1 Mesure d’absorption UV-Vis 

 

La mesure des propriétés optiques des nanocomposites s’est réalisée in situ, dans les mêmes 

conditions d’analyses que précédemment. Le spectre d’absorption UV-vis présente une bande 

intense centrée à 527 nm et une autre de très faible intensité à 355 nm correspondantes toutes 

les deux aux transitions MLCT (Figure 22). Comme indiqué précédemment, le décalage des 

longueurs d’onde de transitions MLCT des complexes immobilisés dans la silice est lié à un 

effet de confinement.  

L’apparition de ces bandes aux longueurs d’onde identiques à celles observées dans l’approche 

par immobilisation covalente, confirme les résultats obtenus par spectroscopie Raman. A 

savoir, la structure du complexe [Fe(bpy)3]
2+ présent dans la silice n’est pas modifiée quelle 

que soit l’approche utilisée pour la fixation. 

Ce résultat est une preuve supplémentaire de la formation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ au sein des 

mésopores des films ainsi que du changement de sa conformation intervenant lors de son 

confinement dans les mésopores de la silice.  

Toutefois, aucune différence n’a été observée entre les spectres d’absorption UV-vis des 

nanocomposites SiO2@[Fe(bpy)3]
2+ et SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ comme c’était le cas en 

spectroscopie Raman. Cela pourrait s’expliquer par la faible différence des nombres d’onde des 

bandes d’élongation Fe-N dans les deux approches. 
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Figure 22 : Spectre UV-vis du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé par des interactions 

électrostatiques dans les films de silice modifiés avec 20% de MPTMS 

 

Les propriétés optiques du [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé par des interactions électrostatiques, dans 

les films de silice, sont maintenues à l’échelle nanométrique. D’autre part, l’absorbance 

mesurée est plus intense et mieux définie comparée à la première approche, suggérant que l’on 

a encapsulé une plus grande quantité de complexe. Ce résultat est en bon accord avec les 

conclusions de la voltamétrie cyclique. 

 

III.3.6.2 Mesures de spectroélectrochimie 

 

Les mesures de spectroélectrochimie ont été réalisées, in situ, en plaçant le nanocomposite 

élaboré (SiO2@[Fe(bpy)3]
2+) dans une cellule en quartz contenant une solution d’acétonitrile 

(0,1 M TBABF4) (voir schéma 3). Un potentiel de 1V fut appliqué à l’électrode de travail 

(SiO2@[Fe(bpy)3]
2+) pendant 1h30 tout en mesurant chaque deux minutes le spectre 

d’absorption visible dans la région de 300 à 800 nm. Le potentiel appliqué a pour rôle de 

provoquer l’oxydation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ en [Fe(bpy)3]

3+. Le choix du potentiel s’est 

fait sur la base des voltammogrammes cycliques obtenus précédemment (Fig. 18) ; nous 

montrerons dans la suite de nos travaux l’effet d’un potentiel plus élevé sur les propriétés 



Chapitre IV : Immobilisation du complexe [Fe(bpy)3]2+ par interactions électrostatiques et covalentes dans les films de 

silice élaborés par la méthode EASA : étude comparée et applications 

183 
 

optiques du complexe. On observe une diminution progressive de l’absorbance de la bande 

MLCT avec le temps (Fig. 23) à potentiel constant, ce qui s’interprète par la formation du 

complexe [Fe(bpy)3]
3+. On rappelle que le spectre d’absorption UV-vis du [Fe(bpy)3]

3+ 

enregistré en solution aqueuse ne présente pas d’absorbance dans le visible (insert figure 11a). 

Le maintien du potentiel appliqué, sur une longue période, aura donc comme conséquence 

d’augmenter la quantité de [Fe(bpy)3]
3+ formé au sein du film. Par conséquent, c’est la 

formation du [Fe(bpy)3]
3+ au sein des films de silice qui expliquerait cette diminution 

progressive de l’absorbance. De plus, cette diminution de l’absorbance s’est faite beaucoup plus 

rapidement que lorsque le [Fe(bpy)3]
2+ était immobilisé par des liaisons covalentes. Dans ces 

conditions, on pourrait émettre l’hypothèse que la diminution de l’absorbance serait attribuée à 

une possible désorption du complexe. Pour ce faire, le complexe étant réversible chimiquement, 

nous avons appliqué à l’électrode de travail cette fois-ci un potentiel de 0,5 V.  
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Figure 23: Variation du spectre d’absorption UV-vis du [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé dans les films 

de silice par interactions électrostatiques en fonction du potentiel appliqué (A) 1V ; (B) 1,5 V. 
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Ce potentiel devrait réduire les espèces [Fe(bpy)3]
3+ formées, et si elles sont présentes dans les 

films de silice, on devrait observer une augmentation de l’absorbance. Au bout de 30 min, 

aucune augmentation de l’absorbance n’avait été observé. Cela indique que l’application du 

potentiel d’oxydation (1V) avait entrainé une désorption partielle du complexe.  

De tout ce qui précède, l’application d’un potentiel plus élevé (1,5 V), entrainerait une 

diminution plus rapide de l’absorbance. Nous avons appliqué un potentiel de 1,5V à l’électrode 

de travail pendant 1h. La figure 23B présente la diminution de l’absorbance du [Fe(bpy)3]
2+ 

immobilisé dans les films de silice lorsqu’on lui applique un potentiel de 1,5 V. Au bout de 30 

min, l’absorbance avait quasiment disparu or il fallait plus d’une heure pour observer une telle 

diminution lorsqu’on appliquait un potentiel de 1V. Cette observation est donc cohérente. Les 

mesures de spectroélectrochimie ont été réalisées dans le but de vérifier s’il était possible de 

contrôler les propriétés optiques du [Fe(bpy)3]
2+ dans la silice en lui appliquant un potentiel. 

Nous avons observé que l’application d’un potentiel sur une durée prolongée n’avait pas permis 

de contrôler de façon réversible les propriétés de ce dernier. Pour remédier à cela, 

l’enregistrement des spectres d’absorption UV-vis s’est effectué, sur des temps très courts 

(environ 16 s), durant un balayage en potentiel. 

Concrètement, nous avons effectué des mesures de voltamétrie cyclique de 0,5V à 1,3 V, dans 

une solution d’acétonitrile (0,1 M TBABF4) à 50 mV/s, puis le faisceau du spectrophotomètre 

UV-vis a été fixé à 525 nm pour suivre uniquement les variations de la bande MLCT. On 

s’attend à ce que la formation du [Fe(bpy)3]
3+ entraine la diminution de l’absorbance et que la 

régénération du [Fe(bpy)3]
2+ lors du balayage inverse permette de retrouver l’absorbance 

initiale. La variation de l’absorbance de la bande MLCT selon l’état d’oxydation du complexe 

est présente dans la figure 24. Comme attendu, le balayage vers des potentiels plus positifs 

entraînent la diminution de l’absorbance. Par contre, lors du balayage inverse, l’absorbance 

croît à nouveau. Toutefois, on ne retrouve pas l’absorbance de départ. De plus, celle-ci diminue 

avec le nombre de cycles de balayage. Cette situation confirme le phénomène de désorption 

décrit plus haut. 
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Figure 24 : Evolution de la variation d’absorbance du complexe immobilisé dans les films de 

silice modifiée par le sulfonate en fonction de son état d’oxydation. 

 

 

 

 

Photo 4 : Film de silice avant et après application de 1V à l’électrode de travail 
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III.4 Etude de la transition de spin photo-induite du [Fe(bpy)3]2+
 

immobilisé par des liaisons covalentes dans les films de silice  

 

Les caractérisations précédentes (XPS, DRX, Raman, infrarouges, mesures de perméabilité) 

ont révélé que le complexe [Fe(bpy)3]
2+, au sein de nos nanocomposites 

SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ est immobilisé sous forme de molécules isolées sur les parois des 

mésopores des films de silice. Compte tenu de la stabilité du complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé 

par des liaisons covalentes dans les films de silice, ceux-ci ont été retenus pour l’étude de la 

transition de spin. Nous avons choisi en particulier les films de silice préparés avec 5% 

d’AzPTES car ces derniers présentaient la quantité la plus élevée de [Fe(bpy)3]
2+. La mise en 

évidence de la transition de spin photo-induite, du complexe [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé 

dans la silice, s’est effectuée par spectroscopie d’absorption transitoire résolu en temps de 

l’ordre de la nanoseconde dont le montage expérimental est présenté ci-dessous (Schéma 3). 

Compte tenu des molécules d’eau déjà présentes dans le film de silice et aussi pour faciliter le 

peuplement de l’état HS, la mesure de la transition de spin photo induite du complexe 

[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ immobilisé dans la silice a été réalisée en trempant le film de silice modifié 

dans une cuve en quartz, d’une épaisseur de 1 cm, contenant de l’eau distillée. Cette approche 

permet également d’évacuer rapidement l’énergie thermique engendrée au sein du film de silice 

par le laser pulsé. Etant donné la résolution temporelle de notre expérience, nous ne pourrons 

mettre en évidence les mécanismes de relaxation initiaux mais plutôt le temps de relaxation de 

l’état 5T2 vers 1A1 tel qu’indiqué sur la Figure 1. 
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Schéma 3 : Montage expérimental de la spectroscopie d’absorption transitoire de l’ordre de la 

nanoseconde résolu en temps182  

 

Les mesures ont été effectuées à température ambiante. On rappelle que le spectre d’absorption 

du nanocomposite SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ présente, à l’état fondamental, une large et intense 

bande d’absorption centrée à 527 nm (Fig. 23A). Celle-ci correspond à la transition optique 1A1 

 1MLCT de la molécule à l’état fondamental. L’ensemble des expériences présentées dans la 

suite a été effectué en excitant la bande d’absorption 1A1  1MLCT avec une pompe à 

impulsion d’une longueur d’onde de 470 nm. Nous avons choisi comme longueur d’onde de 

sonde 532 nm, c’est-à-dire proche du maximum de la bande MLCT. D’autre part, le laser de 
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pompe correspond à des pulses laser de durée 5 ns, ce qui donne la résolution du dispositif 

expérimental. 

Le principe de cette expérience consiste à envoyer des impulsions laser d’une durée de 5 ns sur 

les films de silice modifiés par le [Fe(bpy)2(bpy)’]2+. Ces impulsions vont favoriser le 

dépeuplement de l’état LS au profit de l’état HS, ce qui va s’accompagner d’une diminution de 

l’absorbance du complexe. Le temps de vie dans différents états excités, 1MLCT et 3MLCT, du 

complexe [Fe(bpy)3]
2+ en solution étant de très courte durée (de l’ordre de la centaine de 

femtoseconde), le complexe relaxe très rapidement vers l’état excité HS, plus rapidement que 

la résolution de notre expérience. En revanche, la durée de vie de l’état HS étant suffisamment 

longue, notre expérience est sensible à la relaxation HS  BS. 

On doit donc observer en sondant à une longueur d’onde correspondant à la bande MLCT de 

l’état fondamental, une diminution de l’absorbance puis une restitution de la valeur 

d’absorbance correspondant au repeuplement de l’état fondamental LS. Le phénomène 

réversible, lorsqu’il a lieu, indique qu’il y a eu transition de spin photo-induite et que les 

propriétés optiques du complexe peuvent être contrôlées par excitation lumineuse. 

Nous avons procédé à différentes mesures afin de détecter et isoler le signal correspondant aux 

molécules de [Fe(bpy)3]
2+ au sein des films : 

 Mesure du solvant seul 

 Mesure de films de silice sans complexe 

 Mesure de films de silice avec complexe. 

En absence de complexes et de films de silice en solution aqueuse, aucune variation 

d’absorption n’est observée suite à l’excitation (Fig. 25b). Cette observation est en accord avec 

le fait que l’eau distillée n’absorbe pas dans le visible. Un film de silice non modifié et sans 

CTAB a été par la suite introduit dans la solution d’eau distillée précédente. Avant excitation 

de l’ensemble, l’absorbance du film de silice était nul car dans les conditions de mesures la 

silice est transparente. Après excitation du film de silice immergé dans l’eau, on observe une 

augmentation de l’absorbance (Fig. 25a). Cette augmentation de l’absorbance peut être attribué 

de la dissipation de chaleur, induite par le laser, au sein de la silice. 
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Figure 25 : Evolution temporelle de la variation d’absorption transitoire sous excitation par 

laser pulsé (a) dans les films de silice vide (verte), (b) dans de l’eau distillée pure. Spectre 

enregistré aux temps longs après photo-excitation des films de silice non modifiés (insert). 

 

En guise de référence, nous avons enregistré dans les mêmes conditions le spectre d’absorption 

transitoire de 0,1 mM de [Fe(bpy)3]
2+ en solution aqueuse. Lors de l’excitation du complexe en 

solution, on observe une diminution instantanée de l’absorbance qui revient par la suite à sa 

valeur initiale après l’excitation (Fig. 26 a). Le temps de relaxation de 5T2  1A1 a été estimé à 

6,68 ns (valeur du signal expérimental). Cette valeur, largement supérieure à celle que l’on 

trouve dans la littérature, qui est de 0,65 ns183, est lié à la résolution de notre appareil qui a une 

largeur intrinsèque de 5 ns. Toutefois, on détecte bien la transition de spin photo-induite du 

[Fe(bpy)3]
2+ en solution. La figure 26b présente le spectre d’absorption transitoire enregistré 

sur le film de silice SiO2@[Fe(bpy)2(bpy’)]2+ trempé dans une solution d’eau distillée. Tel 

qu’observé pour le complexe [Fe(bpy)3]
2+ en solution, l’absorbance diminue instantanément 

durant l’excitation suite à la transition BS  HS. Cependant, celle-ci ne revient pas à son 

absorbance initiale. Ce comportement, déjà observé dans les films de silice vide, est lié à 

l’énergie thermique engendrée dans la silice par le laser pulsé.  
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Schéma 4 : Estimation de la variation des niveaux d’énergies du [Fe(bpy)3]
2+ en solution (resp, 

solide) et dans les films de silice 

 

En mesurant la largeur à mi-hauteur du signal expérimental, on définit le temps de relaxation 

de l’état 5T2 vers 1A1. Celui-ci d’une valeur de 5,86 ns pour les films SiO2@[Fe(bpy)2(bpy’)]2+, 

est plus rapide que celui du [Fe(bpy)3]
2+ en solution (6,68 ns). L’une des causes pourrait être la 

distorsion de la sphère de coordination du [Fe(bpy)3]
2+ dans les mésopores des films de silice. 

En effet, cette distorsion engendre une élongation des liaisons métal-ligands (Fe-N) et donc une 

modification des niveaux d’énergies du complexe à l’état BS. On estime que l’énergie du champ 

cristallin du [Fe(bpy)3]
2+ dans la silice sera inférieure à celle du complexe en solution et à l’état 

solide (conformément aux résultats de la spectroscopie UV-vis et Raman) (schéma 4). Le 

système va donc relaxer plus rapidement dans SiO2@[Fe(bpy)2(bpy’)]2+. 
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Figure 26 : Variation du spectre d’absorption transitoire, enregistré sous un laser pulsé 470 nm, 

a) de 0,1 mM [Fe(bpy)3]
2+ dans l’eau ; (b) du SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+, aux temps courts, 

immergé dans une cuve en quartz contenant de l’eau. Relaxation du SiO2@[Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

enregistré aux temps longs (insert). 
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III.5 Etude comparée des approches d’immobilisation (interactions 

électrostatiques et liaisons covalentes) du complexe [Fe(bpy)3]2+ dans 

les mésopores des films minces de silice 

 

Les deux approches suivies dans cette étude favorisent la préservation des propriétés 

structurales, électrochimiques et optiques du complexe encapsulé, le [Fe(bpy)3]
2+ dans le cas 

présent. Toutefois une brève comparaison entre celles-ci nous montre que chacune d’elle 

présente certaines particularités.  

 

III.5.1 Approche d’immobilisation par liaisons covalentes du 

[Fe(bpy)2(bpy’)]2+ 

 

Les composés immobilisés par des liaisons covalentes au sein des films de silice ont l’avantage 

d’être stable chimiquement et électrochimiquement. Cela pourrait permettre d’effectuer par 

exemple des mesures de voltamétrie cyclique à des vitesses de balayage élevées. Les propriétés 

d’un complexe sont fortement dépendantes de la nature des ligands qui le composent. 

L’utilisation de ligands de nature différentes pourrait être un moyen de moduler les propriétés 

des complexes formés. Considérons le cas des complexes à transition de spin pour illustrer cette 

situation. Lorsqu’on utilise un ligand à champ fort, on forme un complexe à l’état bas spin. A 

l’opposé si le ligand est à champ faible on privilégie la formation d’un complexe à l’état haut 

spin. 
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La combinaison de ligands à champ fort et à champ faible pourrait permettre d’ajuster le champ 

global des ligands et conduire à un complexe à transition de spin (recherché pour l’élaboration 

de dispositifs de stockage d’information ou de capteurs optiques). La figure 27 est un exemple 

de complexe avec des ligands différents qu’on peut former au sein des mésopores des films de 

silice. Un tel complexe peut être élaboré en fonctionnalisant dans un premier temps le ligand 

bpy’ aux films de silice, puis par imprégnation successive des films de silice modifiés dans une 

solution aqueuse de FeSO4 et une solution d’acétonitrile contenant le ligand 1,10-phénantroline. 

Le principal inconvénient lié à la combinaison de la chimie click à la méthode EASA est sans 

doute la synthèse de ligands fonctionnalisés soit par l’azoture, soit par des groupements alcyne. 

Ces synthèses sont très souvent difficiles à réaliser. Les principaux avantages et inconvénients 

de la combinaison de la chimie click et de la méthode EASA sont résumés dans le tableau 5.  
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Figure 27 : Schéma illustrant le 

greffage du complexe 

[Fe(bpy)’(phen)2]
2+ par chimie 

click 
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Tableau 5 : Avantages et inconvénients liés à l’approche de combinaison de la chimie click et 

de la méthode EASA 

 

III.5.2 Immobilisation par interactions électrostatiques dans les films de 

silice modifiés par le sulfonate 

 

La Figure28 présente la superposition les courants de pics des complexes [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ 

immobilisés dans les films de silice préparés avec 5% d’azoture et ceux du [Fe(bpy)3]
2+ 

immobilisés dans les films de silice préparés avec 20% de MPTMS dans le sol de départ. 

 

 

Avantages  Inconvénients 

 Les complexes immobilisés sont 

stables 

 

 Il est possible de former des 

complexes ayant des ligands de 

natures différentes 

  La synthèse des ligands modifiés 

par les fonctions alcynes ou 

l’azoture est assez fastidieuse 

  le choix des polymères que l’on 

peut immobiliser par des liaisons 

covalentes est assez limité 
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Figure 28 : Voltammogrammes cycliques, enregistrés dans une solution aqueuse 0,1 M NaNO3, 

du [Fe(bpy)3]
2+ immobilisé par liaisons covalentes dans les films de silice préparés avec 5% de 

N3 (rouge), immobilisés par interactions électrostatiques dans les films de silice modifiés par le 

sulfonate préparés avec 20% de MPTMS. 

 

Les courants de pics (Ipa, |Ipc|) des complexes immobilisés dans les films de silice sont (60 µA, 

47µA) et (25µA, 16µA) respectivement dans les films silice modifiés par le sulfonate et 

modifiés par l’azoture. On observe que les courants mesurés dans les films de silice modifiés 

par le sulfonate sont deux fois supérieures à ceux obtenus lorsque le complexe est immobilisé 

par des liaisons covalentes. Or, la quantité de courant traversant l’électrode est proportionnelle 

à la quantité d’espèces électroactives. Ce constat indique que l’on peut encapsuler plus 

d’espèces électroactives dans les films de silice modifiés par le sulfonate.  

L’approche d’encapsulation par interactions électrostatiques est extrêmement versatile, ce qui 

peut permettre d’envisager l’immobilisation de complexes de différentes dimensionnalités. 

L’élaboration de fil moléculaire ou de polymère de coordination monodimensionnel suscite de 

plus en plus d’attention du fait qu’ils favorisent l’étude des phénomènes de transfert d’électrons. 

De plus, de tels systèmes présentent des propriétés physiques exceptionnelles184 faisant d’eux 

de bon candidats pour l’élaboration de dispositifs mémoire185. Vu la simplicité de cette 

approche, nous l’avons appliquée à la formation de polymères monodimensionnels au sein des 
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mésopores des films de silice modifiés par le sulfonate. Comme prototype, nous avons utilisé 

le ([Fe(TPPZ)2]
2+)n ; le TPPZ étant le Tétra-2-pyridinylpyrazine ; (Fig. 29). La coloration du 

film indique que la complexation a bien eu lieu au sein du film. Une étude approfondie s’avère 

nécessaire pour confirmer qu’il s’agit bien d’un polymère 1D. 

 

 

 

Figure 29 : Représentation schématique du complexe ([Fe(TPPZ)2]
2+)n immobilisé dans les 

mésopores des films minces de silice (à gauche) ; photo du film de silice modifiés par le 

([Fe(TPPZ)2]
2+)n (à droite). 

 

L’inconvénient majeur de cette approche est dû au fait que les complexes sont immobilisés au 

sein des mésopores par des interactions électrostatiques. Cela limite le champ d’application de 

tels dispositifs. Les avantages et inconvénients liés à l’encapsulation de complexe dans les films 

de silice modifiés par le sulfonate sont regroupés dans le tableau 6. 
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Avantages  Inconvénients 

 C’est une approche assez 

simple et applicable à tout type 

de complexes cationiques 

 On peut encapsuler des 

quantités de complexe assez 

élevées (jusqu’à 1 mol/cm
-3

) 

 L’encapsulation de polymères 

linéaires au sein des mésopores  

se fait aisément 

  Les complexes sont 

immobilisés par des 

interactions électrostatiques 

 

 Les complexes ou polymères 

qu’on forme dans les 

mésopores des films de silice 

ont tous la même nature 

 

Tableau 6 : Avantages et inconvénients liés à l’immobilisation de complexe dans des films de 

silice modifiés par le sulfonate.  
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IV. Conclusions 
 

Au terme de cette étude, nous pouvons confirmer sur la base des mesures de perméabilités, le 

succès de l’encapsulation du complexe [Fe(bpy)3]
2+ et [Fe(bpy)2(bpy)’]2+ au sein des pores des 

films de silice, ordonnés et orientés verticalement, élaborés par la méthode EASA. 

 L’étude de la variation de la vitesse de balayage a mis en évidence le fait que les 

réactions redox [Fe(bpy)3]
2+/3+ sont limitées par la diffusion des anions chargés d’assurer la 

compensation de charges au sein des films. 

 La caractérisation structurale du complexe [Fe(bpy)3]
2+ confiné, dans la silice, réalisée 

par spectroscopie Raman a confirmé la nature du complexe dans les pores de la silice et que la 

sphère de coordination du complexe se déformait lors du confinement. 

 Le spectre d’absorption UV-Visible des films de silice modifiés par le [Fe(bpy)3]
2+ 

présentait deux bandes d’absorption dont une large et intense centrée à 527 nm et une de plus 

faible intensité centrée à 355 nm correspondant aux bandes MLCT. 

L’élaboration de films de silice modifiés par Co-condensation du AzPTES avec le TEOS à 

permit d’attacher le complexe [Fe(bpy)3]
2+ par liaisons covalentes aux parois des pores en 

utilisant la réaction de chimie click. Le complexe encapsulé présentait de ce fait une grande 

stabilité au sein des pores du film de silice. La quantité maximale de [Fe(bpy)3]
2+ encapsulé 

dans la silice a été obtenue pour les films de silice préparés avec 5% de AzPTES dans le sol de 

départ. En revanche dans les films de silice modifiés par le sulfonate où le [Fe(bpy)3]
2+ était 

immobilisé par des interactions électrostatiques, la quantité maximale de [Fe(bpy)3]
2+ encapsulé 

fut obtenue pour les films de silice préparés avec 20% de MPTMS dans le sol de départ. En 

substance, ces deux approches conduisent pratiquement aux mêmes résultats à savoir même 

signature électrochimique, structurale et optique du complexe [Fe(bpy)3]
2+ confiné dans la 

silice. Toutefois, certaines différences demeurent. L’approche de confinement basée sur 

l’utilisation de films de silice modifiés par chimie click favorise la stabilité des complexes 

immobilisés mais l’on ne peut encapsuler une très grande quantité. Par contre, celle faisant 

recourt aux films de silice modifiés par le sulfonate permet d’encapsuler de grandes quantités 

de complexe, est assez versatile mais les complexes immobilisés sont moins stables que 

précédemment.  
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Enfin, et le plus important, les mesures d’absorption transitoire pompe-sonde résolue en temps 

ont révélé que le [Fe(bpy)3]
2+ confiné dans les pores de la silice conserve ses propriétés de 

transition de spin photo-induite. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Ces travaux nous ont permis d’évaluer les différentes approches permettant d’immobiliser 

efficacement des complexes au sein des films de silice mésoporeuse. Hormis l’imprégnation 

successive dans les films de silice non modifiés, chacune des approches suivies convient à 

l’encapsulation durable ou pas des complexes étudiés. L’encapsulation one pot du complexe 

[Fe(Htrz)3] dans les films de silice a conduit à deux situations distinctes selon la concentration 

de [Fe(Htrz)3] ajouté au sol de départ. Lorsque la concentration est inférieure à 3 mM, la 

mésostructure des films est préservée et le complexe est co-incorporé avec le surfactant mais, 

une bonne partie est éliminée lors de l’extraction du CTAB. A l’opposé, pour les fortes 

concentrations de complexes (≥ 5 mM), des films vermiculaires sont obtenus mais le complexe 

est immobilisé durablement et se comporte comme un agent directeur dans la formation du film. 

Cette approche a l’avantage de conduire à l’obtention de nanocomposites fonctionnels en une 

seule étape. Toutefois, l’augmentation du pH, liée à la méthode EASA, constitue une limite 

dans la mesure où elle entraine l’oxydation du complexe [Fe(Htrz)3]. L’intérêt potentiel de ces 

nanocomposites a été illustré par la réduction électrocatalytique de l’eau oxygénée. 

Par la suite, la synthèse in situ du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ a été effectuée, par imprégnation 

successive, d’une part dans les films de silice non modifiés et d’autre part dans les films de 

silice fonctionnalisés par des groupements sulfonate. Le complexe immobilisé dans les films 

de silice fonctionnalisés par le sulfonate avait une réponse électrochimique quasi-réversible 

située dans la région de potentiel positif. De plus, après imprégnation du polymère de triazole, 

leurs colorations avaient changé, passant d’incolore à rose sur une période d’environ six mois. 

Le changement de coloration pourrait indiquer qu’il y a eu soit une transition de spin, soit que 

le complexe formé au sein des films s’est restructurés pour former des dimères ou des trimères 

à l’état BS. Ces observations n’avaient pas été faite après imprégnation dans les films de silice 

non modifiés. La présence de groupements sulfonate dans les films de silice favorise donc la 

formation du complexe. Les groupements sulfonate servent de contre anions au complexe formé 

mais aussi à immobiliser le cation métallique ce qui permet d’éviter sa lixiviation lors de 

l’imprégnation du ligand. Cette approche a l’avantage de ne pas perturber la mésostructure des 

films de silice une fois formés. 

Enfin, le complexe [Fe(bpy)3]
2+ a été immobilisé de façon covalente, par chimie click, dans les 

films de silice modifiés par l’azoture puis par interactions électrostatiques dans les films de 
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silice modifiés par le sulfonate. Dans les deux approches, les différentes caractérisations 

effectuées in situ, révèlent que le complexe [Fe(bpy)3]
2+ préserve ses propriétés redox, optiques 

et structurales au sein du film. Les courants, enregistrés par voltamétrie cyclique, du complexe 

[Fe(bpy)3]
2+ immobilisé par liaisons covalentes, étaient deux fois inférieurs à ceux du complexe 

immobilisé dans les films de silice fonctionnalisés par le sulfonate. Cela indique qu’il est 

possible d’encapsuler une plus grande quantité de complexe dans les films de silice 

fonctionnalisés par le sulfonate. Cependant, ils sont moins stables que ceux immobilisés par 

liaisons covalentes. Après avoir mis en évidence les avantages et inconvénients liés à chaque 

approche, nous avons étudié la transition de spin photo-induite du complexe [Fe(bpy)3]
2+ 

immobilisé de façon covalente dans les films de silice, par excitation à l’aide d’un laser pulsé. 

Le spectre d’absorption transitoire révèle une diminution instantanée de l’absorbance lors de 

l’excitation, laquelle revient à son état d’origine au bout de quelques nanosecondes. Cela 

montre que la transition de spin est maintenue au sein du film. Nous avons donc élaboré un 

nanocomposite, redox et photo actif, dont les propriétés optiques peuvent être contrôlées par 

application d’un potentiel. 

Au vue des différents résultats que nous avons obtenus lors de l’encapsulation one pot du 

complexe [Fe(Htrz)3]
2+ avec la silice, nous proposons, pour la suite de ces travaux l’utilisation 

de polymère à base de triazole ayant de longue chaîne alkyle, tel que le [Co(C16trz)2]
2+ (image 

1). Par sa longue chaîne alkyle et son centre métallique cationique, il pourrait remplacer le 

CTAB dans son rôle d’agent structurant pour l’élaboration de films de silice ordonnés et 

orientés verticalement. De plus, ceux-ci sont thermo chromiques, de ce fait, on aurait élaboré 

un capteur thermique. 
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Image 1 : Complexe [Co(C16trz)2]
2+ 133 

D’autre part, des caractérisations plus approfondies seraient souhaitables sur les films de silice 

modifiés par le [Fe(TPPZ)2]n
2+ en vue de définir sa structure ainsi que sa dimensionnalité. 

L’intérêt d’encapsuler un tel complexe dans la silice est qu’il pourrait apporter de précieuses 

informations sur la distance entre deux centres électroactifs adjacents, sur laquelle demeure un 

voile à ce jour. 

Pour finir, compte tenu des grandes quantités de complexe [Fe(bpy)3]
2+ immobilisés dans les 

films de silice modifiés par le sulfonate, des mesures de conductance seraient souhaitables afin 

de vérifier si toutes les espèces encapsulées participent à la réaction de transfert électronique. 
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Annexe 1 : Réponse électrochimique de 1 mM [Fc(MeOH)2], enregistrée dans une solution 

aqueuse 0,1 M NaNO3, sur des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 après calcination. 
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Annexe 2 : Profil de diffusion 2D GISAXS des films de silice non modifiés (A) et des films 

[Fe(Htrz)3]
2+@SiO2 préparés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]

2+ (C). Profils d’intensité tracés en 

fonction de l’axe qy pour les films de silice non modifiés (B) et pour les films [Fe(Htrz)3]@SiO2 

préparés avec 5 mM de [Fe(Htrz)3]
3+(D). 
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Annexe 3 : Spectres XPS globaux des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés avec 5 mM (A), 2 mM 

(B), 1 mM (C), 0,5 mM (D), 0,2 mM (E) de [Fe(Htrz)3]
2+. 
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Annexe 4 : Réponses ampérométriques des films [Fe(Htrz)3]@SiO2 préparés en présence de 5 

mM de [Fe(Htrz)3]
2+ (A) et de l’ITO non modifiée (B); lors de l’injection successive de (a) 30, 

(b) 150 et (c) 300 µM de H2O2. 
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Annexe 5 : Images de microscopie électronique à transmission réalisée sur des films de silice, 

préparés avec 5% (A), 10% (B), 20% (C), 30% (D) de AzPTES, après extraction du CTAB. 

Vue de dessus (à droite) ; coupe transversale (à gauche). 
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Listes des abréviations chimiques 

 

Noms Abréviations/ 

Formules 

Source Masse 

molaire 

(g/mol) 

Pureté 

(%) 

Précurseurs de silice 

Tétraéthoxysilane TEOS Alfa Aesar 208,33 98 

(3-

aminopropyl)triéthoxysilane 

APTES Sigma 

Aldrich 

222,36 99 

(3-

mercaptopropyl)triméthoxysil

ane 

MPTMS Alfa Aesar 196,34 95 

(3-

chloropropyl)triméthoxysilan

e 

ClPTMS Sigma 

Aldrich 

240,80 95 

(3-

azidopropyl)triéthoxysilane 

AzPTES Synthétisé au 

Laboratoire 

247  

Surfactants 

Hexadecyltrimethylammoniu

m bromide 

CTAB Acros 

organics 

364.45 99+ 

Trimethyloctadecylammoniu

m bromide 

OTAB Sigma 

Aldrich 

392,5 98 

Electrolytes support 

Nitrate de sodium NaNO3 Normapur 84,99 99,5-100 

Tétrabutylammonium 

tétrafluoroborate 

NBu4BF4 Sigma 

Aldrich 

329,27 99 

Tétrabutylammonium 

hexafluorophosphate 

NBu4PF6 Sigma 

Aldrich 

387,43 ≥99 

Sondes électrochimiques 

Hexaammineruthenium(III) 

chloride 

[Ru(NH3)6]Cl3 Sigma 

Aldrich 

309,61 98 

1,1’-Ferrocènediméthanol Fc(MeOH)2 Sigma 

Aldrich 

246,01 97 

Réactifs et catalyseurs 

Sodium azide NaN3 Acros 

organics 

65,01 99 

Ethynylferrocène EtynylFc Sigma 

Aldrich 

210,05 97 

Cuivre (II) acétate Cu(OAc)2 Merck 199,65 Non 

défini 

Acide L(+)-ascorbique AA Merck 176,13 99,7 

Cobalt(II) chlorure CoCl2 Alfa Aesar  237,93 99,9 

1,2,4-Triazole Htrz Sigma 

Aldrich 

69,07 98 
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Iron (II) sulfate heptahydrate FeSO4.7H2O Sigma 

Aldrich 

278,01 99 

Tetrafluoroborate de fer (II) 

hexahydrate 

Fe(BF4)2.6H2O Sigma 

Aldrich 

337,55 97 

bipyridine bpy Lancaster 156,18 99 

Chlorure de fer (III) FeCl3 Sigma-

Aldrich 

162,20 97 

Ortho-phenanthroline phen Fluka 198,22 Puriss 

4-amino-2,2’-bipyridine NH2-bpy Synthétisé 154,18  

0,1 M Acide Chloridrique HCl Fluka 36,46 0,1 M 

Acétate de cuivre Cu(OAc)2 ucb 199,65 pure 

Nitrite de sodium NaNO2 Sigma-

Aldrich 

69,00 97 

Tétrabutylammonium 

bromure 

TBAB Sigma-

Aldrich 

322,37 98 

Ethynyl-bipyridine Ethynyl-bpy Synthétisé   

Acide sulfurique  H2SO4 Sigma-

Aldrich 

98,08 99,99 

Eau oxygénée  H2O2 WWR 

Prolabo 

34,01 30 

Sodium 

diéthyldithiocarbamate 

DDTC Sigma-

Aldrich 

225,31 Acs 

reagent 

Solvants 

Ethanol EtOH Riedel de 

haen 

46,07 99 

Acétone AcOEt Carlo Erba 58,08 99,8 

Acétonitrile AcN Biosolve 41,05 99,95 

Dichorométhane DCM Sigma 

Aldrich 

84,93 99,9 

Chloroforme CHCl3 Carlo Erba 119,38 99 

Cyclohexane C6H6Cl6 Sigma 

Aldrich 

290,83 99,8 

Diethyl ether C4H10O Sigma 

Aldrich 

74,12 99,7 

Diméthylformamide DMF Sigma 

Aldrich 

73,09 99,8 

Cyclohexane C6H6 Prolabo 84,16 pure 

 

 

  

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/diethylether74126029711
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Méthodes de caractérisations 

 

Electrochimie : 

 Les mesures de voltamétrie cyclique et de chronoampérométrie ont été réalisées au sein 

du LCPME. On a utilisé deux différents potentiostats de marques PGSTAT 100 et 

µAutolab, munis respectivement de 4 électrodes et 3 électrodes, sur lesquels est installé 

le logiciel GPES. La silice, déposée sur l’ITO, est fixée sur une cellule électrochimique 

en téflon qui dispose d’un couvercle permettant de travailler sous azote. Les analyses se 

sont effectuées tant sous atmosphère d’azote qu’à l’air libre et à température ambiante. 

 

 L’injection de H2O2 sur la silice modifiée avec le [Fe(Htrz)3]
2+ a été réalisée en utilisant 

une cellule à injection de flux de marque BAS Liquid Chromatography dans laquelle 

on fixe la silice modifiée. La précédente cellule est associée au potentiostat PGSTAT 

100 et à une pompe hydrodynamique qui assure le transport de l’électrolyte et du H2O2 

vers les films de silice modifiés. 

 

 Les mesures de spectroélectrochimie ont été effectuée en couplant le potentiostat 

µAutolab au spectrophotomètre Cary 60. 

Spectroscopie 

 Les spectres Infrarouges ont été enregistrés en réflexion dans la gamme de 400-4000 

cm-1 en utilisant un spectromètre BRUKER VECTOR 22 FT-IR. D’autres analyses 

effectuées au CRM2 dans des pastilles KBr ont été réalisées sur le spectromètre 

infrarouge Nicolet 5700. 

 

 Les mesures UV-Vis ont été réalisées au LCPME et au CRM2. Les spectres UV-Vis 

enregistré au LCPME ont été réalisés sur un spectrophotomètre Cary 60 réglé en simple 

faisceau. Ceux enregistrés au CRM2 ont été réalisés sur le spectrophotomètre Cary 

4000 contrôlé par le logiciel Cary WinUv 
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 Les données de spectroscopie photoélectronique à rayons-X ont été collectées à l’aide 

d’un spectromètre de marque KRATOS Axis Ultra, muni d’une source 

monochromatique à rayons X AlKα opérant à 150 W. 

 

 Les mesures Raman ont été réalisé à l’aide du microscope confocal Raman inVia Qontor 

de chez Renishaw. La puissance du laser a été optimisée (1 mW), puis le spectre a été 

enregistré dans la région de nombre d’ondes allant de 50 à 1800 cm-1 en utilisant un 

laser d’une longueur d’onde d’excitation de 532 nm. 

 

Diffraction des rayons X : Les mesures de diffraction des rayons X sur poudre ont été réalisées 

à l’aide du système PANalytical XPert équipé d’un spinner en réflexion, permettant un 

balayage en 2Ꝋ allant de 0 à 140° et munit d’une radiation CuKα1 de longueur d’onde 1,5406 

Å. 

 

Diffusion de rayons X aux petits angles (GISAXS) : Les mesures GISAXS ont été réalisées 

à un angle d’incidence de 0,25° en utilisant l’appareil « SAXSess mc² » qui est équipé d’un 

support d’échantillon GiSAXS « VarioStage XY » à une distance de 299 mm de la camera CCD 

« SCX4300 » de 2084x2084 pixels d'une taille de 24x24 µm². Le faisceau de rayons x, d'une 

longueur d'onde de CuKα1 = 0.1542 nm, est généré par un tube PANalytial avec anode Cuivre, 

alimenté par un générateur General Electic ID3003 (40kV - 50mA). 

 

Microscopie électronique à transmission: La mésostructure de la silice a été mise en évidence 

à l’aide d’un microscope CM20 ayant une tension d’accélération de 200 Kv et équipé d’un 

analyseur de spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS). La silice a été rayée de l’électrode 

support (ITO) et déposée sur grille de cuivre. 

 

PH mètre: le pH des solutions étudiées a été mesuré à l’aide d’un pH-mètre de marque  

 

MeterLab PHM210 Standard pH avec comme électrode de référence une électrode de verre 

Ag/AgCl. Le pH a été calibré avec des solutions tampons de pH 4, 7 et 10. 
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Partie expérimentale 

 

I. Synthèse du composé [Fe(Htrz)3](BF4)2 
 

Nous avons suivi le protocole de synthèse de Kröber et al15. On dissout 207 mg (3.10-3 mol) de 

1,2,4-1H-triazole et 337,5 mg (10-3 mol) de Fe(BF4)2.6H2O respectivement dans 100 ml de 

MeOH et 60 ml de MeOH. Une pincée d’acide ascorbique est ajoutée au préalable à la solution 

méthanolique de Fe(BF4)2.6H2O afin d’éviter l’oxydation du Fe2+. Les deux solutions sont 

additionnées, laissées sous agitation mécanique à température ambiante pendant 1h puis le 

solvant est éliminé à l’aide d’un évaporateur rotatif réglé à 70°C. On obtient un précipité blanc 

qui prend une coloration rose-violette une fois refroidie.  

 

II. Synthèse du compose [Fe(bpy)3](SO4) 
 

Nous avons suivi la même approche que Gerasimov et al186 pour l’élaboration du complexe 

[Fe(bpy)3]SO4. A 0,1 g de Fe(SO4) dissout dans 20 ml d’eau distillée, on additionne 0,4 g de 

bpy. La solution aqueuse, auparavant incolore, vire instantanément au rouge lors de l’addition 

de la bpy. Le mélange est agité à température ambiante pendant 15 à 20 min. D’autre part, on 

prépare à température ambiante, sous une aorte, une solution aqueuse 0,1 M LiClO4 tout en 

prenant le soin d’agiter tout doucement. Celle-ci est par la suite additionnée, goutte à goutte, au 

mélange contenant le complexe [Fe(bpy)3]
2+, ce qui va favoriser la précipitation du complexe. 

Le précipité obtenu est récupéré par filtration et séché dans un dessiccateur. 

 

III. Synthèse du (3-azidopropyl)triéthoxysilane (AzPTES) 
 

Nous nous sommes référés au protocole de synthèse de Vilà et al81. Dans 50 ml d’acétonitrile 

dégazé à l’azote pendant 15 à 20 min, on ajoute 2,16g de NaN3 (33,2 mmol) et 1,290g de 

NBu4Br (4 mmol). Le mélange est agité à reflux, sous atmosphère d’azote pendant 24h. Une 

fois le temps de réaction écoulé, le solvant est éliminé sous vide à l’aide d’un évaporateur 

rotatif. Le résidu obtenu est dilué avec du cyclohexane, filtré et lavé avec du MgSO4. Le 
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cyclohexane, éliminé sous vide à pression réduite, conduit à l’obtention d’une huile. 

Rendement: 70%. 

 

IV. Synthèse de films minces de silice non modifiés par la méthode d’auto-

assemblage assistée par électrochimie (EASA) 
 

Dans 20 ml d’une solution hydroalcoolique H2O/EtOH (1:1) contenant 0,1 M NaNO3, on ajoute 

0,833g de TEOS (200 mM) et 0,466g de CTAB (ratio CTAB/TEOS= 0,32). Le pH de la solution 

de silice est ajusté à 3, puis le mélange est laissé sous agitation à température ambiante pendant 

2,5h en vue de favoriser l’hydrolyse de la silice. La silice hydrolysée est transférée dans une 

cellule électrochimique à trois électrodes où l’on applique un potentiel cathodique de -1,3V 

pendant 20s à l’électrode de travail (ITO). Le film de silice formé à la surface de l’ITO est 

retiré, rincé rapidement avec de l’eau, et placé dans une étuve à 131°C pendant toute une nuit80. 

Afin d’extraire le CTAB des films de silice, on les a trempés dans 0,1 M HCl / EtOH pendant 

20 min. 

 

V. Synthèse de films de silice fonctionnalisés avec l’azoture et MPTMS 
 

Le protocole de synthèse décrit ci-dessous se réfère à 20% de MPTMS57 (respectivement 

AzPTES58) par rapport à la concentration de TEOS dans le sol de départ. Dans 20 ml d’une 

solution hydro-alcoolique H2O / EtOH (1:1) contenant 0,1 M NaNO3, on ajoute 0,750g de 

TEOS (200 mM), 0,157g de MPTMS (respectivement 0,2g AzPTES) et 0,466g de CTAB (ratio 

CTAB/TEOS= 0,32). Le reste de la procédure d’élaboration des films de silices fonctionnalisés 

est similaire à celle des films de silice non modifiés. 

 

VI. Synthèse du 4-[(2-propyn-1-yloxy)]-4’-methyl-2,2’-bipyridine (bpy’) 
 

La synthèse de l’Ethynyl-bpy a été effectuée en trois étapes en utilisant comme produit de départ 

le 4,4’-dimethyl-2,2’-dipyridyl. 
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VI.1 Synthèse du 4-(carboxyaldéhyde)-4’-methyl-2,2’-bipyridine 

 

Cette synthèse s’est réalisée suivant le protocole de Strouse et al187. On a dissous 1,8 g de 4,4’-

dimethyl-2,2’-dipyridyl dans 50 ml de 1,4-dioxane, et on y a rajouté 1,1 g de SeO2. Le mélange 

a été chauffé à reflux sous atmosphère d’azote pendant 24h. La solution chaude est 

immédiatement filtrée, puis laissée à température ambiante pendant 1h. Il se forme alors un 

précipité jaune qui est éliminé par filtration. Le solvant est ensuite éliminé à l’aide d’un 

évaporateur rotatif et le résidu obtenu est dissout dans 500 ml d’acétate d’éthyle. A cette 

solution on additionne 20 ml d’une solution aqueuse 0,1 M NaCO3 afin d’extraire le 4’-méthyl-

2,2’-bipyridine-4-acide carboxylique restant. Après une seconde extraction avec 0,2M d’une 

solution aqueuse de sodium bisulfite (NaHSO3), le pH du mélange est ajusté à 9 à l’aide d’une 

solution aqueuse concentrée de NaHSO3. L’extraction du composé 4-(carboxyaldéhyde)-4’-

methyl-2,2’-bipyridine est finalement réalisée à l’aide du dichlorométhane (DCM) suivie d’une 

évaporation pour donner une poudre blanche (rendement de la réaction 40%) 

 

RMN 1H: (200 MHz, CDCl3) δ: 2,48 (s, 3H); 7,23 (d, 1H); 7,74-7,78 (m, 1H); 8,32 (s, 1H); 

8,62 (d, 1H); 8,95 (d, 1H); 10,23 (s, 1H) 

 

VI.2 Synthèse du 4-(hydroxyméthyl)-4’-méthyl-2,2’-bipyridine 

 

Nous avons suivi le protocole de Liu et al188. A 10 ml de méthanol contenant 500 mg de 4-

(carboxyaldéhyde)-4’-methyl-2,2’-bipyridine, on a additionné 96 mg de borohydrure de 

sodium. Le mélange est agité à 0°C pendant 2-3h puis le méthanol est évaporé. Le résidu obtenu 

est dissout dans 10 ml d’eau puis le produit extrait avec du DCM. Le mélange obtenu est saturé 

respectivement avec 5 ml d’une solution aqueuse 0,1 M NaHCO3 et 5 ml d’une solution aqueuse 

de 0,1 M NaCl. Après les différentes phases d’extraction, la phase organique est séchée avec 

du MgSO4 puis évaporée à l’aide d’un évaporateur rotatif pour donner le 4-(hydroxyméthyl)-

4’-méthyl-2,2’-bipyridine. Le rendement de la réaction est de 80%. 
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RMN 1H: (200 MHz, CDCl3) δ: 2,49 (s, 3H); 5,03 (s, 2H); 7,18-7,25 (m, 1H); 7,41-7,48 (m, 

1H); 8,30-8,35 (m, 1H); 8,40-8,42 (m, 1H); 8,59 (d, 1H); 8,72 (d, 1H) 

 

VI.3 Synthèse du 4-[(2-propyn-1-yloxy)]-4’-methyl-2,2’-bipyridine (bpy’) 

 

Pour cette dernière étape, on a suivi le protocole de Walcarius et al189. A 10 ml de 

tétrahydrofurane (THF), on additionne 144 mg d’hydrure de sodium (NaH) et 600 mg de 4-

(hydroxyméthyl)-4’-méthyl-2,2’-bipyridine qu’on laisse sous agitation pendant 10-15 min à 

température ambiante. Après cela, 535 mg de bromure de propargyle sont additionnés au 

mélange et on laisse le mélange sous agitation à température ambiante pendant 2h. On rajoute 

alors 20 ml d’une solution aqueuse 0,1 M NaHCO3 puis on effectue une extraction à l’aide du 

DCM. Le mélange obtenu est séché avec du MgSO4 et le solvant éliminé, sous pression réduite, 

à l’aide d’un évaporateur rotatif. On obtient une poudre jaune. Le rendement de la réaction est 

de 30%. 

 

RMN 1H: (200 MHz, CDCl3) δ: 2,36 (s, 3H); 2,40 (t, 2H; 4,23 (d, 2H); 4,67 (s, 2H); 7,15-7,18 

(m, 1H); 7,19-7,20 (m, 1H); 8,24-8,28 (m, 1H); 8,30-8,33 (m, 1H); 8,49 (d, 1H); 8,68 (d, 1H). 
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Résumé 

Ce travail de thèse porte sur la mise en forme et la caractérisation de complexes à transition de 

spin immobilisés dans des films minces de silice mésoporeuse, ordonnés et orientés 

perpendiculairement à l’électrode. De tels films sont obtenus par la méthode d’auto-assemblage 

assistée électrochimiquement (EASA). L’objectif principal de cette thèse est d’élaborer des 

nanocomposites à base de silice, dans laquelle des complexes de coordination sont confinés, 

qui soient à la fois redox et photo actifs c’est à dire dont les propriétés peuvent être contrôlées 

soit par la lumière, soit par application d’un potentiel. Pour atteindre cet objectif, nous avons 

suivi différentes approches de confinement à savoir l’encapsulation dite « one pot », 

l’imprégnation dans les films de silice préformés (non modifiés ou fonctionnalisés par des 

groupements sulfonate), et enfin en combinant la chimie click à la méthode EASA. Comme 

prototypes, nous avons utilisé le complexe [Fe(Htrz)3]
2+, qui est un polymère 

monodimensionnel, et le complexe mononucléaire [Fe(bpy)3]
2+. Les recherches effectuées ont 

permi de mettre en évidence le rôle joué par la structure polymérique du complexe [Fe(Htrz)3]
2+ 

dans la formation du film, et son influence sur la mésostructure lorsqu’on suit la méthode 

d’encapsulation one pot. Par ailleurs, il a été possible d’élucider la contribution du contre anion, 

en particulier celle des groupements sulfonate, dans le processus de complexation, ainsi que les 

différents facteurs prenant part à la transition de spin au sein des nanocomposites. Le manuscrit 

se termine par l’étude de transition de spin photo induite des complexes [Fe(bpy)3]
2+ 

immobilisés par des liaisons covalentes dans les films de silice. 

 

Abstract 

This thesis deals with the optimal immobilization and study of the properties of spin transition 

complexes in vertically aligned silica thin films. Such films are obtained by the 

electrochemically assisted self-assembly (EASA) method. The aim of this work is to develop 

hybrid organic-inorganic silica-based nanocomposites, in which coordination complexes are 

confined, which are both redox and photo active that is whose physical properties are controlled 

by light irradiation or by the application of a potential. To achieve this goal, we have followed 

different confinement approaches, notably: the one pot encapsulation, impregnation in silica 

films already synthesized (unmodified or functionalized with sulfonate groups), and finally 

combining the EASA method with click chemistry. As prototype of complexes, we chose 

[Fe(Htrz)3]
2+, which is a one-dimensional polymer, and the mononuclear complex [Fe(bpy)3]

2+. 

The research carried out has evidenced the role played by the polymeric structure of the 

[Fe(Htrz)3]
2+ complex in the formation of the film, and its influence on the mesostructure when 

following the one-pot encapsulation method. Moreover, it has been possible to elucidate the 

role of counter anion, in particular that of sulfonate groups, in the complexation process, as well 

as the various factors involved in the spin transition within the nanocomposites. The manuscript 

ends with the study of photo induced spin crossover properties in the [Fe(bpy)3]
2+ complex 

immobilized by covalent bonds in silica films. 

 

Mots-clés : Silice, Photo-commutable, Nanoconfinement, Electrochimie 
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