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Introduction  

 

Les polymères soumis à une réduction de dimensionnalité présentent des propriétés qui 

diffèrent de celles du matériau en volume (bulk). Dans les géométries où le polymère est 

confiné en couches minces, les différences des propriétés structurales et dynamiques ont été 

observées à la fois expérimentalement et par simulations. Parmi les différences observées, 

nous pouvons citer, par exemple, les changements de température de transition vitreuse 

lorsque lô®paisseur du film décroît, les différences de mobilités des chaînes et une plus 

grande compressibilité dans les films minces. Ces effets combinés du confinement et des 

interactions moléculaires dans les géométries en couche mince sont souvent responsables de 

nouveaux phénomènes physiques [1]. Les interactions intramoléculaires à longues portées 

peuvent, par exemple, affecter la stabilit® ou lôinstabilit® des films minces ¨ partir dôune 

certaine épaisseur [2] conduisant dans certains cas de mélange de polymères à un 

démouillage par décomposition spinodale. Bien que les propriétés des polymères aux 

interfaces (dans le volume et confiné) soulèvent de nombreuses questions de physique 

fondamentales, elles sont dôores et d®j¨ exploit®es dans lôindustrie. En effet, la structure de 

lôinterface contr¹le des propri®t®s importantes des mat®riaux telles que, par exemple, 

lôadh®sion, le mouillage, les propri®t®s optiques. Lôinterface joue un r¹le important dans les 

applications telles que les d®p¹ts, la lithographie ou lôopto®lectronique. Dôun point de vue 

fondamental, bien que de nombreux travaux aient été consacrés aux phénomènes aux 

interfaces dans les systèmes confinés en couches minces [3], il existe dôautres fa­on de 

confiner du polymère, par exemple, en utilisant des matrices organiques ou inorganiques 

(argile, MCM-41, Vycor,é). 

Une des questions soulevées par la physique des polym¯res concerne lôexistence de 

corrélations dynamiques à longue distance dans les polymères fondus qui résultent de la non-

interpénétrabilité des chaînes de polymères. Kimmich et al. ont récemment observé en 

relaxométrie RMN que le confinement de fondus de polymères dans des pores nanoscopiques 

conduisait à une modification spectaculaire du comportement du polymère et ce à des 

échelles de temps où le déplacement carré moyen des segments est bien plus court que le 

                                                 
[1] G. Reiter et al., Nature Materials, 2005, 4, 754-758. 

[2] M. Sferrazza et al., Physical Review Letters, 1998, 81 (23), 5173-5176. 

[3] C. Carelli, R. N. Young, R. A. L. Jones and M. Sferrazza, Europhysics Letters, 2006, 75 (2), 274-280. 
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diamètre des pores [4]. Ils ont montré que, dans ces conditions de confinement, la chaîne 

polymère diffuse dans un tube de reptation le long de son propre contour i.e. que les 

déplacements perpendiculaires à ce tube sont fortement réduits. Ce tube appelé tube effectif 

de reptation (deff º 0.6 nm) est dôun ordre de grandeur plus faible que le tube de reptation en 

bulk (dbulk º 7 nm). Kimmich et al. parlent de corset effect. Ces observations ont été faites sur 

du POE confiné dans une matrice poreuse de méthacrylate. Ce système de confinement est 

r®alis® par d®composition spinodale. Bien quôisotrope ¨ grande ®chelle, il est constitu®, à 

lô®chelle locale, de tubes qui présentent néanmoins une certaine tortuosité locale. 

Dans ce contexte, la motivation pour ce travail de th¯se a ®t® dô®tendre cette ®tude faite sur 

un syst¯me isotrope ¨ un syst¯me anisotrope dans le but de d®coupler les effets dôanisotropie 

(parall¯le et perpendiculaire ¨ lôaxe du tube de confinement) sur la dynamique du polymère. 

Le choix du syst¯me de confinement est essentiel puisquôil doit °tre macroscopiquement 

orient® avec une morphologie contr¹lable. Notre choix sôest port® sur les membranes 

dôalumines poreuses (Anodic Aluminium Oxide ou AAO). Il sôagit de membranes 

céramiques constituées de canaux cylindriques parallèles orientés de façon macroscopique 

perpendiculairement à la surface. Pour être cohérent avec les études dynamiques réalisées sur 

le corset effect nous avons choisi de conserver le même polymère : le POE. 

Le premier chapitre est consacré à la caractérisation du matériau de confinement : les 

membranes dôalumines poreuses. Ces membranes sont obtenues par anodisation. Nous 

proposons une analyse combinée de microscopie (MEB) et de diffusion (DNPA, DXPA) 

pour caractériser la structure de ces membranes dont la morphologie est parfaitement définie 

par la distance inter-pores, le diamètre d'un pore et la profondeur d'un canal. Afin de 

contrôler parfaitement les paramètres de confinement, nous nous sommes en particulier 

attachés ¨ comprendre lôinfluence des param¯tres de synth¯ses sur (1) la morphologie finale 

des AAO et (2) sur la composition chimique des films poreux. La structure poreuse ne 

débouchant que sur une seule face après anodisation, nous nous sommes également intéressés 

aux traitements post-synth¯se permettant dôobtenir un syst¯me ouvert sur les deux faces. 

La deuxi¯me partie est d®di®e ¨ lô®tude de la dynamique du polym¯re confin®. Le syst¯me de 

référence étant le syst¯me en volume, lô®tude dynamique du polym¯re en bulk est faite dans 

le cadre des th®ories existantes (mod¯le de Rouse, mod¯le de reptation). Lô®tude a ®t® men®e 

par diffusion quasi-élastique de neutrons (temps de vol et spin-écho) à grande échelle (7 10
-2

 

Å
-1

 < Q < 110
-1

 Å
-1

) et à temps longs (t < 200 ns), à temps courts (t < 140 ps) et ¨ lô®chelle 

locale 0.2 Å
-1

 < Q < 3 10
-1

 Å
-1

 où les théories décrivant la physique des polymères ne sont 

plus valables. Pour lô®tude du polym¯re confin®, nous nous sommes particulièrement attachés 

¨ d®coupler les effets dynamiques parall¯les et perpendiculaires ¨ lôaxe des canaux de 

confinement en vue de confronter nos résultats au concept de corset effect.  

                                                 
[4] N. Fatkullin et al., New Journal of Physics, 2004, 6 (46), 1-13. 



 

 

 

INTRODUCTION 

9 

Ces pr®occupations sont dôun int®r°t tr¯s fondamental. Or le POE est le polymère de 

référence pour les électrolytes des accumulateurs au lithium. Ces électrolytes sont constitués 

de sels de lithium dissous au sein dôune matrice de POE qui joue le r¹le de solvant solide. 

Dans ces systèmes, la conductivité ionique est étroitement liée à la dynamique des chaînes de 

polymère. En outre, la conduction des ions Li
+
 au sein du PEO (semi-cristallin) a 

préférentiellement lieu dans la phase amorphe [5]. Plusieurs méthodes (tels que 

lôincorporation de plastifiants, lôutilisation de copolymères à blocs.) visent à augmenter la 

fraction de phase amorphe, favorable ¨ une bonne conduction. Lôajout de charges min®rales 

de taille nanométrique au polymère améliore significativement ses propriétés de conduction.  

Ici nous proposons une autre voie pour réduire la fraction cristalline et donc envisager une 

amélioration des propriétés de conduction : le confinement des polymères électrolytes. Le 

dernier chapitre a donc ®t® consacr® ¨ lô®tude de polym¯res ®lectrolytes. Nous nous sommes 

intéressés aux propriétés dynamiques des polymères électrolytes en volume avant de 

sôint®resser ¨ lôinfluence du confinement sur les propri®t®s de conduction. Lôid®e est 

dôexalter la conduction par le caract¯re uniaxial du confinement. 

Nous avons fait le choix de pr®senter en Annexes lôensemble des techniques exp®rimentales 

utilisées pour réaliser ce travail. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
[5] C. Berthier et al., Solid State Ionics, 1983, 11, 91-95. 
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Chapitre 1 

Matrice de confinement : les alumines poreuses 

Ce chapitre est consacr® au mat®riau mis en îuvre pour assurer le confinement des 

polymères : les membranes dôalumines poreuses ®galement d®sign®es par leur acronyme 

AAO (Anodic Aluminium Oxide). Les AAO sont obtenues par anodisation de lôaluminium. 

Nous montrons quôil est possible de parfaitement contr¹ler leur morphologie en ajustant les 

paramètres de synthèse. Nous décrivons également les traitements post-synthèse 

envisageables dans le cadre de notre étude et leurs influences sur la structure finale des AAO. 

Enfin, nous nous sommes int®ress®s ¨ lôinfluence des param¯tres de synth¯se sur la 

composition chimique des films poreux. 

1.  Formation de lôalumine poreuse 

1.1  Description et historique 

Lôaluminium est un m®tal pr®sentant une forte affinit® pour lôoxyg¯ne. Une surface 

dôaluminium est spontan®ment recouverte dôun film dôoxyde extr°mement r®sistant de 

quelques nanom¯tres, lôalumine Al2O3. Côest en 1857 quôa ®t® observ® pour la premi¯re fois 

la formation dôune couche dôoxyde ¨ la surface de lôaluminium quand il est plac® comme 

anode dans une cellule dô®lectrolyte [6] ouvrant ainsi la voie à de nombreux 

perfectionnements des proc®d®s dôanodisation. 

Lôanodisation de lôaluminium est tr¯s r®pandue dans lôindustrie. Ce processus permet 

dôajouter des propri®t®s tr¯s sp®cifiques telles que lôam®lioration de la duret®, de la tenue ¨ la 

corrosion et de la r®sistance ¨ lôabrasion, une bonne isolation thermique et ®lectrique ou 

encore la possibilité de coloration. Le domaine dôapplications sô®tend du transport au 

bâtiment, en passant par les loisirs, la décoration, les pièces mécaniques. 

Récemment, la recherche sur les matériaux nano-structur®s sôest intensifi®e et a profité aux 

AAO dont lôutilisation est en pleine expansion. Lôanodisation de lôaluminium est une 

                                                 
[6] J. S. Safrany, Techniques de lôIng®nieur - Traité Matériaux métalliques, M 1 630, 1-22. 
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technique simple et peu coûteuse pour obtenir facilement, sur une surface macroscopique, 

une haute densit® de nanopores organis®s. Côest en 1995 que sont d®finies les conditions 

dôanodisation n®cessaires ¨ lôobtention dôun r®seau de pores organis®s de fa­on hexagonale 

[7]. D¯s lors, les recherches sur les membranes dôalumines poreuses se sont intensifi®es 

[8,9,10,11,12]. Les alumines poreuses sont désormais largement utilisées en tant que support 

(template en anglais) pour la catalyse, la croissance ou lô®lectrod®position de mat®riaux 

métalliques, de semi-conducteurs ou de nanotubes de carbone pour des applications allant de 

lô®lectronique, ¨ lôopto®lectronique, au stockage magn®tique et dô®nergie [13,14,15,16]. Les 

AAO sont également utilisées en tant que membranes de filtrations [17].À lôheure actuelle, 

les alumines poreuses sont de plus en plus utilisées en recherche fondamentale comme 

matrices de confinement pour des systèmes moléculaires, des fluides complexes, des liquides 

ioniques ou encore des polymères [18,19,20]. 

1.2  Morphologie des films anodiques 

Il existe deux types de films anodiques : les films barrières et les films poreux. Le type de 

film anodique obtenu par anodisation de lôaluminium d®pend de plusieurs facteurs dont le 

plus important est la nature de lô®lectrolyte. Les films barri¯res sont obtenus avec des 

®lectrolytes dans lesquels ils sont insolubles. Inversement, quand le film dôoxyde est 

l®g¯rement soluble dans lô®lectrolyte, le film form® est poreux. 

Lors dôune anodisation ¨ potentiel fixe, lôintensit® chute puis se stabilise pour des films 

poreux alors quôelle tend vers zéro pour une anodisation de type barrière (FIG. 1.1.2.1). Le 

caractère barrière tient au fait que la couche sôoppose rapidement au passage des ®lectrons 

sous sa tension dô®laboration, au-del¨ de laquelle lôoxyde se d®t®riore [21]. Lô®paisseur de la 

couche barrière est contrôlée par la tension appliquée. 

                                                 
[7] H. Masuda and K. Fukuda, Science, 1995, 268, 1466-1468. 

[8] G. E. Thompson, Thin Solid Film, 1997, 197, 192-201. 

[9] A.-P. Li et al., Journal of. Applied Physics, 1998, 84, 6023-6026. 

[10] O. Jessensky, F. Müller and U. Gösele, Applied Physics Letters, 1998, 72, 1173-1175. 

[11] G. D. Sulka et al., The Journal of The Electrochemical Society, 2002, 149 (7), D97-D103. 

[12] P. Skeldon et al., Electrochemical and Solid-State Letters, 2006, 9 (11), B47-B51. 

[13] J.-C. Hulteen and C. R. Martin, Journal of Material Chemistry, 1997, 7, 1075ï1087. 

[14] T.A. Hanaoka et al., Applied Organometallic Chemistry, 1998, 12, 367ï373. 

[15 ] A. Mozalev, S. Magaino and H. Imai, Electrochimica Acta, 2001, 46, 2825ï2834. 

[16] A.-P. Li et al., Advanced Materials, 1999, 11 (6), 483-487. 

[17] D. Gong et al., Biomedical Microdevices, 2003, 5 (1), 75-80. 

[18] S. Mitra, R. Mukhopadhyay, I. Tsukushi and S. Ikeda, J. Phys: Cond. Matter, 2001, 13, 8455-8465. 

[19] D. Morineau, Collection SFN, 2007, 8, 141-158. 

[20] K. Shin et al., Nature Materials, 2007, 6 (12), 961-965. 

[21] K. Shimizu, G. E. Thompson, G. C. Wood and Y. Xu, Thin Solid Film, 1982, 92, 231-241. 
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Dans le cas dôune anodisation poreuse, le processus dô®volution de la couche relève de la 

comp®tition entre lô®laboration de lôoxyde et sa dissolution. Lô®paisseur des AAO d®pend de 

la densit® de courant et du temps. Les films obtenus sont constitu®s dôun film poreux ®pais 

s®par® de lôaluminium par un film mince compact dont lô®paisseur est, comme dans le cas 

des couches barrières, contrôlée par la tension appliquée. La température joue également un 

r¹le important dans lôobtention de couches poreuses. À basses températures (-10 à 5°C), le 

film est épais et compact, nous parlons dôanodisation dure. ê hautes températures (60 à 

75°C), le film poreux est fin, peu rigide et peu protecteur. 

 
 FIG. 1.1.2.1 : Variation de l'intensit® en fonction du temps dans le cas dôune anodisation à potentiel fixe 

(dôapr¯s [22]). Dans le cas dôun film barri¯re, lôintensit® chute et tend rapidement vers z®ro. Dans le cas dôun 

film poreux, lôintensit® chute rapidement de fa­on similaire au cas de la couche barri¯re, mais sous lôeffet de la 

dissolution de lôoxyde lôintensit® remonte pour enfin se stabiliser. 

Les films poreux sont constitués de canaux cylindriques parallèles orientés de façon 

macroscopique perpendiculairement à la surface. Leur morphologie (FIG. 1.1.2.2) est 

parfaitement décrite par les quatre paramètres suivants : la distance inter-pores Dint, le 

diam¯tre dôun pore Dp, la profondeur des canaux Lc et lô®paisseur de la couche barri¯re Lb.  

 

FIG. 1.1.2.2 : Sch®ma de la structure poreuse dôune couche dôoxyde (dôapr¯s [23]). La morphologie est 

parfaitement définie par : la distance inter-pores Dint, le diam¯tre dôun pore Dp, la profondeur dôun canal Lc et 

lô®paisseur de la couche barri¯re Lb. 

                                                 
[22] J. W. Diggle, T. C. Downie and C. W. Goulding, Chemical Review, 1969, 69 (3), 365-404. 

[23] F. Li, L. Zhang and R. M. Metzger, Chemistry of Materials, 1998, 10, 2470-2480. 

L b 



 

 

 

CHAPITRE 1. Matrice de confinement : les alumines poreuses 

18 

1.3  Mécanismes de formation des couches poreuses 

Les m®canismes relatifs ¨ lôinitiation, la croissance et la morphologie des couches anodiques 

sont étudiés depuis plus de 50 ans [24]. Ce nôest quôen 1970 quôOôSullivan et Wood [25] 

proposent un modèle simple pour expliquer la formation et la croissance de la structure 

poreuse. Ils suggèrent que la formation des pores est initiée au sein de la couche barrière par 

la concentration locale de lignes de champ électrique. La densité de courant qui en résulte 

accél̄ re la dissolution de la couche au niveau de lôinterface oxyde/®lectrolyte en initiant 

ainsi, en surface, les précurseurs des pores.  

En 1995, Masuda et al. [7] montrent quôil est possible dôobtenir une structure parfaitement 

hexagonale. Ces structures tr¯s r®guli¯res ne sôobtiennent que dans une ®troite fen°tre de 

paramètres. Le modèle reposant sur la distribution du champ électrique ne peut expliquer à 

lui seul un tel comportement. 

Plusieurs modèles théoriques [26,27] sont ensuite proposés pour expliquer la variation de 

lôarrangement des pores en fonction de la tension appliqu®e, de la temp®rature ainsi que de la 

nature et de la concentration de lô®lectrolyte. Le mod¯le propos® par Parkhutik et 

Shershulsky prend en compte la conservation des charges ainsi que les phénomènes 

dynamiques aux interfaces (m®tal/oxyde et oxyde/®lectrolyte) dus aux r®actions dôoxydation 

et de dissolution assistées par le champ électrique [27]. Ce mod¯le sôapplique ¨ la phase de 

croissance mais nôexplique pas les premi¯res ®tapes de la formation des pores. 

De nouvelles ®tudes proposent dôexpliquer la formation et lôorganisation hexagonale des 

pores par lôexistence de contraintes m®caniques au sein de la couche en croissance [9,10,28]. 

Elles sôappuient sur lôexistence de contraintes ®lastiques dus ¨ lôexpansion volumique 

associ®e ¨ la r®action dôoxydation ¨ lôinterface m®tal/oxyde. Exp®rimentalement, il a été 

montr® que lôexpansion volumique a un impact important sur la r®gularit® du r®seau poreux, 

et quôil y a une valeur optimale dôexpansion volumique permettant dôobtenir un r®seau de 

pores parfaitement hexagonal [28]. 

Récemment, un nouveau modèle a été proposé par Singh et al. [29] qui suggèrent de prendre 

en compte en plus des effets dôexpansion volumique, ceux li®s ¨ lô®nergie de surface. Ce 

mod¯le sôapplique uniquement aux premi¯res ®tapes de la formation de la couche poreuse 

mais nôexplique pas la phase de croissance. 

                                                 
[24] M. S. Hunter, F. Keller and D. L. Robinson, Journal of the Electrochemical Society, 1953, 100, 411-419. 

[25] J.-P. OôSullivan and G. C. Wood, Proceedings of the Royal Society of London Series A, 1970, 317, 511-

543. 

[26] G. E. Thompson and G. C. Wood, Nature, 1981, 5803, 230-232. 

[27] V. P. Parkhutik and V. I. Shershulsky, J. Phys. D: Appl. Phys., 1992, 25, 1258-1263. 

[28] K. Nielsch et al., Nano Letters, 2002, 2 (7), 677-680. 

[29] G. K. Singh, A. A Golovin and J. S. Aranson, Physical Review B, 2006, 73, 205422-1 :11. 
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Bien quôil existe de nombreuses th®ories, les processus chimique, physique, ®lectrique 

intervenant au cours de la formation, la croissance et lôorganisation des alumines poreuses ne 

sont pas encore précisément compris à ce jour. 

En intégrant ces principaux modèles, nous pouvons néanmoins donner une description 

générale du processus de croissance des couches anodiques (FIG. 1.1.3.1). Dès la mise sous 

tension, une couche de type barrière se forme à la surface et sa formation se traduit par la 

chute rapide de lôintensit® (®tape I). Lôapparition de fines irr®gularit®s ¨ la surface de lôoxyde 

se manifeste par un ralentissement de la chute de lôintensit® (®tape II). Lôintensité augmente 

ensuite sous lôeffet de la comp®tition entre croissance et dissolution chimique de lôoxyde. La 

dissolution commence en de nombreux points sous forme de microporosit®s et dôirr®gularit®s 

dont certaines seulement vont évoluer vers la structure poreuse finale (étape III). Finalement, 

lôintensit® se stabilise quand le syst¯me atteint lô®quilibre entre lôoxydation et la dissolution 

(étape IV). 

 
FIG. 1.1.3.1 : Diagramme schématique de la croissance des films anodiques (dôapr¯s [27]). Suivi de lôintensit® 

en fonction du temps : étape I : chute rapide de lôintensit® associ®e ¨ la formation de la couche barri¯re dôAl2O3 ; 

étape 2 : ralentissement de la chute dôintensit® qui accompagne le d®but de la dissolution de la couche barri¯re ; 

étape 3 : augmentation progressive de lôintensit® qui traduit lôapparition des premiers pores ; étape 4 : 

stabilisation de lôintensit® li®e ¨ la comp®tition entre les ph®nom¯nes de dissolution et dôoxydation de lôalumine. 

Sous lôaction du courant, la croissance des pores sôeffectue perpendiculairement ¨ la surface. 

Les processus élémentaires impliqués dans la formation des couches anodiques sont 

présentés FIG. 1.1.3.2. Les espèces O
2-

 et OH
-
 migrent vers lôaluminium, parall¯lement les 

ions Al
3+

 migrent vers lô®lectrolyte (B) assurant un ®quilibre entre la dissolution de lôoxyde ¨ 

lôinterface oxyde/®lectrolyte (A) et la croissance aux interfaces oxyde/électrolytes et 

oxyde/métal (C) [25,27]. Une partie des ions Al
3+

 arrivant ¨ lôinterface oxyde/®lectrolyte est 

rejet®e dans lô®lectrolyte sans contribuer ¨ la formation de lôoxyde. 

Dans lôaluminium m®tallique, la densit® atomique de lôaluminium est deux fois plus grande 

que celle de lôaluminium dans lôalumine [9,10]. Lôoxydation sôeffectuant sur lôensemble de 

lôinterface métal/oxyde, il en résulte de fortes contraintes au sein du film dôalumine en 

formation. Lôalumine ne pouvant cro´tre que verticalement, les parois des pores existants sont 

alors repouss®es vers lô®lectrolyte. 
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FIG. 1.1.3.2 : Sch®ma des processus ®l®mentaires impliqu®s dans la croissance des couches d'oxyde (dôapr¯s 

[27]). La migration des différentes espèces (B) assure un équilibre cinétique entre la dissolution de lôoxyde (A) 

et lôoxydation aux interfaces m®tal/oxyde et oxyde/®lectrolyte (C). 

1.4  Synth¯se de lôalumine poreuse 

Pour obtenir un réseau de pores mono-disperses et parfaitement organisés, deux voies 

dôanodisation sont envisageables : lôauto-organisation [7,30] ou la pré-indentation [31,32]. 

Lôanodisation dôauto-organisation, initialement d®crite par Fukuda et Masuda, sôappuie sur 

lôobservation que lôorganisation des pores est dôautant plus r®guli¯re que lôanodisation est 

prolongée. Cette technique permet dôobtenir dans des conditions sp®cifiques des membranes 

dont lôorganisation des pores est quasi-hexagonale sur plusieurs centaines de micromètres 

dô®paisseurs. Une autre approche, dite de pré-indentation, a été proposée pour contrôler 

précisément la structure des alumines poreuses et permettre ainsi de fabriquer des membranes 

dont lôorganisation hexagonale est parfaite sur des domaines de lôordre du millim¯tre. Cette 

technique consiste ¨ indenter la surface de lôaluminium par lôapplication dôun moule 

lithographi® avant de proc®der ¨ lôanodisation dans les conditions dôauto-organisation. 

Quelque soit lôapproche exp®rimentale utilis®e pour obtenir des AAO avec une organisation 

régulière de pores, il est nécessaire de minimiser la formation de défauts dans la couche 

poreuse. Lôun des facteurs essentiels est bien ®videment lô®tat de surface de lôaluminium 

initial et la phase de prétraitement doit être considérée avec attention [33,34]. Lôorganisation 

et la régularité de la structure poreuse est également très sensible aux conditions 

dôanodisation [9,10,11,23,35,36,37]. La nature de lô®lectrolyte, la tension appliqu®e, la 

                                                 
[30] H. Masuda, F. Hasegwa and S. Ono, Journal of the Electrochemical Society, 1997, 144, L127-L129. 

[31] H. Masuda et al., Applied Physics Letter, 1997, 71 (19), 2770-2772. 

[32] J. Choi, R. B. Wehrspohm and U. Gösele, Electrochimica Acta, 2005, 50, 2591-2595. 

[33] P. Bocchetta et al., Materials Science and Engineering, 2003, C 23, 1021-1026. 

[34] J.-M. Montero-Moreno, M. Sarret and C. Müllet, Surface & Coating Technology, 2007, 201, 6352-6357. 

[35] L. Ba and W. S. Li, Journal of Physics D : Applied Physics, 2000, 30, 2527-2531. 

[36] G. D. Sulka and K. G. Parkola, Thin Solid Film, 2006, 515, 338-345. 

[37] G. D. Sulka and K. G. Parkola, Electrochimica Acta, 2007, 52, 1880-1888. 
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température dôanodisation et la dur®e dôanodisation jouent des r¹les essentiels dans la 

distribution des pores. Nielsch et al. ont sugg®r® quôil ®tait possible dôajuster la morphologie 

des AAO tout en conservant une structure hexagonale en choisissant des conditions 

exp®rimentales qui permettent dôaboutir ¨ 10 % de porosité [28]. 

Les AAO r®alis®es au cours de cette th¯se ont ®t® obtenues par anodisation dôauto-

organisation pr®c®d®e dôun polissage ®lectrochimique. Trois types dôaluminium ont été 

utilisés : Al pur à 99.9 % épaisseur 1 mm (Prolabo), Al pur à 99.95 % épaisseur 0.3 mm 

(Merck) et Al 1050 ou A5 pur ¨ 99.5 % ®paisseur 1mm environ. Lôaluminium initial se 

présente sous forme de plaquettes (3 cm * 5 cm) facilitant la manipulation des échantillons. 

1.4.1.  Prétraitements : pr®paration de la surface dôaluminium 

1.4.1.1. Description et int®r°t dôun pr®traitement 

Lôaluminium est issu de proc®d®s de transformations divers (filage, laminage, usinageé) 

laissant en surface des résidus (FIG. 1.1.4.1). Lôaluminium peut subir un certain nombre de 

traitements thermiques qui, outre le renforcement de lôoxyde naturel, vont entra´ner la 

ségrégation de certains éléments vers la surface du métal. La préparation de surface est donc 

extrêmement importante et a pour objectifs dô®liminer les contaminations superficielles 

organiques, salines ainsi que les oxydes mais également de se rapprocher en surface de la 

concentration ¨ cîur de lôaluminium. 

 
FIG. 1.1.4.1 : Représentation de la surface de lôaluminium [6]. 

Jusquô¨ pr®sent, plusieurs pr®traitements ont ®t® sugg®r®s avant de proc®der ¨ lôanodisation. 

Leurs natures et leurs conditions expérimentales varient généralement dôune ®quipe ¨ lôautre. 

Le premier traitement est souvent un recuit de recristallisation pour homogénéiser 

lôaluminium initial. Le recuit sôeffectue sous vide ou sous atmosph¯re inerte entre 500 et 
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600°C [10,38,39]. Le second traitement consiste ¨ nettoyer la surface de lôaluminium et 

réduire le nombre de composés intermétallique présents à la surface. Pour cette étape, le 

d®graissage ¨ lôac®tone parfois associ® ¨ un nettoyage chimique ¨ base de NaOH est le plus 

utilisé [11,23,34,40,41]. Enfin, pour r®duire la rugosit® de surface, lôaluminium est poli 

électrochimiquement [9,10,11,23,38]. 

Bien quôun pr®traitement soit essentiel, son influence sur la morphologie des AAO nôa ®t® 

étudiée que récemment [33,34,39,40,42]. Certains travaux [39,41] suggèrent que le 

prétraitement peut se limiter à une seule étape de dégraissage, dôautres affirment au contraire 

que lô®lectropolissage des surfaces am®liore significativement la distribution des pores 

[33,34,39]. 

1.4.1.2. Principe du polissage électrochimique et comparaison ¨ lôanodisation 

Lô®lectropolissage (dit aussi polissage ®lectrochimique ou polissage ®lectrolytique) est utilis® 

pour r®duire la rugosit® dôune surface m®tallique et la passiver, tout en la rendant plus 

homogène. Deux effets majeurs sont observés sur une surface électropolie : la brillance et 

lôaplanissement. Lô®lectrolyte est un acide fort concentr®. La cathode est un m®tal non 

dégradable dans le milieu acide utilisé : m®tal noble (feuille dôor ou grille de platine) ou 

passivable (plomb) ou encore du graphite. Lôaluminium est plac® en position anodique, côest 

¨ dire quôil est reli® au p¹le positif du g®n®rateur ext®rieur (FIG. 1.1.4.2).  

 
FIG. 1.1.4.2 : Sch®ma du dispositif exp®rimental utilis® pour lô®lectropolissage et lôanodisation. 

Le dispositif utilis® pour le polissage ®lectrochimique est identique ¨ celui utilis® pour lô®tape 

dôanodisation. Seules les conditions exp®rimentales, telles que le choix de lô®lectrolyte, la 

tension appliqu®e, la temp®rature de lô®lectrolyte et la dur®e diff®rencient les deux proc®d®s. 

                                                 
[38] T. L. Wade and J.-E. Wegrowe, The European Physical Journal Applied Physics, 2005, 29, 3-22. 

[39] B. Wielage, Surface & Coating Technology, 2007, 202, 569-576. 

[40] Y. Zhao et al., Materials Letters, 2005, 59, 40-43. 

[41] J. H. Yuan, F. Y. He, D. C. Sun and X. H. Xia, Chemical Materials, 2004, 16, 1841-1844. 

[42] M. T. Wu, L. C. Leu and M. H. Hon, Journal of Vacuum Science Technology, 2002, B20 (3), 776-782. 
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Le diagramme courant-potentiel de lôaluminium (FIG. 1.1.4.3) délimite trois principaux 

domaines. La corrosion rapide par oxydation de lôaluminium est appel®e le domaine actif. 

Lorsque le potentiel atteint la valeur du potentiel de Flade, lôaluminium se ç passive » en 

formant un film dôalumine mais lôaluminium continue ¨ sôoxyder ¨ lôinterface m®tal/oxyde 

avec une cinétique très ralentie. Le domaine passif est défini par un pallier de passivation. Le 

domaine situé au-delà du potentiel de piqûre est appelé domaine transpassif. Le film passif 

dispara´t et lôoxydation reprend rapidement sur les zones les plus inhomogènes de la surface 

de lôaluminium (d®fauts, joints de grainsé). Le plus souvent la dissolution du film nôest pas 

homogène et il se forme des piqûres. En fonction des conditions expérimentales, nous 

choisissons de nous placer soit dans le domaine passif qui est celui de lôanodisation ou dans 

le domaine transpassif qui est celui de lô®lectropolissage. 

 
FIG. 1.1.4.3 : Diagramme Intensité ï Potentiel dôun m®tal passivable.  

Lorsque lôaluminium est plac® en positon anodique (®lectropolissage ou anodisation), les 

réactions qui se produisent aux électrodes sont multiples (Tableau 1.1.4.1). 

Tableau 1.1.4.1 : Description générale des réactions mises en jeu aux électrodes.  

Anode 
Cathode 

Interface métal/oxyde Interface oxyde/électrolyte 

(1) Formation de lôoxyde : 

-- +­+ e6OAlO3Al2 32

2
 

(2) Oxydation de lôaluminium : 

-++­ e3AlAl 3
 

(3) Oxydation de lô®lectrolyte : 

(a)
-+++­ e4H4OOH2 22  

(b)
--­+ 2

2 O2e4O  

(4) Formation de lôoxyde : 
++ +­+ H6OAlOH3Al2 322

3
 

(5) Dissolution de lôoxyde 
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En premi¯re approximation, les r®actions peuvent sôexpliquer par un m®canisme global 

dôoxydor®duction (7). La formation de lôoxyde au niveau de lôanode a lieu aux interfaces 

métal/oxyde (1) et oxyde/électrolyte (4). À lôanode, le m®tal est oxyd® en ion Al
3+

 à 

lôinterface avec lôoxyde (2). Une partie des ions Al
3+

 vont migrer dans lôoxyde jusquô¨ 

lôinterface oxyde/®lectrolyte. ê cette interface, lô®lectrolyte r®agit pour former du dioxyg¯ne 

(3a) et des ions O
2-

 (3b) qui vont eux migrer vers lôinterface m®tal/oxyde. Sous lôeffet acide 

de lô®lectrolyte, la dissolution de lôoxyde se produit ¨ lôinterface oxyde/®lectrolyte (5). Enfin, 

la r®duction des ions de lô®lectrolyte sôobserve ¨ la cathode par un d®gagement de 

dihydrogène (6). 

De façon générale, deux processus sont en compétition et se produisent simultanément (FIG. 

1.1.4.4) : la dissolution et la formation de lôoxyde. Le choix des param¯tres exp®rimentaux va 

privil®gier lôun ou lôautre de ph®nom¯nes. Dans le cas de lô®lectropolissage, des d®gagements 

gazeux dôhydrog¯ne (r®action (6)) et dôoxyg¯ne (r®action (3) : la cinétique de réaction (3a) 

est sup®rieure ¨ la r®action (3b)) sont observ®s respectivement ¨ la cathode et ¨ lôanode. Nous 

obtenons en surface de lôaluminium : la cin®tique de dissolution de lôoxyde ®tant sup®rieure ¨ 

celle de son oxydation. Dans le cas de lôanodisation, la cin®tique de dissolution de lôoxyde 

est inférieure à celle de son oxydation et nous obtenons de lôalumine en surface. Nous 

nôobservons pas de dégagement de O
2
 et la cinétique de la réaction (3b) est supérieure à (3a). 

 

FIG. 1.1.4.4 : Comp®tition entre la formation et la dissolution de lôoxyde au cours de lô®lectropolissage et de 

lôanodisation.  

1.4.1.3.  Anodisation dite dô ç auto-organisation » 

Lôanodisation dite dôauto-organisation permet dôobtenir, dans des conditions dôanodisations 

bien précises, des AAO avec un arrangement quasi-hexagonal de pores en prolongeant la 

dur®e de lôanodisation [7,30]. Il y a néanmoins un inconvénient majeur à cette technique : les 

membranes sont parfaitement organis®es ¨ lôinterface m®tal/oxyde mais d®sorganisées à 

lôinterface oxyde/®lectrolyte. Pour obtenir une membrane dont lôorganisation des pores est 

quasi-hexagonale au niveau des deux interfaces, Masuda et Satoh ont adapté la méthode 

dôauto-organisation en procédant à une double anodisation [43]. Depuis, la double 

anodisation est devenue la procédure la plus largement utilisée pour la fabrication de AAO 

[11,16,23,36,37,40,41]. 

                                                 
[43] H. Masuda and M. Satoh, Japan Journal of Applied Physics, 1996, 35, L126-129. 
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Dissolution 

de lôoxyde 

2
nd
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Le montage utilis® pour lôanodisation est similaire ¨ celui de lô®lectropolissage et est d®crit 

FIG. 1.1.4.2. Lô®lectrolyte est ®galement un acide (acide oxalique, acide sulfurique, acide 

phosphorique, acide boriqueé). Le choix des conditions exp®rimentales (choix de 

lô®lectrolyte, potentiel appliqu®, temp®rature et dur®e dôanodisation) est essentiel pour obtenir 

une membrane dôalumine poreuse organis®e [7,9,10,30]. Les conditions doivent être telles 

que lôaluminium se situe dans son domaine transpassif (FIG. 1.1.4.3). Dans ce régime 

dôanodisation, la cin®tique de dissolution de lôalumine est plus lente que celle de lôoxydation 

assurant la croissance du film anodique (FIG. 1.1.4.4). Les réactions mises en jeu aux 

électrodes sont détaillées au Tableau 1.1.4.1. 

Les étapes de la double anodisation sont décrites FIG. 1.1.4.5. Lôaluminium d®graiss® et 

®lectropoli est anodis® une premi¯re fois (®tape A). La nature de lô®lectrolyte, le potentiel et 

la temp®rature dôanodisation sont choisis en fonction de la morphologie souhait®e pour la 

membrane finale. Ce premier film anodique est ensuite dissous laissant une surface 

dôaluminium textur®e par lôempreinte des pores (®tape B). Enfin, lôaluminium est anodisé une 

seconde fois, plus longtemps, dans les mêmes conditions (étape C). 

 

FIG. 1.1.4.5 : Sch®ma de la proc®dure de fabrication dôun film dôalumine poreuse par double anodisation [41]. 

(A) formation dôune couche dôalumine poreuse apr¯s une premi¯re anodisation. (B) dissolution de la couche 

dôalumine form®e. (C) formation du film dôalumine poreuse apr¯s une seconde anodisation. 

Lô®tape de dissolution est essentielle dans la mesure où elle prépare la surface de 

lôaluminium pour une nouvelle anodisation. La composition de la solution, la temp®rature du 

bain et le temps dôapplication doivent °tre d®finis avec soin pour obtenir une surface nette. 

Dans cette ®tape, seule lôalumine doit °tre dissoute sans modification de la surface de 

lôaluminium. Une dissolution prolong®e peut entra´ner la dissolution des grains de joints ¨ la 

surface de lôaluminium ; alors que si la durée de dissolution est trop courte, de lôalumine 

r®siduelle reste ¨ la surface de lôaluminium. Lôoptimisation de cette ®tape a ®t® ®tudi®e 

récemment et les paramètres de dissolution doivent être adaptés en fonction des conditions 

dôanodisation choisies [34]. 
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1.4.2.  Protocole exp®rimental mis en îuvre 

Le protocole utilisé dans le cadre de la thèse a été inspiré de celui décrit par Wade et 

Wegrowe [38]. Lôaluminium est dans un premier temps d®graiss® ¨ lôac®tone avant dô°tre 

électropoli. Certaines s®ries dô®chantillons ont subi un recuit de recristallisation ¨ 500ÁC sous 

vide pendant 12 heures. 

Dans notre montage dô®lectropolissage, lô®lectrode reli®e au p¹le n®gatif du g®n®rateur est 

constitu®e dôun fil dôor (FIG. 1.1.4.2). Lô®lectrolyte utilis® pour lô®lectropolissage est un 

m®lange dôacide perchlorique (HClO4) ¨ 60 % avec de lô®thanol (C2H5OH) dans un rapport 

en volume 25/75. Un potentiel de 40 V est appliqué pendant une dizaine de seconde sous 

vive agitation. Nous observons rapidement un effet miroir sur la surface de lôaluminium. Les 

®chantillons sont rinc®s ¨ lôeau distill®e. 

Le montage dôanodisation est similaire ¨ celui d®crit pour le polissage ®lectrochimique. La 

cathode est une ®lectrode de platine et lôaluminium électropoli est placé en position anodique. 

Un bain thermo-régulé permet de contrôler la température entre -10°C et 25°C. Les 

®lectrolytes utilis®s sont de lôacide sulfurique (H2SO4 à 10 %vol), de lôacide oxalique (C2O4H2 

à 0.3 mol.L
-1
), et de lôacide phosphorique (H3PO4 5 %w). Dans le montage, un ampèremètre 

a ®t® ajout® afin de suivre lô®volution de lôintensit® au cours de lôanodisation. 

A titre dôexemple, le protocole, initialement d®crit par Masuda et al. [43] pour obtenir une 

membrane dôalumine poreuse avec un r®seau hexagonal, a ®t® adapt® de la fa­on suivante 

[38] : une 1
ère

 anodisation de 3 minutes en milieu oxalique à 40 V à température ambiante, 

suivi de la dissolution de la couche dôoxyde pendant 2 heures 30 minutes dans un m®lange 

dôacide chromique (H2CrO4 1.8 %w) et dôacide phosphorique (6 %w) ¨ 60ÁC, enfin une 2
ème

 

anodisation de 20 minutes en milieu oxalique à 40 V à température ambiante. La matrice 

poreuse est ensuite soigneusement rinc®e ¨ lôeau distill®e et s®ch®e sous vide ¨ 80ÁC quelques 

heures. La nomenclature adoptée pour identifier les échantillons se présente sous la forme 

suivante : [tension dôanodisation] [temp®rature] [dur®e dôanodisation] [®lectrolyte]. Dans 

cette nomenclature, lô®chantillon de r®f®rence est not® : 40V_25°C_20min_C2O4H2. 

Lô®volution dôune plaque dôaluminium au cours de son anodisation est pr®sent®e FIG. 1.1.4.6. 

Lôaluminium initial (a) est anodis® sur ces deux faces. En fonction de la dur®e dôanodisation, 

de lôaluminium r®siduel peut °tre pi®g® entre les deux films anodiques (b). Si lôanodisation 

est prolong®e jusquô¨ ce quôil nôy ait plus dôaluminium, la plaque finale est essentiellement 

constitu®e des deux films dôalumines et est quasi-transparente (c). La matrice poreuse 

obtenue apr¯s anodisation pr®sente la m°me g®om®trie que lôaluminium initial et peut donc 

être facilement manipulée. 
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FIG. 1.1.4.6 : £volution de la surface dôune plaque dôaluminium au cours de lôanodisation. (a) lôaluminium initial 

se pr®sente sous forme de plaque (3 cm * 5 cm). (b) lôaluminium est pi®g® entre deux films dôalumines. (c) 

lôanodisation sôarr°te quand il nôy a plus dôaluminium ¨ cîur, la plaque dôalumine est quasi-transparente (le logo 

du LLB apparaît par transparence). 

1.5  Conclusions 

Dans cette première partie, nous pouvons retenir que : 

- la morphologie des AAO est parfaitement définie par 4 paramètres : la distance inter-

pores Dint, le diam¯tre dôun pore Dp, la profondeur des canaux Lc et lô®paisseur de la 

couche barrière Lb ; 

- les membranes poreuses sont obtenues par un proc®d® ®lectrochimique dôanodisation 

de lôaluminium. Lôanodisation fait intervenir 4 param¯tres clefs : la nature de 

lô®lectrolyte, le potentiel, la temp®rature et la dur®e dôanodisation ; 

- la formation et la croissance des AAO résultent de la compétition entre formation et 

dissolution de lôoxyde ; 

- le protocole expérimental fait intervenir plusieurs prétraitements (dégraissage et 

électropolissage) avant de procéder à la double anodisation : formation dôune 1
ère

 

couche dôalumine, dissolution de cette 1
ère

 couche suivie dôune 2
ème

 anodisation. 

Aluminium Alumine 

Aluminium 
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Alumine + Aluminium Alumine transparente 

(a) 

(b) 

(b) (c) 

(b) 

Dur®e dôanodisation 



 

 

 

CHAPITRE 1. Matrice de confinement : les alumines poreuses 

28 

2. Analyse structurale : étude combinée MEB, DNPA, DXPA 

La morphologie des films dôalumine poreuse a principalement ®t® ®tudi®e par des techniques 

dôobservation directe telles que le Microscope ¨ Force Atomique (AFM) [44,45], la 

Microscopie Électronique à Balayage (MEB) [9,16,23,31,33,41], la Microscopie 

Électronique à Transmission (TEM) [29,46] ou une combinaison de ces techniques 

[11,34,35,40]. Les techniques de microscopie ne sondent pourtant quôune zone limit®e la 

surface de lô®chantillon et ne permettent pas dôavoir acc¯s ¨ la structure globale et ¨ lôordre ¨ 

longue distance. Pour comprendre et contrôler la morphologie des AAO, une caractérisation 

structurale fine est requise. Bien que les techniques de diffusion aux petits angles sondent les 

échantillons en volume et quôelles sont souvent utilis®es pour ®tudier la structure de 

matériaux poreux [47,48], il nôy a que peu de travaux sur la caract®risation structurale des 

AAO par Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DNPA) [49,50] ou par Diffusion de 

Rayons-X aux Petits Angles (DXPA) [51,52]. 

La DNPA et la DXPA sont des techniques de diffusion élastique de rayonnement qui 

permettent dôacc®der aux propri®t®s statiques de la mati¯re, la fa­on dont les objets 

sôorganisent et interagissent dans lôespace. Le terme de diffusion sôapplique aux techniques 

explorant la matière à une échelle plus grande que celle des distances interatomiques qui sont 

le domaine de la diffraction et de la cristallographie. Bien quôidentique sur le principe, ces 

techniques se différencient sur certains points parmi lesquels nous pouvons citer : la longueur 

dôonde utilis®e, la nature des interactions ou lôabsorption. Nous retiendrons surtout la 

possibilité de variation de contraste en DNPA et la très bonne résolution en DXPA. 

Contrairement à la microscopie, les informations obtenues sont des grandeurs statistiques 

moyennes sur lôensemble dôun ®chantillon de taille macroscopique. Le principe de la DNPA 

et de la DXPA sont présentés Annexe 2 et 4, celui du MEB en Annexe 5. 

Le principe de notre analyse structurale est de combiner les résultats de DNPA et DXPA à un 

traitement dôimages MEB afin dô®tudier la morphologie des AAO. Lôobjectif est de 

distinguer les contributions des facteurs de forme et de structure et de procéder à un 

traitement statistique des paramètres clefs de la morphologie, à savoir la distance inter-pores 

Dint, le diamètre des pores Dp ou encore la profondeur des canaux Lc. Les ®tapes de lôanalyse 

structurale sont d®crites pour lô®chantillon 40V_25°C_20min_C2O4H2. 

                                                 
[44] X. Wang and G.-R. Han, Microelectronic Engineering, 2003, 66, 166-170. 

[45] Y. Cheng and J. M. Saniger, Materials Letters, 2001, 48, 127-136. 

[46] SJ. Garcia-Vergara, P. Skeldon, G.E. Thompson and H. Habazaki, Corrosion Science, 2007, 49, 3772. 

[47] D. F. R. Mildner and P. L. Hall, Journal of Physics D: Applied. Physics, 1986, 19, 1535-1545. 

[48] A. Höhr, H.-B. Neuman, P. W. Schmidt and P. Pfeifer, Physical Review B, 1988, 38, 1462-1467. 

[49] L. Auvray et al., Studies in Surface Science and Catalysis, 2000, 128, 459-466. 

[50] D. Marchal and B. Demé, Journal of Applied Crystallography, 2003, 36, 713-717. 

[51] J. C. Dore et al., Studies in Surface Science and Catalysis, 2002, 144, 163-170. 

[52] R. E. Benfield, J. C. Dore, D. Grandjean and M. Kröll, Journal of Alloys and Compounds, 2004, 362, 48. 
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2.1 Diffusion aux Petits Angles 

Les mesures de DNPA ont été réalisées sur les spectromètres PAXY, PAXE et PACE du 

Laboratoire Léon Brillouin (CEA-CNRS) rattaché au réacteur Orphée (puissance 14 MW) 

sur le centre du CEA de Saclay. Généralement, plusieurs configurations (distance échantillon 

d®tecteur, longueur dôonde) ont ®t® utilis®es pour couvrir une gamme de Q allant de 3.4 10
-3

 à 

0.45 Å
-1

. Les exp®riences de DXPA ont ®t® r®alis®es sur le spectrom¯tre ID1 de lôInstallation 

Européenne de Rayonnement Synchrotron (ESRF) de Grenoble. Lô®nergie du faisceau 

incident étant de 20 keV, les mesures ont été faites avec trois distances échantillon détecteur, 

respectivement 0.5 m, 1.5 m et 4.2 m, pour couvrir une gamme de Q allant de 10
-2

 à 0.23 Å
-1

. 

Pour les deux techniques, les membranes dôalumine ont ®t® orient®es pour que la surface soit 

perpendiculaire au faisceau incident (i.e. lôaxe des pores se situe le long du faisceau 

incident). Les alumines poreuses sont des systèmes fortement anisotropes et les mesures de 

diffusion sont très sensibles ¨ lôorientation des membranes. Si la membrane est parfaitement 

orientée perpendiculairement au faisceau incident, la figure de diffusion, observée au niveau 

du détecteur, est parfaitement isotrope, alors que si la membrane est légèrement inclinée, la 

figure de diffusion est fortement anisotrope (FIG. 1.2.1.1). 

 
FIG. 1.2.1.1 : Spectres expérimentaux de la membrane 40V_25°C_20min_C2O4H2 mesurée en DNPA (PAXYï

LLB). (a) Lôaxe des pores de la membrane dôAAO est inclin® par rapport au faisceau incident de neutron, la 

figure de diffusion est fortement anisotrope. (b) Lôaxe des pores de la membrane dôAAO est parfaitement 

perpendiculaire au faisceau incident, la figure de diffusion est ici parfaitement isotrope.  

Après regroupement isotrope du spectre de diffusion de la membrane 

40V_25°C_20min_C2O4H2 (FIG. 1.2.1.1(b)), le signal présente deux pics situés 

respectivement à 7.3 10
-3

 et 1.3 10
-2

 Å
-1

 (FIG. 1.2.1.2). Lôintensit® diffus®e I(Q) se met sous la 

forme générale : 

()()QQQ SPC)(I 2 ÖÖº
 

(1.2.1.1) 

PAXY 

(b) 

PAXY-LLB 

(a) 

PAXY-LLB 
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où C est un terme de contraste, P(Q) le facteur de forme et S(Q) le facteur de structure. P(Q) 

est reli® ¨ la forme dôun pore alors que S(Q) correspond ¨ lôarrangement spatial des centres 

des pores. Dans le cas de la DNPA, C = ȹɟ (la diff®rence des densit®s de longueurs de 

diffusions du système) et nous obtenons (cf. expression (A2.4.6)) : 

( ) ()()QQQ SP)(I
2

ÖÖrDº
 

(1.2.1.2) 

Dans le cas de la DXPA, lôexpression (1.2.1.1) se met sous la forme (cf. équation A4.2.5) : 

() ()()QQQQ SPfK)(I
22 ÖÖÖº

 

(1.2.1.3) 

o½ K d®pend de lôamplitude du faisceau incident et de la longueur de diffusion dôun ®lectron, 

et f(Q) est le facteur de diffusion atomique. 
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FIG. 1.2.1.2 : Spectre de DNPA de la membrane 40V_25°C_20min_C2O4H2. Le signal présente deux pics situés 

respectivement à 7.3 10
-3
 et 1.3 10

-2
 Å

-1
. 

Le premier pic à 7.3 10
-3 

Å
-1 

est en dehors de la gamme de Q mesurée par DXPA. Nous ne 

pouvons donc pas comparer directement les données de DNPA avec celles de DXPA pour la 

membrane 40V_25°C_20min_C2O4H2. Nous choisissons plutôt de comparer les résultats 

pour une membrane 15V_-5°C_20h_H2SO4 (FIG. 1.2.1.3). Les signaux de lôintensit® diffus®e 

en DNPA et DXPA sont extr°mement similaires jusquô¨ 8 10
-2

 Å
-1

. Nous observons trois pics 

situés respectivement à 1.67 10
-2

, 3.38 10
-2

 et 4.9 10
-2

 Å
-1

. Au-delà de 8 10
-2

 Å
-1

, un bruit de 

fond plat dû à la diffusion incohérente apparaît dans le signal de DNPA. 

Malgré la très bonne résolution de la DXPA, les deux premiers pics ne sont que légèrement 

mieux définis par rapport à la DNPA. Nous notons, toutefois, une différence plus importante 

pour le 3
ème

 pic qui est difficile à distinguer en diffusion de neutrons. La résolution des 

mesures de DNPA nôest donc pas un facteur limitant dans note étude. La DNPA présente 

même un atout essentiel par rapport à la DXPA : lôutilisation des propri®t®s de contraste. 

Cette propri®t® est importante dans la suite de lô®tude du polym¯re confin® dans les AAO. 

Pour ces deux raisons (pas de limitation en résolution et propriétés de contrastes), nous avons 

privil®gi® lôanalyse par DNPA. 
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FIG. 1.2.1.3 : Spectres de DNPA (PAXY-LLB) et de DXPA (ID-1-ESRF) dôune membrane 15V_-

5°C_20h_H2SO4. Les signaux de lôintensit® diffus®e en DNPA et DXPA sont extr°mement similaires jusquô¨ 8 

10
-2
 Å

-1
 avec trois pics situés respectivement à 1.67 10

-2
, 3.38 10

-2
 et 4.9 10

-
2 Å

-1
. Au-delà de 8 10

-2
 Å

-1
, les 

spectres se distinguent notamment par le plateau dôincoh®rent dans le signal de DNPA. 

Dôapr¯s lô®quation (1.2.1.1), les pics du spectre de diffusion peuvent être dus soit au facteur 

de forme, soit au facteur de structure, soit une combinaison des deux facteurs. La technique 

usuelle en DNPA pour séparer les contributions des deux facteurs lorsque nous étudions, par 

exemple un système colloïdal, est de diluer le syst¯me. Cette astuce nôest ®videmment pas 

possible dans notre cas dans la mesure où notre système est solide, et nous avons dû utiliser 

une autre stratégie en réalisant des clichés de MEB de la surface de la membrane étudiée. 

2.2 Microscopie Électronique à Balayage 

2.2.1. Observation directe des AAO 

Les observations de microscopie ont ®t® r®alis®es ¨ partir dôun Microscope £lectronique à 

Balayage à Effet de Champ (FESEM, colonne Gemini 1525 Carl Zeiss) en collaboration avec 

Patrick Bonnaillie (CEA/DEN/DMN/SRMP). 

Les clich®s de microscopie nous permettent dôobserver directement la morphologie des 

membranes. Lôobservation de la surface (FIG. 1.2.2.1 (a)) nous permet dôacc®der au diam¯tre 

moyen des pores, et à la distance moyenne entre deux pores. Pour avoir accès à la profondeur 

des canaux, il est nécessaire, avant de proc®der ¨ lôobservation, de couler la membrane dans 

une résine conductrice et de la polir (FIG. 1.2.2.1 (a)). Lô®chantillon de r®f®rence 

40V_25°C_20min_C2O4H2 présente les paramètres morphologiques suivants : Dp = 50 nm ± 

5 nm, Dint = 92 nm ± 8 nm Lc = 3.4 µm. 
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FIG. 1.2.2.1 : Image MEB de la membrane 40V_25°C_20min_C2O4H2. (a) Vue de la surface : Dp moyen = 50 

nm Dint moyen = 118 nm. (b) Vue 3D montrant lôalignement macroscopique des pores cylindriques dans le 

cîur de la membrane. (c) Vue lat®rale : la membrane est coulée dans résine conductrice et polie sur la tranche. 

La profondeur des canaux dôalumine est de 3.4 Õm. 

Lôobservation de la couche barri¯re est difficile avec un FESEM, nous utilisons généralement 

la Microscopie Électronique en Transmission (TEM) (FIG. 1.2.2.2). Lô®paisseur de la couche 

barrière est fonction de la tension appliquée et varie entre 1 et 1.25 nm.V
-1

 en fonction de 

lô®lectrolyte utilis® [6]. Dans cette analyse, lôinfluence de lôanodisation sur Lb nôest pas un 

param¯tre essentiel sur la morphologie finale de la membrane et nôa donc pas ®t® ®tudi®e. 

  
FIG. 1.2.2.2 : Clichés de TEM de la membrane 40V_25°C_20min_C2O4H2 réalisés au LETI par Frédéric 

Gaillard (CEA/DRT/D2NT/LBE). Lô®paisseur de la couche barri¯re est de lôordre de 40 nm. 
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2.2.2. Couplage de la diffusion aux petits angles et de la microscopie 

Le Tableau 1.2.2.1 compare des résultats de MEB et de diffusion aux petits angles (DNPA ou 

DXPA). La transform® de Fourier (TF) de lôimage MEB est semblable au spectre 2D de 

DNPA avec une s®rie dôanneaux isotropes centr®s sur lôorigine. Apr¯s regroupement 

isotrope, nous aboutissons, dans les deux cas, au signal I(Q). Les deux spectres sont très 

semblables avec les deux pics aux mêmes Q. 

Tableau 1.2.2.1 : Comparaison des résultats de diffusion et de microscopie. La transformé de Fourier de 

lôimage MEB est semblable au spectre 2D de diffusion. Apr¯s regroupement isotrope, nous aboutissons au 

signal de lôintensit® en fonction de Q. Dans les deux cas, I(Q) présente les deux pics à 7.3 10
-3
 et 1.3 10

-2
 Å

-1
. 

 
Techniques de diffusion Analyse dôimage MEB 

E
s
p

a
c
e
 r

é
e
l  

  

E
s
p

a
c
e
 r

é
c
ip

ro
q

u
e
  

  

R
e
g

ro
u

p
e
m

e
n

t 
is

o
tr

o
p

e 

1

10

100

1000

10
4

0.001 0.01 0.1

I(
Q

) 
(c

m
-1

)

Q ( Å
-1

 )

PAXY - LLB

 

0.0001

0.001

0.01

0.1

1

10

0.001 0.01 0.1

I(
Q

) 
(u

.a
)

Q ( Å
-1

 )
c 

 

multidétecteur 

Faisceau 

incident 

T
F

 



 

 

 

CHAPITRE 1. Matrice de confinement : les alumines poreuses 

34 

2.3 Traitement dôimage 

Dans le cas de lôanalyse de lôimage MEB, nous pouvons aller plus loin et séparer les facteurs 

de forme et de structure. Le principe est détaillé FIG. 1.2.3.1. Nous repérons les pores sur 

lôimage MEB initiale (a). À partir de la position du centre des pores, nous créons une 

nouvelle image (b). Dans lôespace r®el, lôimage MEB (a) est ®quivalente ¨ la convolution 

dôun pore par le centre des pores. Dans lôespace r®ciproque, I(Q) est obtenu après 

regroupement isotrope de la T.F. de lôimage MEB (a) (cf. Tableau 1.2.2.1) et le facteur de 

structure S(Q) est obtenu apr¯s regroupement isotrope la T.F. de lôimage du centre des pores 

(b). 

 
FIG. 1.2.3.1 : Dans lôespace r®el, lôimage MEB (a) est ®quivalente ¨ la convolution dôun pore (c) par le centre 

des pores (b). Dans lôespace r®ciproque, S(Q) est obtenu apr¯s regroupement isotrope de la T.F. de lôimage (b) 

et I(Q) est obtenu apr¯s regroupement isotrope de la T.F. de lôimage MEB (a). 

En appliquant la relation (1.2.1.1), nous obtenons P(Q) en effectuant le rapport I(Q)/S(Q). 

Cette analyse nous permet de séparer les facteurs de forme et de structure (FIG. 1.2.3.2). 
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FIG. 1.2.3.2 : I(Q) est issu de lôimage MEB et S(Q) est issu de lôimage du centre des pores. S(Q) présente une 

forme caractéristique de facteur de structure de liquide. En appliquant la relation (1.2.1.1), P(Q) ~ I(Q)/S(Q). 

La position du premier pic Q*, essentiellement due au facteur de structure, permet de mesurer la distance inter-

pores Dint = 2ˊ / Q*. 
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Le premier pic à Q* est essentiellement dû à la contribution du facteur de structure à partir 

duquel nous estimons directement la distance inter-pores par la relation Dint º 2ˊ / Q*. La 

valeur de Dint º 86 nm estimée par DNPA, pour la membrane 40V_25°C_20min_C2O4H2, est 

proche de celle évaluée par observation directe par MEB où Dint º 92 nm. La différence entre 

ces deux valeurs permet dôestimer la barre dôerreur sur la distance inter-pores. 

2.3.1. Traitement statistique 

La séparation des deux facteurs S(Q) et P(Q) nous permet de procéder à un traitement 

statistique des paramètres clefs de la morphologie. 

2.3.1.1. Facteur de structure 

Pour décrire le facteur de structure, nous utilisons un modèle de Percus-Yevick généralement 

utilisé pour décrire lôinteraction de sph¯re dure [53]. S(Q) peut alors sôexprimer ¨ partir du 

diamètre de la sphère dure DS et de la compacité du système ɖ sous la forme [54] : 

( )( )1

sDcn1K)(S
-

-= QQ
 

(1.2.3.1) 

où K est une constante, n le nombre densité, c(QDs) est la fonction de distribution radiale : 

( )
( )( )2

1

0 s

s23

ss xx
Dx

Dsin
xD4Dc g+b+ap-= ñ Q

Q
Q

 

(1.2.3.2) 

avec 

( )

( )( )

( )( )

( )( )( )42
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3
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1212/

12/16

121

Dn6

h-h+h=g

h-h+h=b

h-h+=a

p=h

 

(1.2.3.3) 

Dans le cas des AAO, lôarrangement spatial des pores est assimilable à une distribution de 

disques (2D). Nous ajustons néanmoins le facteur de structure obtenu par regroupement 

isotrope de la T.F. de lôimage du centre des pores par un mod¯le de sph¯re dure o½ DS = Dint. 

Lôajustement de S(Q), FIG. 1.2.3.3, permet dôextraire ɖ º 0,4 et Dint º 81 nm. Lôutilisation du 

modèle de sphère dure est justifiée, à postériori, dans la mesure où la compacité de notre 

syst¯me est inf®rieure ¨ 0.5 et quôil nôy a pas de diff®rence significative entre une fonction de 

type Percus-Yevick pour un mod¯le de sph¯res dures et celui de disques pour ɖ < 0.5 [55]. La 

valeur de Dint extraite par lôanalyse de S(Q) est en accord avec celle évaluée par la position 

du premier pic des spectres de DNPA et de MEB.  

                                                 
[53] J. K. Percus and G. J. Yevick, Physical Review, 1958, 110 (1), 1-13. 

[54] N. W. Ashcroft and J. Lekner, Physical Review, 1966, 145 (1), 83-90. 

[55] Y. Rosenfeld, Physical Review A, 1990, 42 (10), 5978-5989. 
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FIG. 1.2.3.3 : S(Q) est issu de lôimage du centre des pores et le fit est obtenu par une fonction de type Percus - 

Yevick dans un modèle de sphère dure. De cet ajustement, nous obtenons Dint = 80.9 ± 3 nm et ɖ = 0.4 Ñ 6 10
-3
. 

Les conditions exp®rimentales utilis®es pour lô®chantillon 40V_25°C_20min_C2O4H2 sont 

celles qui permettent dôaboutir ¨ un arrangement de type hexagonal [43]. En pr®sence dôun 

arrangement hexagonal, le facteur de structure est constitu® dôune série de pics situés à Q*, 

3.*Q , *Q.2 , 7.*Q , 9.*Q , 12.*Q  (Q* est la position du premier pic). En superposant 

sur la représentation de S(Q) les pics de structures dôun r®seau hexagonal (FIG. 1.2.3.4), nous 

observons trois pics étalés : le 1
er
 centré sur Q*, le 2

nd
 qui englobe 3.*Q  et *Q.2  et le 3

ème
 

qui sô®tale de 7.*Q à 12.*Q . Le manque de « résolution » est aussi probablement 

imputable ¨ un ®largissement des pics d¾ ¨ la taille finie de lôimage MEB. Lôarrangement 

hexagonal de la membrane est donc imparfait. 
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FIG. 1.2.3.4 : Représentation de S(Q) et des positions des pics attendus dans un arrangement hexagonal à Q*, 

3.*Q , *Q2 , 7.*Q , 9.*Q  , 12.*Q  (Q* est la position du premier pic). Nous observons ici trois pics 

élargis : le 1
er
 à Q*, le 2

nd
 qui contient 3.*Q  et *Q2  et le 3

ème
 qui contient 7.*Q , 9.*Q  et 12.*Q . 

Lôarrangement hexagonal de la membrane est imparfait du fait dôune polydispersit® de Dint, et une distribution 

dôorientation. 

Résultats du Fit : 
 
K = 1.00 ± 5 10

-3 

 

Dint = 80.9 ± 3.2 nm 
 

ɖ = 0.41 ± 6 10
-3
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Lôimperfection du r®seau hexagonal explique le fait que le spectre 2D de DNPA soit 

isotrope. En effet le spectre de diffusion dôun r®seau parfaitement hexagonal est constitu® de 

6 spots répartis de façon hexagonale, alors que dans notre cas nous obtenons des anneaux. En 

plus de ce désordre orientationnel, la polydispersité de Dint se manifeste par des pics étalés. Il 

ne sôagit pas dôun probl¯me de r®solution du spectrom¯tre mais bien dôune propri®t® de 

lô®chantillon, dans la mesure o½ une mesure par DXPA aboutie au m°me r®sultat (partie 

1.2.1). 

2.3.1.2. Facteur de forme 

Le facteur de structure est d®termin® ¨ lôaide dôune fonction dôAiry qui décrit la figure de 

diffusion par un trou circulaire, ici un pore : 

2
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Q
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(1.2.3.4) 

où J1 est la fonction de Bessel cylindrique de première esp¯ce dôordre 1. 

Pour prendre un compte les effets de polydispersité du rayon des pores, nous considérons une 

distribution normale de rayons dô®cart type s (FIG. 1.2.3.5 (a)) : 
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(1.2.3.5) 

         
FIG. 1.2.3.5 : (a) Sch®ma en coupe du profil de densit® de lôimage MEB auquel il est n®cessaire dôadditionner 

un bruit de fond de haute fréquence li® ¨ la qualit® de lôimage MEB. Le profil id®al est repr®sent® en noir, la 

fluctuation de densité est représentée en bleu. (b) Zoom de lôimage MEB de la membrane 

40V_25°C_20min_C2O4H2 utilis®e pour le traitement dôimage. Nous observons la pr®sente dôune auréole 

autour des pores. Cette fluctuation de densit® est assimil®e ¨ une gaussienne de dô®cart type c. 

En réalisant un zoom de lôimage MEB (FIG. 1.2.3.5 (b)), nous observons une auréole autour 

des pores. Cette fluctuation de densité locale est assimilée à une gaussienne dô®cart type c : 
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Il sôagit dôune convolution dans lôespace r®el qui se traduit par un produit dans lôespace 

réciproque. Il est également n®cessaire dôajouter un bruit de fond gaussien de haute fréquence 

lié à la qualité de lôimage MEB qui prend la forme dans lôespace r®ciproque dôune 

gaussienne très étalée (FIG. 1.2.3.5 (a)). 

Au final, lôexpression utilis®e pour lôajustement du facteur de forme se met sous la forme : 

( )( )bdf)(f*dR)R(f)(PK)(P airy +ÖÖ= cñ QQQ
 

(1.2.3.7) 

Lôajustement de P(Q), représenté FIG. 1.2.3.6, nous permet entre autre dôextraire le rayon 

moyen des pores Rp º 28.6 nm et lô®cart type s º 2.6 nm (cf. FIG. 1.2.3.6 (b)). 
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FIG. 1.2.3.6 : (a) P(Q) issu du rapport I(Q)/S(Q) et le fit est obtenu par une fonction dôAiry en consid®rant une 

distribution normale de rayons et en prenant en compte les fluctuations de lôimage MEB. De cet ajustement, 

nous obtenons Rp º 28.6 nm et lô®cart type s º 2.6 nm. (b) Distribution gaussienne centrée sur Rp = 28.6 nm et 

s = 2.6 nm. 

2.3.2. Effets dôorientations 

Lors dôune exp®rience de diffusion, lorsque lôaxe de la membrane est parfaitement orient® 

perpendiculairement au faisceau incident, le spectre de diffusion est isotrope (FIG. 1.2.1.1 

(b)). Après regroupement circulaire nous obtenons une pente en Q
-3

 dans la gamme de Q 

intermédiaire comprise ici entre 6 10
-2

 et 1.7 10
-1
 Å

-1
 (FIG. 1.2.3.7 (a)). Cette dépendance en 

loi de puissance, attendue dans le cas dôune fonction dôAiry, est graphiquement mise en 

®vidence par la pr®sence dôun plateau dans la repr®sentation I.Q
3
 en fonction de Q (FIG. 

1.2.3.7 (b)). 

             Résultats du Fit : 
K = 1940 ± 40

                
Rp = 286 ± 5 Å

  

s = 2.6 ± 0.6 nm
          
c = 86 ± 10 nm

  

bd = 0.55 ± 0.05
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FIG. 1.2.3.7 : Axe de la membrane parfaitement orienté perpendiculairement au faisceau incident : (a) I(Q) 

mesurée en DNPA pour la membrane 15V_-5°C_H2SO4. (b) Pour mettre en évidence la loi de puissance en Q
-3
 

dans le domaine intermédiaire, nous représentons I* Q
3
 en fonction de Q pour faire ressortir un plateau. Cette 

loi de puissance est en parfait accord avec la dépendance asymptotique du signal de diffusion dans une 

fonction dôAiry. 

Par contre, si lôaxe de la membrane nôest pas parfaitement orient® perpendiculairement au 

faisceau incident, le spectre de diffusion est anisotrope (FIG. 1.2.1.1 (a)) et après groupement 

nous obtenons une pente en Q
-5

 dans une gamme de Q intermédiaire (FIG. 1.2.3.8). Dans ce 

cas, nous devons considérer le facteur de forme dôun trou mais dôun cylindre orient® [56]  : 
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(1.2.3.8) 

H est la demi longueur du cylindre, Rp son rayon, Ŭ est lôangle entre lôaxe du cylindre et Q. 
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FIG. 1.2.3.8 : Axe de la membrane inclin® dôun angle (ˊ/2-Ŭ) par rapport au faisceau incident : (a) I(Q) mesurée 

en DNPA pour la membrane 15V_-5°C_20h_H2SO4. (b) Pour mettre en évidence la loi de puissance en Q
-5

 

dans le domaine intermédiaire, nous représentons I* Q
5
 en fonction de Q. La remontée observée à grands Q est 

due à une contribution de lôincoh®rent de la membrane. 

                                                 
[56] J.-P. Cotton, Journal de Physique IV, 1999, 9, 21-49. 
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Lôexposant de la loi de puissance dans le domaine interm®diaire est donc tr¯s sensible ¨ 

lôorientation des membranes. Les deux cas limites o½ Ŭ = 3 (cas isotrope) ou Ŭ = 5 (cas 

anisotrope) sont résumés FIG. 1.2.3.9. La représentation des facteurs de formes dôun trou et 

dôun cylindre orient® (FIG. 1.2.3.9 (b)) montrent que le moindre défaut dôalignement de la 

membrane par rapport au faisceau incident, et ce m°me de 1Á, suffit ¨ modifier lôexposant Ŭ 

de 3 à 5. 
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FIG. 1.2.3.9 : (a) Comparaison des spectres de diffusion entre le cas o½ lôaxe de la membrane est parfaitement 

perpendiculaire au faisceau incident (diffusion isotrope et loi de puissance en Q
-3
) et le cas o½ lôaxe de la 

membrane est incliné par rapport au faisceau incident (diffusion anisotrope et loi de puissance en Q
-5
). (b) 

Repr®sentation des facteurs de forme dôun trou de rayon Rp= 28.6 nm, et dôun cylindre de même rayon et de 

longueur Lc= 2 H = 600 Õm et inclin® dôun angle ɓ = 1Á par rapport ¨ lôaxe de la membrane. 
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Pour prendre en compte ces effets dôorientation, il est n®cessaire dôadapter le mod¯le 

précédant. En première approximation, nous modifions simplement Pairy(Q) par P(Q,Ŭ) pour 

un cylindre orient® et lôintensit® se met sous la forme suivante : 

),(P)(SK)(I PY a= QQQ
 

(1.2.3.9) 

Lôajustement des donn®es exp®rimentales par ce mod¯le est satisfaisant (FIG. 1.2.3.10). Bien 

que le premier pic soit sous estimé, les deux oscillations suivantes ainsi que la pente sont 

bien ajustés par la relation (1.2.3.9). En toute rigueur il faudrait prendre en compte les effets 

dôorientation pour le facteur de structure. Toutefois, ce mod¯le simplifi® permet dôextraire 

lôensemble des param¯tres essentiels de notre syst¯me. 
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FIG. 1.2.3.10 : I(Q) expérimental et estimé par le modèle de cylindres orientés pour une membrane 15V_-

5°C_20h_H2SO4. Les grandeurs obtenus par lôajustement du mod¯le avec une inclinaison de la membrane de 

1° par rapport au faisceau incident sont en accord avec ceux évaluée par MEB Dint º 39 nm Dp º 20 nm. 

2.3.3. Surface spécifique 

Dans le cas de système poreux désordonnés, et en particulier si les interfaces sont nettes (par 

opposition à rugueuses), lôintensit® diffus®e est donn®e par la loi de Porod dans le r®gime 

intermédiaire QRp > 1 [57] : 

V4

2 S
Q

2
)(I

p
rD=Q

 
(1.2.3.10) 

avec SV lôaire sp®cifique (aire par unit® de volume) des interfaces. 

En comparant les spectres 2D de diffusion dôune membrane dont lôaxe est orient® 

perpendiculairement au faisceau incident et une poudre obtenue par broyage de la même 

membrane, nous observons respectivement un anneau isotrope et un anneau avec plusieurs 

spots (partie 1.2.3.1.1) (FIG. 1.2.3.11). 

                                                 
[57] G. Porod, Kolloid-Z, 1951, 124, 83. 

Valeurs utilisées pour 
le calcul analytique : 
 
Rp = 10 nm 
 

s_Rp = 2 nm 
 
ɓ = 1° 
 
H = 1600 nm 
 

Dint = 39 nm 
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FIG. 1.2.3.11 : Spectres 2D de la membrane 20V_-10°C_H2SO4 mesurée en DNPA (PAXYïLLB). (a) Lôaxe de 

la membrane est perpendiculaire au faisceau incident. (b) Spectre obtenu à partir dôune poudre de la même 

membrane. 

Après regroupement circulaire du spectre 2D de la poudre, nous aboutissons, dans le 

domaine intermédiaire, à la dépendance attendue en Q
-4

 décrite par la relation (1.2.3.10) et 

caractéristique des interfaces nettes orientées aléatoirement (FIG. 1.2.3.12). 
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FIG. 1.2.3.12 : poudre dôalumine poreuse : (a) I(Q) mesurée en DNPA pour la membrane 20V_-10°C_H2SO4 

broyée. (b) Pour mettre en évidence la pente en Q
-4
 dans le domaine intermédiaire, nous représentons I*Q

4
 en 

fonction de Q pour faire ressortir un plateau. La remont®e observ®e ¨ grands Q est due ¨ lôincoh®rent. 

A partir de la mesure de la poudre dôalumine par DNPA (FIG. 1.2.3.12), nous déterminons la 

surface spécifique. Nous estimons dans un premier temps le coefficient directeur de la pente 

en Q
-4 

défini par V

2S2 rDp = 2.9 10
-5

 ± 0.5 cm
-1

.Å
-4
. Le terme de contraste entre lôAAO et le 

vide est évalué par la technique de variation de contraste : ȹɟ = ɟAAO ï ɟvide = 4.22 10
10

 cm
-2
. 

La mesure est détaillée partie 1.5.3. Nous aboutissons finalement à Sv º 25.6 ± 5 m
2
/cm

3
 et à 

partir de la densit® de lôalumine amorphe dAlumine=3.4 g/cm
3
, nous obtenons à Sv º 7.6 ± 1.3 

m
2
/g. 

(a) (b) 

PAXY-LLB PAXY-LLB 

(a) (b) 
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A partir des observations MEB et du spectre de diffusion de la membrane 20V_-10°C_H2SO4 

(FIG. 1.2.3.13), nous obtenons Dint º  44.8 nm (Dint = 2 ́/ Q*, avec Q* º 1.44 10
-2

 Å
-1

) Dp º 

28 nm, la porosité est de 20 % et lô®paisseur de la membrane est de lôordre de Lc º 150 µm. 

Nous en déduisons une concentration de pores np = 3.25 10
14

 trou/m². Finalement, nous 

obtenons, sur des considérations purement géométrique, Sv º 28.6 m
2
.cm

-3
, à partir de : 
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FIG. 1.2.3.13 : (a) Image MEB de la surface de la membrane 20V_-10°C_H2SO4. (b) I(Q) pour la membrane 

20V_-10°C_H2SO4 orientée perpendiculairement au faisceau incident. 

2.4 Conclusions 

De cette partie consacr®e ¨ lôanalyse structurale des AAO, nous pouvons retenir que : 

- les techniques de diffusion et de microscopie permettent de déterminer la même 

information : la structure du matériau. Toutefois, le MEB sonde uniquement la 

surface alors que la diffusion aux petits angles sonde lô®chantillon dans son volume et 

ce de façon non destructive ; 

- les résultats de DNPA et DXPA sont similaires en raison du relatif manque 

dôorganisation des AAO ¨ grande ®chelle. La basse r®solution en DNPA nôest pas un 

facteur limitant pour notre étude. Dôautre part, la DNPA offre la possibilité de faire 

varier le contraste ; 

- lôanalyse combin®e MEB et technique de diffusion permet de s®parer les facteurs de 

forme et de structure. Le premier pic observé dans les spectres de diffusion est 

directement relié à la distance inter-pores par la relation Dint = 2ˊ / Q* ; 

- lôorientation de la membrane a un impact important sur le spectre de diffusion. En 

particulier : si lôaxe de la membrane est perpendiculaire au faisceau incident, le 

spectre est isotrope et dans le régime intermédiaire la loi de puissance varie en Q
-3

. 

Pour un alignement imparfait, le spectre est anisotrope et la loi de puissance varie 

alors en Q
-5

. 

(b) 
(a) 100 nm 
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3. Contrôle de la morphologie 

La morphologie finale (Dp, Dint et Lc) des AAO dépend des quatre paramètres intervenant 

dans lôanodisation : la nature de lô®lectrolyte [9,10,58], la tension dôattaque [9,11,23,36], la 

température [35,37,59] et enfin le temps dôattaque [28,60]. Lô®tat de surface initial va 

®galement avoir un impact sur la vitesse dô®laboration des couches mais ®galement sur la 

taille des domaines structurés de la couches poreuse [33,34,39,42]. Il est difficile de séparer 

les effets de la tension dôanodisation, de la temp®rature et de la nature de lô®lectrolyte, alors 

que les influences du pr®traitement et de la dur®e dôanodisation peuvent °tre trait®es 

ind®pendamment. Afin dô®tudier lôinfluence des param¯tres exp®rimentaux sur la 

morphologie des AAO, nous avons combiné les résultats de MEB et de DNPA en nous 

appuyant sur lôanalyse structurale d®crite Partie 1.2 ci-dessus. 

3.1 Influence de la nature de lôaluminium et de son traitement 

Pour illustrer lôinfluence de la nature de lôaluminium et de son traitement, nous avons réalisé 

des membranes dans les m°mes conditions dôanodisation ¨ partir de différents types 

dôaluminium. ê partir de lô®chantillon de r®f®rence 40V_25°C_20min_C2O4H2, nous avons 

utilisé deux aluminiums : Al pur à 99.9 % épaisseur 1 mm (Prolabo) et A5 pur à 99.5 % 

épaisseur 1mm environ qui ont été recuit à 500°C sous vide et non recuit.  

Les pics de structures sont situés aux mêmes positions donc la nature de lôaluminium ainsi 

que le recuit nôinfluencent pas la structure du réseau poreux (FIG. 1.3.1.1). Le premier pic est 

situé en Q º7 10
-3

 Å
-1

 (Dint º 90 nm) et le second en Q º1.3 10
-1

 Å
-1

. 
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FIG. 1.3.1.1 : Spectres de diffusion DNPA de membranes 40V_25°C_20min_C2O4H2 obtenues à partir 

dôaluminium A5 ou dôaluminium (Prolabo) recuit ou non recuit.  

                                                 
[58] W. Lee, R. Ji, U. Gösele and K. Nielsch, Nature Materials, 2006, 5, 741-747. 

[59] G. D. Sulka and M. Jaskula, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2006, 6, 3803-3811. 

[60] M. T. Wu, L. C. Leu and M. H Hon, Journal of Vacuum Science Technology, 2004, B22 (5), 2326-2332. 
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On constate, toutefois, une l®g¯re diff®rence dans lôintensit® des pics de diffusion. Or 

lôintensit® est reli®e ¨ la quantit® de mati¯re diffusante au sein de lô®chantillon et donc ¨ 

lô®paisseur de la couche dôalumine poreuse. Les membranes obtenues ¨ partir de lôaluminium 

Prolabo ont des spectres de diffusion similaires avec ou sans recuit et lôintensit® des pics est 

légèrement supérieure ¨ celles des AAO obtenus avec lôA5. La vitesse dôanodisation d®pend 

donc de la puret® de lôaluminium et est dôautant plus importante que lôaluminium est pur ou 

recuit [39]. Bien que le recuit améliore de façon significative lô®tat de surface il nôaffecte pas 

pour autant les paramètres morphologiques de la membrane (FIG. 1.3.1.2). 

         
FIG. 1.3.1.2 : Image MEB des membranes 40V_25°C_20min_C2O4H2 (Aluminium Prolabo) (a) recuit (b) non 

recuit. Lô®tat de surface de la structure poreuse est nettement am®lior® par le recuit n®anmoins dans les deux 

cas Dp º 50 nm et Dint º 90 nm. 

Remarque : les r®sultats obtenus avec lôaluminium Prolabo sont identiques à ceux obtenu 

avec de lôaluminium pur à 99.95 % épaisseur 0.3 mm (Merck). Pour la suite de notre étude, 

nous avons utilis® exclusivement de lôaluminium Merck sans recuit. 

3.2 Influence de la tension dôanodisation 

Un premier paramètre simple que nous pouvons faire varier dans les conditions dôanodisation 

est : la tension dôanodisation. ê partir de lô®chantillon de r®f®rence 

40V_25°C_40min_C2O4H2, nous réalisons une série de membranes en faisant varier la 

potentiel de 40 V à 10V. 

La variation de la densité de courant en fonction du temps est représenté FIG. 1.3.2.1 (a) pour 

des membranes anodisées aux différents potentiels. Tous les graphes montrent que la densité 

de courant augmentent rapidement au cours de la 1
ère 

minute et se stabilise ensuite. La densité 

de courant qui est directement reliée à la vitesse de réaction [23] est fortement affectée par la 

tension dôanodisation. La densit® de courant et donc la vitesse dôanodisation augmente 

linéairement avec le potentiel appliqué FIG. 1.3.2.1 (b). En fonction de la nature de 

lô®lectrolyte, de sa concentration et de la temp®rature, lôaugmentation de la densit® de courant 

peut être exponentielle [23]. 

200 µm 100 µm 
(a) (b) 
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FIG. 1.3.2.1 : Variation de la densité de courant (mA.cm

-2
) (a) en fonction du temps pour différents potentiels 

dôanodisation. La densit® de courant augmente rapidement au cours de la 1
ère

 minute puis se stabilise. (b) en 

fonction du potentiel dôanodisation dans la phase de stabilisation. La densit® de courant, et donc la vitesse 

dô®laboration de la membrane, varie lin®airement avec le potentiel appliqu®. 

Les résultats de DNPA (FIG. 1.3.2.2 (a)) montrent que le premier pic Q* est décalé vers les 

petits Q quand le potentiel appliqué augmente. Nous obtenons un résultat similaire en 

utilisant un ®lectrolyte ¨ base dôacide sulfurique et en faisant varier la tension dôanodisation 

entre 7 et 15 V (FIG. 1.3.2.2 (b)). 
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FIG. 1.3.2.2 : Influence de la tension dôanodisations (a) Spectres de DNPA pour AAO_25°C_40min_C2O4H2 

avec le potentiel variant de 10 V à 40 V (b) Spectres de DNPA pour AAO_-5°C_20min_H2SO4 en faisant varier 

le potentiel dôanodisation entre 7 V et 15 V. La position du premier pic Q* est décalé vers les petits Q quand le 

potentiel appliqué augmente. 

La position du premier pic est directement reliée à la distance inter-pores par la relation Dint = 

2 ́ / Q* (partie 1.2), nous en déduisons que Dint augmente linéairement avec le potentiel 

appliqué (FIG. 1.3.2.3 (a)) et ce quel que soit lô®lectrolyte utilis®. De nombreux travaux ont 

montré des dépendances similaires [9,11,36,58] mais avec des ajustements variant en 

fonction de la concentration de lô®lectrolyte et sa temp®rature. Toutefois, pour des conditions 

expérimentales fixées, Dint varie linéairement avec le potentiel appliqué. 

Q*=2p/Dint 

Q-5 
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FIG. 1.3.2.3 : Influence de la tension dôanodisation repr®sent®e ici pour deux s®ries de membranes 

AAO_25°C_40min_C2O4H2 et AAO_-5°C_20min_H2SO4. (a) La distance inter-pores varie linéairement avec le 

potentiel appliqu® quelque soit lô®lectrolyte utilis®. Les valeurs de Dint évaluées par DNPA et par MEB sont 

représentées pour chaque électrolyte (acide sulfurique 10 % et acide oxalique 0.3 mol.L
-1
). (b) Le diamètre des 

pores ®valu® par MEB varie lin®airement avec le potentiel appliqu® quelque soit lô®lectrolyte utilis®. 

Une dépendance similaire est également observée pour la variation du diamètre des pores où 

Dp varie linéairement avec la tension appliqu®e quelque soit lô®lectrolyte (FIG. 1.3.2.3 (b)). 

Pour les membranes réalisées en acide sulfurique, Dp varie linéairement avec le potentiel 

jusquô¨ 27 V au-delà Dp chute rapidement avec une polydispersité nettement plus importante. 

Ce résultat confirme le fait que le potentiel maximum pour obtenir un réseau poreux structuré 

en milieu sulfurique est de 27 V [37]. 

De nombreux travaux ont également montré des comportements semblables pour le diamètre 

des pores [11,25,36,58], mais lôinfluence du choix de lô®lectrolyte, de sa concentration et de 

sa température est également essentielle. Les variations de Dp sont difficilement comparables 

si les membranes nôont pas ®t® r®alis®es dans les m°mes conditions exp®rimentales. 

La variation du ratio diamètre des pores sur distance inter-pores en fonction du potentiel 

appliqué montre que ce rapport diminue quand la tension dôanodisation augmente avec un 

®lectrolyte ¨ base dôacide sulfurique, alors quôil reste relativement stable autour dôun rapport 

2 dans le cas dôun ®lectrolyte ¨ base dôacide oxalique (FIG. 1.3.2.4 (a)). La porosité des AAO 

dépend donc du potentiel appliqué, et pour un système hexagonal, la porosité peut se mettre 

sous la forme [61] : 
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[61] F. Keller, M. S. Hunter, D. L. Robinson, The Journal of the Electrochemical Society, 1953, 100, 411.  
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La variation de la porosité en fonction du potentiel dôanodisation (FIG. 1.3.2.4 (b)) montre 

que la porosit® d®croit progressivement quand le potentiel dôanodisation augmente. La chute 

de la porosit® pour un ®lectrolyte ¨ base dôacide sulfurique est plus importante que dans le 

cas de lôacide oxalique et suit les tendances d®crites dans la litt®rature [28,36]. 
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FIG. 1.3.2.4 : (a) Variation du rapport Dp/Dint en fonction de la tension dôanodisation en milieu oxalique et 

sulfurique. (b) Variation de la porosité en fonction de la tension appliquée en milieu oxalique et sulfurique. La 

porosit® chute quand le potentiel dôanodisation augmente quel que soit lô®lectrolyte. 

3.3 Influence de lô®lectrolyte 

Plusieurs ®lectrolytes ont ®t® sugg®r®s pour lôanodisation de lôaluminium, et nous avons opt® 

pour les plus usuels : lôacide oxalique 0.3 mol.L
-1

 [7], lôacide sulfurique 10 % [11] et lôacide 

phosphorique 5 %w.  

Le choix de lô®lectrolyte contrôle lôintervalle de taille (Dp Dint et Lc) de la membrane poreuse. 

Le diamètre de pores et la distance inter-pores accessibles dépendent fortement de la nature 

de lô®lectrolyte (FIG. 1.3.3.1) : Dp augmente de 12-30 nm pour de lôacide sulfurique, de 15-

120 nm pour de lôacide oxalique et de 110-250 nm pour de lôacide phosphorique selon la 

tension appliquée alors que Dint augmente de 22-70 nm pour de lôacide sulfurique, de 30-190 

nm pour de lôacide oxalique et de 260-300 nm pour de lôacide phosphorique. 

Pour chaque électrolyte, il existe des conditions expérimentales (tension, température) bien 

précises pour obtenir une membrane poreuse dont la structure est parfaitement hexagonale 

[28]. Lorsque nous nous écartons de ces conditions, nous introduisons une forte 

polydispersité dans la distance inter-pores et le diamètre des pores. Le r®seau nôest plus 

régulier et nous observons la fusion des pores par endroit. Côest typiquement le cas pour 

lôacide sulfurique ¨ 10 % o½ il est impossible dôanodiser au-delà de 27 V sans perdre la 

structure poreuse. 
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FIG. 1.3.3.1 : Influence de lô®lectrolyte sur la distance inter-pores et le diamètre des pores en fonction de la 

tension dôanodisation. (a) Variation de la distance inter-pores en fonction de la tension dôanodisation pour les 

trois électrolytes usuels (acide sulfurique 10 %, acide oxalique 0.3 mol.L
-1

 et acide phosphorique 5 %w). (b) 

Variation du diam¯tre des pores en fonction de la tension dôanodisation pour les trois ®lectrolytes usuels. Le 

choix de lô®lectrolyte permet de d®finir lôintervalle de tailles accessibles pour la morphologie de membrane. 

Le choix de lô®lectrolyte a ®galement un effet important sur lô®paisseur des AAO. En 

fonction de la nature de lô®lectrolyte, lôanodisation sera dite ç douce » ou « dure ». 

Lôanodisation ç douce è est lôanodisation usuelle en milieu acide oxalique avec des vitesses 

de fabrication de lôordre de 2 ¨ 6 Õm.h
-1

 alors que lôanodisation ç dure », caractérisée par 

lôutilisation dôacide sulfurique ¨ basse température (~ -5°C) avec des densités de courant 

élevées (FIG. 1.3.3.2), permet dôatteindre des vitesses de fabrication entre 50 et 100 Õm.h
-1

. 
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FIG. 1.3.3.2 : Variation de la densité de courant (mA.cm
-2
) en fonction du temps pour des membranes 

20V_Tamb_C2O4H2 et 20V_-5°C_H2SO4. La densité de courant augmente rapidement au cours de la 1
ère

 minute 

puis se stabilise. La densit® de courant, et donc la vitesse dô®laboration de la membrane, est nettement plus 

importante pour de lôacide sulfurique (anodisation ç dure è) que pour de lôacide oxalique (anodisation 

« douce »). 
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3.4 Influence de la température 

La variation de la densité de courant en fonction du temps est représentée FIG. 1.3.4.1 (a) 

pour des membranes 40V_20min_C2O4H2 anodisées à 25°C et 5°C. Après un court régime 

transitoire, la densité de courant se stabilise pour atteindre le régime stationnaire. Nous 

observons que la densit® de courant augmente avec lôaugmentation de la température. La 

vitesse de formation de la membrane poreuse dépend donc de la temp®rature de lô®lectrolyte 

[35,37]. 

La temp®rature nôa pas dôeffet sur la distance inter-pores dans la mesure où la position des 

premiers pics nôest pas affect®e par la temp®rature (FIG. 1.3.4.1(b)). Nous constatons que 

pour un temps dôanodisation identique lôintensit® de la membrane anodis®e ¨ 5ÁC est 

inférieure à celle anodis®e ¨ 25ÁC, confirmant le fait que lô®paisseur de la couche poreuse ¨ 

25°C est supérieure à celle à 5°C. 
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FIG. 1.3.4.1 : (a) Variation de la densité de courant (mA.cm

-2
) en fonction du temps pour différentes 

températures. La densité de courant augmente rapidement au cours de la 1
ère

 minute puis se stabilise. La 

densit® de courant, et donc la vitesse dô®laboration de la membrane, augmente avec la temp®rature de 

lô®lectrolyte. (b) Spectres de DNPA pour des membranes 40V_20min_C2O4H2 anodisées à 25°C et 5°C. 

La temp®rature nôa pas dôeffet notable sur la distance inter-pores quelque soit lô®lectrolyte 

utilisé (FIG. 1.3.4.2 (a)). En revanche, Dp est constante entre Tamb et 5°C et augmente 

légèrement quand la température diminue entre 5°C et 0°C en milieu oxalique alors que Dp 

est relativement constante entre -5°C et -10°C en milieu sulfurique. Sulka et al. montrent que 

Dp et Dint atteignent une valeur maximale à la température à laquelle la structure poreuse est 

la plus régulière [37]. 
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FIG. 1.3.4.2 : Influence de la temp®rature de lô®lectrolyte. (a) Variation de la distance inter-pores et du diamètre 

des pores en fonction de la temp®rature de lô®lectrolyte pour des membranes AAO_20min_C2O4H2 (20V et 

40V) et AAO _20min_H2SO4 (20V et 25 V). Dint est peu affectée par la temp®rature quelque soit lô®lectrolyte, 

alors que le Dp augmente l®g¯rement quand la temp®rature diminue dans le cas de lôacide oxalique mais reste 

constant dans le cas de lôacide sulfurique. (b) Variation de la porosit® en fonction de la temp®rature de 

lô®lectrolyte. La porosit® est relativement constante dans le cas de lôacide sulfurique alors que la porosit® 

augmente ¨ 0ÁC dans le cas de lôacide oxalique. 

La FIG. 1.3.4.2 (b) montre que la porosité est relativement stable en milieu acide sulfurique et 

quôelle augmente en milieu oxalique à 0°C. Nous constatons également que la porosité 

diminue avec le potentiel appliqué (FIG. 1.3.2.4). Dans le cas général, la porosité décroit avec 

le potentiel appliqué et la température. Toutefois, à 25 V en milieu acide sulfurique (FIG. 

1.3.2.4) et à 0°C en milieu acide oxalique (FIG. 1.3.4.2 (b)) la porosité augmente. Sulka et al. 

ont déjà observé ce phénomène [37] à priori inattendu. Ils suggèrent que cette augmentation 

de la porosité est associée à la meilleure organisation du réseau dans les conditions 

sp®cifiques dôanodisation. Abaisser la température en milieu oxalique améliore donc la 

régularité du réseau poreux [35]. 

      
FIG. 1.3.4.3 : Images MEB des membranes présentant les meilleures organisations du réseau poreux (a) 

40V_25°C_40min_C2O4H2 (b) 25V_-5°C_20min_H2SO4. 
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La meilleure organisation de réseau est obtenue pour AAO_25V_1°C_H2SO4 (FIG. 1.3.4.3 

(b)), AAO_40V_0°C_C2O4H2 (FIG. 1.3.4.3 (a)) et pour 195 V en milieu phosphorique [28,36]. 

Nielsch et al. ont suggéré que la meilleure organisation de la structure poreuse était obtenue 

autour de 10 % de porosité [28], mais la porosité est généralement comprise entre 10 et 25 % 

[36,37]. 

De fa­on g®n®rale, de nos observations nous pouvons conclure que la temp®rature nôa pas 

dôeffet notable sur Dint et un léger effet sur Dp. Lôeffet principal de la temp®rature est en fait 

de contr¹ler lô®paisseur de la couche poreuse. 
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FIG. 1.3.4.4 : Influence de la temp®rature de lô®lectrolyte en fonction de la dur®e dôanodisation pour des 

membranes AAO_H2SO4. (a) Photos de quatre membranes : (A) AAO_15V_10°C_16h_H2SO4 (B) 

AAO_15V_0°C_10h_H2SO4 (C) AAO_15V_0°C_6h_H2SO4 (D) AAO_15V_-5°C_20h_H2SO4. Les AAO (A) et 

(B) ont une surface blanche et rugueuse typique des couches fragiles et peu protectrices, alors que les AAO (C) 

et (D) conservent un aspect métallique. (b) Spectres de DNPA des AAO (A), (B) et (C).  

Pour une membrane AAO_15V_10°C_16h_H2SO4, la surface est blanche peu dense et fragile 

(FIG. 1.3.4.4 (A)) et la structure poreuse est détériorée et la structure poreuse nôappara´t plus 

en surface (FIG. 1.3.4.5). La vitesse de dissolution du film dôoxyde est de lôordre de 1 ¡.min
-1

 

dans de lôacide sulfurique ¨ 1ÁC [11]. Lôattaque a ®t® trop prolong®e et lôeffet acide de 

lô®lectrolyte a dissous la partie extérieure de la membrane exposée à la solution. Une solution 

envisageable pour prolonger lôanodisation est donc dôabaisser la temp®rature. 

AAO_15V_0°C_10h_H2SO4 est également détériorée (FIG. 1.3.4.4 (B)) bien que la 

temp®rature et la dur®e dôanodisation aient ®t® abaiss®es. Alors que pour une anodisation de 

6h, AAO_15V_0°C_6h_H2SO4 (FIG. 1.3.4.4 (C)), la surface est métallique. La structure 

poreuse observée en DNPA est typique avec les trois pics attendus pour cette morphologie 

(FIG. 1.3.4.4 (b)) alors que dans le cas des surfaces détériorés le premier pic est très étalé. À 

0ÁC, il est impossible dôanodisation au-delà de 6 heures sans détériorer la structure poreuse. 
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FIG. 1.3.4.5 : Image MEB dôune membrane d®t®rior®e. (a) ¨ faible grandissement, nous observons une couche 

non poreuse qui recouvre lôensemble de la surface. Cette couche est fissur®e par endroit. (b) à fort 

grandissement, nous observons difficilement la structure poreuse au niveau des fissures de la couche non 

poreuse. 

En abaissant encore la température (anodisation « dure »), AAO_15V_-5°C_20h (FIG. 1.3.4.4 

(D)), il est possible de prolonger lôanodisation jusquô¨ 20 heures permettant dôatteindre des 

épaisseurs de membrane plus importantes tout en conservant la même structure poreuse (FIG. 

1.3.4.6). En effet, lôintensit® diffus®e est sup®rieure ¨ AAO _6h_H2SO4 tout en conservant les 

mêmes pics caractéristiques. (FIG. 1.3.4.4 (b)). 

      
FIG. 1.3.4.6 : Images MEB de la membrane AAO_15V_-5°C_20h_H2SO4. 

3.5 Influence de la dur®e dôanodisation 

La position du premier pic, Q*, nô®tant pas affect®e par le temps dôanodisation, la durée 

dôanodisation nôa pas dôeffet sur la distance inter-pores (FIG. 1.3.5.1 (a)). Dans les conditions 

expérimentales choisies ici, la variation de I(Q*) en fonction du temps suit une loi 

logarithmique(FIG. 1.3.5.1 (b)). Lô®paisseur de la membrane varie donc linéairement avec le 

temps dôanodisation. 
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On constate n®anmoins, que lôintensit® augmente jusquô¨ une valeur limite (de 6 heures). Au-

del¨ de ce temps limite, prolonger lôanodisation nôaugmente plus lô®paisseur de la couche 

poreuse. La résistance électrique du film augmente avec son épaisseur et provoque le 

ralentissement de sa formation sous lôaction du courant. Nous aboutissons donc à un 

®quilibre entre la formation de la couche et sa dissolution chimique par lô®lectrolyte. 
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FIG. 1.3.5.1 : Influence du temps dôattaque. (a) spectres de DNPA, pour des membranes 20V_Tamb_C2O4H2. 

Lôintensit® augmente avec le temps dôanodisation tout en conservant lôallure homothétique du spectre. (b) 

Variation du logarithme de lôintensit® du premier pic en fonction du temps. À temps courts, Ln(I(Q*)) varie 

linéairement avec le temps. 

Les épaisseurs des membranes ont été estimées à partir des valeurs de I(Q*) et de lô®paisseur 

après 6 heures dôanodisation (Lc_6heures~ 30 µm mesuré par MEB). Dans les conditions 

d®crites, la vitesse dôanodisation est dôenviron 3.24 Õm.h
-1

. Pour obtenir des couches de 200 

Õm, lôanodisation devrait durer th®oriquement environ deux jours si la vitesse dôanodisation 

restait constante avec le temps. Or comme nous avons pu le constater partie 1.3.4, une 

anodisation prolong®e peu endommager la structure poreuse des AAO. Côest en particulier le 

cas de la membrane anodisée 11 heures dont lô®paisseur nôa que peu augment® alors que sa 

surface est endommagée. 

Pour obtenir des couches épaisses et pouvoir prolonger la dur®e de lôanodisation, nous 

privilégions lôanodisation ç dure » en milieu sulfurique (FIG. 1.3.5.2) qui permet dôatteindre 

des épaisseurs maximales de 500 µm au lieu de 35 µm pour les anodisations « douces » en 

milieu oxalique. Il est important de noter quôapr¯s des temps dôanodisation longs, les 

conditions expérimentales sont modifiées au moins localement du fait des limitations liées à 

la diffusion des espèces. La concentration en acide à la base du pore est alors différente du 

reste de la solution modifiant les conditions de croissance. K. Nielsch et al montrent que la 

forme des pores évolue au cours de lôanodisation [28]. Après une anodisation prolongée, les 

pores ne sont plus circulaires mais tendent vers des polygones ou des triangles. Côest en 

particulier le cas dans une anodisation « dure » (FIG. 1.3.5.2). N®anmoins, lôutilisation de la 

DNPA pour ®tudier lôinfluence du temps dôanodisation sur la morphologie des AAO ®paisses 

est limitée par la diffusion multiple (FIG. 1.3.5.3). 
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Anodisation « douce » Anodisation « dure » 

  

  
FIG. 1.3.5.2 : Comparaison des anodisations « douces » et « dures è. Dans le cas de lôanodisation ç douce », 

20V_5°C_24h_C2O4H2, Lc º Lc max º 35 µm et la surface apparaît légèrement endommagée. Dans le cas de 

lôanodisation ç dure », 20V_-10°C_48h_H2SO4, Lc º Lc max º 500 µm et la surface apparaît parfaitement 

régulière. Ici, Lc º Lc max : la membrane est parfaitement transparente et o½ il nôy a plus dôaluminium r®siduel. 

De façon générale, nous constatons que Dp augmente légèrement en fonction de la durée 

dôanodisation du fait de lôeffet de dissolution similaire au ph®nom¯ne dôouverture des pores 

(Partie 1.4.1). Pour limiter cet effet, il est donc important de diminuer la température. 

Toutefois, en abaissant la température, nous avons r®duit la vitesse de dissolution de lôoxyde 

mais ®galement sa vitesse dô®laboration. 
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FIG. 1.3.5.3 : Spectres DNPA pour les membranes 20V_-10°C_20h_H2SO4 et 20V_-10°C_6h_H2SO4.  Pour une 

anodisation prolongée, le spectre de DNPA ne présente plus les pics caractéristiques du fait de la diffusion 

multiple. 
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Lô®paisseur maximale pouvant °tre obtenu par anodisation est donc étroitement liée à la 

dur®e dôanodisation, à la température mais aussi au choix du potentiel appliqué (FIG. 1.3.5.4). 

Pour un ®lectrolyte donn®, le temps dôanodisation maximal varie avec la temp®rature (courbe 

rouge) et sépare le régime des AAO de structures poreuses des AAO endommagées. Pour 

une tension dôanodisation donn®e, lô®paisseur possible varie avec la temp®rature (courbe 

bleu) et atteint son maximum à Top. Deux limitations sont possibles en fonction du choix de la 

temp®rature dôanodisation : 

- si T > Top, lô®paisseur est limit®e par les effets dôendommagement de la couche qui ne 

permettent pas de prolonger lôanodisation sans d®t®riorer la structure poreuse.  

- si T < Top, la vitesse dô®laboration est tr¯s ralentie et le temps dôanodisation 

nécessaire pour aboutir à une couche épaisse est supérieure à la limite 

dôendommagement de la couche.  

La limite dôendommagement de la couche est fix®e pour chaque ®lectrolyte, alors que la 

limite des épaisseurs maximales pour chaque température dépend du potentiel appliqué. Plus 

le potentiel augmente plus lô®paisseur maximale augmente d®calant Top vers les basses 

temp®ratures. Il sôagit donc dôajuster la temp®rature ¨ chaque condition exp®rimentale et de 

trouver un compromis entre les distances (Dp et Dint) et lô®paisseur. 

 
FIG. 1.3.5.4 : Sch®ma de lôinfluence de la dur®e dôanodisation et de la temp®rature sur lô®paisseur des AAO. La 

formation des AAO résulte de la comp®tition entre la formation de lôoxyde et sa dissolution. Pour un ®lectrolyte 

donn®, le temps maximum dôanodisation d®croit avec la temp®rature (courbe rouge). La diminution de la 

température permet de diminuer la cinétique de dissolution mais également celle de formation de lôoxyde. 

Lô®paisseur des AAO varie avec la temp®rature et atteint un maximum ¨ Top (courbe bleu). Si T > Top, 

lô®paisseur de la couche est limit®e par le temps limite dôendommagement. Si T < Top, la cinétique de la couche 

est extr°mement ralentie et pour atteindre des ®paisseurs importantes il est n®cessaire de prolonger lôanodisation 

au-del¨ du temps dôendommagement. Cette courbe de variation de lô®paisseur est fonction de la tension 

dôanodisation. Quand le potentiel dôanodisation augmente, la vitesse dô®laboration de la couche poreuse 

augmente également et Top est décalé vers les basses températures.  

Dissolution de lôoxyde 

Formation de lôoxyde 
Alumine Aluminium 

Température 

T
e
m

p
s
 
d
ô
a
n
o
d
i
s
a
t
i
o
n

 

AAO 

endommagée 

AAO 
structure 

poreuse 

É
p

a
is

s
e

u
r 

V 

Top 



 

 

 

CHAPITRE 1. Matrice de confinement : les alumines poreuses 

57 

3.6 Conclusions 

De lôanalyse des param¯tres de synth¯ses, nous pouvons conclure que :  

- la morphologie des alumines poreuses peut être parfaitement contrôlée dans des 

fen°tres de param¯tres bien d®termin®es d®finie par le choix de lô®lectrolyte (FIG. 

1.3.6.1) ; 

-  la distance inter-pores est déterminée par le potentiel appliqué, alors que le diamètre 

des pores est initialement fixé par le potentiel mais peut fluctuer légèrement, pour des 

anodisations prolongées, avec la température. 

- lô®paisseur de la membrane est contr¹l®e par le choix de lô®lectrolyte et sa 

température ; pour obtenir des couches épaisses il est n®cessaire dôutiliser un 

®lectrolyte ¨ base dôacide sulfurique (anodisation ç dure »). 

Dans le cadre de notre étude où nous nous sommes intéressés au confinement de polymères. 

Comme nous le montrerons au chapitre 2 (partie 2.4.2.1), accéder à la dynamique parallèle et 

orthogonal ¨ lôaxe des pores, n®cessite lôutilisation de membranes ®paisses. Nous avons 

cherché à minimiser le diam¯tre des pores tout en maximisant lô®paisseur. Nous avons donc 

opt® principalement pour lôanodisation ç dure » sans pour autant choisir la structure poreuse 

la plus régulière. 
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FIG. 1.3.6.1 : Variation des distances (Dp Dint) et de Lc en fonction du choix de lô®lectrolyte et de la tension 

dôanodisation. Chaque ®lectrolyte définit des fenêtres de tailles accessibles pour chacun de paramètres de la 

morphologie. 
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4. Traitement post-anodisation 

Plusieurs post-traitements sont g®n®ralement utilis®s en fonction de lôapplication souhait®e 

pour les AAO. Ces traitements peuvent être de nature chimique pour ajuster la taille finale 

des pores [53] ou pour ouvrir la membrane poreuse [43] ou de nature thermique [63] pour 

homogénéiser la composition chimique. Nous ne traiterons ici que le cas des traitements 

chimiques de lôouverture des pores et de lôouverture de la membrane. 

4.1 Ajustement du diamètre des pores 

Lôajustement du diam¯tre final des pores est obtenu par traitement chimique ¨ lôaide dôune 

solution dôacide phosphorique (H3PO4 5 %w) [44]. La membrane est plongée dans la solution 

dôacide ¨ temp®rature ambiante pour une dur®e d®finie. Lôattaque chimique dissous les parois 

des pores provoquant lôaugmentation progressive du diam¯tre des pores (FIG. 1.4.1.1). 

Néanmoins, une attaque chimique prolongée détériore la membrane (FIG. 1.4.1.1 (b)). 

  

  

FIG. 1.4.1.1 : Ajustement du diamètre final des pores pour une membrane 15V_-5°C_20h_H2SO4. Images MEB 

(a) de la membrane initiale, Dp_t=0 º 20 nm (b) après une attaque de 10 minutes Dp_t=10min º 23 nm (c) après une 

attaque de 30 minutes Dp_t=30min º 30 nm (d) après une attaque de 45 minutes : la surface est détériorée. 

100 nm (a) 100 nm (b) 

(c) (d) 100 nm 100 nm 
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Lôint®r°t de cette technique est de pouvoir ajuster le diam¯tre des pores en fonction du temps 

dôattaque. Dp varie lin®airement avec le temps dôattaque alors que Dint reste constant (FIG. 

1.4.1.2 (c)). Les mesures par DNPA, FIG. 1.4.1.2 (a), confirment les résultats MEB : le pic de 

structure, et donc Dint, est inchang® alors que lôintensit® du second pic est dôautant plus 

importante que le temps dôattaque augmente. Le calcul analytique par le modèle décrit (partie 

1.2.3.2 ) confirme en effet que lôintensit® du second pic est dôautant plus grande que Dp 

augmente. N®anmoins, lôobservation MEB est indispensable pour compl®ter la mesure par 

DNPA qui ne permet pas de détecter que la membrane attaquée pendant 45 minutes est 

détériorée en surface. 
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FIG. 1.4.1.2 : (a) I(Q) mesuré en DNPA pour une membrane 15V_-5°C_20h_H2SO4 soumise à différents temps 

dôattaque ¨ lôacide phosphorique (5 %w). Le pic de structure, et donc Dint, est inchangé quelque soit le temps 

dôattaque alors que lôintensit® du second pic est affectée. (b) Calcul analytique de la variation I(Q) en fonction 

de Dp pour Dint constant à partir du modèle des cylindres orientés. (c) Variation de Dp et Dint en fonction du 

temps dôattaque : Dp varie lin®airement avec le temps dôattaque alors que Dint reste constant. 
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4.2 Ouverture de la membrane poreuse 

Un des intérêts majeurs des AAO est de pouvoir obtenir un système poreux ouvert des deux 

côtés de la membrane. Pour ouvrir la membrane poreuse, la technique usuelle est dô®liminer, 

dans un premier temps, lôaluminium r®siduel puis dôouvrir la couche barrière [40,43,62]. Une 

autre m®thode a ®t® sugg®r®e pour simplifier lôouverture des pores en une seule ®tape, le 

principe consiste ¨ d®tacher ®lectriquement la membrane de lôaluminium résiduel [41]. 

4.2.1. Suppression de lôaluminium r®siduel 

La premi¯re ®tape consiste ¨ ®liminer lôaluminium r®siduel par une attaque chimique 

dôoxydor®duction ¨ lôaide dôune solution satur®e de dichlorure de mercure (HgCl2) [43]. Un 

mélange à base de dichlorure de cuivre (CuCl2) peut également être utilisé [40,62]. Le 

principe consiste ¨ plonger la membrane dans la solution satur®e et dôattendre quôil nôy ait 

plus dôaluminium en contact avec la membrane (FIG. 1.4.2.1 (a)). 

Dans le protocole d®crit pour lôanodisation, lôaluminium initial est anodis® sur les deux faces 

(FIG. 1.1.4.6). En réalité, lôanodisation se produit sur les quatre faces de lôaluminium pi®geant 

lôaluminium r®siduel derri¯re les quatre faces dôalumines. La suppression de lôaluminium est 

alors difficile et la plaque se fracture en de nombreux endroits. Dans le cas où la membrane 

finale est quasi-transparente (FIG. 1.1.4.6 (c)) lôaluminium r®siduel est inaccessible puisque 

pi®g® au cîur de la membrane. Il a donc ®t® n®cessaire dôadapter le protocole pour anodiser 

lôaluminium que dôun seul c¹t® pour faciliter la suppression de lôaluminium r®siduel. 

Lôaluminium est recouvert, sur une des faces, dôune r®sine protectrice d¯s la 1
ère

 anodisation. 

Cette couche de protection est renouvelée avant la 2
ème

 anodisation. La résine est ensuite 

®limin®e juste avant dôimmerger la membrane dans la solution saturée en HgCl2. 

 

FIG. 1.4.2.1 : Principe de la suppression de lôaluminium r®siduel. Nous utilisons un masque de résine pour 

r®aliser lôanodisation initiale sur une seule des deux faces de la plaque dôaluminium. (a) La membrane est 

plongée dans une solution saturée de HgCl2, une fois lôaluminium ®lim® la membrane est rinc®e abondamment 

¨ lôeau distill®e. Le dos de la membrane r®v¯le alors la couche barri¯re constituée du bas des pores. (b) La 

membrane est parfaitement transparente et à conserver la géométrie initiale. 

                                                 
[62] T. T. Xy, R. D. Piner and R. S. Ruoff, Langmuir, 2003, 19, 1443-1445. 
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A la fin de cette étape la membrane est parfaitement transparente (FIG. 1.4.2.1 (b)). En 

particulier, le dos de la membrane qui se situait ¨ lôinterface alumine/aluminium r®v¯le alors 

la couche barrière qui est constituée du bas des pores (FIG. 1.4.2.2). 

    

FIG. 1.4.2.2 : Images de MEB dôune membrane 20V_-10°C_20h_H2SO4. (a) La face supérieure révèle la 

structure poreuse d®bouchant de part et dôautre. (b) La face inférieure révèle la couche barrière et plus 

particulièrement le dos des pores. Cette face est obstruée par une fine couche barrière (FIG. 1.4.2.1). 

4.2.2. Ouverture de la couche barrière 

Lô®tape suivante consiste ¨ ouvrir la couche barri¯re en immergeant la membrane dans une 

solution dôacide phosphorique (H3PO4 5 %w). Cette étape est similaire à celle de 

lôajustement du diamètre des pores (FIG. 1.4.2.3). Il sôagit de contr¹ler la dur®e de lôattaque 

de façon à ne pas endommager la structure poreuse. 

La dur®e du traitement doit °tre adapt®e en fonction des conditions dô®laboration de la 

membrane dans la mesure o½ lô®paisseur de la couche barri¯re d®pend de la tension 

dô®laboration. Pour les membranes 20V_-10°C_20h_H2SO4, la dur®e optimum dôattaque est 

30 minutes (FIG. 1.4.2.4). 

 
FIG. 1.4.2.3 : Principe de lôouverture de la couche barri¯re : la membrane est immergée dans une solution 

dôacide phosphorique (5 %w) puis rinc®e abondamment ¨ lôeau distill®e. 
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FIG. 1.4.2.4 : Ouverture de la couche barri¯re. Images de MEB de la face arri¯re dôune membrane 20V_-

10°C_20h_H2SO4 immerg®e dans une solution dôacide phosphorique (5 %w) (a) 20 minutes et (b) 30 minutes : 

la couche barrière est ouverte. (c) 45 minutes et (d) 1 heure : la poreuse structure est endommagée. Un cliché de 

la membrane avant attaque chimique est présenté FIG. 1.4.2.2 (b). 

4.3 Conclusions 

Nous avons vu quôil existait plusieurs post-traitement qui permettent :  

- dôajuster le diam¯tre des pores après anodisation ; 

- dôobtenir un syst¯me membranaire ouvert des deux c¹t®s ; 

Pour les traitements chimiques, la durée des traitements doit être parfaitement contrôlée et 

adaptée à chaque membrane pour ne pas endommager la structure poreuse. 

100 nm (a) 100 nm (b) 

200 nm (c) 100 nm (d) 
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5. Composition chimique de lôalumine poreuse 

Il est g®n®ralement admis que les membranes dôalumines poreuses sont constitu®es 

essentiellement dôalumine amorphe [10,22,44,63,64]. Toutefois, au cours de son élaboration, 

la couche poreuse peut piéger des ions O
2-

, OH
-
 ou encore des anions de lô®lectrolyte [65]. La 

migration des ions [66,67] et lôinfluence de leur incorporation sur la composition finale des 

AAO [68,69] ont principalement été étudiés en milieu acide sulfurique [46,64,70,71,72]. 

Malgr® ces nombreux travaux, la composition finale des AAO nôa pas ®t® encore 

parfaitement déterminée dans la mesure où elle est étroitement liée aux mécanismes mis en 

jeu au cours de lô®laboration. N®anmoins, plusieurs compositions ont ®t® sugg®r®es telles que 

les m®langes dôalumine amorphe, de ɔ-Al 2O3 et de boehmite [22], dôalumine amorphe et de 

boehmite [73], dôalumine amorphe, dôeau et dôanions [23] ou encore de Al(OH)3 et de sulfate 

dôaluminium [74]. 

Lôobjectif de notre analyse est de d®terminer la composition chimique des AAO r®alis®es en 

milieu sulfurique. Le principe est de combiner les résultats de variation de contraste par 

DNPA, de lôanalyse dispersive en énergie (Energy Dispersive X-ray spectrometry EDX) aux 

résultats de diffraction de neutrons. Le principe de la variation de contraste par DNPA est 

présenté en Annexe 2.5 et celui de la diffraction de neutrons en Annexe 3. 

5.1 Analyse en éléments 

Lôobservation MEB peut °tre associ®e ¨ une analyse dispersive en ®nergie. Elle permet 

dôestimer de fa­on qualitative la composition en surface des membranes. Les membranes que 

nous préparons se compose essentiellement dôAluminium (~ 34 %w) dôOxyg¯ne (~ 61.5 

%w) et de Soufre (~ 4.5 %w) (FIG. 1.5.1.1). Le petit pic de Carbone détecté est dû au bruit de 

fond de lôappareil. Lôinstrument est peu sensible aux ®l®ments l®gers et lôestimation de la 

teneur en Oxygène est donc difficile à faire avec certitude. Le Soufre provient des ions SO4
2-
 

                                                 
[63] I.W.M. Brown, M.E. Bowden, T. Kemmitt and K. MacKenzie, Current Applied Physics, 2006, 6, 557-561. 

[64] A. Kirchner et al., Journal of Membrane Science, 2007, 287, 264ï270. 

[65] G. Patermarakis and K. Moussoutzanis, Electrochimica Acta, 1995, 40 (6), 669-708. 

[66] K. Shimizu et al., Electrochimica Acta, 2001, 46, 4379ï4382. 

[67] K. Shimizu et al., Electrochimica Acta, 2000, 45, 1805ï1809. 

[68] SJ. Garcia-Vergara, P. Skeldon, G.E. Thompson and H. Habazaki, Electrochimica Acta, 2006, 52, 681-687. 

[69] K. Shimizu et al., Electrochimica Acta, 2000, 45, 1805ï1809. 

[70] G. Patermarakis, J. Chandrinos and K. Moussoutzanis, Journal of Electroanalytical Chemistry, 2001, 510, 

59ï66. 

[71] G. Patermarakis and K. Moussoutzanis, J Solid State Electrochem, 2002, 6, 475 ï 484. 

[72] R. Ozao et al., Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2001, 64, 915-922. 

[73] N. M. Yakovleva et al., Thin Solid Films, 2002, 416, 16ï23. 

[74] R. Ozao, H. Yoshida, T. Inada and M. Ochiai, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2003, 71, 

113. 
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de lô®lectrolyte qui ont ®t® pi®g®s dans la membrane au cours de son ®laboration 

[46,64,69,72]. Ces ions sulfate se retrouvent sous forme de sulfate dôaluminium Al2(SO4)3 

[74]. 

 

Elément Séries [norm. %w] 

Oxygène  K-séries 61.55 

Soufre K-séries 4.50 

Aluminium K-séries 33.95 

  
100 

FIG. 1.5.1.1 : Analyse EDX pour une membrane 20V_-10°C_H2SO4 transparente (sans aluminium résiduel). La 

membrane est constituée de 62.5 %w dôOxyg¯ne, de 4.5 %w de Soufre et de 34 %w dôAluminium. 

5.2 Diffraction de neutrons 

Les mesures de diffraction de neutrons ont été réalisées en collaboration avec Dr. Gilles 

André et Dr. Brigitte Beuneu sur deux diffractomètres du Laboratoire Léon Brillouin de 

gammes de Q et de résolutions complémentaires. Les mesures à grands Q ([0.8 Å
-1 

; 17 Å
-1

]) 

ont été réalisées sur 7C2 avec une r®solution mod®r®e et une longueur dôonde incidente de ɚ 

= 0.715 Å, les mesures à haute résolution ont été réalisées sur G4.1 dans une gamme de Q 

plus étroite ([0.3 Å
-1 

; 3.5 Å
-1
]) avec une longueur dôonde incidente de ɚ = 2.4226 ¡. 

Les mesures de diffraction ont ®t® r®alis®es sur des alumines ®paisses (avec peu dôaluminium 

r®siduel) o½ transparente afin de minimiser la contribution de lôaluminium m®tallique dont 

les deux pics caractéristiques dans la gamme ([0.3 Å
-1 

; 3.5 Å
-1
]) se situent respectivement à 

2.7 Å
-1 

et 3.1 Å
-1

. 

Dôapr¯s lôanalyse dispersive en ®nergie, les membranes dôalumines sont constitu®es 

dôalumine et de sulfate dôaluminium. Lôalumine Al 2O3 présente un polymorphisme 

important, elle peut se trouver sous la forme amorphe, cristallis®e Ŭ-Al 2O3 [75], ou 

partiellement cristallisée ɔ-Al 2O3, ɖ-Al 2O3 ou ɗ-Al 2O3 [76]. Lôalumine pr®sente ®galement 

                                                 
[75] Pearsonôs Crystallographic Data. 

[76] R.-S. Zhou and R. L. Snyder, Acta Cryst., 1991, B47, 617-630. 
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plusieurs phases allotropiques : AlOOH, Al(OH)3. La première phase AlOOH est également 

polymorphe sous forme de diaspore [77] ou de boehmite [78]. La seconde phase Al(OH)3 est 

polymorphe sous forme de bayerite [79], doyelite [80], gibbsite [81] et de norstrandite [82]. 

Le sulfate dôaluminium peut également se trouver sous forme anhydre amorphe ou cristalline 

[83] ou sous forme hydratée sous forme dôaluminite Al2(OH)4(SO4).7(H2O) [84].  

Lôabsence de pics de Bragg dans le spectre de diffraction FIG. 1.5.2.1 confirme que 

lô®chantillon est purement amorphe. Nous observons, toutefois, deux pics étalés à 1.47 et à 

2.75 Å
-1
, et parmi toutes les structures possibles de lôalumine, la seule structure compatible 

est celle de la bayerite. La simulation de la structure tient compte de la résolution 

instrumentale et dôune longueur de corr®lation (apparent® ¨ une lorentzienne S(Q) = exp(-Q. 

ɝ) ). Un ajustement numérique donne des domaines de bayerite de lôordre de ɝ = 10 ¡.  
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FIG. 1.5.2.1 : Spectre de diffraction à haute résolution (G4.1) de la membrane 20V_-10°C_40h_H2SO4. Le 

spectre montre deux pics étalés à 1.47 et à 2.75 Å
-1
. La forme du signal expérimental est relativement bien 

simulée à partir de la structure de la bayerite Al(OH)3 en considérant des domaines de longueur de corrélation 

dôenviron 10 ¡. 

La pr®sence dôhydrog¯ne dans la structure peut expliquer lôeffet in®lastique important d®tect® 

à grands Q dans le spectre réalisé à résolution modérée (FIG. 1.5.2.2). La chute importante 

dôintensit® ¨ Q > 5 ¡
-1
 est une preuve de la pr®sence dô®l®ments l®gers tels que lôhydrog¯ne 

dans lô®chantillon. Cette perte dôintensit® angulaire dans le spectre de diffraction est due aux 

                                                 
[77] R. J. Hill, Physics and Chemistry of Minerals, 1979, 5, 179-200. 

[78] C. E. Corbato, R. T. Tettenhorst and G. G. Christoph, Clays and Clay Minerals, 1985, 1, 71-75. 

[79] E. Balan, M. Blanchard, J.-F. Hochepied and M. Lazzeri, Phys. Chem. Minerals, 2008, 35, 279-285. 

[80] G. R. Clark, K. A. Rodgers and G. S. Henderson, Z. Kristallogr., 1998, 213, 96ï100. 

[81] E. Balan, M. Lazzeri, G. Morin and F. Mauri, American Mineralogist, 2006, 91, 15-119. 

[82] H. J. Bosmans, Acta Cryst., 1970, B26, 649-652.  

[83] E. Kato and K. Daimon, The Ceramic Society of Japan, 1979, 87 (11), 590-595.  

[84] C. Sabelli and R. T. Ferroni, Acta Crystallographica, 1978, B34, 2407-2412. 
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effets inélastiques entre les neutrons incidents et les noyaux diffuseurs et est habituellement 

prise en compte par la correction de Placzek [85,86].  
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FIG. 1.5.2.2 : Spectre de diffraction à résolution modérée (7C.2) de la membrane 20V_-10°C_20h_H2SO4. Le 

spectre montre une série de pics étalés à 1.47, 2.75, 4.8 et à 6.7 Å
-1
. La forme du signal expérimental est, là 

aussi, relativement bien simulé à partir de la structure de la bayerite Al(OH)3 en considérant des domaines de 

longueur de corr®lation dôenviron 10 ¡.  

Un des intérêts essentiel de la diffraction de neutrons, contrairement à la diffraction des 

rayons-X, est dôêtre sensible aux éléments légers et en particulier ¨ lôhydrog¯ne. ê partir 

dôune mesure pr®cise du volume dô®chantillon, du bruit de fond de lôinstrument et de la 

mesure dôun incohérent pur (ici le vanadium), la teneur en hydrogène au sein de la membrane 

peut °tre ®valu®e. Pour un dosage quantitatif de lôhydrog¯ne, le bruit de fond Fm d¾ au 

matériau mesuré se calcule en première approximation par : 

( )ä s= incxxnKFm _

 
(1.5.2.1) 

Avec K un coefficient de proportionnalité (indépendant du matériau examiné), nx le nombre 

dôatomes de lôesp¯ce x, ůx_inc la section efficace incoh®rente de lôatome x (en barns). La 

valeur de F doit ®ventuellement prendre en compte une correction dôabsorption qui d®pend de 

la section efficace dôabsorption du mat®riau et de sa g®om®trie, ainsi quôune correction du 

bruit de fond de lôappareil. 

On estime dans un premier temps la section efficace de diffusion incohérente du Vanadium 

mesurée ůV_mesuré ¨ nombre dôatome de vanadium nV ¨ lôaide de la relation : 

incVvmesuréV n __ s=s
 

(1.5.2.2) 

                                                 
[85] G. Placzek, Physical Review, 1951, 86, 377. 

[86] M.-C. Bellissent-Funel, L. Bosio and J. Teixeira, J. Phys: Cond Matter, 1991, 1, 4065. 
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(1.5.2.3) 

où dv = 5.8 g.cm
3
 est la densité du vanadium, VV sont volume, MV = 51 g.mol

-1
 sa masse 

molaire et Na le nombre dôAvogadro. Dans notre géométrie, nous obtenons ůV_mesuré º 1.84 

10
23

 barns. 
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FIG. 1.5.2.3 : Spectre de diffraction de la membrane 20V_-10°C_H2SO4 transparente (en rouge) mesurée en 

EDX (FIG. 1.5.1.1) du bruit de fond de lôinstrument (G4.1) et dôun vanadium. 

On estime ensuite la section efficace de diffusion incohérente de la membrane. Compte tenu 

de la faible valeur des sections efficaces de diffusion incoh®rentes de lôaluminium, du souffre 

et de lôoxyg¯ne devant celle de lôhydrog¯ne, nous ®valuons uniquement la teneur en 

hydrog¯ne dans notre syst¯me. Dôapr¯s la mesure de diffraction, lôhydrog¯ne est pr®sente au 

sein de la bayerite Al(OH)3, nous en déduisons : 

incH3OHAlmesuréH n3 _)(_ s=s
 

(1.5.2.4) 

a

3OHAl

AAO3OHAl3OHAl

3OHAl N
M

Vxd
n

)(

)()(

)( =

 

(1.5.2.5) 

où dAl(OH)3 = 2.53 g.cm
-3

, xAl(OH)3 est la fraction volumique de bayerite dans la membrane, 

VAAO le volume de la membrane, MAl(OH)3 = 71 g.mol
-1

. Dans notre géométrie, nous obtenons 

ůH_mesuré º xAl(OH)3*2.48 10
21

 barns. 

On ®value ensuite le bruit de fond de lôinstrument Fbdf( Q = 1 Å
-1

) = 21 u.a ; le bruit de fond 

incohérent de la mesure de AAO FAAO( Q = 1 Å
-1

) = 207 u.a et le bruit de fond incohérent de 

la mesure du vanadium FV( Q = 1 Å
-1

) = 620 u.a. Finalement, nous aboutissons à : 

mesuréH

mesuréV

bdfAAO

bdfV

FF

FF

_

_

s

s
=

-

-

 

(1.5.2.6) 

Finalement, les membranes dôAAO telles que nous les synth®tisons sont constitu®es de 

xAl(OH)3 º 21 % en volume de bayerite. 
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5.3 Détermination de la densité 

Pour déterminer la densité des AAO, nous utilisons la technique de variation de contraste. 

Cette technique consiste à tirer profit du terme de contraste ȹɟ dans lôexpression (1.2.1.2) de 

lôintensit® diffus®e en DNPA. Dans un syst¯me binaire, ce terme de contraste est la 

diff®rence des densit®s de longueurs de diffusion des deux constituants du syst¯me et sô®crit : 

oAAO r-r=rD
 

(1.5.3.1) 

o½ ɟAAO et ɟo sont respectivement les densit®s de longueurs de diffusion de lôalumine et du 

« constituant ¨ lôint®rieur des pores è. Jusquô¨ présent pour lôensemble des mesures de DNPA, 

ɟo ®tait ®gale ¨ la densit® de longueur de diffusion de lôair. 

Le principe de la variation de contraste, décrit FIG. 1.5.3.1, consiste à faire varier la valeur de 

ɟo. Généralement, nous utilisons un m®lange dôeau l®gère H2O et dôeau lourde D2O dont les 

densit®s de longueur de diffusion sont respectivement ɟH2O = -0.56 10
10

 cm
-2

 et ɟH2O = 6.38 

10
10

 cm
-2
. La densit® de longueur de diffusion du m®lange sôexprime alors sous la forme : 

( ) O2HDO2DDD0 )x1(xx r-+r=r
 

(1.5.3.2) 

avec xD la fraction volumique dôeau lourde. La composition pour laquelle ɟo = ɟAAO et donc 

I(Q) = 0 est appelé le point de matching. La densité de longueur de diffusion est : 

coh

ma

coh b
M

N
b

v

1 rÖ
==r

 

(1.5.3.3) 

avec Na est le nombre dôAvogadro, ɟm la masse volumique (g.cm
-3

), M la masse molaire 

(g.mol
-1

) et bcoh la longueur de diffusion (cm). À partir de la masse volumique de lôalumine 

amorphe ɟm = 3.4 g.cm
-3

, nous estimons ɟalumine_amorphe º 4.875 10
10

 cm
-2
. O estime alors la 

fraction volumique dôeau lourde du m®lange au point de matching xD º 85 %. 

   

FIG. 1.5.3.1 : Principe de la variation de contraste. La fraction volumique dôeau lourde xD, dôun m®lange dôeau 

légère H2O et dôeau lourde D2O de densit®s de longueur de diffusion ɟH2O = -0.56 10
10

 cm
-2
 et ɟH2O = 6.38 10

10
 

cm
-2
, permet de varier le terme ɟo dans le terme de contraste. Quand ɟo est ®gale ¨ ɟAAO, I(Q) = 0. Cette 

composition est appelée « matching point ». 

=(Q)IAAO ( )2oAAO ɟɟ - ()()Q.SQ.P
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B 

C 

A B C 

ro = xD rD2O + (1 - xD) rH2O 0(Q)Iɟɟxx AAOoAAOmatchingD =Ú=Ú=
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On réalise une série de mesure en faisant varier xD entre 0 et 100 % et nous observons en 

effet que lôintensit® diffus®e diminue selon un rapport homoth®tique jusquô¨ environ xD = 70 

% puis remonte ensuite comme attendu (FIG. 1.5.3.2 (a)). À partir de la variation de ° Imax
1/2

 

en fonction de xD (FIG. 1.5.3.2 (b)), nous évaluons le point de matching à xmatching º 72.6 %. 

De cette composition nous estimons la densité de longueur de diffusion de la membrane ɟAAO 

º 4.48 10
10

 cm
-2

. Cette valeur est remarquablement proche de celle obtenue par Marchal et 

Dem® o½ ils avaient mesur® ɟAAO º 4.5 10
10

 cm
-2

 par variation de contraste sur des 

membranes dôalumine industrielles (Anodisc) [50]. 
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FIG. 1.5.3.2 : Variation de contraste pour une membrane 15V_-5°C_30h_H2SO4. xD varie entre 0 % D2O et 100 

% D2O. (a) I(Q) chute jusquô¨ xD º 70 % puis remonte tout en conservant un rapport homothétique entre les 

courbes. (b) Représentation de ° Imax
1/2

 en fonction de xD. xmatching º 72.6 % est obtenu ¨ lôaide de lôajustement 

linéaire. Nous en déduisons ɟAAO º 4.48 10
10

 cm
-2
. 

Toutefois, si nous affinons les mesures entre 60 % et 80 % dôeau lourde (FIG. 1.5.3.3 (a)), 

nous constatons que le minium dôintensit® est obtenu pour xD º 70 % mais que nous ne 

parvenons pas à éteindre parfaitement le signal (FIG. 1.5.3.3 (b)). En effet, nous ne sommes 

pas dans le cas id®al dôun syst¯me binaire (alumine amorphe + m®lange H/D). Dôapr¯s les 

r®sultats dôEDX et de diffraction, les membranes sont compos®es dôalumine amorphe au sein 

de laquelle sont piégés des ions sulfates et des domaines de bayerite de tailles nanoscopiques 

~ 10 Å. LôAAO est donc un syst¯me ternaire dans lequel il nôexiste pas de point de matching 

id®al. N®anmoins, lôabaissement significatif de lôintensité diffusée de plus de deux ordres de 

grandeurs atteste que lôeau est uniform®ment confin®e ¨ lôint®rieur de la structure poreuse. 

(a) (b) 
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FIG. 1.5.3.3 : Variation de contraste pour une membrane 15V_-5°C_30h_H2SO4. xD varie entre 60 % D2O et 80 

% (a) I(Q) chute jusquô¨ xD º 70 % puis remonte tout en conservant un rapport homothétique entre les courbes. 

(b) I(Q) dôune AAO vide (en rouge) et dôune AAO + 70 % D2O. 
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FIG. 1.5.3.4 : Variation de Imax(Q) en fonction de xD pour les membranes 15V_-5°C_30h_H2SO4 et 20V_-

10°C_6h_H2SO4.  

Si nous reportons Imax en fonction de xD à partir de FIG. 1.5.3.3 (a), nous obtenons une 

parabole dont le minimum est situé à xD º 69 % (FIG. 1.5.3.4). Nous retrouvons également le 

même résultat pour une membrane réalisée dans dôautres conditions exp®rimentales. Nous 

estimons donc ɟAAO_H2SO4 º 4.22 10
10

 cm
-2
. Comme attendu dôapr¯s nos r®sultats pr®c®dents, 

la valeur de la densité de longueur de diffusion des AAO est différente de celle estimée pour 

de lôalumine amorphe : ɟAAO_H2SO4 º 4.22 10
10

 cm
-2

 < ɟalumine_amorphe º 4.875 10
10

 cm
-2
. 
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5.4 Estimation de la composition chimique 

Dôapr¯s les r®sultats dôanalyse dispersive en ®nergie et de diffractions de neutrons, les AAO 

sont constitu®es dôun m®lange dôalumine amorphe, de sulfate dôaluminium et de bayerite. À 

partir de lôestimation de la densité de longueur de diffusion des AAO, nous pouvons écrire :  

3OHAl34SO2AlamorpheeAluAAO zyx )()(_min r+r+r=r
 

(1.5.4.1) 

 Avec 1zyx =++
 

(1.5.4.2) 

avec x, y et z les pourcentages volumiques respectivement de lôalumine amorphe, du sulfate 

dôaluminium et de la bayerite, ralumine_amorphe = 4.875 10
10 

cm
-2

, rbayerite =1.88 10
10

cm
-2

 et 

rAl2(SO4)3 = 4.05 10
10

 cm
-2

. Les résultats de diffraction de neutrons ont permis dôestimer la 

teneur en bayerite : Al(OH)3 z º 21 %. Nous en déduisons donc x º 75.8 % et y º 3.2 %. 

En combinant les techniques dôanalyse dispersive en ®nergie, la diffraction de neutrons et la 

variation de contraste en diffusion de neutrons aux petits angles, nous sommes parvenus à 

estimer la composition des AAO obtenues en milieu acide phosphorique. Les membranes 

sont constitu®es dôenviron 76 % dôalumine amorphe, de 21 % dôAl(OH)3 sous forme de 

bayerite ainsi que de 3 % dôAl2(SO4)3. 

5.5 Conclusions 

De cette analyse, nous pouvons conclure que : 

- les AAO ne sont pas constitu®es uniquement dôalumine amorphe mais que des ions de 

lô®lectrolyte sont pi®g®s au cours de lô®laboration ; 

- les mesures combin®es dôEDX, de diffraction de neutrons et de variation de contraste 

par DNPA permettent dôestimer que les AAO (en milieu acide sulfurique) sont 

constituées de 76 % dôalumine amorphe, de 21 % dôAl(OH)3 sous forme de bayerite 

et de 3 % dôAl2(SO4)3 ; 

- la variation de contraste nous permet de certifier que les AAO sont des matériaux de 

confinement qui permettent un confinement homog¯ne et total dôun mat®riau 

organique au sein de la structure poreuse. 
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Chapitre 2 

Dynamique dôun polym¯re sous confinement : le cas du 

POE 

Ce chapitre est d®di® ¨ lô®tude du comportement dynamique dôun polym¯re confin® dans les 

alumines poreuses. Nous avons choisi de nous intéresser à un polymère linéaire semi-

cristallin : le Poly(Oxyde dôEthyl¯ne), not® POE. Dans un premier temps, nous décrivons le 

comportement dynamique dôun fondu de POE en volume. Nous pr®sentons ensuite les 

conditions de confinement du POE dans les AAO avant de nous intéresser aux effets du 

confinement sur la dynamique du POE. Nous étudions le comportement dynamique des 

polymères par des techniques de diffusion de quasi-élastiques de neutrons à temps de vol et 

de spin écho. Les résultats sont interprétés au regard des modèles établis (modèle de Rouse et 

de Reptation) et comparés aux résultats de relaxométrie RMN. 

1. Choix dôun polym¯re mod¯le : le Poly(Oxyde dô£thyl¯ne) 

Nous avons choisi comme polymère modèle un homopolymère linéaire semi cristallin : le 

poly(oxyde dô®thyl¯ne) (CH2-CH2-O)n. Le POE est non toxique, facile à produire et peu 

couteux ce qui lui permet dôavoir un large ®ventail dôapplications allant de la recherche 

fondamentale ¨ lôindustrie parmi lesquelles nous pouvons citer : les électrolytes pour batterie 

ion lithium [87,88,89], lôabsorption [90] et lôencapsulation de prot®ines [91]. 

Le POE est un polyéther obtenu par ouverture de cycle de lôoxyde dô®thyl¯ne par 

polymérisation anionique, anionique coordinée ou cationique selon la réaction suivante : 

O

O
n

n  

                                                 
[87] M. B. Armand, J. M. Chabagno and M. Duclot, 2

nd
 Intern. Meeting on Solid Electrolytes, St. Andrews, 

Scotland, 20-22 Sep. 1978. 

[88] D. Fauteux, A Massuccom, M. McLin, M.-V. Buren and J. Shi, Electrochimica Acta, 1995, 40, 2185-2190. 

[89] W. H. Meyer, Advanced Materials, 1998, 10 (6), 439-448. 

[90] W. R. Gombotz et al., Journal of Biomedical Materials Research, 1991, 35 (11), 1547-1562. 

[91] P. Quellec et al., Journal of Biomedical Materials Research, 1998, 42 (1), 45-54. 
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Le POE est extrêmement flexible et adopte une conformation hélicoïdale [92]. Il peut 

facilement former des complexes à partir des Oxygènes des ponts éther avec des métaux 

alcalins, alcalino-terreux ou des ions lanthanides [93]. Le POE est un polymère fortement 

cristallin [92]. La structure cristalline du POE est décrite par une maille élémentaire 

constituée de sept monomères formant une structure hélicoïdale de longueur 19.3 Å sur deux 

tours dôh®lices [92,94] (FIG. 2.1.1). La stabilit® de lô®tat cristallin est limit®e dans la mesure 

où sa température de fusion (Tf) (variable selon sa masse molaire) atteint la valeur 

asymptotique dôenviron 70ÁC. La transition vitreuse d®pend quant ¨ elle de la masse molaire 

et du taux de cristallinité (Tg max = -17 °C pour Mw = 6000 g.mol
-1

). 

 
FIG. 2.1.1 : Structure du POE vue perpendiculaire ¨ lôaxe de lôh®lice. La maille ®l®mentaire est constitu®e de 

sept monomères formant une structure hélicoïdale de 19.3 ¡ de long sur deux tours dôh®lices [95]. 

2. Comportement dynamique des fondus de polymères linéaires 

Lô®tude du comportement dynamique des polym¯res est essentielle pour comprendre les 

propriétés rhéologiques telles que le comportement viscoélastique, la dépendance de la 

viscosité avec la masse moléculaire [96] par exemple. 

De façon générale, les homopolymères sont constitués de longues chaînes flexibles dont les 

isom¯res peuvent facilement °tre en rotation le long de lôaxe de la cha´ne. Ces polym¯res 

sont sujets à des interactions intramoléculaires et intermoléculaires complexes combinées à 

de nombreux mouvements intramol®culaires du fait dôun degré de liberté interne élevé. À 

lô®chelle locale, la description des propri®t®s statiques et dynamiques fait intervenir à la fois 

la structure chimique locale des monom¯res et lôentropie de conformation de la chaîne. Les 

détails de la structure chimique des monomères sont négligeables pour décrire les propriétés 

macroscopiques qui sont déterminées par la physique statistique de la chaîne. Une 

description de type « perles » pour modéliser la chaîne est la plus généralement admise et 

plusieurs modèles de chaînes ont été proposés [97,98], parmi lesquels le plus simple est celui 

de la chaîne idéale. 

                                                 
[92] Y. Takahashi and H. Tadokoro, Macromolecules, 1973, 6, 672. 

[93] P. G. Bruce and C. A. Vincent, J. Chem. Soc. Farad. Trans., 1993, 89 (17), 3187-3203. 

[94] T. P. Russell and H. Ito, Macromolecules, 1988, 21, 1703. 

[95] Thèse de Patrik Johansson, Conformations and Vibrations in Polymer Electrolytes, 1998. 

[96] J. D. Ferry, Viscoelastic Properties of Polymer, Wiley, New-York (1980). 

[97] M. Doi, S. F. Edwards, The theory of polymer dynamics, Clarendon, Oxford (1986). 

[98] P. G. De Gennes, Scalling concepts in polymer physics, Cornell University Press, Ithaka (1979). 
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2.1 Mod¯le dôune cha´ne idéale 

Dans ce modèle, un polymère flexible est représenté par une chaîne dont le squelette est 

constitué de n+1 atomes, notés Ai (FIG. 2.2.1.1). r i est le vecteur de liaison entre deux atomes 

voisins et qij lôangle entre deux atomes. La statistique dôune cha´ne id®ale est similaire ¨ celle 

dôune marche al®atoire et lôappellation de ç chaîne gaussienne » est utilisée comme 

synonyme de chaîne idéale. 

 
FIG. 2.2.1.1 : Sch®ma dôune conformation dôune cha´ne de polym¯re flexible [99]. Le squelette de la chaîne est 

constituée de n+1 atomes Ai. r i est le vecteur de liaison entre deux atomes voisins et qij lôangle entre deux 

atomes. Rn est le vecteur bout à bout. 

En faisant lôhypoth¯se quôil nôy a aucune interaction entre les atomes Ai et Aj séparés par un 

nombre suffisant de liaisons tel que | i-j | >> 1, nous définissons le vecteur bout à bout Rn :  

ä
=

=
n

1i

in rR
 

(2.2.1.1) 

Le rayon de Flory, Ro, est relié au vecteur bout à bout par la relation suivante : 

2/1
2

o RR =
 

(2.2.1.2) 

ää
= =

==
n

1i

n

1j

j

22 RR rr in

 
(2.2.1.3) 

Le modèle le plus simple parmi les mod¯les de cha´ne id®ale, est celui dôune cha´ne flexible ¨ 

monomères sans interactions où la distance de liaison est constante l0 = |r i| et o½ il nôy a pas 

de corr®lation de direction entre les vecteur de liaisons. Lôexpression (2.2.1.3) sô®crit alors : 

ää
= =

q=
n

1i

n

1j

ij

2

0

2 coslR
 

(2.2.1.4) 

2

0

2 lnR =
 

(2.2.1.5) 

                                                 
[99] M. Rubinstein and R. H. Colby, Polymer Physics, Oxford University Press (2003). 
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Dans le cas g®n®ral, il nôy a pas de corr®lations entre atomes distants mais il existe, toutefois, 

des corr®lations entre atomes voisins. Lôexpression (2.2.1.3) se réécrit en introduisant le 

rapport caractéristique de Flory Cn : 

ää
= =

q=
n

1i

n

1j

ijn cos
n

1
C

 
(2.2.1.6) 

2

0n

2 lnCR =
 

(2.2.1.7) 

Lôorigine physique de ces corr®lations locales entre vecteurs de liaisons provient de 

restrictions dôangles et des r®pulsions st®riques. Les mod¯les de cha´nes id®ales ignorent les 

répulsions stériques entre monomères séparés par plusieurs liaisons, et pour un grand nombre 

de liaisons (n Ÿ Ð) nous introduisons la valeur finie du rapport de Flory CÐ : 

22

0

2 lnlnCR @@ ¤

 

(2.2.1.8) 

o½ l est la longueur dôun segment. La valeur numérique du rapport caractéristique de Flory 

dépend de la rigidité locale des chaînes de polymères et pour la plupart de polymères flexibles 

il est de lôordre de 7 ¨ 9. 

Les polymères flexibles ont de nombreuses propriétés universelles indépendantes de la 

structure chimique locale. La description généralement utilisée est celle de chaînes 

équivalentes en libre rotation. La chaîne équivalente a la même distance quadratique et la 

même distance bout à bout maximale Rmax (longueur de contour) mais un nombre effectif N 

de liaisons réduit. La longueur de liaison b est appel®e longueur de Kuhn. Lôexpression 

(2.2.1.8) sôexprime alors de la fa­on suivante : 

2

0max

22 lnCRbbNR ¤===
 

(2.2.1.9) 

Le nombre de monomères par segment de Kuhn est choisi de façon à négliger toutes les 

restrictions stéréo-chimique sur lôorientation relative des segments de Kuhn les uns par 

rapport aux autres. La conformation statistique de cette chaîne équivalente composée de 

segments de Kuhn est ®quivalente ¨ celle dôune cha´ne gaussienne. Ce modèle donne une 

bonne description des propriétés à grande échelle des chaînes réelles pour les fondus et les 

solutions concentrées de polymères où les effets de volumes exclus sont négligeables. 

La distance bout à bout Ro est une grandeur quôil est commode dôutiliser dôun point de vue 

théorique. Toutefois, les techniques de diffusions (diffusion de lumière, de neutrons ou de 

rayons X aux petits angles) permettent dôacc®der au rayon de giration RG. Le rayon de 

giration est la moyenne quadratique sur toutes les configurations possibles des distances entre 

deux atomes quelconques de la chaîne. Nous obtenons en particulier le résultat de Debye : 

6RR 22

G =
 

(2.2.1.10) 
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2.2 Modèle de Rouse 

Le premier modèle moléculaire de dynamique des polymères a été développé par Rouse en 

1953 [100].À lôorigine, ce mod¯le a ®t® ®tabli pour d®crire le comportement des polym¯res 

en solution mais il fournit une très bonne description de la dynamique des polymères fondus 

(Mw < Mc où Mc est la masse critique) où les interactions hydrodynamiques sont écrantées 

par la présence des chaînes voisines et où la conformation des chaînes est gaussienne. 

Dans le modèle de Rouse, la chaîne est divisée en une série de sous molécules chacune 

dôentre elle ob®issant ¨ une statistique gaussienne. Sch®matiquement, la cha´ne est 

représentée par N perles interagissant via un potentiel harmonique symbolisé par des ressorts 

(FIG. 2.2.2.1). Les perles interagissent seulement par lôinterm®diaire des ressorts et chaque 

perle est caract®ris®e par son coefficient de friction ɕo. 

 
FIG. 2.2.2.1 : Repr®sentation dôune cha´ne flexible ¨ segment de Kuhn dans le modèle de perle/ressorts. Les 

perles ont un rayon hydrodynamique ah. La longueur du segment de Kuhn b est définie par la racine carré de la 

longueur moyenne dôun ressort not®e x [101]. 

Les interactions intramoléculaires entre les segments sont représentées par les interactions 

harmoniques de nature entropique. Les interactions intermoléculaires sont prises en comptes 

par les forces de friction et les forces stochastiques agissant sur les segments. La constante 

entropique du ressort K et le coefficient de friction ɕo sôexpriment par les relations : 

2

B

b

Tk3
K =

 
(2.2.2.1) 

ho a6 hp=z
 

(2.2.2.2) 

où kB est la constante de Boltzmann, T la température, ɖ la viscosit® du milieu et ah est le 

rayon hydrodynamique. ɕo est également appelé coefficient de friction monomérique. 

Lô®quation du mouvement pour le n
ème

 segment suit lô®quation de Langevin et sô®crit : 

)t(
t

)2(K)t(
t

o

L

n

n

1n1nnn f
r

rrrP +
µ

µ
z---=

µ

µ
-+

 

(2.2.2.3) 

avec Pn(t) le moment et fn
L
(t) la force stochastique de Langevin. 

                                                 
[100] P. R. Rouse, The Journal of Chemical Physics, 1953, 21, 1272. 

[101] R. Kimmich and N. Fatkullin, Advances in Polymer Sciences, 2004, 170, 1-113. 
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Les forces dôinerties ()t(
t

nP
µ

µ ) sont négligeables dans la gamme de temps associée ¨ lô®tude de 

la dynamique des polym¯res. Lô®quation (2.2.2.3) se réécrit : 

)t(
nb

Tk3

t 2

2

2

B L

n

nn f
rr
+

µ

µ
º

µ

µ
z

 
(2.2.2.4) 

Dans le mod¯le de Rouse, la dynamique nôest d®termin®e que par des interactions ¨ longue 

distance et non par des interactions localisées le long de la chaîne. La solution de cette 

équation est développée en détails par Doi et Edward [97]. Le principe consiste à résoudre un 

syst¯me dô®quations d®crivant une s®rie dôoscillateurs coupl®s. La strat®gie est dôutiliser les 

coordonnées de modes normaux définis par la relation suivante : 

ñ ö
÷

õ
æ
ç

åp
=

N

0

n )t(rn
N

p
cosdn

N

1
)t,p(x~

 

(2.2.2.5) 

Dans un système de coordonnées de mode normal, les modes de vibrations sont indépendants 

et lô®quation de Langevin en coordonnées de mode normal se réécrit : 

)t,p(f
~

)t,p(x~K)t,p(x~

t

L

pp +º
µ

µ
z

 

(2.2.2.6) 

o½ ɕp et Kp, respectivement le coefficient de friction et la constante du ressort du p
ième

 mode : 

0p N2 z=z
 

(2.2.2.7) 

K
N

p2
K

22

p

p
=

 

(2.2.2.8) 

La solution de lô®quation (2.2.2.6) sô®crit : 
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(2.2.2.9) 

La fonction de corr®lation en coordonn®e normale sôobtient ¨ partir de lôexpression (2.2.2.6) : 

ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å

t
-

p
=

p

22

2 t
exp

p6

Nb
)0,p(x~)t,p(x~

 
(2.2.2.10) 

Dans les expressions (2.2.2.9) et (2.2.2.10), Űp, le temps de relaxation du p
ième

 mode, est relié 

aux temps de relaxation du segment de Kuhn Űs et de Rouse ŰR par les relations : 
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où W le taux élémentaire de Rouse. 
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Le déplacement carré moyen est une grandeur importante pour définir la mobilité de la 

cha´ne et il sôexprime ¨ partir des coordonnées normales par lôexpression suivante : 
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(2.2.2.14) 

Le premier terme est relié au déplacement carré moyen du centre de masse : 
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La relation dôEinstein relie le coefficient de diffusion translationnelle au centre de masse : 
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Dans le cas de la fonction dôauto-corrélation (n = m), nous simplifions lô®quation (2.2.2.14) : 
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(2.2.2.18) 

La diffusion de neutrons permet dôavoir acc¯s ¨ deux fonctions de corr®lations. En diffusion 

cohérente, nous mesurons la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de paire 

dôune seule cha´ne. En diffusion incohérente, nous accédons ¨ la fonction dôauto-corrélation. 

Dans lôapproximation gaussienne, la fonction dôauto-corrélation est directement reliée au 

d®placement carr® moyen des segments diffusants par lôexpression : 
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A partir des expressions (2.2.2.18) et (2.2.2.19) nous obtenons pour t < ŰR : 
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Dans le cas de la diffusion cohérente, nous obtenons ¨ partir de lô®quation (2.2.2.14) : 
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(2.2.2.22) 

Pour Q 2
R  < 1, lôexpression (2.2.2.22) décrit la diffusion du centre de masse : 
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Pour Q 2
R  >> 1 et t < ŰR les modes de relaxation interne pr®dominent. Lôexpression 

(2.2.2.22) de la fonction de diffusion intermédiaire se simplifie [102] : 
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(2.2.2.25) 

Malgr® la complexit® de lôexpression pr®c®dente, la fonction de diffusion intermédiaire ne 

sôexprime quô¨ partir dôune seule variable, la variable de Rouse : 
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(2.2.2.26) 

Dans un polym¯re ¨ lô®tat fondu, le mod¯le de Rouse ne tient pas compte du fait que deux 

chaînes ne peuvent physiquement pas se traverser. Les chaînes de faibles masses (M < Mc) 

relaxent comme si elles étaient en solution (dans un solvant q). Par contre, les chaînes de 

longueur plus importante ne peuvent pas relaxer complètement selon le processus de Rouse. 

Pour une cha´ne donn®e, les cha´nes voisines constituent autant dôobstacles topologiques ¨ sa 

libre diffusion. Ces obstacles topologiques sont appelés enchevêtrements. 

2.3 Chaînes enchevêtrées 

La pr®sence dôenchev°trement dans les polym¯res lin®aires ont des cons®quences 

importantes sur le comportement rhéologique des polymères et de nombreuses théories sur la 

viscoélasticité des polymères en découlent [97,98,103,104]. Nous définissons en particulier, 

la masse entre enchevêtrement, noté Me comme ®tant la masse moyenne dôune sous-chaîne 

                                                 
[102] P. G. de Gennes, Physics, 1967, 3, 37. 

[103] P. G. De Gennes, The Journal of Chemical Physics, 1971, 55, 572. 

[104] M. Doi and S. F. Edwards, J. chem. Soc. Farad. Trans, 1978 , 274 :1789 ; 274 :1802 ; 275:38. 
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comprise entre deux enchevêtrements successifs. Cette masse représente la masse des plus 

longues sous-chaînes pouvant se relaxer selon le processus de Rouse. En effet, seules les 

sous-chaînes de masses inférieures à Me relaxent comme si elles étaient dans du solvant. La 

relaxation des sous-chaînes plus longues est bloquée par les chaînes voisines. 

Dans le régime des chaînes enchevêtrées, le module est caractérisé par un plateau, nommé le 

plateau caoutchoutique, dont la valeur détermine un paramètre très important dans la 

définition de la visco®lasticit® dôun polym¯re : le module de plateau caoutchoutique, GN : 
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r
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(2.2.3.1) 

où r est la masse volumique du polymère, R la constante des gaz parfaits et T la température. 

Malgr® la description relativement vague de lôenchev°trement, Edwards a montr® quôil peut 

°tre trait® ¨ lôaide dôun tube. Lôeffet collectif de lôensemble des chaînes avoisinantes sur une 

chaîne donnée est représenté par un potentiel quadratique de contraintes agissant sur tous les 

monomères. Le minimum de ce potentiel de contrainte correspond au trajet primitif 

(primitive path) qui est représenté en pointillé FIG. 2.2.3.1. 

 
FIG. 2.2.3.1 : Si M > Me : une chaîne de polymère se comporte comme un tube du fait des contraintes 

topologiques engendrées par des chaînes avoisinantes. Le trajet primitif est représenté en pointillé. Le potentiel 

quadratique d®finit le diam¯tre du tube qui correspond au maximum de lôamplitude des fluctuations [99]. 

Tous les monomères sont contraints de rester relativement proches du trajet primitif mais les 

fluctuations li®es ¨ lô®nergie thermique (kT) sont permises. Lôamplitude de ces fluctuations 

définissent le diamètre du tube de confinement noté d. Ce tube peut être interprété en terme 

de distance bout ¨ bout dôun maillon de cha´ne entre deux enchev°trements de Ne 

monomères : 
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(2.2.3.2) 

avec Me=Ne*M 0, M0 ®tant la masse dôun monom¯re. 
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2.4 Modèle de Reptation 

Parmi les différents modèles viscoélastiques des polymères de haut poids moléculaires, le 

plus répandu est celui établi par de Gennes [103] et développé par Doi et Edwards [104]. Ce 

mod¯le, appel® mod¯le de reptation, sôappuie sur le concept du tube introduit par Edwards 

[105]. Dans ce modèle, la pr®sence dôenchev°trements associ®e aux forces dôinteractions 

inter-cha´nes conduisent au m®canisme de reptation o½ le mouvement dôune cha´ne est 

restreint ¨ lôint®rieur dôun tube form® par les cha´nes voisines. Le mouvement diffusif de la 

cha´ne nôest plus isotrope lorsque nous observons à suffisamment petite échelle : le 

coefficient de diffusion est nul quand ont lôobserve dans le sens perpendiculaire au tube et 

obéit au modèle de Rouse dans la direction parallèle. 

2.4.1. Description et temps caractéristiques 

FIG. 2.2.4.1 présente les processus dynamiques qui définissent les quatre temps 

caractéristiques du modèle de reptation dans un tube : le temps de fluctuation du segment ŰS, 

le temps dô®tranglement Űe, le (plus long) temps de relaxation de Rouse ŰR et le temps de 

d®senchev°trement ou temps de reptation ŰD. 

 
FIG. 2.2.4.1 : Sch®ma dôune cha´ne de polym¯re confin® dans un tube fictif de diamètre d formé par les chaînes 

avoisinantes [101]. Le contour du tube est appelé le trajet primitif et est soumis à une conformation de marche 

aléatoire. Les quatre processus dynamique intervenant dans le modèle de reptation ainsi que leur temps 

caractéristiques sont également représentés. 

A partir de ces quatre constantes de temps, Doi et Edwards ont établi quatre régimes de 

comportements dynamiques. Le déplacement carré moyen en fonction du temps est 

représenté FIG. 2.2.4.2 et nous observons successivement les domaines suivants : 

1)  le domaine défini par ŰS << t << Űe est associé la dynamique de Rouse. Les 

interactions dues aux enchevêtrements ne sont pas encore effectives. Le déplacement des 

segments est isotrope. Dans cette gamme de temps, les segments de la chaîne se comportent 

selon le mod¯le de Rouse. Lô®chelle dôespace associ®e aux modes de Rouse est, toutefois, 

limitée au diamètre du tube fictif formé par les chaînes voisines. Le temps dôenchevêtrement 

Űe est défini comme le temps de Rouse correspondant à un maillon de chaîne entre deux 

                                                 
[105] S. F. Edwards, Proceedings of the Physical Society, 1967, 91, 513-519. 
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enchevêtrements contenant Ne monomères. À partir de lôexpression (2.2.2.12), nous 

obtenons : 
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(2.2.4.1) 

Le d®placement carr® moyen varie de fa­on similaire ¨ lôexpression (2.2.2.18) : 

2/12 t(t)r º
 

(2.2.4.2) 

En résumé, dans ce domaine, la chaîne suit le comportement décrit par le modèle de Rouse 

jusquô¨ ce que le d®placement carr® moyen atteigne le diam¯tre caract®ristique du tube en 

initiant le régime de reptation pour les temps longs. 

2)  le domaine défini par Űe << t << ŰR est celui pour lequel les contraintes 

topologiques du tube deviennent importantes. Ce domaine est appelé reptation locale. La 

distribution des temps de relaxations se d®clinent jusquôau temps le plus long du temps de 

relaxation de Rouse (expression (2.2.2.12)). Le mouvement des segments est anisotrope dans 

cette gamme de temps et nous devons considérer le mouvement curviligne de la chaîne en une 

dimension le long du tube. s(t) sont les coordonnées curvilignes dépendantes en temps du 

segment le long du contour du tube. Le d®placement carr® moyen en trois dimensions dôune 

portion de tube sôexprime alors : 
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Le d®placement carr® moyen dôun segment en 3D sô®crit sous la forme suivante : 
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(2.2.4.4) 

La dépendance en temps est plus lente que celle prédite dans le cas du modèle de Rouse où 

( )2/1

S

22 tb)t( tºr  car le déplacement le long du contour du tube conduit à de plus petits 

d®placements dans lôespace (®quation (2.2.4.4)). Au temps ŰR, tous les monomères sont 

associés de façon cohérente au mouvement de Rouse de toute la chaîne le long du tube : 
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(2.2.4.5) 

3)   le domaine défini par ŰR << t << ŰD est le domaine de reptation. Le temps de 

reptation ŰD, correspond au temps nécessaire à la chaîne pour sortir de son tube : 
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où L  est la longueur de contour moyenne du tube, et DC le coefficient de diffusion de 

Rouse le long de la chaîne. Le temps de reptation est défini par : 
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(2.2.4.7) 

Le coefficient de diffusion de reptation est obtenu par la relation : 
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(2.2.4.8) 

Dans ce domaine le mouvement des segments est toujours anisotrope, la chaîne diffuse le 

long du contour du tube et le déplacement carré moyen est défini par :  
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(2.2.4.9) 

4)   au temps plus long que celui de reptation t >> ŰD, le déplacement carré moyen 

dôun segment est approximativement le m°me que celui du centre de masse de la cha´ne et 

diffuse de façon isotrope avec un coefficient de diffusion Drep (équation (2.2.4.8)) : 

tD6)t( rep

2 =r
 

(2.2.4.10) 

 
FIG. 2.2.4.2 : Déplacement carré moyen dôun segment de cha´ne dans le mod¯le de reptation. Lôexposant des 

différentes lois de puissance est indiqué le long des pentes, ainsi que les limites de chaque domaine. Le 

segment de chaîne passe successivement du domaine de Rouse, au domaine de reptation locale, au domaine de 

reptation à celui de la libre diffusion [106]. 

                                                 
[106] D. Richter, M. Monkenbusch, A. Arbe and J. Colmenero, Advances in Polymer Science, 2005, 174, 1ï

221. 
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2.4.2. Fonctions de corrélations 

Dans lôapproximation Gaussienne, pour des temps t << Űe la fonction dôautocorr®lation 

associée à la reptation de la chaine est directement reliée au calcul du déplacement carré 

moyen à partir de la relation (2.2.2.19). Alors que pour t >> Űe, lôapproximation gaussienne 

nôest plus valide et la fonction interm®diaire de diffusion sôexprime par [107] : 
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(2.2.4.11) 

De façon similaire, la fonction de diffusion intermédiaire dôune cha´ne est fortement affect®e 

par les contraintes topologiques du tube. En fonction des différents régimes, nous obtenons :  

- aux temps courts t << Űe, la chaîne suit le comportement de Rouse et la fonction de 

diffusion intermédiaire correspond aux relations (2.2.2.22) et (2.2.2.24) ; 

- dans le régime de reptation locale, la chaîne explore le tube latéralement et la 

relaxation de Rouse a lieu uniquement le long du tube. En première approximation, la 

fonction intermédiaire de diffusion reflète le facteur de forme du tube. Dans ce régime, une 

exp®rience (par ®cho de spin) permet dôacc®der ¨ la taille du tube de confinement ; 

- dans le régime de reptation, la fonction intermédiaire de diffusion révèle la fraction de 

polymère confiné le tube ; 

- enfin, dans le régime de diffusion à très petits Q, la fonction intermédiaire de 

diffusion est similaire à la relation (2.2.2.23) et nous pouvons mesurer le coefficient de 

diffusion de reptation. 

En résumé, la fonction intermédiaire de diffusion établie par De Gennes [108] et Doi et 

Edwards [97] nôest valable que pour t >> Űe et se compose de deux contributions qui 

correspondent à la reptation locale I
loc

(Q,t) et à la chaîne sortant du tube I
esc

(Q,t) : 
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(2.2.4.12) 

La reptation locale est calculée à partir de : 
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(2.2.4.14) 

erfc est la fonction dôerreur compl®mentaire d®finie par :  
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(2.2.4.15) 

                                                 
[107] N. Fatkullin and R. Kimmich, Physical Review E, 1995, 52 (3), 3273 ï 3276. 

[108] P. G. de Gennes, Journal de Physique, 1981, 42, 735-739. 
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Lôexpression de I
esc

(Q,t) a été établie par Doi et Edwards et pour Q2R  >> 1 nous obtenons : 
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(2.2.4.16) 

o½ ŰD est le temps de reptation (relation (2.2.4.7)). 

Aux temps courts, Ichain(Q,t) d®pend essentiellement de la reptation locale alors quôaux temps 

long et à petits Q, côest le second terme qui domine lô®quation (2.2.4.12). Le ratio des deux 

temps caract®ristiques Ű0 et ŰD est proportionnel à N
3
, il en résulte un plateau pour les temps 

intermédiaire. Des mesures de spin-écho permettent de mettre en évidence le confinement de 

la chaîne dans le tube de reptation. Cette localisation de la chaîne se manifeste par un plateau 

dans la représentation de la fonction intermédiaire de diffusion en fonction de la variable de 

Rouse u = Q
2
b

2
 (Wt)

1/2
. 

2.5 Lien avec le coefficient de friction monomérique 

Un des paramètres essentiel pour décrire le comportement viscoélastique des polymères est la 

viscosité. La variation de la viscosité pour différents polymères linéaires en fonction de leurs 

masses, dans une échelle logarithmique est décrite FIG. 2.2.5.1. Dans les trois cas, le graphe 

obtenu se divise en deux parties. La première où la viscosité varie proportionnellement à la 

masse, décrit la viscosité des molécules de faibles masses. Ces molécules sont en effet trop 

courtes pour être enchevêtrées (M < Mc, la masse critique dôenchev°trement). Elles relaxent 

donc selon le processus de Rouse. Dans la deuxième partie, pour M > Mc, la viscosité varie 

expérimentalement selon M
3.4
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(2.2.5.1) 

 
FIG. 2.2.5.1 : Variation de la viscosité pour différents polymères linéaires en fonction de leurs masses. Les 

cercles correspondent au polyisobutylene (T=50°C) Mc = 14 kg.mol
-1
 ; les carrés correspondent au 

polybutadiène (T=25°C) Mc = 6700 g.mol
-1
 et les triangles correspondent au polystyrène (T=217°C) Mc = 35 

kg.mol
-1
 [99]. 
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Le rapport Mc/Me a longtemps été estimé º 2 [109] et ce nôest que r®cemment que la relation 

empirique suivante a été proposée [110] : 
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c p42.3
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(2.2.5.2) 

où p est défini comme le rapport du volume occupé par la chaîne sur la moyenne du carré du 

vecteur bout-à-bout [111] : 
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(2.2.5.3) 

Dôapr¯s la relation (2.2.5.1), la viscosit® d®pend dôune part de la masse du polym¯re mais 

également du coefficient de friction. Ce coefficient de friction est directement relié au 

coefficient de friction monomérique par la relation : 

N0V=V
 

(2.2.5.4) 

En particulier, dans le r®gime de Rouse, la viscosit® sôexprime par : 

mono

2

mono

0

0A Nl
M36

N Vr
=h

 
(2.2.5.5) 

où M0 est la masse dôun monom¯re, 
2

o

2

mono lCnl ¤= est la taille dôun monom¯re, n le 

nombre de liaisons par monomère, NA le nombre dôAvogadro, Nmono = N/n. 

Une mesure par NSE dans le régime de Rouse fournit une mesure microscopique directe du 

coefficient de friction monomérique à partir de la relation (2.2.2.12) : 
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(2.2.5.6) 

2

monol est obtenu par une mesure de la distance bout à bout de la chaîne à partir de la relation : 

0

2

2

mono M
M

R
l =

 

(2.2.5.7) 

Comme nous lôavons vu pr®c®demment, dans la description du mod¯le de Rouse et du 

modèle de reptation, le coefficient de friction monomérique joue un rôle essentiel et sa 

d®termination permet dôacc®der aux grandeurs dynamiques (coefficients de diffusion et des 

temps de relaxations) et rhéologiques (viscosité) du système. 

                                                 
[109] G. C. Berry and T. G. Fox, Advances in Polymer Sciences, 1968, 5, 261-357. 

[110] L. J. Fetters, D. J. Lohse, S. T. Milner and W. W. Graessley, Macromolecules, 1999, 32, 6847-6851. 

[111] L. J. Fetters, D. J. Lohsey and R. H. Colby, Physical Properties of Polymers Handbook - 2nd ed (2007). 
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3. Étude dynamique du POE bulk par diffusion de neutrons 

Parmi les techniques expérimentales usuelles pour étudier la dynamique des polymères, nous 

pouvons citer les techniques de résonnance magnétique nucléaire (RMN) à gradient de 

champ pulsé et de relaxométrie [101] ainsi que les techniques de diffusion quasi-élastique de 

neutrons (QENS) par temps de vol et écho de spin [106,112]. Ces techniques 

complémentaires permettent de couvrir une gamme de temps très étendue, typiquement de 

lôordre de la picoseconde ¨ la seconde (Tableau 2.3.1). 

Tableau 2.3.1 : r®capitulatif des techniques envisageables pour lô®tude du comportement dynamique des 

polymères et de leur complémentarité. 

 

La dynamique du POE (Mw > Mc) ¨ lô®tat fondu a largement ®t® ®tudi®e dôun point de vue 

th®orique avec le mod¯le de reptation pour les polym¯res lin®aires ¨ lô®tat fondu [103,104] et 

dôun point de vue expérimental par de nombreux travaux de RMN 

[113,114,115,116,117,118] et de diffusion de neutrons [119,120,121,122,123,124,125] 

souvent associée à de la modélisation par dynamique moléculaire [126,127]. Ces travaux 

montrent que la dynamique est complexe en particulier dans les régimes intermédiaires (entre 

                                                 
[112] D. Richter, Physica B, 2000, 276-278, 22-29. 

[113] M. Appel and G. Fleischer, Macromolecules, 1993, 26, 5520-5525. 

[114] C. Lartigue, A. Guillermo and J.-P. Cohen-Addad, J. Polym. Sci. B: Polym. Phys., 1997, 35, 1095-1105. 

[115] J.-P. Cohen-Addad and A. Guillermo, Physical Review Letters, 2000, 85 (16), 3432-3435. 

[116] N. Fatkullin and R. Kimmich, The Journal of Chemical Physics, 1994, 101 (1), 822-832. 

[117] E. Fischer, R. Kimmich, N. Fatkullin and G. Yatsenko, Physical Review E, 2000, 62 (1), 775-782. 

[118] M. Kehr, N. Fatkullin and R. Kimmich, The Journal of Chemical Physics, 2007, 126, 094903 : 1-8. 

[119] M. Tyagi et al., Macromolecules, 2006, 39, 3007-3018. 

[120] V. G. Sakai et al., Journal of polymer science Part B : Polymer physics, 2005, 43 (20), 2914-2923. 

[121] A. Triolo et al., Physica B, 2001, 301, 163-167. 

[122] M.-L. Saboungi et al., Solid State Ionics, 2002, 147, 225ï236. 

[123] J. J. de Jonge, A. Van Zon and S. W. de Leeuw, Solid State Ionics, 2002, 147, 349-359. 

[124] G. Mao et al., Macromolecules, 2002, 35, 415-419. 

[125] K. Niedzwiedz et al., Macromolecules, 2008, 41,4866-4872. 

[126] B. Mos et al., The Journal of Chemical Physics, 2000, 113 (1), 4-7. 

[127] A.-C. Genix et al., Physical Review E, 2005, 75, 031808 : 1-20. 

Echelle moléculaire Echelle intermédiaire Echelle microscopique 

Diffusion quasi-

élastique de neutrons 

(temps de vol, 

rétrodiffusion)  

Étude de la dynamique 

moléculaire des polymères 

(rotations / translations) 

1 ps ï 1 ns 

Diffusion quasi-

élastique de neutrons 

(spin-écho) 

Relaxométrie RMN 

Étude de la dynamique lente 

des polymères 

(Reptation locale / reptation) 

1 ns ï 1 µs 

RMN à gradient de 

champ pulsé 

Mesure du coefficient de 

diffusion du centre de masse 

des polymères 
1 µs ï 1 ms 
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le régime de Rouse et la reptation locale, ou entre la reptation locale et la reptation) avec 

notamment plusieurs temps caract®ristiques associ®s aux diff®rentes ®chelles dôespace 

sondés. Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes limit®s ¨ lô®tude du comportement 

dynamique du POE par diffusion quasi-élastique de neutrons (temps de vol et spin-écho). 

Le modèle de Rouse est le modèle standard en dynamique des polymères pour une échelle 

dôespace (20 ¨ 100 ¡) et de temps (nanosecondes) donnée. La fonction (2.2.4.12) établie par 

de Gennes pour de longues chaînes de polymères relaxant suivant le processus de Rouse 

donne une tr¯s bonne description des donn®es exp®rimentales pour une fen°tre dôobservation 

bien définie [128,129]. Toutefois, lorsque nous nous intéressons au comportement 

dynamique dôune cha´ne ¨ lô®chelle locale, les temps de relaxations observ®s 

expérimentalement sont inférieurs à ceux établis par le modèle de Rouse. De récents résultats 

de QENS (Quasi Elastic Neutron Scattering) montrent quô¨ temps courts et ¨ ®chelle locale 

(Q > 0.2-0.3 Å
-1

), le modèle de Rouse ne parvient pas à décrire le comportement local des 

polymères du fait soit de la rigidité locale du polymère [130] soit de la friction intra-chaîne 

due aux changements conformationels locaux [131]. À plus grands Q, la fonction 

intermédiaire de diffusion I(Q,t) est bien ajustée par une exponentielle étirée (description de 

KohlrauschïWilliamsïWatts) [128,122,121] : 
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(2.2.3.1) 

o½ ɓ(Q) est le paramètre de forme qui caractérise la déviations par rapport à une simple 

exponentielle, et ŰKWW(Q) est le temps de relaxation. Malgr® lô®cart par rapport ¨ la forme 

id®ale du mod¯le de Rouse (o½ ɓ(Q) = 1/2) et lôabsence de signification physique claire, cette 

approche a néanmoins permis dô®tablir un lien utile entre le r®gime de dynamique locale 

(temps courts et grands Q) et celui de dynamique intermédiaire (temps longs et petits Q). 

De récent travaux ont, toutefois, cherché à développer un modèle physique du comportement 

dynamique local (temps courts ~ 10 ps, échelle locale ~ 0.1 nm) des fondus de polymères 

linéaires pour faire un lien entre ce régime local et le régime de Rouse [132]. Ce modèle 

prend en compte la diffusion le long de la chaîne de polymère, les changements de 

conformations locaux et une diffusion à longue distance associée au régime de Rouse. Il 

permet entre autre dôextraire les temps de relaxations et les composantes spatiales des 

mouvements locaux mais surtout le coefficient de friction monomérique du polymère. Il 

sôagit dôune m®thode originale pour estimer le coefficient de friction monom®rique que nous 

                                                 
[128] D. Richter, B. Ewen, B. Farago and T. Wagner, Physical Review Letters, 1989, 62 (18), 2140-2143. 

[129] A. Wischnewski et al., Physical Review Letter, 2003, 90 (3), 058302 : 1-4. 

[130] L. Harnau, R. G. Winkler and P. Reineker, The Journal of Chemical Physics, 1997, 106, 2469-2476. 

[131] D. Richter et al, The Journal of Chemical Physics, 1999, 111, 6107-6120. 

[132] J.-M. Zanotti, L. J. Smith, D. L Price and M.-L. Saboungi, J. Phys.: Cond. Matter, 2006, 18, S2391-S2402  
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pourrions étendre aux cas où sa détermination par des mesures théologiques est impossible, 

en particulier dans le cas de systèmes confinés. 

Dans ce contexte, nous nous sommes int®ress®s ¨ la dynamique dôun fondu de POE de masse 

moléculaire supérieure à la masse critique. La compréhension fine des différents modes 

dynamiques intervenant dans le polymère est n®cessaire avant de proc®der ¨ lô®tude du POE 

confiné dans les alumines poreuses. 

3.1 Partie expérimentale 

Une présentation détaillée du principe de la diffusion de neutrons est fournie en Annexe 1. 

Nous rappelons néanmoins que la diffusion des neutrons est une technique spectroscopique 

bas®e sur la mesure du moment et de lô®nergie des neutrons diffus®s par les noyaux 

atomiques des mol®cules constituant lô®chantillon. La longueur dôonde incidente des 

neutrons (l º 1-10 ¡) est particuli¯rement bien adapt®e ¨ lô®tude de la mati¯re condens®e 

puisquôelle est de lôordre de grandeur des distances interatomiques. De plus, leur énergie (E 

º 2 meV à T º 25 K, E º 26 meV à T º 300 K) est comparable aux énergies mises en jeu 

dans les mouvements et les excitations moléculaires. 

En particulier, la diffusion quasi-®lastique des neutrons est adapt®e ¨ lô®tude de la dynamique 

des polym¯res en volume ou confin® ¨ lô®chelle mol®culaire. Elle permet notamment 

dôidentifier les m®canismes de diffusion translationnelle, et dôextraire les param¯tres 

associés : temps caractéristiques (dans la gamme de la picoseconde à la nanoseconde), taille 

de confinement, coefficient de diffusion. 

Dans la mesure où la dynamique du POE ¨ lô®chelle locale est complexe avec notamment 

plusieurs temps caractéristique, nous avons adopté un protocole de mesures incluant 

différentes résolutions instrumentales et gammes de vecteurs de diffusion ainsi que 

lôutilisation conjointe de plusieurs spectromètres. 

3.1.1. Choix des instruments 

Lô®chelle de temps des mouvements mol®culaires observ®s par QENS est d®finie par la 

résolution en énergie DE du spectromètre utilisé. Il existe plusieurs types de spectromètres de 

diffusion quasi-élastique, fournissant des résolutions dans la gamme 1 meV < DE < qq 100 

meV : spectromètres à écho de spin et à rétrodiffusion pour les meilleures résolutions, temps 

de vol pour les moins bonnes. Dans le cas du spectromètre à temps de vol, la résolution peut 

°tre modul®e en variant la longueur dôonde des neutrons incidents. Lôajustement de DE 

constitue une stratégie qui permet de sonder la dynamique du polymère sur des échelles de 

temps différentes. Ainsi, les processus les plus rapides en temps (signaux les plus larges en 

énergie) se situent au niveau du bruit de fond plat dans une expérience bien résolue, alors 
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quôils sont observables en diminuant la résolution. De façon similaire, un signal étroit en 

énergie associ® ¨ un mouvement lent est observable avec une bonne r®solution, alors quôil est 

masqué par la fonction de résolution instrumentale pour les plus grandes valeurs de DE. 

Nous nous intéressons à la dynamique du fondu de POE sur une gamme dynamique large : 

dynamique locale (temps courts, grands Q) et intermédiaire (temps longs, petits Q), nous 

avons choisi dôutiliser deux types de spectrom¯tres : le spin-écho (NSE) pour le régime 

intermédiaire et le temps de vol (TDV) pour le régime local. Plusieurs résolutions ont été 

utilisées dans le cas du spectromètre à temps de vol de façon à couvrir une gamme dô®chelle 

dôespace et de temps la plus large possible. Les exp®riences de temps de vol ont été réalisées 

en partie sur Mibémol au Laboratoire Léon Brillouin (LLB) (pour les moins bonnes 

résolutions : 100 meV) et sur IN5 de lôInstitut Laue Langevin (ILL) ¨ Grenoble (pour la tr¯s 

bonne résolution : 15 µeV). Les expériences de spin-échos ont été réalisées sur IN11 et IN15 

de lôILL. La description des techniques de diffusion quasi-élastique est fournie en Annexe 6. 

3.1.2. Préparation des échantillons 

Pour toutes les exp®riences de QENS, lô®chantillon est plac® dans une cellule en aluminium. 

Lôaluminium absorbe peu les neutrons et ne les diffuse que de manière élastique. Nous avons 

utilisé plusieurs géométries de cellule : cylindrique, carrée et rectangulaire. De façon 

générale, nous avons privilégié les mesures avec des cellules cylindriques pour prévenir tout 

effet dôauto-écrantage. 

Notre polym¯re de r®f®rence pour lô®tude dynamique est le POE Mw = 35000 g.mol
-1

. Pour 

les expériences de TDV (IN5 et MIBEMOL), nous avons utilisé du 
h
POE (Fluka). Le 

polymère étant hydrogéné, il diffuse essentiellement de façon incohérente et nous 

échantillonnons donc la dynamique du polym¯re par lôinterm®diaire de la dynamique 

individuelle moyenne de ses atomes dôhydrog¯ne : Sself(Q,ɤ). Pour lôexp®rience de spin ®cho 

sur IN11, nous avons utilisé également du 
h
POE (Fluka) et nous mesurons directement 

Iself(Q,t). 

Pour la mesure sur IN15, nous avons réalisé un mélange 
h
POE (Polymer source : Mn = 35000 

g.mol
-1

 Mw = 37800 g.mol
-1

 Mw/Mn=1.08) et 
d
POE (Polymer source : Mn = 36500 g.mol

-1
 Mw 

= 38000 g.mol
-1

 Mw/Mn=1.04) à 56 % en volume de 
d
POE. Cette mesure nous donne accès à 

Ichain(Q,t). Le mélange est réalisé en dissolvant les quantités souhaitées de 
h
POE et 

d
POE dans 

de lôac®tonitrile anhydre. Lôensemble (polym¯res + solvant) est mis sous agitation pendant 

une dizaine dôheures, avant dô°tre port® ¨ 80ÁC afin dô®vaporer le solvant. Le m®lange est 

ensuite pomp® sous vide ¨ 80ÁC pendant 24 heures pour sôassurer quôil ne reste plus de 

solvant. Enfin, le mélange est conservé sous vide. 
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3.2 Analyses préliminaires 

Avant de proc®der ¨ lô®tude dynamique du fondu de POE, nous avons proc®dé à sa 

caractérisation par calorimétrie différentielle pour déterminer précisément les températures 

de transitions du polymère et à sa caractérisation structurale par DNPA afin dôextraire les 

informations sur la conformation de la chaîne. 

3.2.1. Analyse par calorimétrie différentielle 

Les mesures de calorimétrique différentielle (TA instruments DSC Q100) ont été réalisées à 

20°C.min
-1

 de -100°C à 100°C. Le principe de la calorimétrie différentielle (DSC) est 

présenté en Annexe 7.1. 
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FIG. 2.3.2.1 : Courbe de DSC du 
h
POE Mw = 35 kg.mol

-1
 mesuré à 20 K.min

-1
. (a) Le signal du POE présente 

un pic endothermique associé à la fusion de la fraction cristalline. La température de fusion est TF º 59 °C et la 

variation dôenthalpie vaut ȹHf º 132 J.g
-1
. (b) Zoom à basse température : la température de transition vitreuse 

est à TG º -51 ÁC et la variation de capacit® calorifique vaut de ȹCp º 0.1141 J.g
-1
. 

La mesure de DSC du 
h
POE Mw = 35 000 g.mol

-1
 (Fluka) nous permet dôextraire directement 

du pic endothermique (FIG. 2.3.2.1 (a)) la température de fusion TF º 59 °C et la variation 

dôenthalpie ȹHf º 132 J.g
-1

. Ce pic endothermique est associé à la fusion des cristallites. À 

partir de lôenthalpie de fusion du POE 100 % cristallin ȹHf_100% º 205 J.g
-1

 [133] nous 

évaluons le taux de cristallinité à environ 65 %. Le zoom aux basses températures (FIG. 

2.3.2.1 (b)) permet de mettre en évidence la température de transition vitreuse TG º -51 °C et 

la variation de capacit® calorifique ȹCp º 0.114 J.g
-1

. 

Cette mesure est essentielle pour définir les températures de mesures pour les expériences de 

QENS. Nous nous int®ressons ¨ la dynamique du POE ¨ lô®tat fondu, nous avons privilégié 

Texp = 373 K > TF º 332 K. 

                                                 
[133] S. Zheng, K. Nie and Q. Guo, Thermochimica Acta, 2004, 419, 267ï274. 
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