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INTRODUCTION

Introduction

Les polyméres soumis a une réduction de dimensionnalité présentent des propriétés qui
different de celles du matériau en volume (bulk). Dans les géeséu le polymere est
confinéen couches mincesd différences des propriétés structurales et dynamiques ont été
observées a la fois expérimentalement et par simulations. Parmi les différences observées,
nous pouvons citer, par exemple, les changements de température de transition vitreuse
| or s q usseurldd fm décroit, les différences de mobilités des chaines 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 phénomeénes physiquék Les interactions intramoléculaires a longues partée
peuvent, par exemple, affectera st abi |l i t® ou | 0instabilit®
certaine épaisseur?] conduisant dans certains cas de mélange de polyneres
démouillage par décomposition spinodale. Bien que les propriétés des polymeres aux
interfaces (dans le volume et confiné) soulévent de nombreuses questions de physique

fondament al es, el l es sont dobéor es swutturedd®j] ~ e x|
| 6i nterface <contr*le des propri ®t ®s I mport e
| 6adh®si on, l e mouill age, l es propri ®t ®s opt

applications telles que o®lsecd®m™ntig,uel. a DIBiutnh
fondamental, bien que de nombrewavhux aient étéconsacrés aux phénomenes aux
interfaces dans les systemes confinés en couches midjces [ i | existe dobaut
confiner du polymere, par exemple, en utilisant dedrices organiques ou inorganiques

(argile, MCM4 1, Vycor, é&).

Une des questions soulegép a r l a physique des polym res
corrélations dynamiqusea longue distance dans les polymeéres fondus qui rasdida non
interpénétrabilité s chaines de polyméres. Kimmich et al. ont récemment observé en
relaxométrie RMN que le confinement de fondus de polymeres dans des pores nanoscopiques
conduisait a une modification spectaculaire du comportement du polymére et ce a des
echelles de tempsude déplacement carré moyeasdsegments est bien plus cogue le

[1] G. Reiter et al.Nature Materials 2005,4, 754-758.
[2] M. Sferrazza et alRhysical Review Letterd 998,81 (23), 51735176.
[3] C. Carelli, R. N. Young, R. A. L. Jones and M. SferraEarpophysics Letter, 2006,75 (2), 274280.
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diametre des poredl]| lls ont montré que, dans ces conditions de confinement, la chaine
polymere diffuse dans un tube de reptation le long de son propre contour i.e. que les
déplacemerst perpendiculaiiea ce tube sont fortement réduits. Ce tube appelé tube effectif

de reptation (0. 6 nm) est doébun ordre de grandeur p
bulk (dbuk © 7 nm). Kimmich et al. parlent dmrset effectCes observationsnt été faite sur

du POE confiné dans une matrice poreuse de méthacrylate. Ce sgst@mefinement est

ral i s® par d®composition spinodale.,aBien q
| 6 ®c h e | de mbe$ quigprEdement néanmoins wertame tortuosité locale.

Dans ce contexte, |l a motivation pour <ce tra\
un syst me isotrope " un syst me anisotrope
(parall 1 e et p ewuhedancdnfiremdntasurleedynamidue du podymedeu

Le choix du syst me de confinement est €SS E
orient® avec une morphologie contrt®l|l abl e. |
doéal umi nes p or e ungum SOxidé Aum AAQ). ¢ | Ak dmigi t de me r
céramiquesonstitués de canaux cylindriques paralléles orientés de facon macroscopique
perpendiculairement a la surfa@aur étre cohérent avec les études dynamiques réalisées sur

le corset effechous avons atisi de conserver le méme polymete POE.

Le premier chapitre est consacré a la caractérisation du matériau de confindesent

me mbr anes déal umi nes poreuses. Ces me mbr an e
proposons une analyse combinée de micrascEB) et de diffusion (DNPA, DXPA)

pour caractériser la structure de ces membranes dordrfzhologieestparfaitementéfinie

par la distance intgoores, le diametre d'un pore et la profondeur d'un cafal. de

contrbler parfaitementes parameétresle confinement, nous nous sommess particulier

attaché™ comprendre | 6influence des param tres
des AAO et (2)sur la composition chimique des films porelba structure poreuse ne
débouchant que sur une sewded apres anodisatiomusnous sommgégalement intéressés

aux traitementsposty nt h se permettant dbédobtenir un sys:¢

La deuxi me partie est d®di ®e ~ | 6®tude de |
référence étadt e syst me en volume, | 6®tude dynami q
|l e cadre des th®ories existantes (mod | e de

par diffusion quasélastique de neutrons (temps de vol et-gmino) & grande échelf@ 10°
At<Q<110'AY etatemps longs (t <200 ns), atempscqurts < 140 ps) et
locale 0.2 A' < Q < 3 10" A oul les théories décrivant la physique des polyméres ne sont
plus valabl es. Pour | 6 ®t ummes ghdiculprermentrattachés ¢ o n f

d®coupl er l es effets dynamiques parall | e
confinement en vue de confronter nos résultats au conceptsk effect

[4] N. Fatkullin et al. New Journal of Physic2004,6 (46), 1-13.
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Ces pr®ccupations sont d 6 POE ebtriet glyniete det r s
référence pour les électrolytes des accumulateurs au lithium. Ces électrolytes sont constitués

de sels de Il ithium dissous au sein doune ma
Dans ces systemes, la conductivité ioniquesitement liée a la dynamique des chaines de
polymére. En outre, la conduction des ions kiu sein du PEO (seroristallin) a
préférentiellement lieu dans la phase amorpkg Plusieurs méthodes (tels que

l i ncorporati on dede popadyséres & blaca)tvisent alaggmenferdla s at i
fraction de phase amorphe, favorable ° wune |
de taille nanométrique au polymére améliore significativement ses propriétés de conduction.

Ici nous proposons une ta@ voie pour réduire la fraction cristalline et donc envisager une
amélioration des propriétés de conductida confinement des polymeres électrolytes. Le
dernier chapitre a donc ®t ® consacr® 7~ | 06®t L
intéresés aux propriétés dynamiques des polyméres électrolytes en volume avant de

sO0i nt ®resser ) | 6i nfl uence du confinement
déexalter |l a conduction par | e caract re uni

Nous avons fait le choixder ®s ent er en Annexes | 6ensembl e
utilisées pour réaliser ce travalil.

[5] C. Berthieret al, Solid State lonics1983,11, 91-95.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Chapitre 1
Matrice de confinement: les alumines poreuses

Ce chapitre est consacr® au mat ®r i au mi s €
polyméres lesme mbr anes dbéal umines poreusaemmeRgal e me
AAO (Anodic Aluminium Oxide)Les AAO sont obtenues par ano
Nous montrons quoil est possible de parfaite
paramétres de synthéséNous décrivons également les traitements postynthése
envisageables da le cadre daotre étude et leuiafluences sur la structure finale des AAO.
Enfin, nous nous sommes i nt ®r ess®ssurla | 6i nf
composition chimique des films poreux.

1. Formation de | 6alumine poreuse

1.1 Description et historique

Léal umi reist un m®t al pr ®sentant une forte
doéoal umi ni um est spont an®ment recouverte docu
guel gues nanom r e&Goesltdaelnunligne7 Adudba ®t ® obs
laforma i on doéune couche dobéoxyde ° l a surface ¢
anode dans une c €]l duwdnte aind da® oeecd e Inombreux [
perfectionnements des proc®d®s dbéanodi sation

Léanodi sati on de | 6 al u miimdustrien Cee dcesstisr perset r ®p a
déajouter des propri®t ®s tr s sp®cifigues te
corrosion et de | a r®sistance ° | 6abrasi on,
encore la possibilité de coloration Le domaine ddéapplications

batiment, en passant par les loisirs, la décoration, les pieces mécaniques.

Récemment, la recherche sur les matériaux4sahor uct ur ®s a aprafittaudi nt en s
AAO dont |l utile sakxpansiesn. elndapnloediinsati on ¢

[6]J.S.SafranyTec hni ques -dmitéIMatériaug Rdtailiuedy 1 630, 1-22.

15



CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreuse

technique simple et peu colteuse pour obtenir facilement, sur une surface macroscopique,

une haute densit® de nanopores organi s®s. C
doanodi sati dnmom®eaddoinredsbun r ®seau de pores
[7] . D s Il ors, |l es recherches sur | es membr s
[8,9,10,11,12]. Les alumines poreuses sont désormais largement utilisées en tant que support

(template enmg |l ai s) pour |l a catalyse, |l a croissar
métalliques, de sertionducteurs ou de nanotubes de carbone pour des applications allant de

| 6®l ectroni que, " I opto®l ectr dyl4Ipu6k les au st C

AAO sont également utilisées en tant que membranes de filtrafi@dhd] 6 heur e act ue
les alumines poreuses sont de plus en plus utiliséesecherche fondamentab®mme

matrices de confinement pour des systémes moléculaires, des fluides comgeXgsides

ioniques ou encore des polymer#s,19,20].

1.2 Morphologie des films anodiques

Il existe deux types de films anodiquegs films barriéres et les films poreux. Le type de

film anodique obtenu par anodi s ateursodantlele | 0 a
plus i mportant est l a nature de | 0®l ectrol
®l ectrol ytes dans |l esquel s il s sont I nsol u
| ®g rement soluble dans | 6®l ectrolyte, | e fi
Lors doéune anodisati on 7 pup cdstabiigeipeur ded fiimse , | 6

poreuxa | or s temdvére déropeur une anodisation de type barrieFes(1.1.21). Le

caractere barriere tient au fait que lacoush@e o ppose rapi dement au pa
sous sa tensi edneldo6 @lea bloarqauteil dn2l] Labub X WPWhpai Ss ed ®
couche barriére est codtée par la tension appliquée.

[7] H. Masuda and K. Fukud&cience19%, 268 1466 1468.

[8] G. E. ThompsonThin Solid FHIm, 1997,197, 192201.

[9] A.-P. Li et al, Journal of.Applied Physics]1 998 84, 60236026.

[10] O. Jessensky, F. Muller atl Gosele Applied Physics Letterd 998,72, 11731175.
[11] G. D. Sulka et b, The dburnal of TheElectrochental Society2002,149(7), D97-D103.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Dans | e cas doéune anodi s atibnide fa cquahe releve @de,la | e p
comp®tition entre | 6® aboration de | 6oxyde e
|l a densit® de courant et du temps. Les film
s®par ® de | 6al umi nonupmacptard ounnt flidl®p amismsccaurc e s
des couches barriéres, contr6lée par la tension appliquée. La température joue également un
ril e i mp oobtergtiontde abicmes porewsesbdsses températured@ a 5°C), le

film est épais et compachous parlonsdd 6 an o di s a thautes terdpérateges (6@ a

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

Film de type
porenx
. |
= |
) . Film de type
L #n
» | Darriere
,,E |
|
Temps
Fic. 11.21: Variation de | '"intensit® en sdtianracpbténtehfixe
(dé6apy ) s Pans | e cas doéun film barri re, | 6i nt
film poreux, | dintensit® chute rapidement de f
dissd ution de | 6oxyde | 6intensit® remonte pour e

Les films poreux sont constitués de canaux cylindriques paralléles orientés de facon

macroscopique perpendiculairement a la surface. Leur morpholégie 1(1.22) est
parfaitement décrite par les quatre paramétres suivdatgistance intepores DLy, le

di am tr e pdapwofondpuodescanduxét | d6®pai sseur gWe | a co
I
mt D
- :-l—_-___ P
- - I - =g i
L, ¥ I \ Fe
T !
-
Fic. 1.1.22: Sch®ma de | a structure por Z3)u d& modlbologieest
parfaitement définie parla distance intepores DOy, l e diam t,r el adépmo fpomn detu
| 6®pai sseur deé,l a couche barri re

[22] J. W. Diggle, T. C. Downie and C. W. Gouldirghemical Revienl 969,69 (3), 365404.
[23] F. Li, L. Zhang and R. M. Metzge€hemistry of Materials1998,10, 2470-2480.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

1.3 Mécanismes de formation des couches poreuses

Les m®cani smes relatifs ° | 6initiation, |l a ¢
sont étudiés depuis plus de 50 ap4]|. Ce nbest quben 19210 quobd O
proposent un modéle singlpour expliquer la formation et la croissance de la structure
poreuse. lls suggerent que la formation des pores est initi€ée au sein de la couche barriére par

la concentration locale de lignes de champ électrique. La densité de courant qui en résulte
accel re |l a dissolution de Il a couche au niveat
ainsi, en surface, les précurseurs des pores.

En 1995, Masuda etalZ/] montrent quoil e st reparfeitementl e d o6 c
hexagonal e. Ces structures tr s r®guli res
parameétres. Le modele reposant sur la distribution du champ électrique ne peut expliquer a

lui seul un tel comportement.

Plusieurs modéles théoriquf®6,27] sont ensuite proposés pour expliquer la variation de

| 6arrangement des pores en fonction de | a te
natur e et de | a concentration de | 6 ®I ectr
Shershulsky prenden compte la conservation des charges ainsi que les phénomenes

dynamiques aux interfaces (m®tal/ oxyde et o0x
et de dissolution assistées par le champ électrigfle [ Ce mod | e sbéappliqu
croi ssance mais nbdéexplique pas |l es premi res

De nouvelles ®tudes proposent doexpliquer I
porespar | 6exi stence de enaealacoucheren ceosssamd@E28.ni qu e s
Ell es soOoappuient sur | 6exi stence de contr al
associ ®e ” l a r®action doéoxymentalement, ilaétd 6i nt e
montr® que | 6expansion volumiqgue a un i mpact
et quoi l y a une valeur optimale dbdébexpansio
pores parfaitement hexagonas].

Récemment, un nouveau modeéle a été proposé par Singh28] glui[ suggérent de prendre

en compte en plus des effets doébexpansion Vo
mod | e sdappligue uniquement alagoucherpereuse r es
mai s noexplique pas |l a phase de croissance.

[24] M. S.Hunter, F.Keller andD. L. RobinsonJournal of theElectrocherital Sogety, 1953,100, 411-419.
[25] J-P.O 6 S u h dnd Q. €. Wood, Proceedings of the Royal Society of London Serjes940,317, 511
543.

[26] G. E.Thompson ané. C.Wood,Nature 1981 5803 230232.

[27] V. P.Parkhutik and/. I. ShershulskyJ. Phys. D: Appl. Phys1992 25, 12581263.

[28] K. Nielsch et al.Nano Letters2002,2 (7), 677#680.

[29] G. K. Singh, A. A Golovin and J. S. Aransdfhysical Review B2006,73, 2054221 :11.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Bien quoil existe de nombreuses th®ories,
intervenant au cours de | a formation, | a cro
sont pas ecore précisément compris a ce jour.

En int@grant ces principaux modeles, nous pouvagsnmoins donner une description
générale du processus de croissance des couches ano#liquéd (3.1). Dées la mise sous
tension, une couchee type barriére se forme a la surface et sa formation se traduit par la

chuterapidede | 6i ntensit® (®tape 1|). Léapparition
se mani feste par un ralenti ssemen&augientel a c h
ensuite sous | 6effet de |l a comp®tition entre

di ssolution commence en de nombreux points s
dont certaines seulement vont évoluer vers la structusaipe finale (étape Ill). Finalement,

|l 6intensit® se stabilise quand | e syst me at
(étape 1V).
Oxyde T

. 7

3 N

~ . I II

' m IV
Temps

FiG. 11.31: Diagramme schématiue de | a croi ssance 2e)s. fSdimsi s
en fonction dutempsétapel: chute rapide de | dintensit® asG;o
étape 2ralet i ssement de |l a chute déintensit® qui ac
étape 3 augmentati on progressive de I 6i nt e;n&apet ®
stabilisation de | 6enteasie® ph®prom hascdeap ®dt 5
Sous | 6action du courant, |l a croissance des
Les processus élémentaires impliqués dans la formation des couches anodiques sont
présentédric. 11.32. Les espéces Cet OHmi gr e n't vers | 6aluminium
ionsAP*mi grent vers | 06®l ectrolyte (B) assurant
|l 6i nterface oxyde/ ®| ect riotérfacese oxy@elelectrolgtes el a cr
oxyde/métal (C)25,27]. Une partie desions Alar ri vant ~ | 6interface
reig ®e dans | 6®l ectrolyte saems contribuer 7 |
Dans | 6al umi pliaamd en®g iatl ® i ggtuemi que de | 6al umin
gue celle de | 6al 814 ni wdno dydat il dml udne fnfee dt u a

| 6i ntrectalfomydeeil enrésutd e f ortes contraintes au se
formation L6éal umine ne pouvant cro tre que vert.i
alors repouss®es vers | 0®l ectrolyte.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

Fic. 11.32: Sch®ma des processus ® ®mentaires impl]
[27]). La migration des différentes espéces (B) assure un équiliiddquee nt r e | a di ss ol
etl oxydation aux interfaces m®tal/ oxyde et oxy
14 Synth se de | é6alumine poreuse

Pour obtenir un réseau de pores mdigperses et parfaitement organisés, deux voies
déanodi sat i on :saldrgarsation]73@ guelappélindesitation[31,32).
Léoanodd 8 aordamsation,i ni ti al ement d®crite par Fuku

| 6observation que | 6organisation des pores
prolongéeCet t e technique permet doéobtenir dans d
dont | 6or gani s at ihexagondle sur plusieure centagnestde rgicramsties

d 6 ®p ai Wne autre approche, dite geé-indentation a été proposée pour conbdl
précisément la structure des alumines poreuses et permettre ainsi de fabriquer des membranes
dont | 6organisation hexagonale est parfaite
technique consiste ° i ndentercaltaosudffane ma
' ithographi ® avant de proc®decrorgdnisdtiagnanodi sat.i

Quel que soit | dapproche exp®rimentale wutilis
réguliere de pores, il est nécessaire de minimiser la fammade défauts dans la couche
poreuse. Léun des facteurs essentiels est b
initial et la phase de prétraitement doit étre considérée avec atte38j84 | . Léorgani sa
et la régularité de la structure poreusst également trés sensible aux conditions
dodanodi9dtillA3853637 . La nature de | 6®l ectrol yt

[30] H. MasudaF. Hasegwa and S. Ondournal of theElectrochenical Sodety, 1997,144, L127-1.129.
[31] H. Masuda et al Applied Physics Lette997,71 (19), 27762772.

[32] J. Choi, R. B. Wehrspohm and U. Gésélksctrochinica Actg 2005,50, 259125%.

[33] P. Bocchetta et alMaterials Science aningineering 2003,C 23, 10211026.

[34] J-M. MonteraMoreno, M. Sarret and C. Mllesurface & Coating Technolog2007,201, 63526357.
[35] L. Ba and W. S. LiJournal of Physics D Applied Physics20, 30, 25272531.

[36] G. D. Sulka and K. G. Parkol&hin Solid Film 2006,515 338345.

[37] G. D. Sulka and K. G. Parkolg]ectrochinica Acta 2007,52, 18801888.

20



CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

tempéat ur e dbébanodisation et l a dur ®e dbéanodi s
di stribution des pores. Ni elsch et al. ont s
des AAO tout en conservant une structure hexagonale en choisissant degorondit

exp®ri mentales qui %deporogtéd8.ent dobébaboutir ~ 10

Les AAO r ®ali s®es au cour s de cettasto t h se
organisationpr ®c ®d ®e doéun polissage ®| motnt éé hi mi g
utilisés: Al pur a 99.9 % épaisseur 1 mm (Prolabo), Al pur a 99.95 % épaisseur 0.3 mm

( Mer c k) et Al 1050 ou A5 pur ° 99. 5 % ®pai
présente sous forme de plaquettes (3 cm * 5 cm) facilitant la maniputisoéchantillons.

1.4.1. Prétraitements pr ®par ation de | a surface déal
1411Description et int®r°t doéun pr®traite]
Léal uminium est i ssu de proc®d®s de transfo
laissant en surface des résides.(11.41) . Léal uminium peut subir
traitements thermiques qui, outre | e renfor
ségrégation de certains éléments vers la surface du métal. La préparation de surface est donc
extréne me n t i mportante et a pour objectifs dobf
organiques, salines ainsi que les oxydes mais également de se rapprocher en surface de la
concentration ° ciur de | dal umini um.
Couche Résidus carbonés

de carbone

Pollution
saline

Ségrégation
superficielle
Oxyde Oxyde

EPE———
Impuretés en
solution solide

Phases

W~ intermétalliques
AR~

Précipitation aux Ségrégation aux
joints de grains joints de grains
FIG. 11.41: Représentationde furfaced e | 6 al @.mi ni um |
Jusqud”® pr®sent , plusieurs pr®traitements on

Leurs natures et leurs conditions expérimentales varient généralem dodéune ®qui pe
Le premier traitement est souvent un recuit de recristallisation pour homogénéiser
 6al uminium initial. Le recuit sbeffectue s
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

600°C [103839]. Le secod tr ai t ement consiste ° nettoye:l
réduire le nombre de composés intermétallique présents a la surface. Pour cette étape, le

d®gr ai ssage °~ | dac®tone parfois associ ® " ur
utilisé [11,2334,4041] . Enfin, pour r®duire | a rugosit(

électrochimiquemen®]10,11,23,38].

Bien qudédun pr®traitement soit essentiel, S 0|
étudiée que réecemmentdd34,394042]. Certains travaux J9,41] suggerent que le
prétraitement peut se limiter a une seule étape de dégraidsage,ut r es af f i r ment
gue | 6®l ectropolissage des surfaces am®lior
[33,34,39].

1.4.1.2.Principe du polissage électrochimmque et comparaison = |

LO®l ectropolissage (dit aussi poli ssage ®I ec
pour r®duire | a rugosit® doune surface m®t ¢
homogene. Deux effets majeurs sobservés sur une surface électropoli@ brillance et
| 6apl ani ssement . L6®l ectrol yte est un aci de
dégradable dans le milieu acide utilisé m®t a | noble (feuille dbéor
passivable (plomb ou encore du graphite. Léal umi ni um
dire quobil est reli® akbeldil2.e positif du g®
|__”+_
Cathode } Anode
Au Al
Electrolyte

FIc.11.42: Sch®ma du dispositif exp®rimental wutild.i

Le dispositif wutilis® pour | e polissage ®I ec
ddanodi sati on. Seules | es cohdixides | é®p@®&cti
tension appliqu®e, | a temp®rature de | 6®I| ect

[38] T. L. Wade and JE. Wegrowe The European Physical Journal Applied PhysRB05,29, 3-22.

[39] B. Wielage, Surface & Coating Technology, 20232, 569576.

[40] Y. Zhao et al.Materials Letters2005,59, 40-43.

[41] J. H. Yuan, F. Y. He, D. C. Sun and X. H. X@hemical Materials2004,16, 18411844,

[42] M. T. Wu, L. C. Leu and M. HHon, Journal of Vacuum Science Technolpg§02,B20 (3), 776782
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Le diagramme courasg ot ent i el d &ic. 1.164.8)| délimite ntrioisi principaux

domaines. Lacorroson r api de par oxydation de | 6al umi
Lorsque | e potenti el atteint | a passiveeenr du p
for mant un film doéalumine mais | 6al uminium

avecune cinétique tres ralentie. Le domaine passif est défini par un pallier de passivation. Le
domaine situé adela du potentiel de pigire est appelé domaine transpassif. Le film passif

di spara’"t et | d6oxydati on r eighonegenede laquifadee me n t
de I 6aluminium (d®f auts, joints de grainsé).

homogéne et il se forme des piqares. En fonction des conditions expérimentalss,

choisssonsde nousplacer soit dans le domaine passifiq est cel ui de | 6ano
|l e domaine transpassif qui est cel ui de | 6®I

»
>

Potentiel
de Flade

Potentiel de
Pigare

» < [
» <

Domaine passif "I Domaine transpassif
(anodisation) '(polissage électrochimique)

Domaine
actif

Densité de courant (A/cm?)

»
»

Potentiel (V)

FIG. 1.1.43: Diagramme IntensitteP ot ent i e Ipasdivahlen m®t a l

Lorsque | 6aluminium est pl ac® en positon
réactions qui se produisent aux €lectrodes sont multipésdau 11.4.1).

Tableau 11.4.1 : Description générale des réactionsesisn jeuaux électrodes.

Anode Cathode

Interface métal/oxyde Interface oxyde/électrolyte

(3) Oxydation
(@2H,0- O, +4H" +4¢
(b)O, +4e - 20*
4For mation: de
2A1* +3H,0- AlLO,+6H"
(5) Dissolutigq
AlLO,+ 6H" - 2AI*+3H,0

(1) Formati:on

2A1 +30% - AlLO,+6¢€

(2) Oxydation
Al-  APP*+3¢

(6) Réduction de
| 6®1 ectr

2H"+2e - H,

(7)Bilan d 6 0 x y d o2ARH3 - i AlyO,+3H,
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En premi re approxi mati on, |l es r®actions pe
dooxydor ®duction (7). La formation de | 6oxy
métal/oxyde (1) et oxyde/électrolytq4). Al 6 anode, l e m®t alP*aest 0 X
| i nterface avec | doxy¥deont2) mi dner pharns el dc
|l 6interface ocgdeé®i prcerbbhyee. | 8®l ectrolyte

(3a) etdes ions©O@b ) qu i vont eux migrer vers | o0inter
de | 60®l ectrolyte, |l a dissolution de | 6oxyde

| a r®ducti on des i ons de | 6®l ectrolyte sbo

dihydrogene (6).

De facon générale, deux processus sont en compétition et se produisent simultahément (

1144): | a dissolution et |l a formation de | 60X\
privil ®gierel pob®nom hésautbansg | e cas de | 6®I
gazeux doébhydrog ne (r ®act iladnétigue)g réaetion (3 o X y g
est sup®rieure " la r®action (3b)) sSNoust obse
obtenonsen sur face del d 6@il u@ti inqwen de di ssol uti on
celle de son oxydation. Dans | e cas de | 6an
est inférieure a celle de son oxydationneius obtenonsl e | 6 aeh gumiaceiN®us

n d o b s @as decdégagement @8 etla cinétique de la réaction (3b) est supérieL(2a).

For mati on de

Electropolissage Aluminium < ’ Alumine

<«

Di ssolution

For mati on d .
. Alumine

Anodisation Aluminium —

Di ssolution c

FiG. 11.44: Comp®tition entre | aokgdmat@iuomoat sl aed
| 6anodi sati on.

1413.Anodi sati on -ofjanisagiond 6 ¢ aut o

L6éanodi s aautoavganisationp er thét doobtenir, dans des ¢
bien précises, des AAO avec un arrangement €uasigonal dgpores en prolongeant la

dur ®e de |7@8@. f paneanrading w1 IMcofivénient majeur a cette technitpse

membr anes sont parfaitement or gananséead - | €
| 6i nterface oxyde/ ®l ectrolyte. Pour obtenir
guasthexagonale au niveau des deux interfaces, Masuda et Satoh ont adapté la méthode

d 6 a-argaoisation en procédant a unelouble anodisation[43]. Depuis la double
anodisationest devenue la procédure la plus largement utilisée pour la fabrication de AAO
[11,16,23,36,37,40,41].

[43] H. Masuda and M. Satoiapan Journal of Applied Physics996,35, L126-129.
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Le montage utilis® pour | 6anodisation est si
Fic. 1.1.4.2. LO®l ectrol yt e edde ox@igue,laeideesufaurique, mcida ci d e
phosphorique, acide boriqueé). Le choi x d

| 6®l ectrolyte, potenti el appliqu®, temp®ratu
une membr ane doal uend9i@30.desrcenditores daveny &ra ieles®

gue | daluminium se situekFcdldrd). Dans me régmenai n e
déoanodi sati on, |l a cin®tique de dissolution d
assurant la croissance du film anodigles.(1.1.44). Les réactions mises en jewux

électrodes sont détkikes aurableau 11.4.1.

Les étapes de ldouble anodisatiorsont décritesric. 1.1.4.5. Léaluminium d®gi
®l ectropol i est anodi s® une premi raletois (G
la temp®rature dbéanodisation sont choisis e
membrane finale. Ce premieilnfi anodique est ensuite dissolmssant une surface
déaluminium textur ®e par | dempr estanodséuhes por
seconde fois, plus longtemps, dans les mémes conditions (étape C).

A 1% anodisation

Dissolution
de | doxy _
Alumine

J 2" anodisation - Aluminum

r

O

|

FIG. 11.45: Sch®ma de | a proc®dure de fabr i c disatioo pl. ¢
( A) formation déune couche dbéalumine poreuse
déalumine form®e. (C) formation du film ddalum

L6 ®t ap eolutbe estdasserttielle dans la mesure ou elle prépare la surface de

| 6al umi ni um pour wune nouvelle anodisation. L
bain et |l e temps doéapplication doivent °tre
Dans <cette ®tape, seule | 6alumine doi't Ctr e
 6al umi ni um. Une dissolution prolong®e peut
sur face de; albré quée si lmidurée Wendissolution est tropr coue de | 6alu
r®si duell e reste -~ l a surface de | 6al umini

récemment et les paramétres de dissolution doivent étre adaptés en fonction des conditions
déoanodi sat3on choisies |
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142. Protocole exp®ri ment al mi s en Tuvre

Le protocole utilisé dans le cadre de la thése a été inspiré de celui décrit par Wade et
Wegrowe BS| . Léal uminium est dans un premier ter
électropoli Certaines s®ries doé®chantillons ont st
vide pendant 12 heures.

Dans notre montage do®l ectropolissage, | 6 ®I ¢
constitu®e FtALA2) filLo@IG@®ct r(ol yte wutilis® pou
m®|l ange dodaci deypéer cohOl o% i agvueestHsQiHeGans0dn®@appod n o | (
en volume 25/75Un potentiel de 40 \est appliquépendant une dizaine de seconde sous

vive agitation.Nous observons a pi dement un effet miroir sur
®chantill ons sont rinc®s ~ | 6eau distill ®e.

Le montage dbéanodisation est similaire ° <ce
cathode est une @unenwum électdopoli esteplage Engposition @anodigue. | 6
Un bain thermeégulé permet de contrbler la température enfr@C et 25°C. Les

®l ectrolytes utilis®SO,a810%d) ,dea el d daicdogHes wixfad ri
a0.3mollY) , eacidedkosphadique gRO, 5 %w). Dans le montage, un ampéremetre

a ®t ® ajout® afin de suivre | 6®volution de |
A titre doéoexempl e, |l e pr ot oc od3eour obtenir iné a |l e me |

membr ane dobéal umine poreuse avec un r®seau h
[38] : une £"anodisation de 3 minutes en milieu oxalique & 40 V & température ambiante,

suivi de la dissolution delacduee do6oxyde pendant 2 heures 30
ddaci de ciCroplmi8qukw)( Het doéacide phosph®Brique
anodisation de 20 minutes en milieu oxalique a 40 V a température ambiante. La matrice
poreuse est ensuite soigne e ment rinc®e © | 0eau distill ®e e
heures. La nomenclature adoptée pour identifier les échantillons se présente sous la forme
suivante [tension dbéanodi sati on] [temp®r at ur e]

cetenomencl atur e, | 6 ®c h a:MdVvi 5ICRAMId@D,Hx ®f ®r ence e
L6®Vvolution dbébune plaque dbéal umi nkeulh4dau cour
Léaluminium initial (a) eacttiaoamodies ® as Wrur ®es
de | 6aluminium r ®si duel peut tre pi®I® ent |
est prolong®e jusqud”™ ce qubdil néy ait plus
constitu®e des d etuest quadrdnsparentel (C)a Laumairiceeporeuse

obtenue apr s anodisation pr®sente | a m°me

étre facilement manipulée.
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Dur ®e dbéanodi sation

Aluminium Alumine + Aluminium Alumine transparente

7~
]

FIG.1.1.46: £vo|ut|on surface dbébune plaque déba
se pr®sente sous forme de plaque (3 cm * 5 c¢cm)
| 6anodi sation sb6aral°unm nguuam d° iclt unrd,y |aa-trpldpasotgietga
du LLB apparait par transparence)

(b)

Alumine

1.5 Conclusions

Dans cette premiére partie, nous pouvons retenir que

- la morphologie des AAO est parfaitement définie par 4 paramdaetistance irer-
pores Dy, l e di am t,lagrofdndeurndesganaugé&tD | 6 ®pai sseur
couche barriérey;

-l es membranes poreuses sont obtenues par
de l 6al umi ni um. Léoanodi sati @:na nbatawe tde i nt er
| 6®l ectrolyte, |l e potentiel;, |l a temp®ratu

- la formation et la croissance des AAO résultent de la compétition entre formation et
di ssolutiogn de | 6oxyde

- le protocole expérimental fait intervenir plusieurs @iéments (dégraissage et

ere,

électropolissage) avant de procéder aldable anodisation f or mat fon dou
er
1

couche doéalumine ™ caoivsdhel suimmdishi@d ettt &
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2. Analyse structurale étude combinée MEB, DNPA, DXPA

Lamorpholog e des films ddédalumine poreuse a princ
débobservation directe telles gue 4445 laMi cr os
Microscopie Electronique a Balayage (MEB)9,1[6,23,31,3341], la Microscopie
Electronique a Transmission (TEMR946] ou une combinaison de ce®chniques
[11,34,3540] . Les techniques de microscopie ne so
surface de | 6®dhaeaemtti Iplacsn dedta vibe rpearcse s ~ | a
longue distance. Pour comprendre et contrdler la morphologie des AAO, une caractérisation
structurale fine est requise. Bien que les techniques de diffusion aux petits angles sondent les
échanti | ons en volume et guodell es sont souven
matériaux poreux47,48] , i néy a que peu de travaux su
AAO par Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DNPA®,$0] ou par Diffusion de

RayansX aux Petits Angles (DXPA)H1,52].

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

per mettent doacc®der aux propri ®t ®s stati gt
sborgani sent et i nteragdesdnt fudainen| $e&applcieq
explorant la matiére a une échelle plus grande que celle des distances interatomiques qui sont

|l e domaine de | a diffraction et de |l a crist
techniques se différenciesur certains points parmi lesquetsus pouvonsiter : la longueur
doonde utilis®e, | a nat ur Mousdeaiendronssuttogitriaa ct i on
possibilité de variation de contraste en DNPA et la tres bonne résolution en DXPA.
Contrairementa la microscopie, les informations obtenues sont des grandeurs statistiques
moyennes sur | 6ensemble déun ®chantill on de
et de la DXPA sont présentés Annexe 2 et 4, celui du MEB en Annexe 5.

Le principe de notranalyse structurale est de combiner les résultats de DNPA et DXPA a un
traitement doéi mages MEB afin do®t udi er | a
distinguer les contributions des facteurs de forme et de structure et de procéder a un
traitement stastique des paramétres clefs de la morphologie, a savoir la distanegoirgsr

Dint, le diameétre des pores, Du encore la profondeur des canaux L Les ®t apes de
structurale sont d®c26°Ct2@men Pd,ur | 6®chantill on

[44] X. Wang andG -R. Han,Microelectronic Engineering2003,66, 166170.

[45] Y. Cheng and J. M. Sanigéviaterials Letters2001,48, 127-136.

[46] SJ. Garciavergara, P. Skeldon, G.E. Thompson and H. Habagakiosion Science2007,49, 3772.
[47] D. F. R. Mildner and P. L. HalJournal of Physics D: Applied. PHgs, 1986,19,15351545.

[48] A. Hohr, H-B. Neuman, P. W. Schmidt and P. Pfeiflehysical Review B1988,38, 14621467.

[49] L. Auvray et al.,Studies in Surface Science and Cataly3200,128 459466.

[50] D. Marchal and B. Demélournal of Applied Crystallograph®003,36, 713717.

[51] J. C.Dore et al.Studies in Surface Science and Catalyai$92,144, 163170.

[52] R. E. Benfield, J. C. Dore, @msrandjean and M. KréllJournal of Alloys and Compound2004,362, 48.
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2.1 Diffusion aux Petits Angles

Les mesures de DNPA ont été réalisées sur les spectromeétres PAXY, PAXE et PACE du
Laboratoire Léon Brillouin (CEACNRS) rattaché au réacteur Orphgaiissance 14 MWV
sur le centre du CEA de Saclay. Généralenmusieurs configurations (dece échantillon

d®t ecteur, longueur doéonde) ont ®t® v&ailis®e
045K Les exp®riences de DXPA ont ®in®allatdhal i s®e
Européenne de Rayonnement Synchrotron (ESRF) @denGr b | e . LO®nergie

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 allarftal®.23 A",

Pour les deux techniques, lesmembeas ddéal umi ne ont ®t ® orientq
perpendiculaire au faisceau incidefite. | 6 ax e des pores se situe
inciden). Les alumines poreuses sont des systemes fortement anisotropes et les mesures de
diffusion sonttrés ensi bl es © | 6orientation des membr a
orientée perpendiculairement au faisceau incidariigure de diffusion observéeau niveau

du détecteyrestparfaitement isotrope, alors que si la membrane est légerement inkedinée

figure de diffusiorestfortement anisotropd-. 12.11).

PAXY-LLB PAXY-LLB

FiG. 12.11: Spectres expérimentaux de la membrdde 25°C_20minC,O4H, mesurée en DNR (PAXY'T
LLB) . (a) Laxe des pores de | a membrane doéAA(
figure de diffusion est fortement ani sotrope.
perpendiculaire au faisceau inciddatfigure de diffusion est ici parfaitement isotrope.

Aprés regroupement isotrope du spectre de diffusion de la membrane
40V_25°C_20min_£©OH, (Fic. 12.11(b)), le signal présente deux pics situés
respectivement & 7.3 @t1.3 10°A* (Fec.12.12) . L6i nt e n®)setm@tsalsla f us ®e
forme générale

1(Q)° C* P(Q)&Q) (12.11)
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ou C est un terme de contrasteQPle facteur de forme et Q] le facteur de structure. ®J

est reli® " |l a fo@mecdardruems pomrd “allod ar rqaureg eSnfe
des pores. Dans | e cas de | a DNPA, C = o)
diffusions du systeme) ebus obtenon&f. expression (A2.4.6))
Qe (br ) Q) &(Q) (12.12)
Dans | e cas de I[(1a22.1D XeRmit,sous |é ferme(cf. €guationcAn.2.5)
1Q)° K* 3(Q) PQ)EQ) (12.13)

0% K d®pend de dauwmpraditdiedret deit fche slca | ongueu
et f(Q) est le facteur de diffusion atomique.

10* ey
F PAXY - LLB]

1000

100 |

Q) (cm™)

10 ¢

0.001 0.01 0.1

-1
Q(A™)
FIG. 1.2.12: Spectre de DNPA de la membrad@®/_25°C_20min_O,H, Le signal pésente deux pics situé:
respectivement & 7.3 @t 1.3 1GA™

Le premier pic a 7.3 TDA™ est en dehors de la gamme de Q mesurée par DXBés ne
pouvonsdonc pas comparer directement les données de DNPA avec celles de DXPA pour la
membrane40V_25°C_20min_@04H2. Nous choisissonplutdét de comparer les résultats

pour une membransV -5°C_20h_HSQ, (Fic. 12.13) . Les signaux de | 6i
en DNPA et DXPA sont e x810*Amhélous obseorssirormpidsai r es
situés respectivement a 1.67%1.3.38 17 et 4.9 1F A™. Au-dela de8 10% A™, un bruit de

fond plat d0 a la diffusiomcohéreng apparait dans le signal de DNPA.

Malgré la trés bonne résolution de la DXPA, les deux premiers pissmiejue légerement

mieux définis par rapport a la DNPNous notonstoutefois une différence plus importante

pour le 3™ pic qui est difficile & distinguer en diffusion de neutrona. Hsolution des
mesures de DNPA nodest danshnote @uales LauDINPAfpeesentee u r |
méme un atout essentiel par rapport a la DXPAI|l 6uti |l i sation des pro
Cette propri ® ® est i mportante dans | a suit
Pour ces deux raisons (pas de limitagonrésolution et propriétés de contrastes), nous avons
privil ®gi ® | 6analyse par DNPA.
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1.67 102 3.3810%4.9 102
10* fr——"———

DXPA ID-1 ESRF ]
DNPA PAXY LLB | +

I(Q) (a.u.)

01k

001 £

0.001 ! —
0.01 o &Y 01
Fic. 12.13: Spectres de DNPA (PAXYLB) et de DXPA (ID1-ESRF) d 6 un e 1l5¥ne
5°C 20h HSO.Les signaux de | 6intensit® diffus®e en
102 At avec trois pics situés respectivement a 1.67, BB8 17 et 4.9 1@ A™. Au-dela de 8 18 A™?, les
spectres se distinguent notamment par le platéaud c o h®r ent dans | e signal

Déapr s (1.B18)y lesapicd do spectre de diffusion peuvent étre dus soit au facteur

de forme, soit au facteur de structure, soit une combinaison des deux facteurs. La technique
usudle en DNPA pour séparer les contributions des deux facteurs éorsmus etudiongar

exemple un systeme colloidgd st de diluer | e syst me. Cett e
possible dans notre cas dans la mesure ou notre systéme est solide, ebme il axiliser

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

2.2 Microscopie Electronique & Balayage

2.2.1. Observation directe des AAO

Les observations de microscopie ont ® r ®a
Balayage a 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
me mbr anes. L6obs ekevl®2R2l (oan) )d en o uas spuerrfnaecte d(é ac c
moyen des pores, et a la distance moyenne entre deux pores. Pour avoir acces a la profondeur
des canaux, il est nécessamev ant de pr oc ®deecoulerlanmedmebdarsr vat i o
une résine conductrice et de la poliFic( 12.21 (a) ) . L6®chantill on
40V_25°C_20min_£O4H, présente les paramétres morphologiques suivddjs 50 nm *

5nmm, B=92nm £ 8 nm L= 3.4 um.
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Aluminium
1um
(c)
FiG. 12.21: Image MEB de la membra®V_25°C_20minC,0O,H,. (a) Vue de la surfaceD, moyen = 50
nmDymoyen = 118 nm. (b) Vue 3D montresacylihdriques ddns Ig
cifur de | a me mbr:damembrafece¥t codléealans rasin®aoredlictrice et polie sur la tra

La profondeur des canaux ddéalumine est de 3. 4

Léobservation de | a couche nbumutilisansgéné@alement di f f
la Microscopie Electronique en Transmission (TEM}(12.22) . LO®pai sseur de
barriére est fonction de la tension appliquée et varie entre 1 et 1.25' mm.fénction de

| 6®l ectr ] yt Pamgi tes®e anal yse, plndiesft| persc eu
param tre essentiel sur | a morphologie final

\
L, ~40 nm

Fic. 12.22: Clichés de TEM de la membrad®V_25°C_20min_§O,H, réalisés au LETI par Frédéric
Gaillard(CEA/DRT/D2NT/LBE) L6 ®pai sseur de | a couche barri’
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2.2.2. Couplage dda diffusion aux petits angles elela microscopie

Le Tableau 12.21 compare des résultats de MEB et de diffusion aux petits angles (DNPA ou

DXPA) . L a
DNPA avecu n e

transfor m® de
S®ri e ddéanneaux i

Four i

er (TF)
sotropes

de | i
centr ®s

isotrope,nous aboutissonglans les deux cas, au signd)l( Les deux spectres sont trés
semblables avec les deux pics aux mé@es

Tableau 12.21: Comparaison des résultats de diffusion et de microscopie. La transformé de Four

| 6i mage MEB est sembl|l abl e au spectr enousBbouissonal i
signal de | 6i nQeDarslesle®x casnlD) présentetles denx pidsed 7.3 1.3 1FA™.
Techniques de diffusion Anal yse doéi ma gl
Rt '
.l "r! A g’ .
LA 25

3 Faisceau
@ incident
)
Q
S
Q
0
L
)
>
o
o
S
2
(&)
‘O
S
)
(&)
]
Q
n
L
)
Q r 1t
o 1000 :
o E
2 I < 01
2 c T o |
S L.100 & =
< © i Qo.01
L1 = . :

10 :
5 : I ‘
3 i 0.001 ¢ 3
S L C H
c) r : 1 : ‘
g N N 0.0001 e .

0.001 0.01, 0.1 0.001 0.01, 0.1

Q(AM) Q(A%) .
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23 Traitement dobéi mage

Dans | e cas de | 6 acuspouyangller@las loin étiséparay les fadtEuBs,

de forme et de structure. Le principe est détdite 12.31. Nous repéronges poressur

| 6i mage MEHKEaR A pantii deileapostion du centre des porasus créonsune
nouvelle i mage (b). Dans | 6espace 1 ®el, | O
doun por e par | e centre d e sQ) psb okeesu apr&a n s I
regroupementisarpe de | a T. F. d dableat 122 3) gtde fadtBuB de ( a ) (
structure SP) est obtenu apr s regroupement isotro

(b).

(o) Entenra o [ (©)

| TRt
Espace e e g reae s s o,
A WAL F It
Réel i e &3: -5

Espace 0 Facteur de 3 Facteur de
Réciproque 1(Q) Structure S(Q) Forme (Q)
FiG. 12.31: Dans | 6espace r ®el, | 6i mage MEB (a) est
des pores (b). Danm®d lk8espdbtcenu®Raippr esque,grdupen
etlQ) estobten apr s regroupement isotrope de la T.F.

En appliquant la relatiofiL.2.11), nous obtenon®(Q) en effectuant le rapportQ)/S(@Q).
Cette analyse nous permet de séparer les facteurs de forme et de sfructlz3 2).

i | —P@=1QI5©Q
1000 s - ——5S(Q)
: @

1
[ [V ]
0.1 F~ormr—r R
0.01 | R

0.001 * S """""""""""""""" *

I

I
0.0001 == i e
0.001 0.01 0.1

FIc. 12.32:1(Q) est i ssu deQ)l Geisnta gies sME Bd ee t| 639 (n(@) présentt wne
forme caractéristique de factede structure de liquidé&n appliquant la relatio(l.2.11), P@Q) ~ I(Q)/S@).
La position du premier pic Q*, essentiellement due au facteur de structure, permet de lamesstance inter

poresQy= 2° / Q* .
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Le premier pi & Q* est essentiellemied( a la contribution du facteur de structure a partir
duquelnous estimonslirectement la distance intpores par la relation;° 2~ [/ LaQ* .

valeur de [:° 86 nm estimée par DNPApur la membrand0V_25°C_20min_£O,H, ed

proche de celle évaluée par observation directe par MEB,gU T2 nm. La différence entre
cesdeuxvaleuger met doéesti mer | a baporeee déberreur su

2.3.1. Traitement statistique

La séparation des deux facteurQpEet PQ) nous permede procéder a un traitement
statistique des paramétres clefs de la morphologie.

2.3.1.1.Facteur de structure

Pour décrire le facteur de structure, nous utilisons un modéerdesYevick généralement

utilisé pour décrired i nt er act i o n53dSE) mapth aleordureddxpr i mer

diamétre de la sphére durg & de la compacitdu systetmgl sous H4a f or me |
SQ=K(L- nc(QD,))" (12.31)

ou K est une constante le nombrelensité, dQDs) est la fondbn de distribution radiale

cQ Ds)=-4pD§ﬁ<z%(a +bx+gx?) (12.32)

h =(p/6)nDg
a =(1+2h)*/(1- h)*

12.33
avecb=6h(1+h/2)*/(1- h)* ( )
g=(h/2) (1+2h)* /(- h)*
Dans | e cas des AAO, | 6 ar r a blegeeumedistributiopaet i a |

disques (2D).Nous ajuston:néanmoins le facteur de structure obtenu par regroupement
i sotrope de | a T. F. de | 6i mage du e=Dntre des

Léaj ust e@eadntl2.3Bgp eI (met déH@keth:@81 en mh. Léutili sa
modéle de sphére dure est justifi@epostérioridans la mesure ou la compacité de notre
syst me est inf®rieure " 0.5 et quodindendy a

typePercus evi ck pour un mod | e de sph r5sladur es
valeurde e xt r ai t e pa®)esténaancartl gvaceelladévalu&e(par la position
du premier piaes spectres de DNPA et de MEB.

[53] J. K. Percus and G. J. YevidRhysical Review1958,110(1), 1-13.
[54] N. W. Ashcroft and J. LeknePRhysical Revien1966,145(1), 8390.
[59] Y. Rosenfeld Physical Review A1990,42 (10), 59785989.

35



CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

10 C t t —— ]
i —rit PY |
—S(@Q

Résultats du Fit :
K =1.00+510°

Dint =80.9 £ 3.2 nm

S(Q) (u.a)

d=0.41+610°

0.01 — ]

0.001 0.011 0.1
Q(A™)
FIG. 12.33:S@Q) est issu de | 6i mage du cueenfdnctien detgpsdPcpse I
Yevick dans un modéle de sphere dure. De cet ajustermmrg,obtenonB;; =80.9 +3nmetd = 0. %

Les conditions exp®ri mentd@/l28°€ 20minifdH, st s pou
cell es qui per mettent dbébabou#“3.En” pu@sencand:
arrangement hexagonal, lefae ur de st r uct uséie depmcs sitvtoanQ@*t i t U®

Q* 4/3, 2Q*,0Q* J7,0* /9,0Q* 412 (Q* estla position du premier pjc En superposant

surlareprésentainde SQ) | es pics de struchBaul284),n@udun r ®:s
observongrois pics étalésle 1% centré sur Q*, le ™ qui englobeQ* /3 et 2.Q* et le 3™

gui s 6 @ d7laeQ* Jd2e Le manque de résolution» est aussi probablement

i mputabl e ~ un ®Il argi ssement des darcangémen:

hexagonal de la membrane est donc imparfait.

O*  0*./320* O*.f7
10—

S(Q) (u.a)

0.1 = ‘ T

0.01 Q(A™) 0.1

Fic. 12.34: Représentation de QJ et des positions des pics attendus dans un arrangement hexagonal
Q* /3, 20%,Q*/7,Q* 49 ,Q* .12 (Q* estla position du premiepic). Nous observongci trois pics
élargis: le 1° & Q*, le 2" qui contienp* J/3 et 20+ etle ™ qui contient Q* J7,0* /9 €t Q* J12.
Léarrangement hexagonal de | a membr a p,et ueredistribution
déorientation.
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L6i mperfection du r®seau hexagonal explique
isotrope. Eneffetle pectre de diffusion doéun r ®seau palt
6 spots répartis de fagon hexagonale, alors que dans notre cas nous obtenons des anneaux. En
plus de ce désordre orientationnel, la polydispersitédesdmanifeste par des pidslés. |l

ne soagi-'t pas dobéun probl me de r®solution ¢
|l 6®chantill on, dans |l a mesure 0¥ une mesur e
1.2.2).

2.3.1.2 Facteur de forme

Le facteur de stricur e est d®ter mi n® ~ | déerit lal fguredd@ u n e f «
diffusion par un trou circulaire, ici un pore

¢ LQR,)0
12.34
P (@)= &= 05t (12.34)

ou J est la fonction de Bessel cylindrigde premiere s p ce .déor dre 1

Pour prendre un compte les effets de polydispersité du rayon desnougsponsidéronsne
di stribution nor masl(ec. 1@85(@)ayons doé®cart type

f(R)=—~_e %1 88 (12.35)
el -

FIc.1235:(@QdSch®ma en coupe du profil de densit® de
un bruit de fond de haute fréeque e | i ® ° | a qualit® de | 6i mage
fluctuation de densité est représentée en blth) Zoom de |l 6i mage ME B
40V_25°C_20min_OH, ut i | i s®e pour Il e traitement dedaurgnde(
autour des pores. Cette fluctuation de densit¢G

Enréalisanun zoom de [Fé L218® (bp, nosEoBseryonsne auréole autour
des pores. Cette fluctuation densité locale est assida une gaussienrte6 ® c atc:it t ype

N

|_\
g)o
1-O: OO

F(Q=——

(1.2.36)

3
©
|- CIDOz

c

a
expég
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I 1 sdagit débune convolution dans | 0espace r
réciproque. llestégalme nt n®cessair e dogausgieo dethaute fraqguence r ui t

lié ala qualitt del 6i magequMEBrend | a forme dans

gaussienne tres étal@fec. 12.35 (a)).

Au final, | 6eoxuwrr elsGa jouns tueeme nits ®eu pf act:eur

PQ)=K (P, (Q B(R) @R} £ (Q))+ bdf (12.37)

Ldéaj ust e @enprésedt®c. P2(36, nous permet entre
moyendesporesR28. 6 nm e ts®P.én@faFctl2.86y())e

Résultats du Fit :
K =1940 + 40 R,=286+5A
$§=2.6x0.6nm c=86=10nm
bd =0.55 + 0.05

(a) (b)

FIG. 12.36: (a)P(@Q) issu du rapport(Q)/SQ) et |l e fit est obtenu par
di stribution normale de rayons et en prenant
nousobtenonR,°2 8. 6 nm e ts° R.e&n@qly Didtribution paeisienne centrée sur,R 28.6 nm et
S =2.6nm

232 Ef fets dobéorientations

| 6e

de

autr e

Lors dobéune expQ®oiregue déadef desil@an membr ane

perpendiculairement au faisceau incident, le spectre de diffusion est isdfrop&d.11

(b)). Aprés regroupement circulairaous obtenonsine pente en ®dans la gamme de Q
intermédiaire comprise ici entre 64@t 1.7 10 A (Fie. 12.37 (a)). Cette dépendance en

loi de puissance, attendu dans | e cas doébune fonction
®vi dence par l a pr®sence d@ emfonptibrade@ @Eal
1.2.37 (b)).
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