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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. 
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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. 
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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. 



 

 

 

CHAPITRE 1. Matrice de confinement : les alumines poreuses 

21 

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 
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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 
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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
. 
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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

42

42

3

S

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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2)(P

ù
ù
ú

ø

é
é
ê

è
=

Q

Q
Q

 

(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)). 

             
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
 

(a) (b) 




























































































































































































































































































































































































































