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Les composés hybrides connaissent un développeémpattant associé a I'expansion
dans les années 80 du procédé sdi-gielde chimie douce. Cette méthode de synthésa qui
lieu a température et pression ambiantes permet ldaras qui nous intéresse ici d’envisager
'association des propriétés d’'une matrice inorgaaia celles d’'un réseau organique plus
fragile.

Les polysilsesquioxanes font partie de cette fanatl ont été décrits pour la premiére
fois au tout début des année<.90es composés font I'objet d’une approche ditettom-
up » qui consiste a former a partir d'une briquelénlaire élémentaire, des assemblages
supramoléculaires auto-organisés. llIs sont syrs&tpar voie sol-gel a partir de molécules
organiques liées a un ou plusieurs groupementsxydilanes par des liaisons Si-C tres
stables. Cette approche permet une meilleure lligion de I'organique au sein de la matrice
inorganique et la faible réactivité de la liaisonCSautorise l'incorporation d’une grande
variété de molécules organiques. Originellementype de matériaux a été synthétisé pour
obtenir un meilleur contréle de la porosité (taili®erme) des matériaux inorganiques
amorphe& L'association des propriétés des sous-structomegnique et inorganique a
rapidement permis le développement de nombreusgcapons industrielles innovantes
dans des domaines trés vatigmatériaux pour I'optique, le photovoltaique, baiériaux,...).
C'est dans ce contexte que le contrdle de l'orgdinis structurale de ces composés a
différentes échelles est nécessaire de facon aiasréleurs propriétés. L’organisation
supramoléculaire permet par exemple d’obtenir urllene contréle de la porosité des
matériaux en termes de morphologie, de taille oudid&ibution des pores. L'utilisation
récente de tensioactifs comme molécules strucesaekternésa permis daller vers un
meilleur contréle de la périodicité et de l'unifatén des tailles de pores ainsi que de la
morphologie de ces composés. Il a fallu néanmoitendre 2002 pour obtenir le premier
exemple de matériaux mésoporeux hybrides (sang dpuétraéthoxysilane, TEOS ou de
tétraméthoxysilane, TMOS) avec des parois de poristalliséed Une autre possibilité
consiste a utiliser des précurseurs organosilylémportant un fragment organique

susceptible de s’auto-associer via des interactitailsles de typer-stacking liaisons

! Brinker C. J., Scherer G. WSol-Gel Science. The physics and chemistry of elopgpcesssingAcademic
Press : Boston, MAL99Q

2a) Shea K.J., Loy D.A., Webster O.\Chem. Mater.1989 1, 572; b) Shea K.J., Loy D.A., Webster O.W.,
Polym. Mater. Sci. Eng199Q 63, 281, c) c) Corriu, R.J.P.; Moreau, J.J.E€adt, P.; Wong Chi Man, M.,
Chem. Mater.1992 4,1217-1224.

% Sanchez C., Julian B., Belleville P., Popall 8.Mater. Chem 2005 15, 3559.

* Kresge C. T., Leonowicz M. E., Roth W. J., VartlliC., Beck J. SNature, 1992 359, 710-712.

®Inagaki S., Guan S., Ohsuna T., Terasaki O., Ma2002 416 (6878), 304.
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hydrogénes ou bien encore interactions hydroplohastilisation de ce type d’interactions
au sein méme des précurseurs permet la formatasseinblages supramoléculaires au cours
de la synthése sol-gel conduisant a un matérian@ganisé.

Le travail de thése présenté dans ce manuscrie pgut ce deuxieme type de
silsesquioxanes organisés. Un grand savoir-fairgireque a été développé depuis quelques
annéeSsur I'organisation de ces composés au cours dddemation en phase hétérogéne ou
homogene. La compréhension des mécanismes physigné$lant leur structuration reste
néanmoins encore aujourd’hui une question largeremerte concernant les mécanismes
d’organisation supramoléculaire en phase homog€rest dans ce cadre que s’est inscrit

mon travail de thése dont les résultats sont ptéseci.
Ce manuscrit est organisé en quatre chapitresdisti

Le premier chapitre est consacré a une bréve pedgman bibliographique du sujet.
Les nanosilices hybrides, leurs méthodes de syathigles différents moyens de structuration
connus y sont décrits. Les principaux mécanismksrigine de la croissance organisée en

solution sont rappelés dans la deuxiéme partieeddapitre.

Le deuxieme chapitre porte sur une étude détaillésysteme précurseur / matériau :
UPY / MUPY. Le précurseur est un dérivé monosilg&el'uréidopyrimidinone qui présente
la particularité de s’auto-assembler en dimeéeres yaatre liaisons hydrogenes
intermoléculaires. Cette organisation en dimeréx@sservée en solution. Nous présentons
une étude vibrationnelle infrarouge originale duwégorseur qui compare les données
expérimentales et les données théoriques sur éadmsalculsb initio. Ce travail permet de
guantifier I'influence de la liaison hydrogene immléculaire sur la dynamique infrarouge
dans le moyen et le lointain infrarouge dans lespmsés hybrides UPY/MUPY. La
résolution de la structure du matériau hybride basp solide est établie dans la deuxiéme

partie de ce chapitre a partir de données de diftra des rayons X.

® Boury B., Corriu R.J.P., Le Strat V., Delord Pgb\li M., Angew. Chem1999 38, 3172.

'a) Moreau J.J.E., Vellutini L., Wong Chi Man M., &8l C.,J. Am. Chem. Sqc2001, 123 1509-1510; b)
Moreau J.J.E., Vellutini L., Wong Chi Man M., Bi&l, Chem. Eur. J.2003 9, 1594-1599; c) Moreau J.J.E.,
Pichon B.P., Arrachart G., Wong Chi Man M., Bied ew. J. Chem?2005 29, 653-658;
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Les résultats détaillés dans le troisieme chagitrenanuscrit sont dédiés a I'étude des
mécanismes d’auto-assemblage en phase homogeiieakes/brides durant la synthése sol-
gel. L'influence des interactions par liaisons loglnes intermoléculaires en solution entre
molécules de précurseur au cours de la structaragbétudiée. Nous nous intéressons a deux
systemes hybrides : (a) le systeme UPY / MUPY quimet de s’affranchir des interactions
par liaisons hydrogénes au cours de la structuratim) le second systeme BP / MBP qui
expose des urées susceptibles d'organiser paradtins par liaisons hydrogénes les
molécules de précurseur en phase homogene. Nosenprés une étude expérimentale basée
sur le suiviin situ multi-échelles de la synthese. Plusieurs techsigiéecaractérisation sont
couplées : la spectroscopie infrarouge a transferdeéFourier, la diffusion de la lumiére en
modes statique et dynamique et enfin la microscagque sous lumiere blanche et
polarisée. Cette approche permet de suivre enl@aréévolution temporelle morphologique
du composé (microscopie optique et diffusion deiéma) et I'évolution a une échelle
moléculaire des interactions covalentes et nonleates (spectroscopie infrarouge) au cours
de la synthése. Elle permet également de préagmoitls relatif des interactions covalentes et
non covalentes pendant I'organisation du matétiaumodeéle de la croissance organisée de

ce type de nanomatériaux est proposé en fin ddtohap

Dans un quatrieme chapitre nous nous intéressoxisnaéganismes de séchage des
matériaux obtenus précédemment en solution. L’'étigpseéchage est connue pour altérer de
facon dramatique la structure du composé hybridmisNexposons les résultats issus d’'une
étude portant sur l'influence des différentes méésode séchage (étuve ou lyophilisateur) sur
la structure finale de tels composés. Aprés avoisgnté des résultats sur l'influence du
séchage sur la polycondensation, les liaisons lggahres et la structure, une étude en pression
des composés est réalisée. Elle nous donne acckdvaution de l'ordre local et
mésoscopique du matériau en fonction du mode deagécen réponse a une contrainte

mécanique isostatique.
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INTRODUCTION

La voie sol-gel représente un procédé de synthéseepié pour I'élaboration de
composés hybrides organiques-inorganiques teldgsesilices hybrides puisqu’il permet en
réalisant la synthese dans des conditions diteshirie douce (a température et pression
ambiantes) de contrdler la structuration du matérize couplage des propriétés liees a
chacune des deux composantes ouvre des perspeamivede nhombreuses applications.

La voie sol-gel est connue pour conduire le plusvent a des structures amorphes.
Différentes approches permettent néanmoins d’arriveune certaine structuration des
matériaux. L'utilisation de molécules externes fattants) représente un moyen d’obtenir
une structuration a I'échelle moléculaire. Maigdianisation peut également étre induite par
l'utilisation d’agents structurants internes. Daos cas, ce sont les propriétés d'auto-
assemblage s’exprimant au niveau de la composagémigue des molécules de précurseur
en phase homogéne ou hétérogene qui permettemutdusation du matériau au cours de la
synthese sol-gel.

C'est a cette derniére classe de composés, lesilgesquioxanes, que nous nous
intéressons. Nous travaillons en particulier surctanpréhension des mécanismes de
structuration qui conduisent en phase homogenes apsgolution du précurseur cristallin, a
'obtention d'un composé hybride qui présente umganisation supramoléculaire. Nous
verrons gue les mécanismes s’apparentent poueadés concepts de nucléation-croissance
type « cristallisation de Van der Waals » et qusgécificité des synthéses étudiées provient

de la mise en place de processus irréversiblesiassila polycondensation.

Apres avoir présenté, dans une premiére partigrdeédé sol-gel, les silices hybrides
synthétisées a partir de ce procédé d’élaboratioeneparticulier les polysilsesquioxanes a
lorigine de cette étude, nous rappellerons dansddéaxieme partie de ce chapitre
bibliographique, les principaux mécanismes a lioegde la nucléation-croissance organisée

en solution.

17



l. Les silices hybrides organiques-inorganiques

I-1. Le procédé sol-gel, une voie d’élaboration fwilégiée

I-1-1. Contexte historique et principe

Le premier exemple de synthése sol-gel remonte dieundes années 1800. J.J.
Ebelman, un chimiste francais montre alors queus $action d’'une atmosphere humide, un
éther silicique se transforme progressivement enmiasse solide transparente qui n’est autre
que de la silice comparable au cristal de roch@us limpide #. Les premiéres applications
industrielles utilisant ce procédé voient le joans les années 193Mais il faudra attendre le
début des années 1980 pour voir grandir I'intéeetadcommunauté scientifique vis-a-vis de

cette voie d’élaboratioh

Cette méthode de synthése est dite de chimie dmuisqu’elle a lieu a température et
a pression ambiante. Elle permet I'obtention d’'gmande variété de matériaux de nature
différente. Elle s'apparente a la synthese desmmigs et met en jeu des réactions simples
d’hydrolyse et de polycondensation en solution @eyrseurs moléculairés

Dans le cas de la silice, par exemple, on utilies grécurseurs de type
alkoxysilane : Si(OR) Ces derniers initialement placés en solutionrésgnce d’eau et d’'un
catalyseur conduisent dans un premier temps artaation de fonctions silanols réactives.

C’est I'hydrolyse qui représente I'étape d’initati:

Si-OR + HO ——» Si-OH + ROH

Ces composés intermédiaires réagissent ensuitdasgonent entre eux pour former
des ponts siloxanes au cours de la réaction dequdensation. Cette seconde étape de la
synthese dite étape de propagation permet la faymad’'especes de plus en plus
polycondensées conduisant a des particules de stitoidale formant un « sol ». La réaction
se poursuit par piégeage du solvant et par créafian réseau tridimensionnel a viscosité

infinie, appelé « gel » :
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Si-OH + HO-Si——» Si-O-Si + D
Si-OH + RO-Si——» Si-O-Si + ROH

La compétition des cinétiques de ces deux réati@nt un réle important dans
I'organisation du matériau (taille et distributidas pores dans le cas de la silice) et donc dans
le contréle de ses propriétés finales. Elle penat iéfluencée par de nombreux parametres tels
gue la température, le rapport de concentrationréastifs (Si-(OR) / H>O), la nature du
solvant, et surtout I'acidité du milieu (contrélpar la présence du catalyseur). La réaction
d’hydrolyse est en effet d’autant plus favorisée umilieu réactionnel est acide ou basique.
En solution neutre la vitesse de I'étape d’hydrelysst minimum. La réaction de
polycondensation dépend du point isoélectrique rgprésente le point de neutralité des
espéeces hydrolysées en solution. Pour la silige isitue a un pH proche de 2. Pour cette

valeur du pH, la vitesse de polycondensation estrmuim.

Apres cette premiere étape rapide d’hydrolyse quolgensation, le gel de silice subit
un vieillissement pouvant s’étaler de quelques égur plusieurs jours, au cours duquel la
polycondensation se poursuit, augmentant la capalgtrésistance du gel aux contraintes
mécaniques. L’étape suivante de la synthése censiséliminer le solvant du réseau
tridimensionnel formé par séchage. Lors de cettaipodation le matériau est soumis a
d’'importantes tensions pouvant provoquer de nonge®fractures au sein du réseau poreux
formé pendant la polycondensafiohe séchage en conditions hypercritiques (c'eité1a
une température et pression auxquelles la tensiperficielle du solvant est nulle) permet de
préserver les pores du composé pour former un eér@n peut ensuite procéder a la
déshydratation (ou stabilisation chimique) du cosgpen éliminant les fonctions Si-OH de
surface pour aboutir a un solide stable. Ce safidat, si nécessaire, étre densifié par
chauffage a haute température pour conduire a iog&k Les pores sont alors détruits et I'on
atteint une densité du méme ordre que celle dessvde silice obtenus par fusion.

Les propriétés des matériaux €laborés par ce géoet donc leurs applications
potentielles dépendent de fagon importante de tar@ale leurs différents composants mais
également de leur organisation. La synthése sokgjaltilisée pour la syntheése de matériaux
purement inorganiques, d’'oxydes métalligues ou mnde composeés hybrides organiques-
inorganiques. Dans ce dernier cas, elle est paéiement intéressante puisqu’elle permet

bY

d’envisager l'association des propriétés d'une iatinorganique a celles de molécules

19



organiques plus fragilésLes composantes organiques apportent au matdesypropriétés
particuliéres : optiqués électrique§ réactivité chimique ou biochimigfieLa sous-structure
inorganique confére au composé une stabilité thpreniet mécanigde Elle permet de
modifier son indice optiqd€ ou bien d’apporter elle-méme des propriétés éehtmiques’,

électroniques ou magnétiques.

Le procédé sol-gel permet d'accéder a une grandétéale mise en forme en jouant

par exemple sur le temps de vieillissement du geduw le séchage.

I-1-2. Quelgues mises en forme usuelles et ap@lions

Les films et les couches minces représentent dessnein forme tres courantes. Avant
la phase de gélification, le sol fluide ou solutast en effet idéal pour la préparation de films
principalement par « dip-coating®(trempage) ou « spin-coating®»(centrifugation). Les
couches minces et les films représentent les premiapplications commerciales de la
technologie sol-géf' *> 1% 7 Les gels poreux et les membranes, caractérisésngasurface
spécifiqgue élevée et des pores de petite taillesguent des propriétés utilisées pour des
applications comme la filtration et la séparatfoia catalys® ou la chromatograpHi® Les
poudres, enfin, sont le résultat d’'un séchage ticamtiel du gel en étuve ou a Il'air liGte?
Elles sont utilisées pour des applications en d@agjue comme superconducteurs a hautes

températures, ou bien encore pour le piégeage de déchets ilida

I-2. Les différentes classes d’hybrides et leurs gfications

Parmi les matériaux hybrides on distingue deux selasgénérales de composés
dépendant du type d’interactions existant entrédeau inorganique et la partie organique.

Dans les deux paragraphes qui suivent nous coosisiéfincorporation de
composantes organiques au sein d'un réseau ingiganLes descriptions des différentes
méthodes sont également valables pour le piégeageotécules inorganiques au sein d’'une

matrice organique.
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I-2-1. Classe | : composés caractérisés par de f&b interactions entre

composantes organigque et inorganique

Les matériaux de la classe | sont caractérisésigminteractions faibles de type Van
der Waals, liaison hydrogene ou bien encore de tyaiophile-hydrophobe entre sous-
structures organiques et inorganiques. On distirtpuex approches pour I'élaboration de ces
COMpOSES :

- Les molécules organiques peuvent étre piégéssiaude la matrice inorganicfieu
cours de I'élaboration sol-gel du réseau inorgamigdiigure 2). C'est le cas de certains
chromophores organiques qui sont encapsulés audseimatrices sol-gel amorphes pour des
applications en optigd® Un autre exemple concerne des polyméres assaciés réseau
inorganique qui voient leurs propriétés mécaniqeesorcées, ou bien encore de fagon plus
récente de molécules biologiques : anticorps, eesymu bactéries, qui emprisonnées

conservent leur activité biologigt/e®

D : Molécule organigue

Figure 2 : Molécule organique encapsulée au sein ddseau silicate

- Elles peuvent également étre simplement adsorbBé&s surface d’'une matrice
inorganique poreuse (taille des pores de l'ordrd@eé 100 A) synthétisée au préalable par
voie sol-gel. L'imprégnation a lieu par immersion teseau inorganique poreux dans une
solution de monomeéres polymérisables, de moléculaganiques ou bio-organiques
(colorants, enzymes, porphyrines, etc). Les apybica sont variées : capteurs, microsphéeres

de silice fluorescentéy scintillateurg®. ..
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[-2-2. Classe Il : composés caractérisés par de tes interactions entre

composantes organique et inorganique

Les matériaux de classe Il correspondent a desragst au sein desquels les
composantes organique et inorganique sont liéedgmliaisons chimiques fortes : covalente
ou iono-covalente. Deux méthodes de productiontextigour cette classe de réseaux :

- la formation séquentielle du réseau organiques d@matrice du réseau inorganique
formé au préalable. Ce dernier doit étre fonctitisdapour faciliter I'extension de la
composante organique. On peut par exemple réalesepolymérisations organiques sur des
surfaces inorganiques fonctionnalisées

- la formation « simultanée » des deux réseauxrir e précurseurs moléculaires
présentant les deux fonctionnalités organique etganique. C’est dans ce groupe que se
trouve la famille des polysilsesquioxanes (Figure 3

Les hybrides silsesquioxanes ont été décrits pmyrémiere fois au tout début des
années 90 IIs sont facilement synthétisés par voie sol&phrtir de molécules organiques
liées a un ou plusieurs groupements alcoxysilamesdps liaisons Si-C non hydrolysables.
Cette approche permet une meilleure distributionl’deganique au sein de la matrice
inorganique que pour les hybrides de classe l.allae réactivité de la liaison Si-C autorise

I'incorporation d’une grande variété de moléculeganiqued®3**

AP O\;O
\ S
51’0\8!/0/ o N
J/ /.0
SI(OR)3 H 0 O ! P ~——
| 2 O—-51
—_— / —
- O_..si/O\“Si AR
— , / O\ /
_ - ROH Mg o
Si(OR); ‘ S
81 IOO
Y
o Op/ o—
O/
D : Molécule organique S —

Figure 3 : Silice hybride de type polysilsesquicxan

Ce type de composés a permis le développement debreases applications

industrielles innovantes dans des domaines aussésvajue l'optique non linéaif®
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I'électroactivité’, la catalyse hétérogetie®*° I'extraction en phase solitfe 'hydrophobié?

et le controle de la porosité des matérfaux

Dans ce contexte, l'organisation des ces composeédiffarentes échelles -
microscopique (<10 nm), mésoscopique (10-1000 nimnacroscopique (>lum) - est

rapidement apparue nécessaire de fagcon a amaearsrpropriétes.

Cependant le contréle de leur structuration esgtemps resté compliqué en raison du
grand nombre de parametres (nature du précursendjtions expérimentales : température,
concentration, qualité du solvant, mode de séchapeggissant la réaction sol-gel et

conduisant le plus souvent a des matériaux deagp®phe.

[-3. Les polysilsesquioxanes pontés organisés
[-3-1. Organisation par utilisation de tensioactifs

L'utilisation de tensioactif§ comme agents structurants est principalement piile

la préparation de matériaux inorganiques mésopotellx a permis un meilleur contrdle de
la périodicité et de I'uniformité des tailles de@® ainsi que de la morphologie des composés
(obtention de barreaux hexagonaux, de cubes, d&s thélicoidaux,..’J*® Les premiéres
études sur les PMOs (Periodic Mesoporous Organas)lidatent de 1949 et ont été
meneées par trois groupes différents. La trés graadété d’espaceurs organiques inclus dans
les précurseurs et les différentes conditions déhgge utilisées : nature du surfactant, acidité
du milieu ont conduit a ['élaboration d’organosi#iic mésoporeuses possédant des
fonctionnalités variées (chimique, électrique otiqae) mais il a fallu attendre 2002 et les
travaux d’lnagak® pour obtenir le premier exemple de matériaux mésmpx avec des

parois de pores cristallisées.

Une autre méthode d’organisation des composés degiconsiste a s’affranchir de
I'utilisation d’agents structurants externes erggmant au sein méme de la sous-structure
organique des groupements possédant des propd&éas-assemblage. Cette approche
intéresse actuellement de nombreuses équipes laderche et est au centre de mon travail de

these. Ces travaux sont résumeés dans le paragsapaat.
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I-3-2. Organisation par utilisation de propriétés dauto-assemblage au

niveau de la sous structure organique

L’élaboration de silices hybrides par synthése gebl- & partir de précurseurs
trialcoxysilanes pontés [(R'@Bi-R-Si-(OR’s] (R et R’ représentent les sous-structures
organiques) s’est trés largement développée ddpuilgebut des années 90. Mais il a fallu
attendre le début des années 2000 et les travapxofiesseur Corriu, pour voir apparaitre la
possibilité¢ d’'une organisation locale au sein dis teérogeld® sans utilisation d’agents
structurants externes tels que les tensioactiésméttent en évidence par diffraction des
rayons X pour plusieurs composés la présence dedaignaux attribuables a la longueur de
'espaceur organique. Pour ces composés, l'autanisgtion a lieu en phase homogéne c'est-
a-dire en solution. Les précurseurs utilisés prégsgres groupements organiques pontant (R)
au moins deux atomes de silicium (Figure 5). Lacttre est figée par la mise en place
irréversible des ponts siloxanes Si-O-Si. L'orgaticn au sein de ces matériaux est malgré
tout encore tres différente de celle rencontrée dsréseaux cristallins.

C'est a la méme époque que cette équipe s’intéerassme autre autre facon de
synthétiser les silices hybrides organisées arpetprécurseurs organosilanes potit&siis
choisissent de réaliser une hydrolyse-polycond@rsatide des précurseurs en phase solide.
Les xérogels obtenus présentent une périodicité phportante que les mémes composes
obtenus en solution. En revanche le degré de podigtsation pour les matériaux obtenus en
phase solide est moins important en raison deffiaudié des molécules d’eau a diffuser dans
le systeme. Les chercheurs de cette méme équipertapt ainsi la formation de matériaux

possédant un ordre & longue distance avec uneisatjan lamellaire®,
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Figure 5 : précurseurs organo-ponteés utilisés [@osynthése de matériaux hybrides auto-

organiseés.

Parallélement I'équipe du professeur Mordautilise la capacité des groupements
urée a former des liaisons hydrogénes pour renftesanteractions intermoléculaires (Figure
6). lls obtiennent ainsi des polysilsesquioxanesntgm structurés par hydrolyse-
polycondensation en solution en milieu acide ouidugs Différentes morphologies sont
obtenues : fibres hélicoidales, tubes, spheresnoare structures lamellaires avec un ordre
lamellaire & longue distarite®>"*%>*°Deux approches de synthése sont ici privilégides
premiére en phase homogene (hélices et lamellaleesgconde en phase hétérogéne (tubes,

sphéres).

(a) (b)
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Figure 6 : précurseurs présentant des capacitasebeasociation via des liaisons hydrogénes

inter-urées.
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L’équipe du professeur Corflti et des chercheurs du laboratoire des sciences
chimiques de Rennes (UMR CNRS 6Z26Yapportent que des dérivés silylés du
tétrathiafulvalene (TTF), substitués via un espa@Emntenant une fonction carbamate, par
deux ou quatre groupements trialkoxysilyles hydsables conduisent a la formation de
matériaux hybrides auto-organisés. Dans ce cadiaiesens hydrogénes qui s’expriment au
niveau des groupements carbamates jouent un rdhlaomlial au niveau de l'auto-

organisation.

(OR8N ”"\«"“I >_< IVUA\ME{DH}:

{OR" }"SIWNY LN \WSI:GH b

1]
H 5 5 K
tOH‘JsSiMNA’NSK < I
O N SN N sioR),
- (4}

R=CH,
R=(CH,),CH,
R= (CH,),CH,

Figure 7 : Précurseurs dérivés du TTF.

D’autres laboratoires couplent I'action des laisbpdrogénes avec des interactions de

type Te-Testacking pour réaliser la synthése de gels dédeda porphyrin®.

La synthese de silices structurées peut eégalenveirtleeu en milieu basique comme
I'a démontré le professeur Inagaki en synthétidastsilices hybrides possédant une structure
lamellaire cristalline a partir de précurseurssyliiés comportant un ou deux groupements
phényf*,

Plus récemment l'auto-organisation d’'une nouvédimille de polysilsesquioxanes
pontants contenant au sein de I'espaceur orgamigsiehaines hydrophobes pendantes a été

rapportéé.

Il existe également quelques exemples d’auto-ésgtion a partir de précurseurs
monosilylé§®. L'équipe de Kurod¥ rapporte la formation d’hybrides multicouches obie
par hydrolyse-polycondensation de précurseurs dpe tyalkyltriméthoxysilanes ou

alcoxytrichlorosilanes. Néanmoins ['utilisation geécurseurs monosylilés conduit le plus
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souvent a des composés moins bien structurés que a®enus a partir de précurseurs
polysilylés. En résumé la nature des interactions movalentes entre sous-structures
organiques des précurseurs apparait comme un paeamejeur pour contrbler les

mécanismes d’auto-assemblage des silices hybrides.

L’élaboration des composés hybrides organiséstdétans cette premiéere partie fait
appel a la croissance en phase homogéne ou hétérdgematériaux hybrides présentant une
organisation supramoléculaire. Si les mécanismastaFassemblage des polysilsesquioxanes
en phase hétérogéne semblent assez bien c8mfaisompréhension de ces mécanismes en
phase homogéne est encore une question largemegatt@wen particulier concernant la
compétition d’interactions covalentes et non-cowede au cours de la structuration. Nous
nous intéressons dans la suite de la thése unigquesm@ mécanismes de structuration en
phase homogéene. Nous rappelons dans la partieiqles principaux mécanismes a l'origine

de la croissance organisée en solution.

[I. Description des principaux mécanismes de la cissance organisée en

solution

La cristallisation des corps purs est un changerd&iat qui, a partir d'une phase
liquide ou gazeuse, conduit & un solide présentaatstructure réguliere et organisée. Les
principales étapes de la cristallisation en sofupour un mélange sont présentées en détail
dans cette seconde partie du chapitre : nuclédtogermes cristallins, croissance du cristal
limitée par la diffusion des molécules dans la sotuet les barrieres d'attachement a la
surface du cristal (également a l'origine du preassde germination cristalline) et enfin

évolution du systeme.

lI-1. Nucléation
La nucléation qui est a 'origine de la formaticardcristal se produit, dans le cas des

corps purs, a la suite d’'une modification d’'un pagre expérimental comme la température

ou bien la pression. Dans le cas des mélanges thfioaion de la concentration ou bien
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encore I'ajout d’'un sel peuvent étre a l'originel@gparition de cristaux en solution sous la
forme de germes de nucléation possédant un rayblapparition du cristal se produit alors
lorsque I'énergie libre du composé en solution éetviéquivalente a celle du composé en
phase solide cristallisée.

On distingue différents mécanismes de nuclé&tidrorsque les germes grandissent
directement a partir de la solution mére, on pddenucléation primaire. Cette nucléation
primaire peut étre homogéne ou hétérogene (dasadeou les germes se forment sur les
parois du cristallisoir ou sur des particules sedidétrangeres en suspension). En se
développant les cristaux peuvent également étrengdmmes a l'origine d’'une nucléation dite
secondaire. On distingue alors la nucléation semiomdsurfacique dont I'origine est un
mécanisme d’'arrachement de germes en surface @désugret la nucléation secondaire de
contactqui résulte de la libération de particules de dailinicroscopiques suite a des chocs
lorsque la suspension est dense.

Dans les parties suivantes nous ne traiterons egieds de la nucléation primaire

homogeéne et hétérogéne.

I1-1-1. Notion de sursaturation

L’équation de Kelvin définit dans le cas généeapression de vapeur saturante a la

surface d’une goutte liquide dans un environnerganéux :

0 P _2y,V
P, rkT

1)
ou P etPg représentent respectivement la pression de vaad¢urante sur une surface courbe

et plane,y,, la tension interfaciale entre liquide et ge4g volume du systeme ete rayon

de la goutte.
Dans le cas d'un cristal dans une solution de cunaigon C, I'équation de Kelvin fait

intervenir la solubilitéC" de la solution :

C _ 2.yg’I Vv

n
C r.kT

(2)
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our représente alors dans ces conditions le rayorrisalc y,, est ici la tension interfaciale

entre germe et liquid&, est le volume du systéme cristal + solution.

D’apres I'équation de Gibbs-Duhem, a températurestamte on peut écrire quau =V.AP .

2.
D’autre part, AP = # (équation de Young-Laplace). On a donc Uie?% =—— ().

La sursaturation est a l'origine du phénomeéne deéation. La sursaturation absolue est
définie comme la différence entre la concentra@ohe la solution avant la nucléation (et qui
peut se maintenir tout au long de la cristalligatiet la concentration & saturatién c'est-a-

dire la solubilité qui dépend fortement des condsi expérimentales (température, pression,

pH, etc). Le degré de sursaturaticﬁs\=%* permet de définir la force motrice de la

cristallisationAyu :
Ap=kT.Inpg 3

ou Au est la différence de potentiel chimique d’'une roolé entre la phase sursaturée et

saturéek la constante de Boltzmann (1,38%40.K") etT la température du systéme.

La figure 9 illustre cette notion pour une criksaltion obtenue par refroidissement. Si
I'on abaisse progressivement la température dellgien de concentratiof; (initialement
stable a la températufle, au pointM) et que I'on franchit la courbe de solubilité nidieu se
retrouve en zone meétastable et la solution esasuée. Plus on diminue la température et
plus la sursaturation augment® ¢constante e€ diminue). Lorsque I'on atteint la limite de
métastabilité, la nucléation se produit alors spo@ment et la concentration en solution chute

brutalement.
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Figure 9 : Evolution de la concentration d’'une ioluau cours d’une nucléation obtenue par

refroidissement.

Le raisonnement est identique pour une solution t dam augmenterait

progressivement la concentration a températuret@otes(cette fois-oC; varie tandis quE’

reste constante).

[I-1-2. Nucléation homogene

En solution, les molécules diffusent au hasardresdfent par se rencontrer d’autant
plus facilement que la concentration est élevéeaBditions successives de monomeres (qui
mettent en jeu des barrieres d'attachement décdwmss le paragraphe suivant), des
oligoméres (dimeres, trimeres,...) se forment etigatnt une taille pour laquelle le

gualificatif de germes cristallins peut étre uélis
Le processus de formation de germes plus importaatsen jeu une certaine enthalpie

libre AG ou énergie libre de Gibbs. Créer un germe implidaecréer un volume et une
surface, ce qui met en jeu deux énergies opposessns. Si I'on considere, pour simplifier,

gue le germe qui se forme est une sphére de ngyalors la variation d’enthalpie libre du

systeme est donnée par :
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ACon = =3 P LU F AT, 4)
—
terme
dets(r)%%e desurface

avec p, la densité en nombre du cristal forndgy la différence des potentiels chimiques des
molécules en solution (solution saturée) et dangelene (solution sursaturée) g, la

tension interfaciale entre le germe et le liquide.

Le premier terme correspondant a I'énergie de veldavorise la formation des
germes, le second terme qui représente I'énergseidace la défavorise. La figure 10 montre
la compétition entre ces deux termes. La nucléatienh d’autant plus favorisée que la

sursaturation est élevée.

AG |

Terme
de surface

crit
AG hom / \\

rerit \\\ .
AG

Terme
de volume

-

Figure 10 : Enthalpie libre d’activation de nuciéathomogéene

en fonction du rayon du germe.
La taille du germe critique en équilibre métastabié, se déduit de I'expression (4)

pour—aAGhom =0:
or
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On en déduit que pour créer un germe ayant ce rayitique, la barriere énergétique a

franchir est I'enthalpie libre d’activation critiqu

, 16.77. i
o= 1O L e, ©)
3.(p,Lu)* 3

Elle est égale au tiers de I'énergie a fournir pmréer la surface du germe.

Le germe critique est en équilibre instable. Silainajoute une molécule, il croit
spontanément, mais si on lui retire une molécuke dissout spontanément, puisque dans les

deux cas il y a diminution de I'enthalpie libre sigsteme (figure 10).

La vitesse a laquelle apparaissent les germesrégat appelée fréquence ou taux de
nucléation, est le nombre de germes formés pa¢ deitemps et de volume de solution. Cette
fréquencelhom ([Nb]. M. ) s’écrit dans le cas de la nucléation primaire bgéme sous la

forme du produit d’'un facteur exponentiel et d'acteur préexponentiel :

crit

AG
J, = exp —hem 7
hom Ahom p( kT ) ( )

aveck la constante de Boltzmann (1,38x%0.K%), T la température efnom le coefficient
cinétique exprimé en [nb].fhs™.

Cette expression est donnée dans le cadre du mddssique de la nucléation.

Le facteur exponentiel représente la probabilité fjdvenement « création du germe de
nucléation » survienne. Cette derniere dépend dbataere d'activation du procédé de
nucléation mais également de la température a llagse trouve le systeme. Le prodkil
représente I'énergie d’agitation thermique. Plus ett élevée plus on favorise les collisions
entre molécules et plusom est importante.

Le facteur préexponentiehnom €st le produit de trois termesA, , = p.Z.j, avecp la

densité en nombre des molécules dans la solytiaryitesse d’attachement des molécules a
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la surface du cristal et Z est le facteur de Zelio¥. La vitesse d’attachement est limitée par
un phénoméne de diffusion des molécules a la sudaccristal. Si le germe de nucléation

crit

critique est assimilé & une sphére de ray8n son expression est donnée par= p.D.r
ou D est la constante de diffusion des molécules. Haffacteur de Zeldovich qui représente

la probabilité de croissance du germe critiquAGE,

om

) s’exprime en fonction du nombre de

molécules en excés dans le noyau critiqueZ =

()

Le mécanisme de nucléation primaire homogéene diécrist toutefois peu fréquent.
Le plus souvent, il est impossible d’éliminer tsotide étranger au soluté (poussieres, résidus
de noir de carbone, de catalyseur, etc.) Nous s@mmelus souvent confrontés a un
mécanisme de nucléation primaire de type hétérogéne

lI-1-3. Nucléation hétérogéne
Lorsque le germe se forme sur un substrat, commeexample des impuretés en
solution, trois énergies interfaciales entre geenkquideyy, , entre substrat et liquidg, et
entre substrat et germeggy sont mises en jeu (figure 10) : Ces énergies fadles sont

reliées, a I'’équilibre mécanique, par la relatienYsbung et Dupré :

YsI=Yg,s* Yg,- COSQ (8)

aveca I'angle de contact du germe avec le substrat@dil).
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Solution

v
s, |

Substrat

Figure 11 : Aires et énergies libres interfaciatgses en jeu dans le cas de la germination

hétérogene d’un germe réalisant un angle de coatacec le substrat.

Si I'on considére un germe de géométrie sphéritpigjolume et la surface de la

gouttelette déposée sur le substrat sont donné&mnetion des parametreset h (figure 11) :

_ zh(3a’ +h?)

\% etA=r(a’® +h*). On peut alors exprime&r et A en fonction de I'angle

de contactr et du rayof' r puisquea =r sina eth=r.(L-cosa) :
mr® >
V= T[1— cosa] [2 + cosa] 9)
A= 271r?[1-cosa] (10)

et la variation d’enthalpie libre du systeme cgomesl comme pour la nucléation homogéne
(équation (4)) a un terme de surface et un termeotleme. Elle est donnée par I'équation

suivante :

_or? 2
AG,, =- 3 [1— cosa] [2 + cosa'].,on Ap+

Volume (11)
2711 ?[1- cosa].yLg +71r 2[l— cos’ 0]-[ys,| - ys,g]

Surface
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Le troisieme terme de I'équation correspond a Fémeque codte le recouvrement de la
surface du substrat par le germe. Au voisinage ajorr critique de nucléation®™, les
tensions interfaciales obéissent a I'équation dengeDupré (5) et I'enthalpie libre s’écrit

alors :
3
AG,, = —%[1— cosal’[2+cosal p, Ay + mr?[l-cosal’ [2+cosaly,,  (12)

0AG, . S
Poura—het =0, on montre que le rayon de courbure du germig|get
r

't ast le méme que

celui donné par I'équation (2) pour la nucléatie@mmgene. La barriere énergétique a franchir
est I'enthalpie libre d’activation critique de néation hétérogene qui est une fonction de

I'angle de contaot. Sa valeur pour™ est :

NG = f.AGS

hom

avec f = F —Ecosa + 1co§ a} (13)
2 4 4

crit

Le facteurf étant au maximum égal a DNG.;; est donc dans la plupart des cas inférieur a

crit
hom*

I'enthalpie libre critique de nucléation homogeh@é

- Sia = 180, germe et substrat n'ont aucune affinitéA&° = AGS™" . On est alors

hom*

dans le cas d’'un systeme non mouillant.
. . Gcrit
- Sia =090, alorsAG; ne vaut plus qu@ hO% :

- Enfin, sia — 0, alorsAGS; — 0 ; le systéme est parfaitement mouillant.

La nucléation primaire hétérogene se fera donc fdadement que la nucléation
primaire homogéne et ce d’autant plus que le ggnmdsentera plus d’affinité avec le substrat
(o décroissant). La barriére énergétique a franabir fa création des germes sur substrat est
alors plus faible.

Comme pour le processus de nucléation primaire genmla fréquence de nucléation

primaire hétérogéndn ([nb]. m>. s est donnée par :
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AGE
Jhat = Ahét-exl{_ k—';ltj (14)

I1-2. Croissance limitée : diffusion et attachement

Nous nous intéressons dans cette deuxieme pdgiphase de croissance des germes
apparus au cours de la nucléation. Cette secoa@e gtii consiste a incorporer les molécules
en solution aux germes cristallins déja existamtsse@ produit jamais a vitesse infinie. La
cinétique de croissance peut-étre limitée par gdnomenes principaux :

- le temps de diffusion des molécules en solutionr panir au voisinage du germe
cristallin ;
- la cinétique d’attachement des molécules en solugjoi arrivent a la surface du
cristal.
Ces deux phénomenes qui limitent la vitesse desgmoce du cristal sont décrits dans le

paragraphe suivant.

[1-2-1. Diffusion des molécules en solution

De facon générale, la diffusion brownienne d'uratipule en solution peut-étre
décrite par la premiere loi de Fick qui donne lexftle particules- par unité de surface en

fonction du gradient de concentration (ici a umaehsion) :

aC(X)

oX (15)

F(x) =D.

ou C(x,t) représente la concentration des molécules enaoletD le coefficient de diffusion
des particules. Cependant cette équation n’esblalque dans le cas ou le gradient de

concentration est constant avec le temps.
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----------------------------------------------------------------------------

SurfaceA

Figure 12 : lllustration de la deuxieme loi de Fick

Si la concentration varie avec le temps, la quamnkd matiere accumulée pendant un tedips

entrex et (x + dx) a travers une surfage(figure 12) est donnée pamdx.[%}ét et est

égale a la différence entre le flux entréAtF(x,t).ét] et le flux sortar{tAF(x+5x,t).5t].

D’ou, par unité de surface :

Aé'x.[ac(i(’t)}é't = AF (x,1).8t = AF (x+ 6x,1).0t

F)
- D(c’)C(x,t)j +D'(6C(x,t)j }
i ox ), 0X s

1
X

{GC(x,t)}: D __[GC(x,t)j +[60(x,t)j +5x(a2c(x,t)ﬂ
d( X X .

ot 0X oX x>

0C(x,) _ 5 9°C(xY)

16
ot ox? (16)

Cette équation représente la deuxieme loi de Fitksée pour décrire la diffusion

brownienne de particules en solution lorsque laceatration dépend du temps.

Le coefficient de diffusiorD dépend d’'aprés la relation de Stokes Einsteinayorr de
particules sphériques qui diffusent ainsi que deviszositén et de la températuré en

solution :

37



5o kT

= 17
e.7rrn (17)

oU kgest la constante de Bolztmann (1.38%10.KY).

On sait que la probabilité pour qu’une particuigva a un point+x de l'origine aprés un

% 7.x*
j ex _2.I2t . La solution de la

tempst de « marche » aléatoire esP(x,t) =(2 7
7l “

deuxieme loi de Fick s’exprime en fonction de cqitebabilité. Elle est donnée par la

fonction suivant& :

% 2
_ r _TX
C(xt) =C, .(—27[ E .tj exp{ T .tj (18)

ou Cy est la concentration au point initial,le temps de diffusion pour une longueur donnée L
(ici la distance entre la molécule et la surfacecdstal). Rappelons que cette expression est
donnée dans le cas simple d'un déplacement au chasanodimensionnel. Pour un
déplacement tridimensionnel, I'expression se cogueli On trouve en remplacant dans
I'équation (19)C(x,t) par son expression donnée par I'équation (21)l€btemps de diffusion

r d’'une molécule située a une distaricele la surface du cristal vers le cristal est donné

L? . s g :
parrzﬁ (dans I'hypothése d’'une marche aléatoire a uneension). Si le temps de
diffusion est faible devant la vitesse de croissathg cristal, cette derniére n’est pas ou peu
affectée par la diffusion des molécules. En revarsiHe temps de diffusion des molécules
vers le cristal devient important (lorsque la vist® de la solution est importante ou que la
température est basse par exemple), la vitessesance du cristal devient alors fortement

limitée par ce phénomene de diffusion. On parleédane « diffusionnel ».

[1-2-2. Attachement des molécules

Lorsque la croissance du cristal est limitée pattdchement des molécules a la

surface du cristal, on parle de régime d’intégratiachimique ».
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Sauf cas exceptionnel, le cristal est toujoursténpiar des faces planes F, les faces
rugueuses en escaliers S ou en crans K (figurésppiissant trés rapidement. L'énergie a
fournir pour attacher des particules sur de tedl@gaces est en effet inférieure a celle que
nécessite I'attachement sur des surfaces planesieCsonsidéere donc ici que les théories
développées pour les faces planes, qui poussemrixparsion latérale de couches, soit par un
mécanisme de croissance par germination bidimensien(face Fa ; figure 13), soit par un
mécanisme de croissance par dislocation avec divaieent d’'une spirale de croissance
(face Fb; figure 13). Le premier cas concerneclestaux parfaits et possede une enthalpie
libre d’attachement importante. Le second qui estuiboup plus courant, concerne celui des
cristaux qui présentent des dislocations et poss@debarriere d’activation d’attachement

plus faible.

Figure 13 : représentation schématique d’'un cresthlbant

des faces planes (F), en escaliers (S) ou en @fns

[-2-2-1. Croissance par germination bidimensionned

Lorsque les faces du cristal sont parfaitementeplates molécules en solution ne
trouvent aucun site préférentiel pour se fixer. &@ypavoir migré par diffusion superficielle,
plusieurs d’entres elles se rencontrent et coaitgoeur former un germe bidimensionnel.
L’enthalpie libre de formation de ce germe 2D stxg de la méme maniére que I'enthalpie
libre de formation du germe de nucléation (2) diféérence que I'expression de I'enthalpie
du germe 2D posséde un terme de surface et un terf@gueur. Comme dans le cas de la

nucléation, la germination 2D est d’autant pluslitée que la sursaturation est importante.
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La vitesse de croissance d’une face par ce typeédanisme dépend de la fréquence a
laguelle les germes 2D sont formés. Si la gernovnatéest mononucléaire, la vitesse
d’étalement des germes est importante et I'on gepposer que chaque germe recouvre
entierement la surface avant qu'un autre n'appsgaita vitesse de croissance est alors
directement proportionnelle a la fréquence de geation. Dans le cas ou la germination est
polynucléaire, plusieurs germes apparaissent saméthent sur la surface et la vitesse de

croissance est donnée par des expressions plusec@sp

[I-2-2-2. Croissance par spirale

C’est le mécanisme de croissance le plus counaisgpe la plupart des cristaux ne

sont le plus souvent pas exempts de défauts commmexpmple des dislocations.

Figure 14 : mécanisme de croissance par spiradeta @’'une dislocation dans le cristal.

La vitesse de croissance des « marches » de &esffigure 14) dépend des processus
mis en jeu (diffusions volumique et superficielldgésolvatation, absorption, etc). Si on
considére que c’est la diffusion superficielle deslécules qui limite la croissance alors la

vitesse sera contrdlée par la sursaturation.

Lorsque les enthalpies libres d’activation de céferénts mécanismes de croissance
sont trop importantes, I'attachement des molécdgent limitant pour la croissance du
cristal et le soluté s’accumule a la surface detaki La vitesse de croissance du cristal est

alors limitée par la vitesse d’attachement des oudés a sa surface.
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Dans I'hypothese ou l'attachement et la diffusi@s dnolécules n’influencent pas la
vitesse de croissance du cristal, celle-ci restigmddout limitée par l'affinité des molécules
avec le solvant. Classiquement, le taux de crotgsdn cristal en solution dépend alors de la
probabilité de trouver une molécule proche de kdase du cristal dans un volunaé (a
représentant la taille de la molécule). Celle-giai@ de la concentration de la solution et vaut
a’. C. Si I'on suppose que la molécule doit franchir baeriére énergétiquBqesor. (énergie
de désolvatation nécessaire a la molécule pouittege le solvant) on montre que la vitesse

de croissance du cristal peut s'éctire

J, =av.a’C.exp %} (19)

ou C est la concentration de la solutionvagst la fréquence de vibration de la molécule.

La littératuré” fournit des valeurs dBgssovcomprises entre 40 et 100 kJ.ihol

Mais il faut également prendre en compte la digsmlupossible du cristal. Pour une
concentration proche de la solubilit€ = C', on a :J; = J. avecl, la vitesse de dissolution

du cristal. On peut donc écrire que la vitesskeréle croissance du cristal est :

J=J,-J_=va‘expe deso'V) (Cc-C) (20)

croiss

;{A’uj C .(1—Mj, pour Au faible. Pour de
kT kT

faibles sursaturations on peut donc écrire :

3. =vatc B expr Edsony 1)

croiss k T k T
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11-3. Evolution de la suspension : phénoménes d’aggation et mdrissement.

Dans le modele classique de cristallisation, onsicleme la croissance comme un
processus simple d’amplification au cours duqusl mlgclei stables grossissent (figure 15-a)
sans induire de changements structuraux dans lemeolou a la surface du cristal. La
croissance de monocristaux peut également avair digvant un processus d’assemblage
mésoscopique, par agrégation d’entités nanociistalformées préalablement par nucléation-
croissance (figure 15-b). Ce procédé se produitcpatescence de nanoparticules primaires

en agrégats colloidaux, souvent de taille unifonpués par réarrangement structural intétne

@)

Clusters @
de nucléation O

O

O
O
Nanoparticules primaires
=3 nm

lAmplification A bl
| mésoscopique

|

Cristal
iso-orienté

Monocristal

(@) (b)

Figure 15 : différents mécanismes de croissancendescristaux

La cristallisation mettant en jeu I'agrégation &et fréquente pour les solides tels que
les oxydes métalliquédqui contiennent des ions métalliques pouvantédauint polymériser
pour former des clusters en solution aqueuse. besparticules résultantes possedent des
charges de surface trés sensibles aux variatiopsida aux forces ioniques. La neutralisation
des especes de surface par transformation degsdryroxy (-OH) en ponts oxo (-O-) libere
des protons ce qui réduit la charge de surfacendasparticules dispersées a des valeurs
proches du point isoélectrique induisant une agi@yacolloidale, qui sous conditions
appropriées peut se produire en concurrence awaistallisation.

La croissance contrélée d'un monocristal continpaétir de nanocristaux agréges
nécessite que les particules primaires s’alignénts’aterconnectent le long d'un axe

cristallographiqgue commun. Des études ont monte dgs chaines de particules de ;IO
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alignées cristallographiquement sont produites smumlitions hydrothermales proches des
conditions de floculation et du point isoélectriqu@ attachement orienté de nanocristaux

préforméd’.

Un phénomeéne de marissement dit mdrissementesath d'Ostwald peut également
affecter les cristaux de Van der Waals initialemfarmés. Il représente une des causes
majeures de I'évolution dans le temps de la digioh en taille d'une population de particules
solides dans un milieu liquide. Il a été décrit p@upremiere fois en 1901 par le chimiste
allemand Wilhelm Ostwald qui a obseR@ugmentation de taille progressive des gros grain
d’'un mélange diphasique au détriment des petitarvs du temps. Il est défini ci-dessous au

travers de I'évolution de la sursaturation au calér$a cristallisation (figure 15).

B

Figure 16 : évolution de la sursaturation au coler$a cristallisation

Nous avons déja vu que la cristallisation débutegloe la sursaturation atteint un
niveau suffisant (au point A). Si la nucléationst’'eas trop importante, la sursaturation peut
encore augmenter un peu, passer par un maximuncpuisr rapidement. La nucléation se
poursuit jusqu’en B alors que la croissance quircemce immeédiatement apres le début de la
nucléation va se poursuivre jusqu’en C. Le mUrisgsgnsotherme d’Ostwald peut débuter en
C et se prolonger bien au-dela de la phase desaruis. Lorsque celle-ci touche a sa fin, la
concentration de la solution est revenue a la valeula solubilitéC* et on se trouve en
présence en solution de nombreux cristaux form#ssamoments différents et donc avec des
tailles différentes. La valeur de la solubili@ correspond alors a un équilibre entre la
solution et les grands cristaux. Les petits cristsant dans ce cas défavorisés et condamnés a

se dissoudre. Le soluté est ensuite récupéré pards cristaux qui vont continuer a croitre.
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CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis dans une premiere paite présenter les
polysilsesquioxanes élaborés par voie sol gel i&udans cette these. lls représentent une
famille des silices hybrides organiques-inorgangqaenstitués, pour les précurseurs, d’'une
sous-structure organique liée de facon covalent@eastructure inorganique constituée de
triethoxysilanes. Ces polysilsesquioxanes sontmist@par auto-assemblage des molécules de
précurseurs en solution. Le réle clef de la contipétides interactions non covalentes et
covalentes au cours de la structuration est lad#ela maitrise de la nanostructuration des
composeés en solution. Nous exposons ensuite dambagstre les notions fondamentales
théoriques de nucléation croissance classiquesokrion qui seront utilisées de facon

extensive au chapitre 3 pour comprendre les méuoasisle structuration de ces composeés.
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Chapitre Il

Etude vibrationnelle et structurale d’un systéme hpride

derivé de l'uréidopyrimidinone
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INTRODUCTION

Nous nous intéressons dans ce chapitre a I'étedepdopriétés vibrationnelles et
structurales d’'un systeme hybride précurseur/naigdérivé de l'uréidopyrimidinone dont
les propriétés d’auto-assemblage en phase homegehétudiées en détail au chapitre 3. La
capacité de cette molécule a former des liaisordydggnes intermoléculaires en fait un
espaceur organique particuliéerement intéressant [@ogynthése de silices hybrides auto-
organisées. L’uréidopyrimidinone dimérise via gealiaisons hydrogéenes a |'état solide
comme en solution et peut exister sous deux fotengemeres différentes que sont la 4[1H]-
pyrimidinone et le pyrimidindl (figure 1). Cette organisation en diméres permet d
s’affranchir d’interactions par liaisons hydrogéenas de la mise en place de I'organisation

supramoléculaire du matériau hybride obtenu pag sol-gel.

Ry
_H,, He Ry
Z 0 | S SN
)\ | R2 /k /K
o© N ITI -

T ? N IT] 0
H H H
A A D D D A D A
4[1H]-pyrimidinone pyrimidin-4-ol

Figure 1 :les deuxformes tautoméres de I'uréidopyrimidinénelans notre cas;R CH; et
R, = (CH,)s-Si(OEt).

Le précurseur monosilylé dérivé de l'uréidopyrimmiie (noté UPY) a fait I'objet
d’'une étude détaillée dans le cadre de la thésBuillbem Arrachaft Aprés un bref rappel
des résultats précédemment obtenus, nous présamenétude vibrationnelle originale du
précurseur. Une attribution détaillée des vibratidntramoléculaires du précurseur est
essentielle pour la compréhension des processutoeBasemblage envisageés par la suite. Un

calcul ab initio des phonons actifs en spectroscopie infrarouge deolécule de précurseur
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isolée et en cluster est réalisé. Cette étude ithémmermet de quantifier I'influence des
interactions intermoléculaires (liaisons hydrogérses les modes internes du précurseur. Un
assignement des bandes infrarouges est propos& sase de ce calcul et est utilisé ensuite
de facon extensive au chapitre 3 lors de I'étundsitu des propriétés d’auto-assemblage du
matériau par spectroscopie infrarouge.

L’étude structurale du matériau (noté MUPY) estsprdéée ensuite sur la base de

données expérimentales obtenues par diffractiomajems X.
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|. Etat des lieux sur les propriétés physico-chimiges du systéme hybride
précurseur UPY/Matériau UPY (MUPY).

L'étude du couple UPY/MUPY a été détaillée danschdre de la thése de Guilhem

Arrachart. Cette premiére partie résume les principaux t&#subbtenus dans le cadre de ce
travail.

I-1. Précurseur : UPY

Le précurseur considéré est un dérivé monosilyld¢'wtéidopyrimidinone qui peut
exister sous deux formes tautomeres différentasfoime cétonique et la forme énolique
(figure 1). Des expériences menées en spectrositaeouge et RMN>C & I'état solide et
en solution permettent de mettre en évidence Isepee préférentielle de la forme tautomere
cétonique de la molécule (Figure 2).

Z SNH O

N)\NJI\N/\/\

NT N Si(OCH,CH3)s

Figure 2 : UPY sous sa forme tautomére cétonique.

En outre, I'étude RMN'H & I'état solide et en solution du précurseur nsilylé
montre I'existence de diméres formés de deux monesneétonigues via quatre liaisons
hydrogenes (figure 3) aussi bien a I'état solideemgusolution. Cette organisation

intermoléculaire est semblable & celle de la mdéédwréidopyrimidinong

T
N

/ N/ |O
o7 N)\T)\T/\/\s«o%
ic ab '_E|b '_E|c
| |
(EtO)3SinTNYN 0
O, N~

Ha

Figure 3 : Organisation du précurseur sous forméimére via quatre liaisons hydrogénes.
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A létat solide le composé se trouve sous la foroiene poudre blanche
polycristalline. La structure correspond a un réase@onal (paramétres de maille : a=b =
35,5 A et ¢ = 7,808 A groupe d’espace R-3). Les diméres (figure 4-ajs€mblent par six
pour former des rosettes (figure 4-b)) selon la §#g; b) qui s’empilent ensuite pour former

une phase colonnaire (figure 4-c)).

Figure 4 : organisation du précurseur a I'étatdeojia) dimére ; b) rosette ; c) empilement

colonnaire.
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Cette organisation en phase colonnaire est reteoay#us grande échelle comme le

montrent les clichés réalisés en microscopie d@niritue a balayage (figure 5).

Figure 5 : Cliché MEB du précurseur.

I-2. Matériau : MUPY

La synthése du matériau hybride est réalisée enicolpar voie sol-gel a température
ambiante et en milieu acide (pH ~ 2). La réactigh iaitiée apres dissolution totale du
précurseur dans du tétrahydrofuranne (THF) partaj@au et d’acide chlorhydrique. Les
proportions molaires utilisées pour la synthése Emsuivantes : UPY : 1, H20 : 180, HCI :
0.1. Le rapport volumique eau/THF est de 1/1. asspge en solution dans le THF conduit a
la destruction de la phase colonnaire et des essdtes diméres sont quant a eux conserves.

H,0 / H'

&
;
i

o

§

Q
p

S Db B o
(EtO)3Si\/\/H\"/H _N._O ﬁoj\Si\/\/H\"/H _N._O
o) HNJ w0 0 HNJ

Figure 6 : Synthése du matériau.
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L’hydrolyse-polycondensation du précurseur condaut matériau en solution. Le
composé final est obtenu apres élimination du swlsait par lyophilisation soit par passage a
I'étuve. L'influence des phénomeénes de séchagd'dhiet d’'une étude approfondie dans le
chapitre 4.

La RMN?Si & I'état solide permet de déterminer un taupalgcondensation pour le
composé de l'ordre de 70%.

Les études réalisées par RMNet spectroscopie infrarouge sur le composé final
permettent de mettre en évidence la présence cqmoorele précurseur des dimeéres et de la
forme préférentielle cétonique. En outre, les t@ssilde diffraction des rayons X montrent
que le matériau posséde une organisation lamellairongue distance (longueur de
cohérence : 285 A).

L'organisation lamellaire se retrouve a plus grangthelle sur les clichés de
microscopie électronique a balayage (figure 7) Issguels on peut noter la présence de

plaques agglomérées.

Figure 7 :Cliché de MEB du matériau final.

Cependant, la structure cristallographique du naaiéeste une question ouverte au
début de cette these. La résolution de la strudurda base des données de diffraction des

rayons X est un des objectifs de ce chapitre 2résgltats sont présentés en fin de chapitre.
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I. Caractérisation du précurseur  monosilyle  dérivé  de
I'uréidopyrimidinone par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier.

[I-1. Principe de la spectroscopie infrarouge a trasformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge permet de rendre codgsrevibrations moléculaires. Ces
vibrations peuvent aller du simple mouvement coupdé deux atomes d’'une molécule
diatomique a des mouvements plus complexes de mhdes atomes d’'une molécule
polyatomique. Les molécules @ atomes posseédentN3degrés de liberté, dont trois
représentent les mouvements de translation de lécoie et trois autres sont les mouvements
de rotation de la molécule. Lebl3- 6 degrés de liberté restants donnent le nombreaties

vibrationnels de la molécule.

Dans le cas d'une molécule diatomique les vibratiomoléculaires d’élongation
unidimensionnelle suivant un axepeuvent étre décrites simplement suivant un modele
d’oscillateur harmonique. Pour de petits déplacameles atomes autour de leur position
d’équilibre le long de I'axe de la liaison, lesdes de rappel exercées sur les noyaux sont
proportionnelles au déplacemenfloi de Hooke). Le principe fondamental de la dyigue

permet alors d’écrire que :

ov? 9°x
F, =-kx= e 'X:'U'F Q)

ou u est la masse réduite du systeme= % , V I'énergie potentielle de la molécule et
m2

k est la constante de raideur de la force de rappel La solution de cette équation
différentielle classique est sinusoidale de la arm= x,.sin(2.77v,t + ) ou 8 est un angle
de phase arbitraire. La fréquence propre de vilmmatiélongation du systeme, dépend de la

constante de raideurde la liaison et de la masse réduite
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Vo =520 (2)

On voit ici que plus la constante de force intetdfume liaison est importante, plus la vibration
correspondante est déplacée vers les grands noxlibretes. Dans le cas ou la constante de
force interne d’une vibration est affaiblie, dutfdiinteractions intermoléculaires avec une
liaison hydrogéne, on s’attend a un déplacement lalevibration intramoléculaire
correspondante vers les petits nombres d’ondes denscles petites fréquences. C’est ce qui

est observé expérimentalement.

Dans cette approche, chague mode de vibration astdmique. L’énergie potentielle de
vibration des noyau¥ est parabolique (figure 8-a).
Une description quantique de cet oscillateur permhet définir les niveaux d’énergie

vibrationnelle du systeme dans I'hypothése harguoni
1
V, = h.vo.(ni +§j avecn =12,... (3)

ou h est la constante de Plandl,est la fréquence fondamentalenatst le nombre quantique
de vibration.

En réalité I'énergie potentielle en fonction delistance interatomiqueest limitée d’'une part
par une asymptote horizontale qui correspond eitfie de dissociation de la molécule et
d'autre part par une asymptote verticale qui tradlinterpénétrabilité des nuages
électroniques (courbe de Morse ; figure 8-b). Deass conditions I'équation (3) n’est valable
gue pour les niveaux d’énergie les plus bas. Péarirg correctement les niveaux d’énergie
les plus hauts, on rajoute des termes d’anharnténétil’expression des niveaux d’énergie

vibrationnelle devient :
~ 1 1)? 1\’ ~
V. =hv,|| n +§ + Al n +§ - B/ n +E +...lavecAn, =+123 ... 4)
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A, B, ...sont les coefficients d’anharmonicité.

On peut exciter une vibration d’'un seul quantum= 1) & partir du niveau vibrationnel
fondamental (figure 8-a). Ces vibrations fondamlestaont les transitions les plus intenses.
Cette regle peut étre violée dans le cas de résenate Fermi ou de Darling-Dennison qui
sont les plus courantes. Si on excite simultanémlsieurs quanta de vibrations on obtient
des transitions vibrationnelles qui sont beaucolys daibles en intensité (bandes de
combinaison ou deux vibrationg,(+ vp) sont excitées simultanément). Les intensitésede c
derniers types de modes sont sensiblement accamsslel cas d'un potentiel anharmonique.

Dans ce chapitre on ne considere que les modearfugrtaux de vibrations.

Energie de
dissociation

[ [ [ [ ]
2 25 3 riA 05 1 15 2 25 3 r(A)

() (b)
Figure 8 : Courbe d’énergie vibrationnelle et nive&nergétiques : (a) hypothese

harmonique ; (b) hypothése anharmonique.

La section efficace d’absorption infrarougeest décrite par la regle d’or de Ferrai. est

. 2 -
proportionnelle é‘<wf‘E.M‘Wi> o(v-v, +v,). M représente le moment dipolaire de la

molécule, E étant le champ électrique incident, et W, les fonctions d’onde de I'état

initial et de I'état final. Le termé&(v —v, +v,) exprime la conservation de I'énergie.

Pour deux noyaux a I'équilibre distants de r, darghs € et - le moment dipolaire vaut :
MO =qr . Généralement, le mouvement des atomes penduaibirédion est décrit a partir des

coordonnées normaldg3. La molécule passe dans un état vibrationnel @xtirsque son
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moment dipolaire est modifié au cours de la vibratpar interaction avde, c'est-a-dire

lorsque(oM /aQ) # 0. Lorsqu’'un rayonnement infrarouge est absorbélgamnolécule son

-
moment dipolaire varie tel qué/t =M0+6—MQ+1a M

0Q ° 20Q°

Q% +... et lintensité absorbée

2

dépend principalement de la variation ie au premier ordrel: ‘g—l\é .

On voit bien ici pourquoi la spectroscopie infrageuest particulierement bien adaptée pour
I'étude des polysilsesquioxanes qui possedent daesants dipolaires importants tant au
niveau de la partie organique que de la partiegammque. Bien entendu les molécules ne

possédant pas de moments dipolaires permanentemenganmoins présenter une activité

infrarouge par variation de moments dipolaires dyigaes (OM /aQ) .

Les mesures spectrophotométriques dans linfrarosget réalisées classiguement en
absorption ou en réflexion. Elles impliquent néagssnent la propagation du rayonnement a
travers une ou plusieurs interfaces. Dans la situdaisant intervenir deux milieux d’indice
m etn, (figure 9) la transmittanc€ est définie par le rappott /1, de l'intensité transmisk

a lintensité incidentelo. La réflectanceR est définie comme le rappoit /I, avecl,

l'intensité réfléchie. Pour tenir compte de I'algtarn, I'absorptancé est définie comme la

fraction d’énergie absorbée par I'’échantillon tejles :

T+R+A=1 (5)

Figure 9 : Rayonnements réfléchis et transmis
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L’application de la théorie de Maxwell fondée ses kEquations de Fresnel permet d’établir
gue la réflectanc® est une fonction de l'angle d’'incidenéeet du rapport; / n,. La figure
10-a illustre les relations entre les ondes paagsperpendiculairement et parallelement au
plan d’incidence au passage de I'air a un milieusp¥fringent 1, = 1.5). La figure 10-b
illustre la situation ou les ondes se propagenndieu le plus réfringent vers l'air. L’anglé,
représente l'incidence de Brewster. Pour I'anglaqere &, les ondes ne peuvent plus sortir
du milieu réfringent. Lorsqué est dans le domain#dil y a réflexion totale. Il existe dans ce
cas des ondes évanescentes pénétrant dans le sexdliewd sur quelques fractions de
longueurs d’onde. L'absorbance du second milieudaiina un affaiblissement de I'onde
évanescente et par conséquence l'onde réfléchg. &iess phénomeéne est le fondement de la

méthode ATR (Attenuated Total Reflectance) préseatéitilisée au chapitre 3.

AB

0,75

(b)

0,50

0,25 f

0

0° O s 90°

Figure 10 : Variations de la réflectance en forrctie I'angle d’incidencé.

D’un point de vue général I'expression des propséiptiques du milieu absorbant nécessite

la détermination de I'indice complexe(’) formé en associant I'indice de réfraction réel
n(v) et le coefficient d’extinctiork(V) caractérisant le pouvoir absorbant du milieu saus |

forme :
nw)=n)+ik@) (6)

hY

L'indice complexe est déterminé classiquement einaiouge a partir de mesures en
réflectance spéculaire quasi normale et nécesgitishtion de transformations de Kramers-
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Kronig. Cette approche qui nécessite des surfaesptanes réfléchissantes n’est pas utilisée
dans ce travail de these.

On remarguera que les phénoménes de réfractiofalzaiption sont ainsi intimement liés.
La variation brutale de 'indice de réfraction aueau d’une bande d’absorption peut induire
une variation du profil d’'une bande d’absorptiors@tvée, particulierement sur le flanc basse
fréquence (effet Christiansen).

Dans ce chapitre de theése, nous négligeons leoptadres de réflexion aux interfaces et les
grandeurs expérimentales caractérisant I'absorpifrarouge sont obtenues a partir de
mesures en transmission. On utilise la loi de Beanbert pour exprimer le coefficient

d’extinction molaireg(V) en fonction de la transmittande de la concentration et du trajet

optiquel :

eWw)cl = Ioglo[lj (7)
T
On introduit ainsi I'absorbance (ou densité optiu®.) définie par :
_ 1
A=¢g)cl = |0910(?j (8)

On représente dans ce chapitre les spectres erbahse en fonction des nombres d’onde

On utilise pour nos expériences en spectroscopiarouge un spectrometre
interféerométriqgue a transformée de Fourier qui t®wme source polychromatique a un
interférométre de Michelsdn Lintensité du faisceau est enregistrée en fonctdu

déplacement du miroir mobile I(x). Le passage acgp qui conduit a l'intensité en fonction

des nombres d’'ondes s’effectue grace a une tranétode Fourier.
[I-2. Comportement du précurseur en température

[I-2-1. Protocole expérimental

Les mesures sont réalisées sur un spectrométardoffe a transformée de Fourier

Bruker IFS 66V. Dans le domaine de linfrarouge moyMIR) nous travaillons avec un
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détecteur pyroélectrique de type DTGS (DeuteratadGlycine Sulfate) ayant une large
réponse spectrale entre 4000 et 400 cima source de rayonnement est constituée d’un
barreau de carbure de silicium (SiC) chauffé eb®@0 et 1650 °C. On utilise une séparatrice
en KBr. Les manipulations dans linfrarouge lointa{600-40 crit) nécessitent une
configuration optique dédiée. La source est carsitd’'une lampe a décharge en mercure
couplée a une séparatrice en Mylar traitée avecanehe de germanium. Le détecteur est un
bolometre refroidi a I'hélium liquide (4,2 K). Lasesures basse température sont effectuées
entre 290 et 10K. Un cryostat a circulation d’héliavec des fenétres en polyéthylene (PE) et
mylar est utilisé.

Les acquisitions sont réalisées en transmissi@ol{réon : 4 crit ; nombre de scans :
64) sur des pastilles constituées d’'un mélangerdduit a analyser avec du liant choisi en
fonction du domaine spectral étudié. Les pastplesr le moyen infrarouge sont réalisées en
utilisant 1 mg d’échantillon pour 300 mg de KBoup l'infrarouge lointain (FIR) elles sont

préparées a partir de 4 mg de précurseur pour 0@enpolyéthyléne (PE).

[1-2-2. Résultats et discussion

La spectroscopie infrarouge représente un oufihvdstigation particulierement
intéressant dans le domaine des composés hybridasigues-inorganiques en raison des
variations de moments dipolaires dynamiques impteta existant au sein de ce type de
silices hybrides tant au niveau de la partie ogagique de la partie inorganique. C’est de
plus une technique facile & mettre en ceuvre audstice et qui donne acces a de nombreuses
informations a la fois qualitatives et quantitativee une échelle moléculaire. Elle est utilisée
ici pour suivre la sensibilité des liaisons intraéooilaires et intermoléculaires au processus
d’auto-assemblage en utilisant expérimentalemempamametre variable tel que la pression ou
la température.

Dans les silices hybrides, I'influence de la stouetdes espaceurs alkyl (parité, défauts
gauche conformere,),.la force et la directionnalité des liaisons logkne entre urées au sein
de la sous-structure organique ont été démontmnéagtiesant la sensibilité des vibrations
intramoléculaires dans I'infrarouge moyen (4000-460).

Nous verrons également dans le chapitre 3 que wathmique représente une sonde
privilégiée pour I'étuden situ des mécanismes qui régissent I'auto-organisatioeesn des

composeés hybrides.
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Le spectre infrarouge de I'UPY sur I'ensemble deg@amme spectrale depuis
linfrarouge moyen (4000-450 ¢t jusqu’a I'infrarouge lointain (450-40 ch est représenté
sur la figure 11. Les spectres sont enregistrés deax configurations optiques différentes
respectivement pour l'infrarouge moyen et l'infrage lointain. Pour étre comparables ils
sont normalisés sur l'intensité d’une bande comm(izied 526 crit) en bordure de bande
passante. Force est de constater que le dynamilgtagionnelle infrarouge est extrémement
riche en signatures spectrales. Nous discutons danpremier temps le domaine de

l'infrarouge moyen puis les signatures spectrasd’infrarouge lointain.

Absorbance (U. A))

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11 : Spectre du précurseur UPY & 10 K damsdyen entre 4000 et 40 ¢m

[I-2-2-1. Vibrations intramoléculaires : moyen infrarouge (4000-
450 cm®)

Les spectres du précurseur dans l'infrarouge m¢4@00-450 crit) ot I'on sonde les
vibrations intramoléculaires en fonction de la ténapure sont représentés pour plus de clarté
par région spectrale (voir ci-dessous pour la penice du choix des régions) sur les figures
13 & 15 en fonction de la température. La régitmési entre 2500 et 1750 ¢nm’est pas

représentée, aucun mode de vibration n’étant obselans ce domaine. Le nombre
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extrémement important de bandes observées (vairefigjl) rend leur attribution précise trés
délicate. Nous pouvons néanmoins distinguer damdoogaine de fréquences, trois régions
caractéristiques ou I'on peut isoler quelques bard#terminantes pour la connaissance de

notre systeme :

(i) la région située entre 4000 et 2500 tdans laquelle on retrouve les bandes
d’élongation interatomiques correspondant (a) aydedxyles ¢(OH)), (b) aux NH du cycle
et des uréesy(NH)) au dessus de 3000 ¢ret (c) aux groupements GHCHs (entre 2500 et
3000 cnt) des espaceurs alkyl et des groupements éthaxlisilicium (figure 13) ;

(i) la région située entre 1750 et 1350 tmians laquelle se situent (a) les
bandes attribuables aux élongations des carbon{&sO) du cycle et (b) les bandes Amide
1 et 2 respectivement associées majoritairementiuations d’élongation(C=0) de l'urée
et a un couplage des vibrations d’élongatid@N) et de déformatiod(NH) du groupement
urée (figure 14); ces modes sont principalemenspoesables des interactions
intermoléculaires par liaison hydrogene (figure; 12)

(iii) la région située entre 1350 et 400 tmans laquelle on trouve les bandes

associées aux groupes triéthoxysilanes (figure 15)

H H
I I
.NTN.__
0,

H H
| |
N N

Figure 12 : Interactions intermoléculaires parslisis hydrogénes entre urées.

A titre indicatif, une attribution plus complétesdbandes observées en phase solide

est proposée sur la base d’une étude bibliograpHigibleau 1).
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Fréquence expérimentale

Gamme de fréquence

(cm-1) correspondante dans la Attribution Référence
Spectre a 10 K littérature (cm-1)
3488; 3457, 3388; 3357, . . _
3272: 3226: 3151 3096 3550-3230; 3440-3200 v(O-H); v(N-H) 45
3023 3100-300 v(CH) aromatique 45

2971, 2933; 2884, 2848

1698

1661;1651

1585

1523

1442; 1414

13901363

1255

1192

1170

1115

1102

1077

1034; 1017; 994; 965; 941

876; 846

814,805,776

744,710
685

666

563
352

153

2972-2952; 2930-2920 9
2936-2916; 2882-2862;
2863-2843

1700-1680

1670-1615

1585-1515

1580-1490; 1585-1515

1480-1440/1465-1440 14
1400; 1480-1430

1405-1355

1350-1250

1260-1180

1170 (TEOS)

1130-1100

1106 (TEOS)

1090-1010

1060-900

955-830

825-775

670 (TEOS)

300-0

v.{CH3) aliphatique;
u v.{CH3)aromatique ou
v.{CH2); v(CH3)
aliphatiquey(CH2)

v(C=0)-cycle

v(C=0) urée (Amide I)

3(N-H) +v(C-N) urée
(Amide I1)

S(N-H) +v(CN) cycle
(Amide II)

3,(HCH) groupements CH
et CH; ouv(C=C),v(C=N)

d(HCH) (CH3-chaine
insat.)

v(C=C),v(C=N)
(pyrimidine)

5(0-H) etv(C=0)

p(CHs) groupements
triéthoxysyliles (OCHCH,)

3(C-C)
V4 C-C+C-0);5(COH)

VadSi-O-C)

5(C-C); déformation (Si-|
OH)

v{C-C+C-O);v(Si-O+C-
0) especes hydrolysée

v(C=C),v(C=N)
(pyrimidine)

v{(SiO)

vibration liaison hydrogeér|
v(O...H)

4,6

4,57

45,7

f
4,6

4,6

4,6

dérivé de 'uréidopyrimidinone d’apreés la litté

0:6,7.8,9

S. : vibration symétrique).
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Tableau 1 : Attribution des principaux modes deatibn du précurseur monosylilé

(a.s. : vibration antisymétrique ;




Malgré la complexité du spectre infrarouge de I'UP&tude basse température de ce
composé entre 290 et 10 K apporte quelques infésmsaprécieuses.

Avec la diminution de la température, un accroissgnglobal attendu de lintensité
des raies d'absorption concomitant d'un affinemeles bandes est observé. A titre
d’illustration, les évolutions des positions desspinfrarouge les plus intenses et les plus
isolés sont représentées en fonction de la tempérah encarts des figures 13, 14 et 15.

La plupart des pics suivent un comportement pséaaoronique classique avec des
frequences de vibrations intramoléculaires peu as pffectées par la variation de la
température. Certaines subissent un léger déplaxtewsss les grands nombres dondes
caractéristique d'un renforcement des constantesfodee intramoléculaires lorsque la
température diminue. Quelques composantes connaisge comportement pseudo-

harmonique non classique discuté ci-dessous.

Concernant les vibrations d’élongation interatoregu(OH) et v(NH) situées au
dessus de 3000 c¢h(tableau 1) et susceptibles d’engagement dans imtesactions
intermoléculaires, on note une structuration prsgjke du large massif centré autour de 3450
cm? (figure 13). A 10K, 8 bandes de vibration au desdes3000 cri sont clairement
identifiées (tableau 1). Les composantes plusdilagparaissent a plus haute fréquence que
les vibrations engagées dans des interactionsmotéculaires comme par exemple des
liaisons hydrogénes. Le comportement en tempéradereces bandes nous apporte des
informations complémentaires. Les bandes engagémes dles liaisons hydrogenes
intermoléculaires ordonnées montrent classiquernest dépendance non usuelle a basse
température avec un amollissement des constantésaeintramoléculaires caractéristique
du renforcement des interactions intermoléculaitgis.ce type de comportement n'est pas
observé. Ce résultat suggere des interactionsniotéculaires au sein d’'une matrice
localement désordonnée.

Les interactions de Van der Waals qui s’exprimariteegroupements éthoxysilanes
sont étudiées au travers de la dépendance en tatm@edes bandes d’élongatiof(CH,) et
V(CHs) qui se situent en dessous de 3000*ctdn comportement pseudo-harmonique
classique attendu est observé a I'exception dessiieés & 2976 et 2890 Crattribuables aux
vibrations d’élongation symétriques et antisymételsy des groupements méthyl

(respectivements (CH3) etv,s(CH3)) en bout des groupements éthoxy liés auisific qui
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subissent un déplacement de I'ordre de 6 omrs les basses fréquences avec la diminution
de la température (figure 16).

v v(CH,)

. Va5(CHop) /v 5(CHg) arom.

s

§\ 290K

3d00 2580 2560 2§AO 2§ZO 2500 2580 2860

10K v(CH)

aro

N

vS(CHg) aliph.

VS(CHZ)

10K
20K
40K
80K
120K
160K

200K
255K

290K

Absorbance (U. A))

e VNHEVOH) —

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 13 : Evolution du précurseur UPY en tempieaentre 4000 et 2500 &ifi).

Dans la région située entre 1800 et 1350 (figure 14), on suit principalement les vibrations
V(CO)ycle Amide 1 (au dessus de 1600 Hmret Amide 2 (en dessous de 16007gm
susceptibles d’engagement par liaisons hydrogeimss gue les modeg(CN) et v(CC) du
cycle. On attend pour ces modes engagés dansaikemi hydrogenes intermoléculaires des
déplacements significatifs caractéristigues duammiment des liaisons non covalentes avec
la diminution de la température. Classiquementladiev(CO) et la bande Amide 1 subissent
un déplacement vers les petits nombres d’ondeuertas liaisons hydrogénes sont renforcées
tandis que la bande Amide 2 doit subir un déplacgmwers les grands nombres d’onde
concomitant d’une rigidification des constantedatee, lorsque les liaisons hydrogenes sont
renforcée¥. La différence de position moyenne entre les baaneide 1 et 2 est couramment
utilisée comme parameétre semi-quantitatif pour @sale degré d’engagement des urées dans
des liaisons hydrogénes intermoléculdite©r de facon surprenante les positions de ces

bandes infrarouges restent identiques lorsquediotinue la température.
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 14 : Evolution du précurseur UPY en tempgéeatians la région Amide 1 et Amide 2
entre 1750 et 1350 cHii).

Nous avons représenté & titre d’'exemple le déplanene la bande a 1698 ¢rffigure 16).

En revanche elles subissent une structuration itapt@ avec une réduction importante de la
largeur & mi-hauteur. Le large pic centré autourl683 cni laisse apparaitre & basse
température deux contributions & 1661 et 1551.¢Bn ne peut donc pas conclure sur la base
de cette étude en température au renforcementiassnis hydrogenes intermoléculaires a
basse température comme c'est le cas dans d'autbesles de la méme familfe Ce point

peut étre mis en relation avec la nature particeldes liaisons hydrogénes « enfermées » au
sein du dimere.

Enfin le suivi de la région située entre 1350 e 461" (figure 15) est réalisé afin de
sonder le réseau inorganique. Le nombre importampick présents dans ce domaine rend leur

attribution vibrationnelle délicate. La majoritésdpics présente un comportement pseudo-
harmonique classique.
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Figure 15 : Evolution du précurseur en températiares la région entre 1350 et 450 c(iii).

Nous avons représenté I'évolution de position deoletribution & 1081 cihy associée
aux groupements éthoxysilanes (figure 16) qui suibitdéplacement pseudo harmonique non
classique de 5 cmvers les basses fréquences lorsque I'on abaissempérature. Ce
comportement est a mettre en relation avec la digmme en température deCH3) des
mémes groupements observés a haute fréquence. lisoeisgion détaillée de ce
comportement en température apparait trés diffisdas une attribution fiable et le plus
exhaustive possible des bandes expérimentalest @oesquoi une simulatioab initio du

spectre infrarouge est réalisée dans la partie II-2
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Figure 16 : Déplacement des principaux pics infrgeoen fonction de la température.

[I-2-2-2. Vibrations intermoléculaires : lointain infrarouge (450-40

cm?)

Les modes actifs dans linfrarouge lointain ent& 4t 40 crit (figure 17) sont
caractéristiques de vibrations plus complexes daex déformations et librations
intramoléculaires ainsi qu’'a des vibrations d’amgiintermoléculaire. Ici encore aucune
discussion précise des résultats n'est possibke l&ade d’une simulation complémentaire de
la dynamique vibrationnelle infrarouge. Nous disast simplement succinctement le
comportement de la bande la plus intense et la @hlmrmonique en température centrée
autour de 142 ctha température ambiante. Cette bande est attriwééaisons hydrogénes
intermoléculairesy(O...H)) dans la littérature (voir tableau 1). Elléb& un déplacement de
I'ordre de 9 crit vers les hautes fréquences & 10 K (figure 18).d& pémoigne d’une plus
grande anharmonicité des vibrations intermolécegoar liaisons hydrogenes par rapport aux
autres vibrations qui est attendti@ndis que les autres bandes sont beaucoup n@isibkes

a la température.
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Figure 17 : Evolution du précurseur en températiares le lointain infrarouge entre 450tm

et 40 cnf.
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Figure 18 : Déplacement de la bande & 142 emfonction de la température.
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En conclusion de cette partie expérimentale sutsiiattribution détaillée des modes
infrarouges de ce précurseur dérivé monosilyléuéibdopyrimidinone apparait trés difficile
voir impossible d’aprés la littérature en partieuliorsque I'on descend vers les basses
fréequences et que le nombre de pics se multiplie.

C’est pour cette raison que des calalbsinitio ont été menés. lls doivent permettre

une meilleure attribution des modes de vibratidranouge pour le précurseur.

[1-3. Calculs ab initio : Attribution des modes IR

[I-3-1. Description du code de calcul utilisé

La modélisation de la réponse infrarouge nécedaiteonnaissance de la matrice
dynamique du systéme ainsi que du tenseur de cheffgetives de chaque atome. Le calcul
de ces quantités fait lI'objet de la modélisationlérdaire qui est le terme générique
regroupant les méthodes permettant de simuleref@nse d'un systeme de particules
engendrée par une excitation extérieure. Ces méshdd modélisation sont principalement
regroupées en deux grandes catégories: les métigodesiques owb initio (théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), Hartree-Fock (HF)) et les méthodes empiriques

(dynamique moléculaire).

Dans les méthodes de dynamique moléculaire, omledle mouvement des systemes
moléculaires, ainsi que I'évolution de leur confagion spatiale et temporelle, a partir des
équations de la mécanique classique. Nous avoms afte description newtonienne des
mouvements. Les équations du mouvement sont igggrémériquement a partir des forces
dérivées d'un potentiel empirique qui doit étrerectement paramétré. Ainsi dans ces
meéthodes, les corrélations électroniques songasaitmplicitement et le critére d'unicité du
champ de force n'est pas établi. Il en résultecggaeméthodes sont trés avantageuses en temps
de calcul (les temps de calculs ne varient plusapmeme N) mais leur grand inconvénient
réside dans la mise au point du potentiel a pattine large gamme de données
expérimentales et/ou de calab initio. Cette phase, dite de paramétrisation, déterméne d
facon cruciale la qualité des simulations.

Au contraire, les méthodexb initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux

par la résolution des équations de la mécaniquetigue sans utiliser de variables ajustables.
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Parmi les méthodeab initio, la DFT est une reformulation du probleme quartiguN corps

en un probleme portant uniguement sur la denséétrénhique. La réduction du probleme
gu’elle apporte permet de rendre accessible awilcéiletat fondamental d'un systéme
comportant un nombre important d’électrons. Néansiosa principale limitation est son

temps de calcul assez importantN® ot N est le nombre d'atomes du systéme).

Nous avons utilisé la DFT pour assigner les bandkesvibration infrarouge du
précurseur monosilylé dérivé de l'uréidopyrimidieafin d'avoir (i) a la fois un modéle de
charges et un modele dynamique suffisamment ppécis le calcul de la position des bandes
infrarouges ainsi que de leur intensité (ii) un @edransférable pour I'étude future d'autres
matériaux et/ou pour le calcul d'autres spectrassofRaman, neutrons). Dans ce contexte,
nous avons utilisé le code de DFT SIESTA qui pergrate a son formalisme reposant sur
des orbitales localisées d'avoir un bon compromégipion - temps de calcul. Néanmoins,
comme le cristal du précurseur renferme un tréesdyrsombre d'atomes (954 atomes par
maille), seule une approche de type "cluster" éaitisageable. Elle permet néanmoins
d’étudier l'influence des interactions intermoléaus telles que la liaison hydrogéne sur la
dynamique vibrationnelle infrarouge. Les formalismdilisés dans le calcul de la réponse
infrarouge ainsi que le détail des parametres tirilsasont reportés aux annexes A, B et C

respectivement.

[1-3-2. Résultats et discussion

Les résultats obtenus par le calcul avec le codst&sur une molécule isolée et sur un
cluster de deux molécules sont comparés avec kxgtrep expérimentaux du précurseur en
phase solide a 10 K et en solution dans du chlaregqfigure 19). Pour la présentation des
données les spectres sont normalisés sur la bapéeiraentale centrée & 1585 tmDans le
cas du calcul réalisé sur le cluster, les deux aubds sont prises dans la maille du précurseur
de facon a ce que les liaisons hydrogenes interswuséient favorisees (figure 20) en accord

avec la conformation obtenue a partir de la stneatiw précurseur cristallin (voir partie I-1.)
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800

600 —

UPY phase solide 10K

N

o

o
|

UPY dimére solution

Absorbance (U.A.)

Calcul cluster UPY

200 — o
Calcul molécule UPY isolée
L) l l L)

4000 3000 2000 1000 0

Nombre d'onde (cm'l)
Figure 19 : Spectres vibrationnels dans le moydaoimtiain infrarouge : comparaison (aprés
normalisation - voir texte) des spectres expéria@nen phase solide a 10K et en solution et
des spectres calculés avec Siesta pour la molésalée et un cluster de deux molécules

(Normalisation sur la bande & 1585 tm

Az
27 _; :1.854
&

Figure 20 : Orientations des deux molécules paicédculs effectués sur le cluster ; liaisons

hydrogenes inter urées favorisées.
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400 -

UPY phase solide 10K

cycle

5(NH) UPY dimére solution

cycle +V(CN)

<S'(NH)urée

Cycle

if

Absorbance (U.A))

* Calcul cluster UPY.
200 — V(q:o)cycle
Amide 1 /" T T
‘ 3CH
5CHettoxy 3CycleécHen ”

Vs(CN)cycIe V(CCcycle

Calcul molécule UPY isolée

+ Vs(cc)cycle + Vas(CN)cycIe

0 . , . : . , . ,
1800 1700 1600 1500 1400

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 21 : Comparaison du spectre expérimental kpgespectres calculés SIESTA pour la

molécule isolée et pour un cluster de deux molé&ocddas la région des amides 1 et 2.

La figure 21 représente les différents spectresofiues et expérimentaux) dans la
région comprise entre 1800 et 1350 coaractéristique des vibrations internes engagées da
les liaisons hydrogenes (figure 12). Cette régi@t €lassiqguement dominée par les
amides® ™ 1 et 2. La comparaison des spectres théoriqueslpanolécule isolée et pour le
cluster de deux molécules en interaction est &ali$Jne modification profonde de la
dynamique est observée suite a la présence dewmdibdes intermoléculaires. L’analyse
détaillée des simulations montre qu’une attribupoécise des modes de vibration dans cette
région est extrémement délicate étant donné quevilesmtions intramoléculaires sont
largement couplées (figure 22). La représentaties thodes internes correspondant aux
principales bandes observées par la simulationiohéré (figure 21) sont présentés sur la
figure 22.

78



(e) (f)

Figure 22 : mouvements relatifs des atomes pouysriesipales vibrations intramoléculaires
situées entre 1800 et 1350t partir du calcul DFT réalisé pour le clustedgex
molécules UPY : (a) amide 1 (1702 ¢ (b) v(CC) etv(CN) du cycle (1668 ciH; (c)
v(CO) du cycle (1668 et 1654 &in; (d) amide 2 (1572 cib) ; (e)p(CH3) du cycle (1405
cm™®); (f) p(CH) des groupements éthoxy (1434 et 1360)cm
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Afin de donner une idée des modes en présencegttritrition simplifiee des modes
est proposée sur la figure 21 pour les deux spethgmriques. Les attributions des principaux
modes de vibration sont données en fin de partie latableau 2. Si les groupements mis en
mouvement dans les vibrations sont assez bienifidésnties symétries des modes internes
peuvent étre en revanche tres largement differeané®e les deux spectres de la molécule
isolée et du dimere.

Néanmoins les attributions simplifiées sur la fey@1 s’'avérent trés précieuses. La
comparaison des spectres de la molécule isolée dintere montre :

(1) que la vibration amide 1 engagée dans unehaiydrogéne intramoléculaire avec
le NH du cycle (voir figure 3) est de facon cohéeetres peu sensible aux interactions
intermoléculaires ce qui justifie I'utilisation dette bande pour normaliser les spectres pour
les étude situsur les mécanismes d’auto-assemblage réalisédsagitre 3;

(2) que ley(CO) du cycle s’engagent dans des liaisons hydegyériermoléculaires ;
les bandes correspondantes se déplacent verssessbfaéquences comme attendu a cause de
I'affaiblissement des constantes de force intramdééres au profit des constantes de force
intermoléculaires ;

(3) de fagon concomitante, [lattribution des vibmas amide 2 montre un
durcissement du mode avec un déplacement de I'delid crit vers les hautes fréquences ;
le mode & 1514 cif attribué en partie & des vibratiob@H) du groupement urésyit de
facon cohérente le méme type de comportement (c&plent de I'ordre de 20 chvers les
hautes fréquences).

(4) 'organisation en diméres conduit a un ramséiment des modes de vibration des
&(CH) éthoxy ; Av = 10cm') autour de 1450 cth

Finalement un assez bon accord entre le spectmidbé du dimere et le spectre
expérimental du composé UPY en solution est obteimudécalage significatif de 26 ¢m
vers les basses fréquences de la bande & 1584wnte spectre expérimental des diméres en
solution, attribuée aux vibrations amide 2 et adbgations d’élongatiow(CC) etv(CN) du
cycle est malgré tout observé. Ce point suggérdagumteractions a plus longue portée (par
exemple avec le solvant) influencent significatiesinles interactions entre premiers voisins
au sein des dimeres.

Lorsque le composé est en phase solide une mddificarofonde des intensités
relatives de bandes est montrée plus particuliémeme dessus de 1550 ¢nElle implique
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des changements significatifs des répartitionshdeges. Néanmoins les positions des bandes
et le nombre de bandes visibles sont relativement affectés par rapport au composé en
solution sauf au niveau de la contribution du manahede 2.

On propose ici une attribution des bandes du psécuren phase solide par filiation

par rapport a celle réalisée pour le dimére entisolvoir tableau 2).

La région située entre 1350 et 600 t(figure 23) est celle dans laquelle on retrouve
les vibrations intramoléculaires associées aux pgments éthoxysilanes. Les simulations
numeriques réalisées avec Siesta permettent diohiea assez bonne corrélation avec les
spectres expérimentaux tout comme dans la régisnviteations amide 1 et 2. On voit en
particulier que les vibrations qui mettent en jes &ilicium (SIOCHCH;) sont assez bien
reproduites. Elles sont utilisées ensuite au cteBt comme indicateur de I'hydrolyse-
polycondensation lors de [I'étude des cinétiques.ecAvl'apparition des liaisons
intermoléculaires un déplacement @é€€Hs)emoxy VErs les basses fréquences est obséwe (
~ 30 cm'). Cette dépendance est surprenante dans la mesuten s'attend a ce que les
méthyl des groupements éthoxy soient assez peuibkEnsaux liaisons hydrogenes
interdiméres vu leur position excentrée par rapgorta molécule. Ce déplacement est
cohérent avec I'évolution sur le spectre expérimledésp(CHs) vers les basses fréquences
lorsqu’on baisse la température (figure 15) quicesicomitant d’un renforcement des liaisons
hydrogénes. A I'opposé on observe un durcissemestabnstantes de force associées a
p(CH,) des chaines alkyl lorsque les liaisons hydrogénasprésentes du a un couplage avec

les liaisons hydrogenes intermoléculaires.
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350 -

300 —

250 _ UPY phase solide 10K
200 ' UPY dimére solution

P (CH3)

éthoxy

] / T Calcul cluster UPY
100 - p (CHz) /

v(SIiOC) v(SiO) + v(OC) + v(CC)

groupements éthoxy
groupements éthoxy

\

Absorbance (U.A))

Calcul molécule UPY isolée

0 I L) I L I L I L I L I L I L
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 23 : Comparaison du spectre expérimen@dégspectres théoriques dans la

région trialkoxysilane.

La figure 24 compare les spectres calculés avespestres expérimentaux dans la
région des vibrations d’élongation interatomiqu&300-2600 cni). Cette région est a

I'évidence beaucoup moins bien reproduite par désuts.
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700

v(NH) urée

600 —

500

400 UPY phase solide 10K

UPY dimere solution

300

v(CH), v(CH,), v(CHy)

Absorbance (U.A))

200 - v(NH) cycle

100 - Calcul cluster UPY V(NH) cycle
. v(NH) urée

0 Calcul molécule UPY isolée

T T y T y T y T y
3600 3400 3200 3000 2800 2600

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 24 : Comparaison des spectres expéerimetearxles spectres calculés SIESTA pour
la molécule isolée et pour le cluster de deux miéécfavorisant les liaisons hydrogénes dans

la région de I'amide A.

Sur le spectre expérimental du précurseur en phalgie a 10 K on distingue deux
régions : un large massif s'étendant entre 36(81L@0 cn' et une série de pics plus intenses
entre 3100 et 2800 cMrespectivement attribués dans la littérature (@ sibrations
d’élongation de type(NH) dans la gamme 3100-3000 ¢rtet éventuellement(OH) si le
précurseur est partiellement hydrolysé) et (b)dhbrations d’élongation de typgCH) entre
3000 et 2800 cih

Dans cette région du spectre, les simulations nagtéent de reproduire correctement
ni les intensités, ni les positions des bandeslesirspectres expérimentaux. Ces résultats
suggerent que les vibrations d’élongation interafoies des groupes NH sont tres sensibles a
'ordre supramoléculaire. Concernant le spectreuwdél de la molécule isolée, les deux
premiers pics de faible intensité situés a hauéeufence entre 3450 et 3500 trsont
attribués aux modes de vibration d’élongatidNH) du groupement urée libre. Le pic intense
et bien défini & plus basse fréquence (2978)crorrespond quant & lui & la vibratioNH)

du cycle engagé par liaison hydrogene avec le gmoept urée. Sur le spectre théorique du
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cluster, on observe comme attendu, une disparitiesiv(NH) des urées libres a haute
fréquence. Ces contributions apparaissent dépladiéewiron 600 crit vers les basses
fréquences avec une intensité qui diverge. L'é&ablnent de liaisons hydrogénes
affaiblissant les constantes de force des élongmiitteratomiques, la tendance est cohérente.
L’augmentation de lintensité signe une modificatimajeure de la répartition locale des
charges. Sur le flanc haute fréquencewi®dd) du dimére, on observe d’abord 1e§CH,) et
lesvgCH3) éthoxy puis les,{CH,) alkyl etv,d CHs) éthoxy. Les vibrationg(CHs) du cycle
apparaissent a plus haute fréquence comme atterau t@bleau 2). A I'évidence les
fréquences(CH) calculées sont trop déplacées vers les hdudtggences (de 50 & 100 ¢n
par rapport aux fréequences expérimentales. Ce d@éshapparent pourrait s’expliquer par le
fait que ces vibrations d’élongations interatomggent tres sensibles aux interactions avec

le solvant qui ne sont pas prises en compte dasimlalation.

Dans l'infrarouge lointain (figure 25) les spectedculés sont comparés au spectre
expérimental du précurseur en phase solide a 1@§ difféerentes configurations
expérimentales dont nous disposons au laborateirpermettent pas I'acquisition du spectre
du précurseur en solution dans cette gamme dednég). L'exploitation des spectres est
donc rendue difficile dans cette zone. Les bandesiloration correspondent en effet a des
modes de phonons et mettent en jeu les vibratioteynnoléculaires étroitement liées a
'environnement des molécules qui est mal reproghait les différents calculs. Comme
attendu les dynamiques des spectres simulés dtiotlement différentes entre la molécule
isolée et le cluster. La dynamique apparait iciimetment liee aux interactions
intermoléculaires par liaisons hydrogenes (figur6). 2Les vibrations d’élongations
intermoléculaires dues aux liaisons hydrogénes saloulées a 145 chpour le cluster de
deux molécules et situées a I'évidence & 152 sur le spectre expérimental & 10 K en accord
avec les positions obtenues dans la littératur® Au dessus de 200 émon trouve
principalement des modes intramoléculaires (déftons du cycle et des groupements
éthoxy) trés largement couplés (voir figure 25). t@lkativement bon accord entre le spectre
calculé du cluster et le spectre expérimental surodmbre et la position des pics est malgré
tout observé, méme si les intensités ne sont re&sgeentre la simulation et le spectre
expérimental. Cela montre encore une fois la pamte d’'une approche de simulation qui

tient compte des interactions intermoléculaireg ty@isons hydrogénes.
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UPY phase solide 10K

liaison H

|

- J

Absorbance (U.A))

Y Y
40 - déformation cycle 3(SiOSi)

Calcul cluster UPY

Calcul molécule UPY isolée
| ! | ! | ! | ! | ! | !
600 500 400 300 200 100 0

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 25 : Comparaison du spectre expérimental Egesimulations dans le lointain IR. La

contribution marquée d’une étoile correspond @ahegion entre les spectres réalisés dans le

moyen et le lointain infrarouge.

Figure 26 : vibration des liaisons hydrogénes mt#éculaires (145 ci).
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. . Fréquence .
v calculée (cm-1) v calculée (cm-1) - tal Gamme de fréquence
Siesta Siesta expe(r::]t_e;)ae Attribution calcul correspondante dans Attribution littérature ~ Référence
Molécule isolée Cluster N la littérature (cm-1)
Spectre a 10 K
v(NH) urée (coté chaine| 3550-3230; 344( ] .
3494 2882 3488; 3457: 3388; alkyl) 320¢ V(O—H); v(N-H) urée 45
3467 2847 8272;3226; 3151 | |\ urée (coté cycle)
3178 2820 2970 v(NH) cycle
3080; 3010; 2984; 2971; 2933; 2884; [v(CH) (groupements étho ggggggﬁgi 22991359' VACH3); v{(CH3) e
2960; 2943 2848 chaine alkyl, cycle) 2890-2840 v (CH2);v(CH2)
1703 1702 1698 v(CO) urée 1670-1615 v(C=0) urée (Amide I} 457
1699 1668 1661 v(CO) cycle 1700-1680 v(C=0) cycle 457
1667 1654 1651 V(CC) +V(CN) cycle (s.)
1598 1610 1585 v(CC) +V(CN) cycle (a.s.)
épaulemen épaulement banc | v(CN) urée +3(NH) urée g . O(N-H) +v(C-N) urée
1535 bande161 158t cycle 1585-1515 (Amide 1) 457
V(CN) cycle +3(NH) cycle| 1580-1490; 1585-
1514 1537 1523 ot Urée 1515 8(N-H) +v(CN) cycle 4
3(CH) (groupes 1480-1440/1465-| 8(HCH) groupements
1443; 1412 1433 1442; 1413 |triéthoxysilyle, chaine alkyl 1440 1480-1400; | CH, et CH; ouv(C=C), 4,6
cycle) 1480-1430 v(C=N)
1360 1358 1363 v(CC) (groupements étholy) ~ 1405-1355 és(HCHi)n(si':_?"Cha'”‘ 4
1324 1310 5(CH) (groypement éthox 1350-1250 v(C:(?),y(.C:‘N) 4
chaine alky! (pyrimidine’
p(CH2) chaine alkyl -
- - = 4,6
1247 1268 1256 V(CN) urée +(CSi) 1260-1180 5(O-H) etv(C=0)
1206 1192 Vv(CN) urée + cycle
p(CHs) groupements
1157 1135 1170 p(CHg) groupement éthox 1170 (TEOS) triéthoxysyliles 4,6
(OCH,CH,)
1058 1052 1077 v(CO) groupement éthox| 1106 (TEOS) | v4C-C+C-0);3(COH) 4,6
946 930 963 V(SIO) +v(OC) +v(CC) 1090-1010 V4(Si-0-C) 46
groupement ethoxysila
. _C) dé i q
836 820 850 torsion du cycle 1060-900 5(C-C); déformation (4 46
(mouvement hors du ple OH)
786 805 torsion du groupfe Ci€H3 825.775 v(C:(?),y(F::N) 4
(groupement éthoxy) (pyrimidine)
756 769 776 mot_Jve_ment globa
combinaison de mod
732 735 744 combinaison de modes u
+ cycle
530 563 combinaison de modes u
+ cycle
340 352 combinaison de modes u
+ cycle

Tableau 2 : Principales fréquences de vibratiopréaurseur calculées pour la molécule
isolée et pour le dimere a I'aide du code Siestalevées sur le spectre expérimental a 10K et
attribution des modes dans le lointain et moyeraholuge ; comparaison avec les attributions

de modes effectuées d’apres la littérature.
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[1l. Description des propriétés physico-chimiques d matériau

[1I-1. Attribution des modes de vibration infrarou ge

Nous utilisons le méme protocole expérimental goer pes mesures en température

réalisées sur le précurseur.

Les spectres du matériau a température ambiaatd @K sont présentés sur la figure
27. Aucune transition de phase n’est observée rapdrature dans tout le domaine allant de
linfrarouge moyen a linfrarouge lointain. Une wtturation classique avec la baisse de
température est observée.

Les bandes du matériau apparaissent beaucoupapiies Ique celles du précurseur ce
qui indigue une structure plus désordonnée.

Précurseur 10 K

Absorbance (U.A))

Matériau 10K

Matériau 290K
' I ' I ' I ' I ' I ' I
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 27 : Comparaison des spectres dans l'infigeanoyen entre 1800 et 500 tufu

matériau a température ambiante, a 10 K et du ppécua 10 K.
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En effet la formation de liaisons covalentes int@éuaulaires de type Si-O-Si au cours
de la polycondensation va induire une rigidificatiet une désorganisation générale du
systeme. Cette étude permet également de conalurang moins bonne organisation du
matériau par rapport au précurseur. Néanmoins Bamégion des amides (figure 28) les
vibrations du précurseur et du matériau sont assmnparables. Cela suggére une
transcription de I'organisation locale du précursaw matériau concernant I'arrangement des
amides. Ainsi l'organisation intradiméres semblens@yvée. Ce point est confirmé par
'observation de la région des vibrations d’élongatdesv(NH) (figure 29). On note pour le
composé final la disparition des bandes d’élongat{€H) des groupements éthoxy a 2880 et
2750 cnt.

Vs(CN)cyele V(COeycte V(CO) e
cycle

Amide 2

+vg(CC)

cycle
Amide 1 \

6(NH)cyCIe +V(CN) cycle
\ S(NH), 6.
50H3cycle
escHéttoxy 5CH

éttoxy|

Précurseur

200 10K

Absorbance (U.A))

Matériau

—r+ T+ T T + T * T * T * 1
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 28 : Comparaison des spectres du matéridu ptécurseur a 10 K dans la
région des amides 1 et 2 entre 1800 et 1306 cm

88



v,(CH,) aliph.

e V(NH); v(OH) ——>

v, (CH,) /v, (CH,) arom.

Précurseur

<ﬁ 10K
2
[
(&)
c
©
2
O
N
Ne)
<
-1 Matériau
10K
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 29 : Comparaison des spectres du matéridu ptécurseur a 10 K dans la
région située entre 4000 et 2500 tm

On s’intéresse maintenant a l'influence de la pahglensation sur la dynamique
infrarouge de I'UPY. La figure 30 compare les speidu précurseur et du matériau dans la
région des ponts siloxanes. Suite a la polycondiemsk dynamique apparait profondément
modifiée.

Dans la région située entre 1350 et 600" cta disparition des bandes & 1170, 1081 et
963 cm' attribuées aux groupements éthoxysilanes @XEH au profit d’'un large massif
entre 1180 et 980 chmconfirme le bon déroulement de la synthése sol-fptés I'ajout
d'eau et d’'acide dans le milieu, les groupementH&IE; disparaissent pour laisser se
former des liaisons covalentes intermoléculairasda forme de ponts siloxanes SiOSi dont
la bande d'élongatiow.d{SiO) se situe généralement entre 1100 et 1000. &n note
également la présence & 920 tdiune bande caractéristique de groupements Si€Hpins
d’'une polycondensation incompléte (de I'ordre d&2@@'aprés des caractérisations réalisées
sur le matériau en RMN S & I'état solide).

A ce stade, l'attribution détaillée des bandes tnjess possible. Nous verrons que
'étude de la cinétique sol-gel permet d’identifide facon non ambigué les contributions
respectivement impliquées dans [I'hydrolyse et lalyggmdensation. En premiere
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approximation une attribution sur la base de tarbiture est proposée a la fin de cette partie ;
dans la région des amides les attributions sormpgsées par filiation avec celles obtenues

précédemment pour le précurseur.

CH
p(CHy) ¥(CO)
(:h/eune alkyl groupements éthoxy
p(CHg)

v(SiO) + v(OC) + v(CC)

éthoxy
groupements éthoxy

<

2

o)

5]

c

©

£ 200

o

8 Précurseur
< 10K

V a5(SiOSi)

Matériau
10K

T T T T T T
800 700

T T T
1300 1200 1100 1000 900

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 30 : Comparaison des spectres du matéridw gtécurseur a 10 K dans la

région située entre 1300 et 700tm

Les attributions des principaux modes de vibragioar le matériau sont données dans

le tableau 3.

Méme si le matériau est moins bien structuré querkcurseur il possede une
organisation a longue distance. Nous allons vaisda partie qui suit qu’une résolution de la
structure cristalline du composé est possible etaptidu diagramme DRX du matériau a

I'état solide sous forme de poudre.
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Fréquence Fréquence

expérimentale expérimentale
précurseur matériau Attribution des fréquences
(cm-1) (cm-1)
Spectre a 10 K Spectre a 10 K
centrés autour de 3380 Vv(NH) urée (c6té chaine alkyl)

V(NH) urée (coté cycle)
massif compris entr
2970 3600 et 2800 V(NH) cycle

1%

compris entre 3000

11
—

v(CH) (groupements éthoxyj,

2885 chaine alkyl, cycle)
1698 1703 Amide 1
1661 1663 v(CO) cycle
1651 epa”'i”;g?t banc | e +v(CN) cycle (s.)
1585 1587 v(CC) +v(CN) C)CC|€ (a.s.) +
Amide Z
1523 1595 V(CN) cycle (+6(NH) urée et
cycle)
épaulement bandg épaulement bandel v(CN) urée (+3(NH) urée et
152¢ 152¢ cycle)
1413 1416 o(CH) (gr9upes triéthoxysilyle,
chaine alkyl, cycle)
1256 1257 p(CH2) chame alkyl w(CN)
urée +v(CSi)
1192 1201 Vv(CN) urée + cycle
1170 p(CH3) groupement éthoxy
1077 v(CO) groupement éthoxy
massif compris entr e
1160 et 98 VadSIOS)
963 v(SiO) +v(OC) +v(CC)
groupement éthoxysilane
921 V(SIOH)
700 o(SiOSi)

Tableau 3 Principales fréquences de vibration du matériaeveas sur le spectre
expérimental a 10K, comparées aux fréquences datiib du précurseur et attribution des

modes du matériau (as : vibration antisymétrigsie vibration symétrique).
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I11-2. Résolution de la structure cristalline

Les diffractogrammes pour le précurseur et leénei a I'état solide sont tracés sur la
figure 31 en fonction de la norme du vecteur daugibnq.

g=4rtsind /A

ol 2 est I'angle de diffusion &t = 1,542 A est la longueur d’onde du faisceau iacidémis

par I'anode en Cuivre).

Une premiere observation des deux diagrammesfttaation des rayons X permet
d’'affirmer que les deux poudres posseédent une teneidien différente : le nombre et la
position des raies varient. Deuxiemement les miediagramme du matériau sont plus larges

indiguant une organisation a plus courte distanee gour le précurseur. On calcule une

longueur de cohérenasl (6L = 21t/ &g, ou dg est la largeur a mi-hauteur des raies de
diffraction) d’environ 200 A.

5000
4000+
<: 3000
2
o
2 2000
o)
£
1000 +
0 — T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

g (hm™)

Figure 31 : diagramme de diffraction des rayonoMrpe précurseur et le matériau

La structure cristalline du précurseur ayant étierdénée, nous nous intéressons a

celle du matériau final. Toute la difficulté deteetiétermination de structure réside dans le
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fait que I'on ne dispose pas d’'un monocristal duémau. Il nous faut donc travailler a partir
du spectre expérimental de la poudre microcrisiltjui posséde peu de raies de diffraction.

Dans un premier temps il faut trouver la maillevant laquelle le matériau cristallise.

On sait que la maille du précurseur comporte n@ueres soit dix-huit monomeres.
On sait également que I'on conserve l'organisasons forme de dimeres au cours de la
synthése sol-gel. Connaissant le volume de la endill précurseur qui cristallise dans un
systeme trigonal (Y= \/_3/2.a2.c = 8522&3) on peut en déduire le volume occupé par un
dimeére : i, = Vp/9 = 947 A3 (~ 1000A3) qui est donc le plus petit volume de maille sur
lequel on puisse travailler pour établir la struetdu matériau. Il y aura en effet au moins un

dimere par maille

Une étape préliminaire consiste a indexer les prarniraies du diffractogramme. On
se restreint dans un premier temps aux tous prenp@ms du diagramme. On formule
I'hypothése simplificatrice que seuls les deux pesm parametres du réseau réciproque,
baptisésa* etb*, sont impliqués. Apres quelques essais les pasitiles premiers pics nous
donnent ainsi accés aux différents parametreslgessi a* et b*, et a la valeur de I'angte
qui représente I'angle formé par les vectedrst b*, en utilisant la construction géométrique
d’Ewald projetée dans I'espace a deux dimensionsp&t alors remonter aux parametres a,

b et c ainsi qu'aux angles B ety du réseau direct en utilisant les équations st@gn
a = (2r'v*) b*~c*
b = (2r7Vv*) c*a*
c = (2r7v*) a* \b*

ou V* est le volume de la maille dans I'espacepéue défini par:

v+ = (2m)®/ vV

V est le volume de la maille dans I'espace dirpat gxemple, V =} ~ 1000 ).
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On part tout d’abord de I'hypothése qu’il y a sewdmt un dimere par maille et que
'axe ¢ est perpendiculaire au plaa, p) (c’est-a-dire quex= = 90°). On détermine trois

solutions possibles :
- solution (a) : une maille orthorhombique avecrgmarametres : a= 27,39

b= 10,354, c= 3,550A, a= = y= 90° (V= 1006A°).

- solution (b) : une maille monoclinique avec pparametres : a= 20,64,
b= 14,694, c= 16,454, a= B= 90°,y=110° (V= 4687A°).

- solution (c) : une maille orthorhombique avec pparametres : a= 38,785
b= 14,684, c= 18,124, a= B=y= 90° (V= 10317A°).

Nous injectons ensuite ces parametres dans unagmnoge fortran qui permet de

calculer la position des pics pour les trois mailtkfférentes possibles et on compléte en

incluant des régles de sélection.
La solution (a) avec pour regles de sélection : Kk®n et h00 h= 2n, semble étre

celle qui correspond le mieux au diffractogrammpéesnental (figure 32).
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Figure 32 : Comparaison des positions des picsikéads pour la solution a (a= 27.39A, b=
10.35A, c= 3.550Aq= B=y= 90°) avec le diffractogramme expérimental

Nous avons émis I'hypothése de la présence d'uhdsegére par maille or les regles

de sélection trouvées (0kO k= 2n et h00 h= 2n) nodguent que nous en avons deux. En
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effet, il N'est pas possible de satisfaire les @bk d’extinction si 'on n'a qu’'un seul bloc
(dimere) par maille. Par exemple pour la conditi®@ h= 2n on réalisera I'extinction si deux
blocs se trouvent en opposition de phase. Pourl'it@énsité doit étre nulle. Le facteur de
phase du premier bloc a I'origine de la maille vaQtO= 0, donc &= 1. Le facteur de phase
du second bloc (que I'on positionne/®) vaut :Q.a/2= a.a*/2= x, donc &= -1. La somme
de I'onde diffusée pour les deux blocs qui compb&emaille vaut : 1+ (-1)= 0, I'extinction
est bien réalisée. Nous considérons des maillespniomitives pour obtenir ces régles de
sélection. Nous avons deux possibilités pour lallenaicentrée (I) s’il existe une regle de
sélection suivant ou deux faces centrées (C) s’il n’en existe pamnsDle cas de maille
centrée | ou C on a alors quatre translations finatfeiales possiblesa; b, ¢ et @+ b)/2 pour
une maille Ca, b, c et @t b+ c) /2 pour une maille I. En fait on montre que cesli®s ne
peuvent pas convenir. Elles ne permettent pas adcrder correctement tous les nceuds du
réseau réciproque. Par exemple la raie indexée &ikOe diagramme expérimental ne peut
exister ni en maille C, ni en maille .

Puisque nous avons doublé le nombre de diméranaidle, il faut également doubler
le volume de celle-ci et donc le parametre c : @9GFA. Il nous faut ensuite attribuer a notre
cristal 'un des 230 groupes d’espace répertori@ssdes tables de cristallographie. Ces
groupes dépendent du type de réseau dans leqoetériau cristallise mais également des
régles de sélection et des opérations de symédreva choisir un groupe d’espace qui
possede un centre de symétrie que I'on fera ca@ncdec celui du dimére. Comme le
monomere ne possede aucun élément de symétrief ¥idantité — tous les atomes sont en
position générale. Il y a quatre monomeres parlemall chague atome donné du premier
monomere les opérations de symétrie du groupe dbifgre correspondre trois autres
atomes. On cherche donc un groupe tel que pou) etyzosition générale on déduit trois
autres positions (et pas plus). De plus les degbesede sélection doivent étre vérifiees. Apres
consultation des tables de cristallographie il agijpa gu’aucun groupe d’espace
orthorhombique ne peut correspondre a notre compdsgothése la plus simple est alors
une maille monoclinique simple construite a padgerla maille orthorhombique. On aurait
donc plutbét une maille monoclinique qui differe streu d’'une maille orthorhombique
légerement déformée (avec un angle proche de Bd°seul groupe satisfait aux différentes
conditions, le groupe n°14, R/B1 1 (ou P1 Za 1 pour un autre choix des axes qui donne de
la méme facon des positions différentes pour lesnes et qui est donc pas a considérer
comme P 2b 1 1). On a donc une maille primitive avec qua&léments de symétrie : R/I2

1 1 comprend 2qui représente une transformation par rapport axenC2 paralléle a suivi
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d’'une translation de/2 parallele a I'axe, b qui est un miroir perpenthare a I'axe Gsuivi
d’une translatiorb/2, i qui est I'élément de symétrie inversion efire E, I'élément identité.
Ces quatre éléments de symétrie permettent donecdastruire les quatre monomeéres de la
maille.

La translatiore/2 de I'élément de symétrig Produit la régle d’extinction hO0 h= 2n.

De méme la translatiob/2, du miroir produit la régle de sélection Okl Re-.

Maintenant que nous avons défini la maille selaquédie le matériau cristallise, il
nous faut trouver la position des atomes dans seate Pour cela nous allons calculer
l'intensité des raies (@)) qui dépend directement du facteur de structi(q)), lui-méme
étant lié au positionnement des atomes dans ldemalil

(@)~ |F@ |
etFQ)= Zatomesf atome€XP (0. atomd

avec faomele facteur de diffusion atomique différent pouagbe type d’atome (O, N, C ou
Si) dépendant de q, x, y et z les coordonnées aguehatome et h, k, | les indices de Miller.

Pour la réflexion (hkl) on ag= ha*+ k.b*+ |.c*.

A ce stade on effectue I'hypothese que le monordarenatériau présente la méme
structure que le précurseur.

Dans un premier temps nous devons calculer latiposie tous les atomes d'un
dimere les uns par rapport aux autres. En effes meudisposons que des coordonnées d’un
monomere dans le repére du précurseur. Aprés egalisé un changement de repere nous
calculons les coordonnées du second monomere w@mgtle dimere dans un repére cartésien

(i, j, k) orthonormé en utilisant le centre d’inversiode la molécule dimére (figure 33).

96



Monomere 1

Monomeére 2 .

a) b)
Figure 33 : @) position du centre d’inversiodans le dimere. Les queues du dimeére
comportant I'atome de silicium en grisé montent descendent) dans un plan

perpendiculaire a celui de la figure; b) Akelu dimere.

OM,=0M;+M4l +IM,
et comme Mo=-1IM4
OM;=0OM1+ 2M4l =OM + 2(0l —OM;) =20l —OM;

Nous possédons maintenant les coordonnées relatbseatomes du dimére les unes
par rapport aux autres dans le repérd,(k). Les positions des atomes des trois autres
monomeres sont obtenues en appliquant les opésatiensymétrie. Il faut encore trouver
I'orientation la plus favorable des dimeres quinpettra d’obtenir des intensités théoriques
proches de l'intensité des pics expérimentaux. Rela il suffit de calculer les intensités
théoriques pour différentes orientations du dintes le repere de la maille. La position du
dimére dans le repére de la maille doit étre repdua trois angles : les deux premiers
permettent de définir la position de l'axe du dimér (figure 33-b)) dans la maille, le
troisieme permet de définir I'orientation du plam dimere par rapport a I'ax® Le cycle et
le groupement urée constituent le plan du dimese,chaine alkyl et le groupement
triethoxysilane se situent dans un plan perpendgii@b celui du dimere.

Les intensités des pics sont calculées pour Idérdiftes orientations du dimere en

faisant simplement varier les valeurs des troideang
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La meilleure solution est celle pour laquelle otientd le critere de diffraction le plus
faible. Cela revient & calculer I'orientation den@lécule pour laquelle I'erreur sur I'intensité

calculée A Ica0 est la plus faible possible devant I'erreur estisidéela mesure :

Crit.diff. — Z (|mes(|) - lcalc (l))2

raies I mes (l)

oU Imes (1) est l'intensité mesurée de la raieckcl(l) est son intensité calculéeraies est le

nombre de raies calculées. Le bruit de fond a ésegm compte pour le calcul dged et
Almes ON @Almes= /1, (erreur statistique).

On doit également tenir compte de I'encombremenvéifiant que les atomes des
différentes molécules ne se superposent pas elistasces inter silicium. En effet les atomes
de silicium doivent étre suffisamment proches gmmmettre la formation de ponts siloxanes.
Sachant que la liaison Si-O a une longueur de A,6Faprés la structure cristallographique
du précurseur) et que la valeur de l'angle Si-O€Sit de 143,90°, on obtient une distance

maximum de 3,17 A entre deux atomes de silicium.

Les calculs sont réalisés en utilisant un progranifodran. Les intensités sont
calculées pour les douze premieres raies. Les premalculs sont menés en tenant compte
des deux orientations possibles pour le groupepdEsn® 14 (P:Zb 1 1 et P 1¢a 1) et en
prenant en compte tous les atomes du dimere. Qeslcaonduisent a l'obtention de
solutions particulieres pour les deux orientatidiisgroupe. Cependant pour les solutions
trouvées les distances inter silicium restent él@yées pour pouvoir espérer former des ponts
siloxanes. A ce stade nous avons donc considéfditleu’a la différence du corps de la
molécule qui est rigide, le groupement $&M bout de molécule est désordonné et souple et
nous avons donc choisi de I'éliminer du calcul pwauver la meilleure solution. Finalement
la solution retenue est R/B 1 1 avec une valeur précise des trois angles.

Le résultat du calcul est comparé au diffractogranexpérimental sur la figure 34 ou
les intensités calculées ont été convoluées paganssienne de largedy = 21t/ 200 (AY).

L’accord est convenable pour les premieres raies.
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Figure 34 : Comparaison des diffractogrammes expnial et calculé.

Nous avons représenté a l'aide du logiciel MateSi@idio la position des molécules
du matériau suivant le pla@a,€) (figure 35-(a)) et suivant le plaa,b) (figure 35-(b)) ;y ~
90°. Les groupes Si(OktYels que déterminés dans le précurseur sont i€tdahs cette
représentation pour avoir une idée tres schématigaegpositions des atomes de Silicium les

uns par rapport aux autres.
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b)

Figure 35 : Orientation des dimeres dans la mdilenatériau ; (a) dans le plaa;(c) ; (b)

dans le plang; b).

D’aprés cette représentation les atomes de silitdsnplus proches sont alors distants
de 5,776 ou 7,031 A ce qui représente des distad@eiori trop importantes pour permettre
la formation de liaisons Si-O-Si. Toutefois, nousras déja dit que cette partie de la molécule
possede certainement une structure assez diffédentelle représentée sur la figure 35 (plus
désordonnée, plus souple) et ne peut par conségasnétre correctement décrite par le
modele. En considérant cette hypothése et en faisaiger individuellement les groupements
Si-O;, des ponts siloxanes peuvent étre formeés le land'ake c. De plus les liaisons
hydrogéne assurent la cohésion des molécules $uisge b. Nous avons donc un matériau

lamellaire avec la formation de plans suivant Engb ; ).

Cette derniere hypothése est confirmée par lebédide microscopie électronique a
balayage de ce composé (figure 36) sur lesquelpenm observer la présence de plaques

agglomérées.
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Figure 36 : clichés de MEB du matériau final.
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CONCLUSION

Les différentes études menées dans ce chapitre ortupermis de compléter les
caractérisations physico-chimiques réalisées damsdre de la thése de Guilhem Arrachart
sur un systeme hybride dérivé de 'uréidopyrimidie.o

Pour commencer une étude théorique détaillée deprigtés vibrationnelles du
précurseur a été réalisée. Des calablsnitio ont permis dans un premier temps de relaxer la
structure de la molécule du précurseur dans |fétadamental. Dans un deuxieme temps le
calcul des fréquences de vibration a conduit a omedleure attribution des modes de
vibration. La meilleure simulation du spectre exp@ntal a 10K est obtenue pour le calcul
avec Siesta sur le cluster de deux molécules. lutnice des interactions par liaisons
hydrogénes entre les molécules du dimére sur lardiue infrarouge est étudiée en détails.
Les interactions faibles intermoléculaires parstais hydrogenes qui jouent un réle important
dans le systéme sont prises en compte de facon sasefaisante par les calcals initio.

Le matériau est obtenu par hydrolyse-condensatiorprécurseur en solution. Le
composé final obtenu aprés élimination du solvansspde une organisation a longue
distance. Une transcription de la structure lodalg@récurseur sous forme de dimeéres de deux
molécules associées par liaisons hydrogenes estumbtdans le matériau hybride apres
synthése sol-gel. La résolution de sa structurgatiine a été menée. Le composé cristallise
suivant une maille monoclinique avec pour paraesétie maille a = 27.39 A, b = 10.35 A, ¢
=7.11 A,a =P = 90°,y ~ 90°, dans le groupe d’espace 2 1. La molécule est orientée
dans la maille de maniére a pouvoir former unectire lamellaire dans le plab,(c). La
cohésion au sein des lamelles est assurée paldEsn$ hydrogenes interurées suivant I'axe
b et par la formation de ponts siloxanes suivantd'a Il n'y a pas d’organisation a longue
distance associée aux parties inorganigues.

A ce stade, nous avons défini en détail le systeypheide précurseur/matériau dérivé
monosilylé de I'uréidopyrimidinone. Nous allons ntahant nous intéresser aux mécanismes

physiques qui dirigent I'organisation du matériauselution au cours de la synthese sol-gel.
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Chapitre Il

Etude des mécanismes d’auto-assemblage de silices
hybrides mono et bisilylées : influence des liaisen

hydrogenes
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INTRODUCTION

Les propriétés physico-chimiques des polysilsesguies dépendent de la
structuration des matériaux obtenus par voie sbltgecompréhension des propriétés d’auto-
assemblage des molécules de précurseur conduisarsilice hybride est donc un prérequis
au contrble des propriétés physiques de ces systéme

Il apparait donc indispensable d’'identifier lesfatiénts processus a l'origine de
'apparition et de la croissance du matériau emtgwi et de déterminer les mécanismes
contrblant les cinétiques de la réaction (diffusts molécules en solution, attachement). I
est également primordial de comprendre le poidstifalles interactions covalentes (ponts
siloxanes Si-O-Si) qui figent le systeme et non atentes qui I'organisent (liaisons

hydrogénes intermoléculaifegn particulier).

Jusqu’a présent, de nombreuses études ont été snemekinfluence de la nature de
'espaceur organique sur la cristallinité du congbieal. Elles ont permis la mise en place
d’'un grand savoir-faire empirique concernant latls§se de ces compoééBes suivisn situ
de la synthése sol-gel ont également été réaliséRE- et en diffraction rayons %mais la
compréhension des mécanismes physiques qui réglssganisation de tels matériaux reste

une question largement ouverte.

C’est dans ce cadre que la synthese de différemtpasés hybrides est suiviesitu
au cours du temps. Nous avons réalisé une étudgimgntale multi-échelle par couplage de
différentes techniques. La spectroscopie infraraégelue en temps nous permet le suivi de
I’hydrolyse-condensation ainsi que I'évolution deteractions faibles pendant la synthése a
une échelle moléculaire. La microscopie sous lumiBlanche et polarisée donne des
informations sur la morphologie du matériau a ucteele micrométrique. Enfin la diffusion
de lumiére vient compléter les résultats obtenusnecroscopie optique a une échelle

nanometrique.
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Nous étudions en détail dans ce chapitre les nsnas d’auto-assemblage de deux
précurseurs de polysilsesquioxanes: l'un est gtibde de s’organiser via des liaisons
hydrogenes inter-précurseur et l'autre pas. Le memrécurseur (figure 1-a) expose en
solution ses deux groupements urées vers I'extédiela molécule qui sont alors susceptibles
de créer des interactions via des liaisons hydregj@vec les autres molécules de précurseur.
C’est un précurseur bisilylé comportant un groupenp@ényléne séparant deux groupements
urées. Le second précurseur (figure 1-b) est lev@énonosilylé de I'uréidopyrimidinone
étudié en détail au chapitre 2. Il présente unarusgtion en solution sous forme de dimeres
via quatre liaisons hydrogenes intermoléculaireandDce cas, le précurseur ne peut plus

interagir par liaisons hydrogenes avec les auti@écunles de précurseur en solution.

Le but de cette étude est donc d’élucider l'inflceerde la composante organique,
essentielle dans le contrble de la structuration sillices hybrides, sur I'organisation de ces
matériaux. Une attention particuliere est portéels rbéle de la liaison hydrogéne sur les

mécanismes d’auto-assemblage en solution.
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a) b)

Figure 1 : a) premier précurseur : monomeres airtieal b) deuxieme précurseur : dimere en

solution.
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|. Etude du mécanisme de croissance du dérivé mondi#¢ de
I'uréidopyrimidinone (UPY/MUPY)

Nous nous intéressons dans un premier temps #&nsyglont la structure finale est
présentée au chapitre précédent. La principalectarstique de ce précurseur est son
organisation initiale sous la forme de dimeres ehlut®n qui hypothéque largement la

formation de liaisons hydrogénes inter-précurseurs.

[-1. Microscopie optique sous lumiéere polarisée

L’étude in situ de la formation du matériau en microscopie optigoas lumiére
polarisée a permis de déterminer d'une part, I'évoh de la morphologie du matériau en
solution au cours des réactions d’hydrolyse etatelensation a une échelle microscopique et
d’autre part de quantifier la cinétique de croissanu matériau par voie-sol-gel tout en

précisant les paramétres expérimentaux détermipantsia cinétique.

I-1-1. Protocole expérimental

Nous utilisons un microscope polarisant en trassion de type Leitz 12 POL S
permettant de travailler a la fois sous lumierenbee et sous lumiére polarisée (figure 2-a).
Le schéma d’'un microscope polarisant est représamtdéa figure 2-b. Cette configuration
permet de révéler une organisation particulieretiadle au sein de I'échantillon.

Le microscope est équipé d’'une caméra numerique G€type Sony XCD-X710, 1024 x

768 pixels pour la prise d'images et de films eir pbblanc, d’un appareil photo numérique
Nikon pour la prise d'images couleurs et d’uneipktde thermalisation Instec régulée a 0.1
°C qui permet des mesures a hautes et basses sdurpér(refroidissement par circulation

d’un flux d’azote liquide dans la platine).
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Figure 2 : a) Photo du dispositif expérimental Sbhéma d’'un microscope polarisant.

Le précurseur UPY est préalablement dissout dan®tdahydrofuranne (THF) puis
un meélange d’eau et d’acide chlorhydrique est &oGobmpte tenu des faibles quantités de
matiere utilisées, I'observation du milieu réactieha été réalisée dans un capillaire scellé.
Cette facon de procéder évite toute évaporatioaatikant pouvant influencer la cinétique de
la réaction. Le capillaire est en verre avec urassgur de I'ordre de 2Q@m. Une fois le
mélange eau-acide ajouté au précurseur en solddos le THF, le milieu réactionnel est
agité puis le capillaire est rapidement immergésdansolution pour en prélever une petite
guantité. Il est ensuite scellé et placé sous eampe.

Un chronomeétre est déclenché des l'instant oudastifs sont mis en présence. La
synthése est réalisée dans différentes conditiongérienentales (température, pH,

concentration, etc).
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[-1-2. Résultats et discussion

I-1-2-1. Etude morphologique du matériau en solutin

L’étude morphologique du matériau est réaliséengpérature ambiante. Le rapport
volumigue THF/eau utilisé est de 2/1 pour permattre dissolution compléte du précurseur.
Le pH choisi est de l'ordre de 2. Nous avons vuchapitre 1 qu’il correspond au point
isoélectrique ou le potentiel électrique des esp&dicates en solution est neutre. Autour de
ce pH le temps de gelation pour les silicates estimum ce qui revient a dire que la vitesse
de condensation est minimanDans ces conditions la mise en place des liaisomalentes
se fait trés progressivement permettant ainsi aderactions non covalentes d’influencer

(potentiellement) la structuration du compose.

A linstant t = 0, qui correspond au déclenchemdumtchronomeétre au moment de
'ajout du mélange eau-acide dans le milieu réacib, le milieu est parfaitement limpide.
Apres un temps de latence de quelques minutestderprel aucune évolution n’est observée
ni a I'ceil nu, ni sous microscope, on voit appaeasous lumiere blanche de nombreux points
de nucléation et la solution se trouble. A partss ¢points de nucléation qui apparaissent
simultanément, des objets (figure 3) grossissees. derniers possedent une morphologie de
type sphérique (sphérulites) et atteignent unéetaibximale de I'ordre de 20 a . Leur
distribution en taille est relativement homogénersque les sphérulites entrent en contact
(figure 3-b), elles ne coalescent pas indiquant lgureest bien en présence d’objets solides.
On observe également sur certaines photos la me&san centre des objets de fractures de
contrainte (figure 3-b) que l'on pourrait attribuau relargage des molécules d’'eau qui
diffuseraient au moment de la polycondensation véams surface des objets (
Polycondensation : Si-OH + HO-S+—>  Si-O-Si ©QO¥.
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a)

Figure 3 : Matériau en solution sous lumiere blanch

Les sphérulites sont biréfringentes des leur appayisigne de la présence d’une
d’'une organisation au sein des objets (figure 4).biréfringence est en effet une propriété
caractéristique des milieux organisés dans lesdadisniere se propage de fagon anisotrope.
Pour ces composés, l'indice de réfraction (outésse de propagation de la lumiére) n'est pas
un scalaire unique, il dépend des directions depgmation et de polarisation du rayon
lumineux. Mais il existe au moins une direction ptaquelle l'indice est indépendant de la
direction de polarisation. Cette direction représdiaxe optique du milieu. On peut alors
distinguer les milieux uniaxes (systémes cristalltrigonal, tétragonal ou héxagonal) qui
possédent un unique axe optique, des milieux bigsgstémes cristallins triclinique,
monoclinique, orthorhombique) qui en possedent dBans le cas des milieux uniaxes qui
ont deux indices de réfraction (indice ordinaieet indice extraordinairgs) la biréfringence
représente la différence entre les deux indicés = n. — n,. Pour les milieux biaxes la

biréfringence s’exprime sous forme matricielle.

Figure 4 : Matériau en solution sous lumiere peksi
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Sous lumiére polarisée (analyseur et polariseusé&sd on observe dans notre milieu
la présence de croix de Malte (figure 4) caradigriss d’'une organisation de type cristal
liquide nématique (figure 5). Rappelons brievenopre les cristaux liquides représentent un
état particulier de la matiere combinant les petgs des liquides et des solides cristallins. On
parle pour cet état de mésophase. La phase némateprésente la plus simple des
mésophases et la plus proche du liquide isotrops.molécules possedent dans ce cas un
unique ordre d'orientation. Les croix de Malte obées correspondent aux directions
particulieres de I'analyseur et du polariseur soivi@squelles I'intensité est minimum. Ce
type de biréfringence permet de déduire que I'oggdion des objets observés a une symétrie
radiale.

Figure 5 : Cristal liquide nématique 5CB (4'-pertybiphénylcarbonitrile) en émulsion dans

de I'eau en présence de surfactant.

L’enregistrement d’'images toutes les deux secopaesiet de calculer directement
sur les images enregistrées les surfaces appamdgsesbjets et d’en déduire I'évolution du
volume des spheres au cours de leur croissance leaesnps. En utilisant le logiciel de
traitement des images « Image Tool » (UTHSCSA Imew@ Version 3.0 Final) le calcul est
réalisé manuellement. On peut également automdgésealcul en utilisant le language de
programmation IDL (Interactive Data Language) sélpour des applications graphiques. Le
calcul de la surface apparente des sphérulita®aksé pour une image donnée componant
objets sélectionnés. La surface mesurée a un tnistinla réaction correspond a la surface
totale des sphérulites. Chaque sphérulite possédant une gaerdé type sphérique, il est

ainsi possible de mesurer I'évolution temporellevdlume des objets suivis.
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Nous avons choisi de représenter I'évolution terei®de la fraction volumique des
sphérulites (par rapport a leur volume final) atipate leur apparition sous microscope en
fonction du temps (figure 6). Comme les images gomées automatiquement par le
microscope toutes les deux secondes, l'incertigudee temps est négligeable. De la méme
maniere la surface moyenne des objets qui sertlculea le volume des sphérulites est
calculée automatiguement (IDL). L'incertitude vidant du fait que le volume moyen est
calculé en faisant 'approximation que les objetst parfaitement sphériques, ce qui n’est pas
réellement le cas. On peut estimer raisonnablempeati’on commet une erreur relative de

I'ordre de 5% par rapport au volume réel des olgeigis.
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Figure 6 : Evolution de la fraction volumique dedérulites formés en fonction du temps de
réaction a partir de leur apparition et ajustengienia courbe expérimentale ; rapport
volumique THF/eau = 2/1 ; pH = 2 (avant I'appantides objets en solution, un temps de
latence de I'ordre de 2 minutes est observé).

On utilise ces observations en microscopie optpme mesurer un temps caractéristique de

croissance a partir d’'une loi de relaxation exptietla simple donnée ci-dessous :

_ (T
V(t)—Vmax{l exp{ Tﬂ (1)
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ou V(t) est le volume des sphérulites a I'instant t (ontpEgalement calculer leur surface
S(t)), Vmax €St le volume maximum moyen atteint par les spiiésuén fin de croissance Bt
peut étre assimilé & un temps de relaxation.

Ce modele phénoménologique rend bien compte deoiasance de nos objets quelques
soient les conditions de synthese. Cette loi de gygmoidal est tres classique et suggere un
mécanisme de croissance de type diffusionnel paisgwitesse de croissance diminue au
cours du temps.

Cette méthode permet une mesure simple de la@gu@te croissance. Nous I'avons utilisée

pour caractériser lI'influence de divers facteurs.

I-1-2-2. Influence des différents parametres expémentaux sur les

cinétiques d’apparition, de croissance et sur la niphologie finale des objets

Nous étudions successivement dans cette partidu€imce de différents parametres
pertinents sur les cinétiques d’apparition et deéssance du matériau : pH, concentration et

température. Le role des impuretés dans le migaatronnel est également discuté.

a) Etude de linfluence de différents paramétresétiques (pH,

concentration et température) sur les temps d’apjoer et de croissance des sphérules

Nous avons montré au chapitre 1 que les princigaateurs cinétiques influencant
une synthese sol-gel sont le pH, la concentratiota éempérature du milieu réactionnel.

L’influence de ces différents paramétres expérimanest étudieée dans ce paragraphe.

Nous avons ainsi étudié I'évolution du temps d’ajijsen des objets en faisant varier
la quantité d’acide chlorhydrique introduite iniéenent c'est-a-dire en faisant varier le pH de
la solution. Classiquement ce parametre expérirharftaence fortement les cinétiques des
réactions d’hydrolyse et de condensation dont dégmnles temps d’apparition et de

croissance des especes condensées en solution.

La réaction d’hydrolyse est d’autant plus favorisgge le milieu est acide (ou

basique). Dans ce cas on fragilise la liaison Si@aRune attaque électrophile et on facilite le
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départ du groupement éthyl. La vitesse de condiens@iu vitesse de gélation) dépend du
point isoélectrique ou point de neutralité des espédydrolysées en solution. Nous avons vu
au chapitre 1 que pour le tétraéthoxysilane (TE®B)rigine de la silice, ce point ce situe au
alentour de 2. Pour cette valeur du pH, la vitedsecondensation est minimum. Pour des
valeurs du pH inférieures ou supérieures a 2, $geaes hydrolysées sont respectivement

protonées ou déprotonées et la vitesse de cortienaagmente rapidement.

Les courbes de croissance ajustées sur les codebemissance expérimentales des
sphérules en fonction du temps de réaction pougudhgpH a partir de la démixtion sont
représentées sur la figure 7-a. La courbe 7-b septé I'évolution du temps d’apparition des
sphérulites en fonction du pH du milieu réactionneés incertitudes sur les points
expérimentaux existent mais ne sont pas représeptégque trop faibles devant les échelles
du graphique. On peut raisonnablement estimer gueedir commise sur I'estimation du
temps d’apparition des sphérulites est de l'ordee 1@ secondes. La valeur du pH est
contrélée par la quantité d’acide chlorhydriquelson a 1 M) introduite. Cette quantité
étant ajoutée a la micropipette on estime I'erasolue sur le volume de I'ordre deull et
I'erreur sur I'estimation du pH est faible (ellepgdd du volume d’acide ajouté ; elle est de

I'ordre de 0.01 pour 100L d’acide ajoutés).
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Figure 7 : Influence du pH ; (a) courbes de craissales objets en fonction du temps pour

différents pH; (c) évolution du temps d’apparitides sphérules en fonction du pH.

Les temps de cinétique de la réaction sont bigerdtent dépendants des variations de
pH dans le milieu. Une acidification du milieu faige la réaction d’hydrolyse et conduit a
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une apparition plus rapide des objets dans le mili@ temps de croissance est également
influencé par I'acidité du milieu. La aussi unedifatation du milieu conduit a une réduction
constante du temps de croissance, donc du temmolgeondensation (si I'on associe la
phase de croissance des sphérulites a la miseea @é¢ ponts siloxanes) pour des valeurs du
pH comprises entre 1.75 et 2.74. On en déduit yladément du point isoélectrique du
précurseur hydrolysé en solution vers une valeyHplus élevée (au-dela de 2.74) que celle
du TEOS hydrolysé situé autour de 2.

En revanche la morphologie des objets en solutiest pas affectée par les variations
de pH (figure 8) ce qui pourrait s’interpréter pare faible dépendance de la morphologie
finale des matériaux avec la cinétique d’appariti@s interactions irréversibles type ponts

siloxanes.

a) b)

Figure 8 : Morphologie du matériau en solutiongpart volumique THF/eau : 2/1 55, pour
différentes valeurs du pH : a) pH = 2.46 ; b) pR.#4

L’influence de la température sur le temps d’agparides sphéres est représentée sur
la figure 9. L’incertitude sur le temps est estindék0 secondes. La température est contrblée
par la platine de thermalisation Instec réguléela°C pres. On observe une décroissance

significative de ce temps avec 'augmentation dehapérature du milieu réactionnel.
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Figure 9 : Evolution du temps d’apparition des splikes en fonction de la température.

La morphologie des objets qui apparaissent eseégait affectée par les variations de
température. Une variation de leur taille finalé @sservée : plus on abaisse la température,
plus leur diameétre diminue et leur nombre augmdfigure 10). On en déduit que la
croissance des sphérules est principalement linpgeun phénoméne de diffusion des
molécules en solution. En effet, en diminuant lagérature du milieu on limite la diffusion
brownienne de molécules ou d’objets de taille Sepée en solution et on défavorise ainsi
leur probabilité de rencontre influencant directatrle temps d’apparition et la taille finale
des objets en solution. On favorise par ailleuapparition de nouvelles sphérules a basse

température.

b)
Figure 10 : Morphologie du matériau en solutioapport volumique THF/eau : 8/1, pH =

2.46 pour différentes températures de synthés@°@) b) 35°C.

La concentration en précurseur est également néedifn faisant varier la quantité de
solvant et donc le rapport volumique THF/eau. léarrcommise sur I'estimation du temps
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d’apparition des objets est toujours estimée aeldrades. Les volumes deau et de THF
nécessaires étant ajoutés a la micropipette caideld’une seringue de 10 mL (estimation de
'erreur : 0.2 mL) I'erreur commise sur le rappedlumique THF/eau est comprise entre 0.1
et 0.5 suivant les volumes avec lesquels nousili@va

Expérimentalement on trouve que la variation deapport a peu d’effet sur les temps
de cinétique de la réaction a I'échelle des aupesameétres expérimentaux (pH et
température). Le temps d’apparition des objetsu(égll) diminue d'une trentaine de
secondes lorsque I'on passe d’'un rapport volumiddE/eau de 2/1 a un rapport de 8/1. Pour
des solutions plus diluées ce temps n’évolue plasnorphologie du matériau du matériau et
le temps de croissance des sphérulites ne sordvenahe pas affectés par les variations de
concentration.
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Figure 11 : Evolution du temps d’apparition desé&plites en fonction de la concentration en

précurseur dans le milieu.

b) Etude de I'effet de la filtration du milieu réamnel

La croissance du matériau sous forme de sphé&rudist assez robuste lorsque les
conditions changent. Lorsque les solutions sorst smgneusement filtrées, il est cependant
possible d’observer également d’autres formes dissance. Nous avons realisé le suivi de la
croissance des objets en prenant soin de filtfaide d’embouts en téflon Cameo 0.g& le

milieu réactionnel au préalable (eau et acide dpaet, THF et précurseur d’autre part) de
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facon a étudier I'influence d'impuretés dans lausioh initiale sur la morphologie des objets
gue I'on voit apparaitre et pousser en solutiomament de la démixtion.

Quelques minutes aprés l'ajout d’eau et de catatydans le milieu, on observe dans
le cas du milieu réactionnel préalablement filtes dgphérulites coexistant avec des objets
individuels sous la forme de longues aiguillesfoimgentes d’'une dizaine de micrometres de
longueur (figure 12). Par ailleurs, on distingue da nombreux sphérulites la présence de
petites aiguilles. Entre polariseurs croisés, dgsilles peuvent étre éteintes parfaitement

pour certaines orientations indiquant la présenae ordre cristallin a grande distance.

Figure 12 : cristaux du matériau en solution sonsiére polarisée ; milieu réactionnel

préalablement filtré.

Cette observation permet de préciser I'organisasiorsein des sphérulites. Nous avons en
effet déja conclu au paragraphe 1-1-2-1 que lafioiigence des sphérulites analogue a celle
gue I'on rencontre pour les cristaux liquides deetpématique était la preuve de la présence
d’'une symétrie radiale au sein des objets. Deuarosgtions simples possibles peuvent étre a
I'origine de cette symétrie : une organisation e#tatle » autour de I'axe de symeétrie passant
par le centre des spheérulites (figure 13-a) ou hie® organisation en sphéres concentriques
de « lamelles » autour de I'axe (figure 13-b).
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Figure 13 : Organisation possibles pour un cris¢éahatique : a) en « étoile » autour de I'axe

de symétrie ; b) en cercles concentriques autoliaxie de symétrie.

Or les grands cristaux qui apparaissent et quissenit en milieu filtré (figure 12)
s’agglomerent par leur extrémité autour d’'un mémmtppour former une structure étoilée.
C’est donc la premiére hypothese qui retenue pouganisation du composé au sein des

objets sphériques (figure 14).

Figure 14 : organisation du matériau a I'intéridas sphérulites.

Les impuretés présentent dans le milieu réactionoal filtré semblent ici jouer le role de
substrat favorisant I'apparition de sphérulites dianque le milieu propre dépourvu
favoriserait I'apparition de longs monocristaux miedéfinis. Lorsque le milieu n’est pas

filtré on est dans le cas d’'une « agrégation »rbgéne (voir chapitre 1). Il est alors fréquent

de voir les sphérulites se former préférentiellenaemour de poussieres visibles (figure 15).
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a) b)
Figure 15 : croissance de sphérulites autour dionpeireté : a) début de croissance ; b) fin de

croissance.

En revanche si on procede a la filtration préalatle milieu réactionnel on retarde la
formation des sphérulites et on se rapproche d«mnecléation » de type homogene en
éliminant une grande partie des impuretés présesriesolution. Dans ce cas, les nucléi
apparaissent a I'échelle microscopique en solytios rapidement mais ils conduisent a des

objets moins bien organisés qu’en milieu réactibfitie (figure 12).

L’organisation au sein des sphérulites est confrmeur les solutions non filtrées par
I'observation des sphérulites sous microscope réleicjue a balayage (figure 16). Lorsque la
réaction est finie, le solide est séché puis d&mas spin-coating sur une lame transparente
conductrice (ITO). Ces étapes endommagent I'édh@amtmais la présence de sphérulites
« déformés » est confirmée par microscopie optiquedistingue une multitude d’aiguilles

agrégées, orientées vers le centre de l'objet.

HV | mag det| WD | pressure 10 pm
15.00 kV 9 900 x ETD 10.0 mm 1.16e-5 Torr

Figure 16 : Sphérulite observée sous microscopdréteque a balayage
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Ces observations suggerent que le matériau nerse foas directement sous forme de
sphérulites mais que ceux-ci correspondent ent@&éaliune étape d’'agrégation d’objets
submicroniques. Cette étape non accessible en snmp@® optique a été suivie par diffusion

de lumiere.

Pour résumer, les premiers résultats obtenus erosgimpie permettent d’avoir une
idée de I'évolution de la morphologie du matériause forme au cours de la synthése sol-gel
a I'échelle de quelques micrometres. Celui-ci apjpadt I'échelle microscopique quelques
instants (pouvant aller de quelques secondes #&plasminutes en fonction des conditions
expérimentales : pH et température) aprés I'ajoeaud et du catalyseur dans le milieu. Il
pousse sous la forme d’aiguilles biréfringentes gjagglomérent ensuite de fagon plus ou
moins ordonnée suivant la présence ou non d’'im@sireh solution. Son apparition et la phase
de croissance qui la suit semblent étre dominéesapdiffusion des especes hydrolysées en

solution.

La diffusion de lumiere, dont les résultats sonpasés au paragraphe suivant, nous
permet d’aller un peu plus loin en suivant la rigects une échelle nanométrique et sur une
échelle de temps correspondant a la phase d'ajppaet d’organisation des nucléi. En
particulier, nous nous intéressons a la premiéasehde la réaction, le temps de latence
pendant lequel aucune évolution a I'échelle miaspgue n’est observée. Nous introduirons
tout d’abord le principe physique de la diffusiomld lumiére avant de présenter les résultats
obtenus sur nos systemes. Nous souhaitons ici eétudie éventuelle organisation des
molécules en solution avant la phase de croissétuckée par microscopie.

I-2. Diffusion de la lumiére

[-2-1. Principe de la technique

La diffusion de la lumiére a pour origine la véina d’'indice de réfraction optique au

sein d’'un milieu diffusant. Ces variations peuvétre statiques (défauts ou inhomogénéités

d’'un milieu figé) ou dynamiques (fluctuations éwart dans le temps). Dans le cas de

solutions de particules les fluctuations d’indice pour origine principale les fluctuations de
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concentration : fluctuations d'origine thermiquel’@igine du mouvement brownien des
particules en solution.

On distingue deux types d’'approches expérimentaleesure dynamique de la
diffusion et mesure statique dont nous présentoigvdment les principes dans les deux

paragraphes qui suivent.

[-2-1-1. Diffusion dynamique : DLS (Dynamic Light Sattering)

En diffusion dynamique, on mesure en temps réfration de corrélatiorg® (t Hu

photocourant récupéré a la sortie du photomulapdior (figure 17) dans une directigh

fixée :

F(O)[I (t
e QI LC) 2

(hor’)

avecl(0) le photocourant & la sortie du photomultiplicatéem nombre d’impulsions par
intervalle de temps) a l'instant initial t = 0 quérrespond au début de I'acquisitionl@} le

photocourant mesuré a un instaqtielconque apres le début de I'acquisition.

De la méme facon on peut définir la fonctig® (t , fonction d’auto-corrélation du

champ électromagnétique diffusé par I'échantillonssl’anglef :

E(0)|E(t
g<2)(t):w 3)

(EQ)

avecE(0) le champ électrique de I'onde électromagnétiqtfesi par I'échantillon a l'instant
initial t = 0 qui correspond au début de l'acquasitet E(t) le champ électrique de I'onde

électromagnétique diffusé a un instagtielconque apres le début de I'acquisition.

g®(t) s’exprime en fonction dg®(t grace a la relation de Siedert
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g®(t) =K|g@ ()| +1 (@)

K est une constantgl qui dépend des conditions expérimentales (cohéreles ondes

recues par la photocathode, absence de lumiérsifgac). A 'optimum des réglagis= 1.

Si un seul processus de relaxation des fluctuatibimdice entre en jeu, ce qui est le

cas pour des particules monodisperses en mouvér@mhien dans un solvant :

g (t) =aexp(-Tt)

dou: g®(t)-1=K|g? ) = Aexpe-2ry) (5)

Cette expression représente la fonction d’autoétation g(t) mesurée au cours d'une
acquisition en diffusion de la lumiére dynamiquieest ici I'inverse du temps de relaxation
gue l'on peut relier au coefficient de diffusion ttanslation collectifD des particules en

solution et a la norme du vecteur de diffusigmlans le cas de fluctuations d’origine

brownienne:

=

N

=DJg’ (6)

A faible concentration, le coefficierld tend vers le coefficienD, (relation de Stokes-

Einstein) :

imD=D, =——— 7)

ol k = 1.38x10% J.K* est la constante de Boltzmarh)a températures la viscosité du
milieu réactionnel eRy le rayon hydrodynamique des objets en solution.

A concentration finieC, on peut écrire queD = Do.(1 +k4.C), avecky un coefficient
dépendant des interactions (pdgr> 0, les interactions sont répulsives et pkyuk 0, les

interactions sont attractives).
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Si plusieurs processus de relaxation indépendanitent en jeu comme par exemple

dans le cas d’'une solution de particules polydsggralors :
g(t) = [ G().exp(T 1).dr (8)

ou G(INest la fonction de distribution dé. On définit I'inverse du temps de relaxation

moyenT :

D> MZ.N,.D,
F= j rG(r)dr =D.g> avecD =-! (9)

> MZN,

D est le coefficient de diffusion moyeN);, la masse molaire d’une espéce donMéesa
guantité molaire dD; son coefficient de diffusion.

La distribution est directement donnée par l'inteéndiffusée par chaque espéce. La formule
est valable dans la mesure ou les particules ostdimensions petites devadt Une
dépendance supplémentaire [ded g sera introduite par le facteur de forlRg) des grosses
particules :

o ZMiz'Ni'Pi(q)'Di
P = lZMiZ.Ni.Pi(q) 4o

Cette approche de la diffusion de lumiere permetcdde remonter au(x) rayon(s)
hydrodynamique(s) des particules en solution tiege. Nous allons maintenant voir quelles
informations peuvent étre tirées d’acquisitionsrade statique.

[-2-1-2. Diffusion statique : SLS (Static Light Sattering)

En diffusion statique, on mesure la valeur moyedmenombre de photons recus par

seconde qui est proportionnelle a la valeur moyadeéintensité diffusée par I'’échantillon

dans la directiord. Cette approche permet des mesures absolues ggaortra un standard
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(benzene) ou d’enregistrer l'intensité diffusée fenction de I'angle de diffusiorg (en
fonction du vecteur de diffusion q) en balayant ifeudomaine angulaire.

L’expression de I'intensité diffuséég) est donnée par :

I(q) = {:—v }{‘;in[g—g Liwl aF(q)} (11)

ou lp représente l'intensité incidentela distance entre I'échantillon et le détect@r; est
le volume diffusant/ la longueur d’onde de la source lumineuse (lasepyimée en cnn
lindice du milieu diffusant,c sa concentration en g.éin Na est le nombre d’Avogadro

(6x10*%), M la masse molaire de I'échantillonf&) est une fonction du vecteur de diffusion.

Le premier terme de I'expression (11) est lié aoxditions expérimentales. Pour
s’affranchir de celles-ci on peut effectuer une nmalisation en utilisant un standard
(couramment en diffusion de lumiere, c’est le beeze On enregistre dans les mémes
conditions expérimentales (températurk,...) lintensité diffusée par le benzene

| BenzéngQr) |, I'échantillon 15°""(q) et le solvant purl °¥*" (souvent négligeable). Si on

enregistre une distribution angulaire, I'intensigga normalisée globalement :

| Solution 900 - Solvant I Solution - Solvant
I normalisée(q) = ( ) j| X|: (q) (12)
Cond.A

Benzéne, Solution __ | Solvant
| Benzenegr) | Solten 9(r) — | ot

L’avantage de cette méthode est la possible consparae distributions enregistrées

a des moments différents dans des conditions diffés.

Le deuxieme terme de I'expression (11) est le tedtmeontraste. Nous avons exprimeé
l'intensité diffusée en fonction d’'une variation dencentration en espece diffusante. On peut
également I'exprimer en fonction d’'une variation dambre de moléculedl ou d'une

variation de fraction volumique

Enfin la fonctionF(q), dans le troisieme terme de I'expression (11)meérde décrire

les interférences entre les ondes diffusées ptardifts points du volume de diffusion. Dans
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le cas de particules en solution les interféeremmsvent étre de type intraparticulaires ou

interparticulaires. L'expression dé(q) est donnée par :

F(a) = S(a).P(a) (13)

ou P(q) représente le facteur de forme (interférencegpattticulaires) es(q) le facteur de
structure (interférences interparticulaires).

Le facteur de forme a été calculé pour de nomieseparticules de formes variéelsa
loi de Guinier donne cependant une approximatidabka pourP(q) dans le cas 0g.Ry est

inférieur a 1 ave&y le rayon de giration des particules diffusantes :

_,_@R)* | (aR)’
P(g) =1 —3 ~ex;{ —3 :l 14)

Le rayon de giratiorRy; est couramment utilisé en physique des polymélgsermet de
définir I'étendue spatiale occupée par des obje$sgalant un grand volume vide comme par
exemple une chaine polymérique. Mathématiquemkstagit de la distance moyenne entre
une extrémité de la chaine et le centre de maskestieicture.

Le facteur de structure permet quant a lui d’avoire idée des interactions

interparticulaires. Son expression est la suivante

S(q) :1+4L'¢T[g(r)—]].r.sin(q.r).dr (15)
qv 3

ou g est la fraction volumique des particules collogdatlans la solutiony est le volume
moléculaire eg(r) est la fonction de distribution de paire que ljmeut calculer a partir du
potentiel d’interaction et qui décrit la corrélatide position des particuleS(q)= 1 lorsqu'il
n'y pas d’interaction et donc pas de corrélationpdsition. S(q) = S(0) si la portée des
interactions est petite devant.qEn diffusion de la lumiére I'échelle varie de hmues
centaines a quelques milliers d’Angstréms. C’estadsouvent le cas pour le domainecde
exploré en diffusion de lumiéreS(0) s’exprime en fonction de la compressibilité

osmotiqudT:
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S(0 _ do kT _ dc kT.N, (16)
drn v a1l M

S(0) = 1, sl n'y a pas d'interactions. Si l'ingation est répulsive, lintensité diffusée
diminue par rapport au cas sans interaction epr@guement si l'interaction est attractive,

lintensité diffusée augmente par rapport au cas saeraction.

La diffusion statique de la lumiére nous donnesiala possibilité d’accéder a de
nombreuses informations sur la nature de la solufiffusante : évaluation de la taille des
particules diffusantes ¢R de leur masse molaire, de leur forme mais éyahe de la nature
des interactions interparticulaires (attractivégpuisives). Etant donné la complexité de nos

systemes qui sont en cours de croissance, noudinoiggons ici a des analyses simples.

[-2-2. Protocole expérimental

Le montage expérimental utilisé pour nos acquisgtiest représenté sur la figure 13.
Nous utilisons un goniométre AMTEC et un corrélatBunookhaven de type BI9400. La
source lumineuse est un laser a argon iondsé 614 nm). Le faisceau est polarisé puis
focalisé sur le centre de I'échantillon placé dang enceinte thermostatée. Les photons

diffusés par I'échantillon sont récupérés selorangle&.

Enceinte thermostatée

oo . Porte-échantillon
Miroir et polariseu Lentille

|

bras de détection
(optique + photomultiplicateurs

Goniométre + amplificateur-discriminateur)

Ordinateur
- Corrélateur

Laser argon ionisé
A =5145 A ou 4480 A

Figure 17 : Schéma du montage expérimental
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Le précurseur est préalablement dissout dans du T&lSolution est filtrée a l'aide
d’embouts en téflon Cameo 0.2@n pour éviter toute trace d’'impureté dans le milggu
viendrait perturber les mesures de diffusion deiduen A linstant t=0, on introduit un
mélange d’eau et d’acide chlorhydrique (égalemiéné)X dans la solution initiale : précurseur
et solvant. Le mélange est placé en face du faistaser dans le bain thermostaté. La
premiére acquisition est réalisée environ 20 seepagres I'ajout du mélange eau-acide dans
la solution initiale.

L’intensité diffusée est mesurée en mode dynamdjuee part et en mode statique

d’autre part dans différentes conditions de pHcalecentration et de température.

[-2-3. Résultats et discussion

Le suivi de la synthese du matériawsitu sous microscope optique au paragraphe I-1.
a permis de mettre en évidence la croissance d®bjganisés en solution. lls apparaissent a
une échelle microscopique aprés un temps de laté@pendant des différents parametres
expérimentaux. Avec la technique de diffusion delumiére nous accédons a I'échelle
nanomeétrique. Cette approche doit nous permetétidier plus précisément les évolutions
de la solution durant le temps de latence obserug siicroscope.

Des observations préliminaires (figure 18) mettent évidence une croissance
progressive de l'intensité diffusée dés le débuadéaction indiquant la présence en solution
de petits objets de taille nanométrique jusqu’aumernt correspondant a la démixtion brutale
observée au préalable en microscopie optique. Gareb alors en diffusion une chute brutale
de lintensité liée a la multidiffusion de gros ety en solution.
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Figure 18 : Allure de la courbe de diffusion de iera en statique.

Nous présentons dans un premier paragraphe ldtatésssus d’'une étude réalisée en
diffusion dynamique de la lumiere. Cette étude n@asmet d’'accéder a I'évolution
temporelle de la taille des objets pendant la phidesdatence. La forme des objets qui
apparaissent en solution pendant la phase de éat=ta@éterminée sur la base d’'une étude en

diffusion statique. Ces résultats sont présent@s da deuxiéme paragraphe.

I-2-3-1. Etude en dynamique (Evolution de la tailledes objets en
fonction du temps :D = f(t))

La diffusion dynamique de la lumiére permet de sonds variations d’indice du
milieu relatives aux fluctuations de concentratamn de taille dans la solution. On peut en
utilisant ce mode d’acquisition accéder au rayodrbgynamique des entités en solution en

passant par I'enregistrement de la fonction deétation de l'intensité diffusée en fonction du
temps (en secondes).

Pour cette série de mesure, nous choisissons dllEa avec le bras de détection
orienté a 90° par rapport au faisceau incident.rhesures présentées dans ce paragraphe ont
été réalisées dans les conditions suivantes : @¥4, rapport volumique eau/ THF : 16/1,

température du bain thermostaté : 0°C. L'étude aleplhase de latence observée sous
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microscope est ainsi facilitée en ralentissantit@ét@jue d’apparition des objets a I'échelle

microscopique.

La relaxation de la fonction de corrélation detinsité diffusée a lieu en une seconde.
L’acquisition d’'une fonction de corrélation moyerast réalisée pendant 20 secondes pour un
point (figure 19). Celle-ci est directement rel@aetemps de relaxation des fluctuatiargui
nous donne acces au coefficient de diffusion de#ésndans le milieu et au rayon

hydrodynamique des objets.

0,5

0,4

0,3

0,1

0,0 1

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1

t(s)
Figure 19 : Allure de la fonction de corrélationliietensité diffusée pour un point a pH =
2.74,eau/ THF : 16/1, T = 0°C.

On est ici dans le cas ou un seul processus deratila entre en jeu puisque la courbe
expérimentale ne présente qu'une seule relaxatigporentielle. On en déduit que les
particules qui dispersent la lumiere son monodsgeeet que la fonction de corrélation de

l'intensité diffusée peut s’écrire sous la formevante :
g(t) = Aexp{—ﬁj a7
r

ou 7 est le temps de relaxation de l'intensitéein facteur pré-exponentiel.
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Cette expression permet d’ajuster la courbe exmdriate (figure 19) pour déterminer le
temps de relaxation a un instant donné et, dagpdinése ou I'on n'a qu’un seul processus
de relaxation des fluctuations d’indice, en dédlereoefficient de diffusio® qui d’aprés est

relié ar par I'expression :

D=— (18)
r.q
ouq est la norme du vecteur de diffusion définie par :
4.1n .sin(g )

A

n = 1,403 est l'indice optique de la solution. It esesuré expérimentalement et varie peu au
cours de la réactiord = 90° est I'angle auquel on place le détectewrrétateur (fixe pour
des acquisitions en diffusion de lumiere dynamicqee)rapport a la source £t 514 nm est

la longueur d’'onde du laser & Argon ionisé.

Le rayon hydrodynamique des objets en solulgg est déduit de la relation (7) :

_kTrg®
Rovo = 6.7/

(20)

ou T est la température du bain thermostaté dans I¢gabhantillon est placé en Kelvilk,=
1,38x10%J.K?, la constante de Boltzmann/gta viscosité du milieu réactionnel. On prend
ici la viscosité du THF & 273°C s@i61.10° Pa.s.

Cette relation est valable dans I'hypothése oupbasicules sont monodisperses et que les
solutions étudiées diluées. L'affinement des dosnégpérimentales par la relation (17)
permet de quantifier et d’en déduir® puis le rayon hydrodynamique équivalent. Ce tlavai
est réalisé pour une gamme de temps donnée (20% figure 19). Une fonction d’auto-
corrélation acquise pendant 20s donne acces ari@sin du rayon hydrodynamique moyen
des objets en solution sur ces 20s. La répétitmtiekpérience sur 1600s permet d’obtenir
I’évolution temporelle du rayon hydrodynamique és objets.
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Dans ces conditions expérimentales nous avonss@&me jusqu’a la démixtion I'évolution

temporelle du rayon hydrodynamique d’objets quigsamt en solution sur la figure 20.

1,2x10°

8,0x10”

4,0x10”7

Rayon hydrodynamique (m)

0,0

— T - T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t(s)

Figure 20 : Evolution du rayon hydrodynamique olejgts en solution au cours du temps

jusqu’au moment de la démixtion.

Le calcul du rayon hydrodynamique nous permet aifessimettre en évidence la
croissance d’objets de taille submicronique entsmiipendant la période de latence observée
en microscopie optique. Cette croissance est l@é&aisqu’a la démixtion : de quelques
dizaines de nanométres en début de réaction aupseltpntaines de nanometres (600 nm)
juste avant la démixtion. Au-dela la multidiffusiolend I'exploitation des courbes de
diffusion impossible.

Ce résultat est extrémement important. || démofigristence d'un processus d’auto-

assemblage inter-diméres dés I'ajout des réactifsc cconcomitant du début de la phase
d’hydrolyse. Cette auto-organisation apparait memeicroissante. Elle pourrait étre attribuée
a une phase de croissance cristalline en amorda dérhixtion et de la phase de croissance

observée en microscopie.

L’origine de la démixtion pourrait étre associéerge sursaturation en objets ayant
atteint une taille critique conduisant a la préaippon. Une question ouverte est l'influence de
I'état d’hydrolyse des objets qui sera étudiée danpartie consacrée a I'Infrarouge. Les
objets présents en solution diffuseraient alorsdeapent les uns vers les autres pour former

des agrégats de taille supérieure de forme sple(ianir partie microscopie).
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Nous avons calculé le temps de diffustaiobjets de taille similaire a ceux présents
en solution juste avant la démixtion. Leur tempglifieision les uns vers les autres est déduit
de la deuxiéme loi de diffusion de Fick pour unaeaamtration variable au cours du temps

(voir chapitre 1). Il est donné par la relationvauite :

t=— (21)

avecL représente la moitié de la distance entre deuxtpdie nucléation (qui est la distance
maximale a parcourir pour un objet jusqu'a un palat nucléation eD le coefficient de

diffusion déterminé plus haut.

Nous trouvons un temps de diffusion cohérent awedemps de croissance des
sphérulites observé en microscopie optique (deldide 600s) dans les mémes conditions.
Ainsi la croissance serait limitée par la diffusibrownienne des petits objets de taille
submicronique présents en solution juste avanéhaixtion. Ces résultats posent la question
du phénomene a l'origine de cette organisationodution. Doit-on déja parler de croissance
cristalline ou de genese des nucléi ? Cette quesigi abordée dans la partie suivante

consacrée a I'étude en mode statique des objetpparaissent en solution.

I-2-3-2. Etude en statique

a) Etude du facteur de forme des objets : | &)f(

Ce mode d’acquisition permet d’obtenir directen@&ntensité diffusée en fonction du
temps.

La diffusion statique de la lumiére permet d’évallzeforme des entités présentes en
solution a partir du facteur de forme des partisul®n mesure pour ce faire l'intensité
diffusée au cours du temps de réaction pour diftése positions du détecteur (on fait varier
'angle & entre le faisceau incident et le détecteur de ABGE). Les courbes représentant
lintensité diffusée en fonction de t peuvent &jastées par des polyndmes d’ordre 3 (figure
21). On peut ensuite déduire a un instant t cH@solution de l'intensité diffuséé(q) en

fonction du module du vecteur de diffusigrion rappelle qug = 47zn.sin(@2)/1)).
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Nous avons réalisé nos acquisitions dans les gondiexpérimentales suivantes : pH = 2.74,
THF/eaU . 16/1, g-mbiante

500000

450000

400000 y=0,1741x" + 38,405x + #38,32x +
350000
y= 0‘0537x3 + 12,636+ 1046,8x + 48305

300000

250000

1(UA)

+ 876,87x + 31349
200000

150000 y=0,0216x +, X + 813,69 + 21070

100000

50000 ¥=0,1021x" - 10,295x + 767,48x + 74539

0
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00

t(s)

Figure 21 : Intensité diffusée en fonction du tempasr différentes orientation du bras de
détection

En combinant les expressions (11) et (13) on obtierpression de l'intensité diffusée en

fonction du facteur de fornme(q) et du facteur de structugq):

[y 147 pfom) [ L
1(q) —L—zvdiﬁ }{ Fa [ 6cj }{NA M-C-P(Q)-S(q)} (22)

ou Vyir est le volume diffusantg I'intensité incidenter la distance échantillon/détectedrla
longueur d’onde du faisceau incident (514nm¥ 1.403 est I'indice du milieu réactionnel,
= 0.02 moll, la concentration du précurseur en solutibia, est le nombre d’Avogadro

(6.16° mol!) ,M = 376 g.mol* la masse molaire de la molécule de précurseur

Nous avons calculé l'allure déqg) pour différentes expressions du facteur de forme
P(g). C’est en faisant I'hypothése d’objets ellipsaixi@ue nous obtenons le meilleur accord
entre spectre théorique et expérimental (figure 22)

Le facteur de forme pour des ellipsoides de réimiute demi-axeR, R et &R a été

déterminé par Guinier (1939). Il s’exprime de leda suivante :
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7
P(ar.¢) = [Flar(Rea)] sinada (23)

ou r(R&,a)=R(sin’a + &%.cos cr)y2 et F(q,r)est le facteur de forme d'une sphére

homogeéne de rayon r, dont I'expression a été aadcpdr Rayleigh (1911) :

E.(qr) = 3.[sin(q.r)(;I ?)'?'COS(q'r)]

(24)

2500
2000
;1500

1000

Intensité (U.A.)

500

T T T T T T
0 1x107 2x107 3x10’
-1,
qm)

Figure 22 : Ajustement du facteur de forme expénitale

b) Effet de la dilution du milieu réactionnel

Pour des dilutions trés importantes les phénomdaetemixtion et de multidiffusion
ne sont plus observables. On a une augmentatistasde de I'intensité diffusée, le seuil de
concentration critique n’étant jamais atteint. N@awons réalisé I'acquisition de l'intensité
diffusée en fonction du temps pour un rapport votiwa THF/eau de 100/1 (figure 23).
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Figure 23 : Evolution de lintensité diffusée emétion du temps de réaction ; rapport
volumique THF/eau : 100/1 ; pH =2

Les mesures de diffusion de la lumiére présentéas de paragraphe permettent de
compléter les observations réalisées en microsaggique. Elles montrent en particulier que
durant le temps de latence observé en microscopigue, de petits cristaux de forme
ellipsoidale apparaissent déja et poussent en@oluisqu’au moment de la démixtion ou ils
atteignent une taille critique au-dela de laquédke interactions attractives a longue portée
deviennent attractives et les cristallites s’agnédpeutalement pour former des objets de taille
plus importante. Le temps d’apparition de cettesphdlagrégation est donc fortement de la

vitesse de croissance des cristaux primaitks, () observés par diffusion de lumiere qui

dépend elle-méme des conditions expérimentales (amagraphe 1-1-2-2.) puisque nous
: 4 ~* A,U Edésolv '

avons vu au chapitre 1 quel, . =v.a'C .ﬁ.exp(—?). Lorsqu’on augmente la

température du milieu réactionnel, la croissance deéstaux s’accélére comme observe

expérimentalement.

A ce stade il apparait indispensable d’avoir unéeidle I'évolution des interactions
moléculaires, en particulier des interactions centds (hydrolyse-polycondensation) et non
covalentes au cours de la réaction. Le suivi deyl#hése par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier permet cette approche. éssltats sont présentés dans la partie
suivante.
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I-3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Foigr

Les résultats obtenus précédemment indiquent uaseptle croissance d'objets de
type cristal liquide & partir d’'une concentratioritigue de petits cristaux anisotropes qui
s'assemblent en solution. A ce stade nous soulsagonéler ces résultats & la mise en place
de I'hydrolyse et de la polycondensation. Pour aieef la spectroscopie infrarouge est un
outil privilégié dans la mesure ou elle permet dere dans l'infrarouge moyen (4000-400
cm?) les interactions covalentes concomitantes depesétad’hydrolyse (départ des
groupements éthoxy et apparition des groupementkoRyles) et de polycondensation
(création des ponts siloxanes). De fagcon compléarent/’influence des interactions non-
covalentes sur les processus d’auto-assemblagétietiée via la sensibilité des vibrations
intramoléculaires associées a la partie organiginsi, sur le méme spectre la spectroscopie
infrarouge permet d’accéder a la compétition desractions covalentes et non-covalentes au
cours des processus d’auto-assemblage.

Le suivi de la cinétique de la réaction sol-gel situ au cours du temps par
spectroscopie infrarouge est classiquement enviaaggrtir de mesures en transmission au
travers d’'une cuve dans laquelle se trouve le mit&actionnel. Dans notre cas I'évolution
extrémement significative de I'absorbance du mileucours de la réaction sol-gel (passage
d’'une solution transparente a un milieu turpidepdiiiéque l'utilisation de cette stratégie
expérimentale. Pour nous affranchir partiellementidfluence de la variation de I'indice du
milieu sur la transmission nous avons décidé deatitar avec des guides d'ondes en

réflexion totale atténuée (technique ATR).

Le principe de la spectroscopie infrarouge ATR €Attated Total Reflectance) repose
sur I'interaction d’'une onde évanescente infraroagec un échantillon en phase liquide ou
solide (sous forme de poudre ou de film) dépos@suristal servant de guide d’onde.

Un faisceau infrarouge incident est multi-réflééhil’intérieur d’'un cristal ATR (ici en
Germanium ou Sélénium de Zinc). Il se propagenadtieur de ce guide d’onde (d’indiog
par réflexion a l'interface cristal / échantillofigre 24). La réflexion totale interne a
l'interface créé une onde évanescente qui se peogags I'échantillon (d’'indice, inférieur a

n;) et interagit avec celui-ci. Pour N réflexions’iateérface cristal / échantillon, N ondes
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évanescentes se propagent et interagissent aveitida réactionnel. Le faisceau est ensuite
renvoyé sur le détecteur.

Echantillon en contact avec I'onde évanescente

|

n,
\ /\ 0
n

\ ‘ Détecteur

Faisceau infrarouge incident Cristal ATR ZnSe ou Ge

Figure 24 : schéma du montage ATR

Pour obtenir une réflexion totale interne a lifidee, I'angle d’incidencé du faisceau doit

étre supérieur a un angle critigdequi dépend des parties réelles des indices dacti&fnn;

etn,. Il est définit par la relation suivafite

6, = sin‘l(&j (25)

n

Lorsque 6>6,, il existe alors une perturbation électromagnéiqu-dela de la surface de
réflexion. Elle correspond a I'amplitude non nulie lI'onde réfractée qui se propage
parallelement a linterface. Cette perturbation ggoe la méme fréquence que l'onde
incidente et peut étre absorbée par I'échantill@enéralement on se place dans
I'approximation d’une absorption faible (quand kxte par absorption ne dépasse pas 10%).

Comme I'échantillon est absorbant, son indice flmc&onn, est complexe :
n, =n,.L+ik,) (26)

Et I'indice d’atténuatiork, peut étre relié au coefficient d’absorptigwia tel que :
nz-kz i (27)
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Ouc représente la concentration du milieu absorbaniafréquence de I'onde incidente.
La réflectivité R qui représente le pourcentage de l'intensité chféé et le coefficient
d’absorptiona sont dépendants.

Rappelons que la transmission, en négligeant lesegepar réflexion suit une loi

exponentielle :

Il— =expa.d) (28)

oua représente le coefficient d'absorptiordeatst I'épaisseur de I'échantillon. Pour de faibles
absorptionsg.d <01, I/l,=1-ad.

Le paramétre d’absorptioh a la sortie du guide d’'onde peut donc étre dgfamil’expression

suivante:

A= (100 -R) % (29)
La réflectivité peut donc étre écrite comme suit :

R=1-ade (30)

ou d. est définie comme I'épaisseur effective sondésseteliée au parameétre d’absorption de

I'équation (29) viad, = A/a pour une réflexion simple. Pour de multiples néfias, la

réflectivité est donnée par :
RY= (1- a.do)" (31)

ou N est le nombre de réflexions. Pamde<<1, R ~ 1- V.a.d. ce qui signifie que la perte par

réflexion est augmentée d’un factér
Les spectres obtenus par spectroscopie ATR petwetafois étre tres différents des spectres

obtenus par transmission. On distingue deux limomat principales dans l'utilisation de cette

technique.
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- La premiére est la profondeur de pénétratioriadele évanescente dans le milieu absorbant
d’'indice n,. Elle est définie comme la distance requise pawe Hamplitude du champ

électrigue associé a l'onde évanescerEe=(E0.exp(— Z/dp)) tombe ae! de sa valeur a

l'interface. Elle dépend de la longueur d’omtldu faisceau incident. L’expression classique

donnée ci-dessous est rigoureusement valable daras Id’'un milieu continu non-absorbant :

= (32)

Cette profondeur de pénétration est représentédadigure 25 en fonction de la longueur
d’'onde A du faisceau incident pour les cristaux de Ge eZmige utilisés au cours de nos
expériences.

Les intensités des bandes des spectres infrarodi§Bs qui dépendent directement de la
profondeur de pénétration de l'onde évanescentes d&chantillon doivent donc étre
corrigées pour étre comparables aux intensités lwhesdes des spectres réalisés en
transmission. Nous comparons sur la figure 26 éxtsp du précurseur UPY en transmission
et en ATR aprés normalisation sur la bande a 1708 d apparait clairement que l'intensité
des bandes en dessous de 1200 est plus importante sur le spectre ATR & causkde
dépendance ehde la profondeur de pénétration. Un traitemenimedtaire du spectre ATR
(dans ce cas normalisé a la profondeur de pér@tjatorrige de facon assez satisfaisante le

spectre ATR pour le rendre comparable avec latnasson.
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Figure 25 : Evolution de la profondeur de pénédrati, du faisceau infrarouge dans le milieu
absorbant en fonction du nombre d'onde pour degaost ATR en Sélénium de Zinc et

Germanium
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Figure 26 : Comparaison du spectre du précursedr éfPsolution en transmission avec le

spectre ATR avant et apres correction de l'inténsit
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- La deuxiéme limitation dans I'exploitation desesfres ATR est la dispersion de
I'indice de réfractiom, de I'échantillon. Les constantes optiquest nk, qui permettent de
définir I'indice de réfraction complexe varient aut d’'une bande d’absorption (figure 27-a).
L’angle critique de réflexiong suit la méme évolution (figure 27-b) puisqu’il dxpol
directement de I'indice de réfraction d’aprés I'atjon (25). Si I'absorption est négligée les
courbes de réflectivité en fonction de I'angle didence sont données sur la figure 27-c pour
les valeurs moyennes, minimum et maximum de liedile réfraction rencontrées autour
d’'une bande d’absorption, c’est-a-dire pour legeved de I'angle critiqQuéL ay & min€t & max
respectivement. Rappelons que la profondeur detiatioé d, de I'onde évanescente dans
I'échantillon décroit avec la valeur de l'angle ndlidence @ (équation 32) ou de facon
équivalente lorsque la vale@r 8 augmente. Autour d’'une bande d’absorption, lagordéur
de pénétration de I'onde varie donc. Du c6té ddstegelongueurs d’onde de la bande
d’absorptiond, décroit puisquét diminue et la réflectivité est donc plus importaridu cote
des grandes longueurs d’onde en revargsta@igmente et la réflectivité diminue.

L'effet de la dispersion de I'indice de réfractiear une bande d’absorption est présenté sur
les figures 27-d, 27-e et 27-f. En fonction de ¢jend’incidenced choisi cet effet altére de
facon plus ou moins dramatique le profil de la madthbsorption. Lorsqué >> g, (figure
27-d), la profondeur de pénétration est peu aféeqtér les changements de l'indice de
réfraction. Dans ces conditions le spectre resserablcoefficient d’absorption modifié par
les changements d’'indice décrits plus hauts. Ont pmtamment observer un faible
déplacement du pic d’absorption vers les grandeguleurs d’onde et une distorsion de la
bande lorsqu’on la compare a des mesures réeakségansmission. Lorsqus ay < < € max
(figure 27-e), I'absorption augmente (en partiauliler c6té des grandes longueurs d’onde)
puisque @ est plus faible. De plus, pour certaines valeurscdté des grandes longueurs
d’onde I'angle@, devient supérieur & Dans ces conditions la réflectivité initialempnbche

de 100% tombe a une valelg définie par l'indice de réfraction relatif de ftarface. Il en
résulte un déplacement et un élargissement sigtifScde la bande du c6té des grandes
longueurs d’onde. Enfin lorsqué. min <8 < &. o (figure 27-f), la réflectivité initiale
déterminée par lindice de réfraction est inféreedr 100% (puisqué < &). Lorsque la
longueur d’onde augmente l'angle critique deviemferieur a I'angle d’incidence et la

réflectivité atteint 100%. Apres avoir atteint sdeur minimumé, augmente et la réflectivité
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diminue. Le résultat est une bande qui ressembéditgivement a I'image miroir de la

courbe de l'indice de réfraction.

Ry, Npkp—>

¢ pv<8<8c max

e

e min<8<8¢ ay

A—

f

Figure 27 : Effet de la dispersion de l'indice @&action sur la réflectivité, sur I'angle

critique et sur le spectre pour différents anglexitiencé.

Nous avons choisi d'utiliser cette technique pausuiviin situ par spectroscopie infrarouge
de la synthése sol-gel de notre matériau. Notreemitactionnel limpide au tout début de la
réaction change d’indice au cours de la synthésdeeient opaque. Dans ces conditions

I'utilisation classique de cellules pour des acifjoiss en transmission est impossible.

L'effet de dispersion de l'indice de réfraction deadice est ici limité puisque nous avons
choisi de travailler avec des cristaux possédanhdice de réfraction élevé, c’est-a-dire pour
lesquels@ >> 6. Ce phénoméne de déformation des bandes est niésnpliservé sur la
figure 26 sur la bande autour de 8807crha correction sur la profondeur de pénétratian es
egalement relativement réduite puisque nous tilawailsur des intensités de bandes relatives.
Nous avons donc choisi de normaliser I'ensemblaatespectres sur la bande amide 1 située

& 1700 crit, qui est conservée au cours de la synthése.
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I-3-1. Protocole expérimental

Pour réaliser le suivi temporeh situ de la synthese sol-gel par spectroscopie
infrarouge, nous utilisons un spectrometre Brukertype IFS 66 dans linfrarouge moyen
(4000-400 crit) équipé d’une source globar SiC, d’une séparagit&Br et d’'un détecteur
MCT (Mercury Cadmium Telluride) refroidi a I'azotgdus sensible que le détecteur DTGS
(Deuterated Tri Glycine Sulfate) et dont le domaileedétection se situe entre 7500 et 750
cm™. La résolution est de 2 émNous utilisons deux types de montages ATR différe un
ATR cylindrique avec cristal de sélénium de zincSEn(indice : 2.43) et un ATR fond de
cuve avec cristal de germanium (indice : 4.01) passstant aux attaques chimiques.

La difficulté d’'un suivi réactionnel par spectropa infrarougen situ réside dans le
choix d’'une stratégie expérimentale compatible aesccinétiques des réactions. Plusieurs
configurations sont accessibles sur notre speét@m

- la configuration step-scan qui nécessite desgmsas réactionnels périodiques (un
point de I'interférogramme est enregistré a chagaeessus) sur des échelles de temps de
I'ordre de laps ;

- la configuration rapid scan qui utilise une cgafiation optique d’acquisition
classique mais des électroniques dédiés (tempgu&tion de I'ordre de la ms);

- une configuration classique qui nécessite dameraas des temps d’acquisition de

I'ordre de 30 s pour obtenir un signal exploitafpésolution : 2 cni; 64 scans) ;

Nous avons choisi de travailler avec une configonatlassique du spectrometre. Le
suivi in situ de la synthése est réalisé dans les conditionériexgntales suivantes : rapport
volumique THF/eau : 2/1 et pH = 2.46. Le pH utilisépermet ainsi de ralentir la réaction
d’hydrolyse qui se déroule a pH = 2 en deux minutes

Le spectre de référence est réalisé a partir d'élamge de THF, d’eau et d’acide dans
les mémes proportions que celles utilisées pougdationin situ. Le précurseur UPY est
préalablement totalement dissout dans du THF. lazti@n sol-gel est initiée par ajout
simultané d’eau et d’acide (HCI) dans la solutiblacquisition du premier spectre est lancée
30 secondes aprés I'ajout d’acide chlorhydriquestl obtenu 1 minute aprés le début de la

cinétique. Les autres spectres sont obtenus tg&®d secondes.
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[-3-2. Résultats et discussion

Le détail des attributions des bandes du composé &$P présenté au chapitre 2. Les
spectres obtenus sont normalisés sur la bande ansitaée & 1700 cfn Le choix de cette
bande de normalisation est justifié par le fait tpigroupement carbonyle est engagé dans
une liaison hydrogene intramoléculaire. Il est dimés peu sensible a la structuration. Nous
nous intéressons dans un premier temps au suivintEsictions faibles lors de la réaction
sol-gel. Nous présentons ensuite les résultatdifselaux cinétiques d’hydrolyse et de

polycondensation.

[-3-2-1. Suivi des interactions faibles

L’influence des mécanismes d’auto-assemblage ani@olsur les interactions non
covalentes est suivie au travers de la sensilil@e vibrations intramoléculaires amides.
L’évolution de la région des amides 1 et 2 (enB@0let 1350 c) en fonction du temps est
représentée sur la figure 29. Pour plus de clagiés ne présentons que quelques spectres sur
I'ensemble du temps de réaction. Nous rappelons@sé dans cette région que se situent les
modes de vibration intramoléculaires amides 1 et 2(CO) du cycle engagés dans des
liaisons hydrogenes intermoléculaires inter-dimersgsi ces liaisons sont déja présentes
lorsque le précurseur est dissout dans le THF éeier se trouve alors sous la forme de

diméres- figure 28)). Les bandes sont largemendexmées au cours de la synthése.

CH
2 NH 0
/)\ JJ\ N - OHt
o N N N Si
1 § H H |~ ot
i i i i EtO
EtO ! ! : :
eo._ | H H 1 1
~
Si N N N _~©
7 \/\/
N
o HN, _~

ChHy

Figure 28 : Etat initial du précurseur en solution
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Figure 29 : Evolution des spectres au cours danmlgen infrarouge
entre 1800 et 1350 ¢m

On note néanmoins une structuration significativentassif centré autour de 1590
cm™* avec I'apparition du pic situé & 1560 Crtfigure 29) au moment de la démixtion qui
correspond en microscopie a I'apparition des spiésLen solution. Cette structuration de la
bande amide 2 au moment du phénomene de démixacnompagne d’'un déplacement
brutal du maximum du pic de I'ordre de 10 twers les hautes fréquences (figure 30-a),
concomitant du déplacement de la bamn@@QO).,ce & 1660 cnt vers les basses fréquences
(figure 30-b). Ces deux vibrations interatomiquestengagées dans des liaisons hydrogénes
intermoléculaires. Leur déplacement respectifs {egshautes et vers les basses fréquences
témoigne d’un renforcement significatif des liaisdrydrogénes intra-diméres coincidant avec
la croissance microscopique du matériau en solutonrevanche la préorganisation sous
forme de petits objets ellipsoidaux de taille sudvonique observée en diffusion de lumiére
avant la démixtion n’est pas détectable ici audrawe I'évolution des interactions faibles a

la résolution des expériences réalisées.
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Ces résultats indiquent que les liaisons hydrogariesdimeres sont conservées au cours des
processus d’auto-assemblage en solution mais quémiorcement significatif de ces

interactions apparait au moment de la démixtion.

10+ lgr;(i)d:ﬂil %{ } { } } V(CO)gy e /Démixtion

1660 cm™

1y

1t |
HfH /Hl l

I B e e B e o e I s I B e e B e e e B T E
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t(s) t(s)

Démixtion

Déplacement du pic (cm™)
N
1
Déplacement du pic (cm™)

(a) (b)
Figure 30 : Evolution de la position des bandesdargi (a) et(CO)yqe (b) au cours de la

réaction.

L’influence de I'étape de séchage qui suit la sgaghdu matériau en solution est présentée
sur figure 31. Ce sont encore une fois les vibretv(CO) du cycle et amide 2 qui sont les
plus sensibles au séchage. La bande amide 2 sté@agg déplace vers les basses fréquences
(Av = - 6 cnm'). La bandey(CO)yce Se déplace vers les hautes fréquenties=(+ 7 cm'). Ce
phénomene est caractéristigue d’'un affaiblissenmeoyen des liaisons hydrogenes inter-
diméres. Par rapport a la solution, I'écart eng® bandes(CO).ce €t amide 2 augmente
donc @v = 65 cn en solution en fin de réaction &b = 78 cm" sous forme solide aprés
séchage) témoignant d’'un affaiblissement des l&idoydrogénes et donc d’'une altération
locale de l'organisation inter-dimeres au courssduahage. L'influence de cette étape de la
synthése sera étudiée en détails dans le chapitre 4
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Figure 31 : Comparaison du matériau en soluti@ngihase solide apres séchage dans la

région des amides.

Il est important de noter ici que les vibrationsadées a la chaine alky(CH,) a
1250 cm par exemple) susceptibles d'interactions hydropkobe subissent aucune
évolution au cours de la formation du matériau @nten. Les vibrations du cycle hors du
plan, susceptibles d’interaction ppi-stacking, sont situées autour de 850 tret a des
fréquences inférieures. Cette gamme de fréquerst pas exploitable ici (principalement en

raison de la nature du solvant et du cristal ATR g1 sont plus transparents dans cette
gamme).

Nous nous intéressons ensuite a I'évolution desolies covalentes au cours des

réactions d’hydrolyse dans un premier temps puigagcondensation dans un deuxieme
temps.

[-3-2-2. Suivi de la réaction d’hydrolyse

Le suivi de I'hydrolyse du précurseur par spectpse infrarouge est relativement
aisé dans la mesure ou plusieurs bandes intraniaikesupermettent de suivre ce processus.
L’évolution temporelle des bandes de vibrationsactaristiques des élongations £ét CH;
présents dans les groupements éthoxy (Q-CHs) et qui disparaissent au cours de cette

premiere étape de la synthese sol-gel est présentéda figure 32. Elles subissent un
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affaiblissement attendu de leur intensité assode disparition des groupements éthoxy au
cours de la réaction dhydrolyse. Les contributioggi persistent correspondent aux
groupements « (Chs » de la chaine alkyl présente au sein du précureure 28).
L’évolution de I'intensité des bandeg{CHs) etv{CHz) des groupements éthoxy en fonction
du temps est représentée sur la figure 34. Cesebasuht situées respectivement a 2974 et
2864 cnf.

De fagon concomitante, en dessous de 1508 tes bandes de déformatid(CH,) et
5(CHs) des groupements éthoxy situées & 1395 et 1365faymre 33), voient leur intensité
s’affaiblir jusqu’a disparaitre presque totalemeid démixtion (figure 34).

Il en va de méme pour le mode de vibration rockit@H3) situé & 1167cth(encart
figure 33) qui est le mieux défini et le plus isaés pics caractériques des groupements
triéthoxysilanes. Nous avons tracé I'évolution deiré des pics caractéristiques de
'hydrolyse en fonction du temps de réaction sws fegures 34 et 35 (en encart). La
disparition dans le temps de ces bandes indiqueleguéonctions triéthoxysilyles Si(Okt)
sont bien hydrolysées en silanols SiOH. Deux réegisent identifiés dans la cinétique de
I'hydrolyse. Pendant le début de la phase d’hydm®ha cinétique est modélisée par un régime
linéaire (pente du premier régime : - 230° u.a.) qui s'accélére de facon significative au
moment de la démixtion (pente du deuxiéme régirmg5x 10° u.a.). La vitesse d’hydrolyse

est alors multipliée par un facteur 3. Au-dela deghase de démixtion I'hydrolyse semble

terminée.
0,0 _/\N\/\/—\
t=+24 h
2 Démixtion
o 0,6+ t
Q
[&]
c
5]
o _ .
5 t= +5min 15 s
Q
<
41,2 4
VS(CHz) t1: +50 s
Vas(CHB)aliph, VS(CHB.)aIiph.
T T T T T T T T T T T
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Nombre d'onde (cm™)
Figure 32 : Evolution temporelle des spectres f@gamme spectrale comprise entre 3100 et
2800cm'.
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Figure 33 : Evolution temporelle des spectres @gamme spectrale comprise entre 1430
et 1350crit ; en encart évolution du pCHs).
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Figure 34 : Evolution de l'intensité des bandgfCHs), v{(CHz), 8(CH,), 8(CHs) et p(CHs)

des groupements éthoxy, normalisées a 1, au cediisydirolyse.
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De facon attendue on note la disparition progresdes vibrations(SiO-C) au cours
de la phase d’hydrolyse suite a la disparitiongtesipements éthoxy. Les pics centrés autour
de 1100, 1070 et 955 ¢hffigure 35) subissent le méme comportement (efficante 35) que
préecédemment. Il est cependant intéressant de guéeces bandes semblent moins sensibles
gue les vibrations caractéristiques des groupentéHiset CH; des éthoxy puisque I'on ne
distingue ici qu’'un seul régime pour la cinétiguaydrolyse. Enfin leur exploitation est
rendue difficile par I'apparition dans la méme ofgispectrale des bandes de vibration
caractéristiques des ponts siloxanes qui se metteptace au cours de la synthése sol-gel.

7 11
V(C-Clethoxy V(0-C)gthoxy |
| 1 1 09 v(SlO-(:)1
1102 cm 1070 cm’ 08 1ozem
6 - 2 o7
ﬁ 087 /Démixtion
T -g 05
5 ] 2 03
7
g 027 V(SI0-C)
T = o014 955 cm™
0,0
0. T T T T T T T T T
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v(Si-0) )
_:|_—>
955 cm

2 _/\/\/ E o min 15
i Démixtion

W t/
W t=+24h

|
1050

tlz +50 s

Absorbance (U.A))

10|OO 950
Nombre d'onde (cm™)
Figure 35 : Evolution temporelle des pics carastigiies des groupements triéthoxysilanes
V(SiO-C) & 1102 et 955 ¢
Parallelement & la disparition des modes liés aanctfons éthoxy I'apparition

attendue d’une bande située & 910 coaractéristique des fonctions silanolgSj-OH))
formées est observée. Aucune évolution signifieatie ces bandes qui pourrait étre associée
a des interactions inter-diméeres n’est détectéamont de la démixtion. Cette bande subit
ensuite au moment de la démixtion un déplacemeritodére de 10 cnt vers les basses

fréquences pouvant indiquer I'engagement des fonstsilanols dans des liaisons hydrogénes
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intermoléculaires (figure 37). De fagcon concomiéanine bande a 880 Entaractéristique

d’éthanol produit au cours de la méme réaction igipdigure 36).

Absorbance (U.A.)

Ethanol
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940 920 900 880 860
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Figure 36 : Apparition des pics caractéristiques glwupements silanols et éthanol au cours
de la synthése respectivement & 910 ¢puis 900 crit) et 880 crit.
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Figure 37 : Déplacement de la bande caractéristiggegroupements silanols au cours du

temps.
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Cependant une étude quantitative précise de I'éieolde I'intensité de ces deux
bandes au cours de la synthese est difficile peidguTHF utilisé comme solvant dans la

synthese absorbe fortement dans cette région ¢fig@iy.
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Figure 38 : Spectre de référence : THF, eau eeaditbrhydrique
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Pour résumer (figure 39), I'étape d’hydrolyse se Bre place immédiatement apres

I'ajout de I'eau et du catalyseur dans le milieactéonnel. Elle se déroule trés rapidement et

s’accélere méme au moment de la phase de démigilersemble étre terminée juste apres la

phase de démixtion lorsque les sphérulites appamtiset se mettent a croitre sous

microscope. Cette étape de croissance des objetsigpes pourrait donc étre la conséquence

d’'une sursaturation d’espéces hydrolysées en enlufiii suite a la démixtion interagissent

par liaisons hydrogénes.
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Figure 39 : Comparaison de la phase d’hydrolyse &vphase de croissance des sphérulites.

Successivement a cette premiére phase d’hydrol¥tape de polycondensation se

met en place. L'étude de cette deuxieme étape amsynthése sol-gel du matériau est

présentée dans le paragraphe qui suit.

[-3-2-3. Suivi de la réaction de polycondensation

La réaction de polycondensation est suivie au tgade I'évolution des bandes de

vibration d’élongatiorv,{SiOSi) caractéristiques du réseau siloxane guosee. Elles se
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situent entre 1100 et 1000 ¢mOn les retrouve sur le spectre du matériau esebalide
sous la forme d’'un large massif mal défini entré@ &t 1000 cil (encart figure 40-a). Nous
avons choisi de suivre la réaction de polycondémsau travers de I'évolution du mode
d’élongation asymétrique SiO des groupements silesaitué & 1136 ¢ C’est en effet la
bande la mieux définie dans la région correspondantéseau silicate. L’augmentation de
I'intensité de la bande correspondante indiquelgsidonctions silanols issues de la réaction
d’hydrolyse se condensent bien en ponts siloxan&3-&. Nous avons représenté sur la

figure 40-b I'évolution temporelle de la surfacepia.
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Figure 40 : (a) Evolution du réseau silicate ausale la réaction
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Figure 40 : (b) Evolution de I'aire du pic & 1078t normalisée & 1, en fonction du temps.

Cette étude quantitative est toutefois a considévec précaution puisque les pics du
réseau silicate se situent dans une région specdtde solvant absorbe fortement. En outre la
présence en début de réaction de nombreux picsl@anéme gamme de fréquence, associés
aux groupements triethoxysilanes ne permet pas aatitude d'affrmer que la

polycondensation ne se met en place qu’en fin diblyde.
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La polycondensation ne démarre de facon signifieatjue 300 s soit 5 min aprées
I'ajout d’eau et de catalyseur dans le milieu réactel, au moment de la démixtion, en toute
fin d’hydrolyse (figure 41). Elle est trés brutadans un premier temps. Elle se poursuit
ensuite beaucoup plus lentement et n'est pas tetalén de réaction. Son évolution est
comparable a la courbe de croissance exponerdiedisphérulites observées sous microscope
(figure 41). On en déduit donc que la polycondeasate met en place pour figer le systeme
de facon concomitante avec la croissance des djgegruMalgré tout cette phase de
polycondensation ne semble pas étre I'étape détante de la croissance des objets en
solution. L'étude par RMN"Si du composé final lyophilisé réalisée dans leeat la thése
Guilhem Arrachart montre en effet que celle-ci ne se met en plaeetgs partiellement au
sein des sphérulites. La spectroscopie infrarouges permet ainsi de corréler les cinétiques
d’hydrolyse et de polycondensation a la de croissates sphérulites sous microscope. En
revanche la technique utilisée n'apparait pas sarfiment sensible pour pouvoir détecter la
croissance de petits cristallites de taille subamijue en solution.
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Figure 41 : Evolution de la réaction de polycon@gios : comparaison avec la réaction

d’hydrolyse et avec la croissance des sphérulites.
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Dans la deuxieme partie de ce chapitre nous suiwrosiu la synthése d’'un autre
polysilsesquioxane bisylilé présentant le méme tgpegroupements (cycle, urée, chaine
alkyl, etc) mais possédant des groupements uréess len solution, susceptibles de former
des liaisons hydrogéenes au cours de la syntheses ploposerons et comparerons ensuite les

meécanismes de formation des deux composes.

Il. Etude du mécanisme de croissance a partir du gcurseur bisylilé

comportant un groupement phényléne encadré par deugroupements urées

[I-1. Présentation du systeme précurseur/matériau

Nous nous intéressons dans cette partie a l'infleetes interactions intermoléculaires
entre molécules du précurseur en solution au cderda synthése sol-gel. Le systeme
précurseur / matériau étudié ici a déja fait I'obje précédent travail de thése de benoit
Pichon a I'Ecole de Chimie de Montpellier. La mallec élémentaire du précurseur est
constituée d’'un groupement phényléne rigide ligae et d’autre a deux groupements urées
(figure 42). La spécificité de ce précurseur estaaacité a créer des liaisons hydrogenes
intermoléculaires au cours du processus d'autosadsge en solution via les urées (figure
43). Nous résumons dans la partie suivante lesipeles caractéristiques de ce systeme.

II-1-1. Etat des lieux sur les propriétés physicofimiques du systéme

[1-1-1-1. Précurseur BP

EtO ~

CH,
| H H
/SI\/\/N N
EtO T o}
0 )k D - Ot
N N Si
~
H H | OE

t
EtO

Figure 42 : Formule chimique de la molécule élémiemtdu précurseur BP
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Le précurseur se trouve a l'état solide sous lanéord'une poudre blanche
microcristalline. La résolution de la structure thonocristal a permis d'établir que les
molécules de précurseur cristallisent suivant ustesge monoclinique, dans le groupe
d’espace P, avec les paramétres cristallographiques suivaats 9,037 A, b = 15,502 A, ¢
= 92,837 A et = 92,837°. Elles s’organisent sous la forme d&séte poisson suivant le plan
(b, ) et forment des rubans suivant I'aagles liaisons hydrogenes entre groupements urée

assurant la cohésion intermoléculaire suivant aiteetion (figure 43).

(a) (b)
Figure 43 : Structure monocristalline en diffrantie rayons X ; Maille du précurseur

moléculaire suivant le plam (c) (a) et suivant le plara(b).

Les cristallites de précurseur subissent une Mdisso totale dans le THF.
Contrairement au premier systeme étudié (UPY)lildsons hydrogenes intermoléculaires

sont détruites et le précurseur se trouve alors koforme de monomeres.

[1-1-1-2. Matériau BP

La synthése du matériau en solution (pH = 2.2 peapTHF/eau : 2/1) conduit a la
formation en solution de monocristaux sous la fodedongues aiguilles biréfringentes de

plusieurs dizaines de micrométres de longtfelre matériau cristallise alors suivant une
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maille monoclinique, dans le groupe d’espacgR®ec les parametres cristallographiques
suivants : a = 9.72 A, b = 4.653 A, ¢ = 21.67 Bet 98°. Les ponts siloxanes se mettent en

place suivant le planb( c) pour former des lamelles tandis que les liaisbydrogenes

s’expriment le long de I'axa (figure 44F.

b)

Figure 44 : Structure monocristalline; a) polycamsbgion du matériau selon le pldmdj; b)

liaisons hydrogene entre groupements urée suazant

Pour compléter cette étude des caractéristiqugsiqaichimiques du systéme nous
avons realisé une attribution détaillée des modesvibration infrarouge du précurseur
nécessaire au suivi des mécanismes d’auto-assesnptagspectroscopie infrarouge situ
présenté par la suite. Notre étude vibrationnedigpte des résultats expérimentaux avec des

simulations réaliséesb initio.

II-1-2. Etude vibrationnelle théorique : Attributio n des modes infrarouges

par le calcul

Comme poure précurseur UPY nous utilisons le catdke calculDFT SIESTA (cf.
chapitre 2, paragraphe 11-2-1 pour une descriptiéaillée).

Le spectre infrarouge calculé de la molécule is@ée comparé avec les spectres
expérimentaux du précurseur en phase solide epkiion & température ambiante. Les
attributions des principaux modes de vibrationiséals grace aux calculs sur la molécule

isolée sont présentées dans le tableau 1.
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Le spectre théorique de la molécule isolée eti cklyprécurseur en solution dans du
THF dans la région spectrale comprise entre 180B@® cn sont représentés sur la figure
45. Cette gamme de fréquence étant fortement mékee par les liaisons hydrogenes
intermoléculaires, il est important de comparecaécul réalisé sur une molécule isolée du

précurseur avec un spectre du monomere qui n’exisén solution.

0,1
-
[ Précurseur en solution
]
N
()
o
c 4
© \
2
8 6(CH2) +5(CH3)éthoxy
o) Vs(cc)cycle
< et/ou
Amidel ;. )
liee V(CC) + AmideZip cotg alkyi
Amidel ;e
4 icolé Amide2 “
00 Molécule isolée 10€2)ibre coté cycle Vas(cc)cycle
) T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 45 : Comparaison du spectre expérimentarécurseur BP en solution avec le spectre
calculé SIESTA pour la molécule isolée dans laaegies Amides | et II.

Le premier pic situé & 1717 &nhpour le calcul sur la molécule isolée corresporal &
bande amide 1 « libre », non engagée dans deengisydrogéne intermoléculaires. Sur le
spectre expérimental cette contribution apparal?@2 cm'. Plus bas & 1639 ¢hsur le
spectre expérimental on retrouve le mode amide dagd dans des liaisons hydrogenes
intermoléculaires dans le cas ou le précurseurt pas totalement dissout en solution. Un
assez bon accord est obtenu concernant la mai#lisdes vibrations des modes amide 2
libres, coté cycle et coté chaine alkyl. Ils saaitalés respectivement & 1538 et 1480' @n
situés & 1560 et 1514 &nsur le spectre du précurseur en solution. Le désd@n intensité
suggere encore une fois une interaction signifileadvec le solvant. Enfin les modes de
déformationd(CH,) etd(CHz) des groupements éthoxy sont assez bien reprqahrite calcul
respectivement & 1370 et 1362 tmils se situent & plus haute fréquence a 1430 cnt
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sur le spectre expérimental. Les intensités radatides deux contributions sont bien
reproduites et suggerent ainsi une moindre interacivec le solvant.

Concernant la partie inorganique, dont les modeglatation se situent entre 1320 et
850 cm* (figure 46) on retrouve principalement les vibwas intramoléculaires associées aux
groupements éthoxysilanes. La comparaison du spadtarouge théorique avec le spectre
expérimental du précurseur en solution est renéficiti dans cette gamme de fréquences
puisque le solvant (THF) absorbe tres fortementréuanche le spectre théorique peut étre
comparé au spectre expérimental du précurseur esepbolide puisque les modes de
vibrations présents dans cette région sont peuldessiux interactions intermoléculaires.

La simulation numérique reproduit de facon assé&zfasante, tant en position qu’en
intensité, les différentes contributions expérirateg. Cet accord permet d’attribuer les
différents massifs de bandes expérimentales. haibation centrée autour de 1160 trast
attribuée awp(CHs)sinoxy aU VU de son comportement situ au cours de I'hydrolyse (voir
partie suivante). On notera néanmoins qu’'une dmution bien définie sur le spectre
expérimental autour de 1080 ¢m’est pas reproduite sur le spectre théoriquedéaccord
peut s’expliquer par une plus grande dispersitértesactions au sein de$SiOSi) en phase

solide qu’en solution.
0,12

Précurseur en phase solide
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Figure 46 : Comparaison du spectre expérimen@eégspectres théoriques dans la

région trialkoxysilane.
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Fréquence calculée (cm ™)
Siesta

Fréquence expérimentale

Attribution

massif entre 950 et 920

massif centré 956

-1
Molécule isolée (cm™)
3488 v(NH) urée libre
* 3332; 3307 V(NH) urée liée
CH I CH3) éth CH2
3169; 3082; 2982; 2952 3040; 2075; 2931; 2842 V(Coycle, v(CH3) ethoxyn(CH2)
chaine alkyly(CH2)éthoxy
1717 1702 Amide 1 libre
* 1637 Amide 1 liée
1650 (Intensité calculée nullg) 1639 v4(CC) cycle
1538 1560 Amide 2 libre c6té cycle
1480 1514 v(CC)cycle + Amide 2 libre cété chai
alkyl
1435 v,{CC) cycle
) ) 0(CH2) chaine alkyl ed(CH2) éthoxy;
1370; 1362 1403; 1390 5(CH3) éthoxy
1292 *1297 twist (CH2) chaine alkyl
1242 *1270 déformation cycle (couplage de mod
1193 *1229 déformation urée (Amide 3)
1158 *1198 twist (CH2) chaine alkyl
1140 wagg. (CH2) chaine alkyl
1123 *1167 p(CHB3) éthoxy
1081 *1104 V(SiOC-C) éthoxysilanes
1060 *1081 v(SiO-C) éthoxysilanes
1026 Vv(C-C) chaine alkyl
1004 *1000 v(C-C) cycle (mouvement dans le pl3g

v(Si-0) éthoxysilanes

ne

PS)

Tableau 1 : Principales fréquences de vibratiopréaurseur calculées pour la molécule

isolée a I'aide du code Siesta et relevées syrdetge expérimental en solution et attribution

des modes dans le moyen Infrarouge (les bandesuges@’une * sont attribuées a partir

d’'une comparaison avec le spectre du précursephase solide).

Les animations des vibrations calculées amidebrk liamide 2 libre cbté cycle et

rocking CH des groupements éthoxy sont présentéiée &l’exemple sur la figure 47. Elles

mettent en évidence le couplage important des miotl@snoléculaires en particulier le mode

amide 2.
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(d)

Figure 47 : Animations des principaux modes deatibn de la molécule isolée : (a) mode
amide 1 libre calculé & 1717 &m (b) mode amide 2 libre coté cycle calculé & 81631 ;
(c) mode amide 2 libre c6té chaine alkyl calcul&480 crit ; (d) modev(CC) cycle
calculé a 1650 et 1435 ¢m
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Figure 47 : Animations des principaux modes deatibn de la molécule isolée : (e) mode
8(CH)amoxycalculé autour de 1360 ¢m

Apres cette breve étude vibrationnelle théoriqumjsnprésentons dans la partie qui
suit I'étudein situ multi-échelle menée sur ce second systeme. Conuue lp précurseur
UPY trois techniques différentes sont utiliséesrpgivrein situ la formation organisée du
matériau en solution : microscopie optique, diffuside la lumiere et spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourier.

[I-2. Suivi in situ de la synthese sol-gel du composé

Nous introduisons dans un premier temps les pranpigésultats issus du suivi de la
réaction sol-gel par microscopie optigue sous loeni®lanche et polarisée puis par
spectroscopie infrarouge a transformée de Foubies. résultats préliminaires sur le suivi
situ avaient déja été obtenus dans le cadre de la te@&enoit Pichoh Nous présentons
ensuite les résultats complémentaires obtenusifiasidn de la lumiere en statique.

[I-2-1. Microscopie optique sous lumiere polarisée

Le suiviin situ de la formation du matériau sous microscope optiegt réalisé dans

les mémes conditions que pour le précurseur UPK [(yo
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Neuf minutes aprés la mise en présence des eactif/oit apparaitre et pousser en

solution des cristaux sous la forme de fines deggii{figure 48). Le temps d’apparition des
objets a I'échelle microscopique est ici de l'ordie 4 a 6 fois plus important que le
précurseur UPY. Les cristaux atteignent en fin éssance une taille de I'ordre de quelques
centaines de um (L : 100-2@0n, | : 3-10um). La cinétique de croissance des surfaces des

sphérulites est présentée sur la figure 49.

Figure 48 :

Surfaces (um?)
iy
1
\.\.\l\
| | .\.\.

t(mn)

Figure 49 : Surfaces mesurées des cristaux enidondt temps.

Les cristaux observés sont biréfringents (figurg 8 s’allument totalement quand

leur direction principale est parallele a 'axeiqpe du polariseup ou de l'analyseua. La
rotation du plan défini par ces deux axes suivanangle de 45° conduit a leur extinction
totale. Ces résultats indiquent que la croissarecead cristaux s'effectue suivant un axe

cristallin.
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Figure 50 : Monocristal observé en microscopie $onmsére polarisée.

a) Allumé dans le plan (p, a). b) Eteint suivant I'axe

Le suiviin situ de la formation du composé par spectroscopieriige apporte des
informations complémentaires notamment en perntetten quantifier I'évolution des
réactions d’hydrolyse et de polycondensation ausag la synthése sol-gel. Les résultats

sont décrits dans le paragraphe qui suit.

[I-2-2. Spectroscopie infrarouge a transformée de éurier résolue

en temps

La cinétique d’hydrolyse est suivie a partir devélution dans le temps du mode de
vibration rocking p(CHs) situé & 1167 crh'! caractéristique des groupes éthoxysilyles du
précurseur (figure 51-a). La disparition dans Imge de la bande indique I'hydrolyse des
fonctions triethoxysilyles Si(OEten silanols Si-OH.

La réaction de condensation a été étudiée au ravemode d’élongation asymétrique
Vas SIiO dans les siloxanes (figure 51-a). L'augmeatatie la bande correspondante centrée a
1016 cn indique que les fonctions silanols se condensepbats siloxanes Si-O-Si.

Les temps caractéristiques des cinétigues d’hyseolst de polycondensation sont
intimement corrélés. L’hydrolyse démarre immédiagatret a lieu en une heure. La réaction
de condensation ne débute quant a elle que dixtesrapres (apparition du moug SiO)

lorsque le taux d’hydrolyse atteint environ 50%leE$e déroule ensuite parallelement a
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I'hydrolyse et se poursuit de facon significativendant tout le suivin situ. Elle n’est pas
totale au bout de 60 heures.

Une compétition entre l'apparition des especes dlydées en solution et leur
consommation par la polycondensation apparaitectent pendant la phase Il (figure 51-a).
La progression de I'hydrolyse s’arréte tandis quepdlycondensation se met en place trés
brutalement. Le plateau d’hydrolyse pourrait aymur cause une baisse de la concentration
en eau associée a la premiére phase d’hydrolysdéhet de la condensation induisant une
réaugmentation de la concentration en eau peutgergplla reprise de I'hydrolyse observée
en fin de phase Il. La réaction de polycondensaéen concomitante de I'apparition de
cristaux sous microscope optique (figure 51-c).ct@ssance des cristaux implique donc un
début de condensation. Ce point est récurent gsutdux systémes étudiés.

Concernant la sous-structure organique, les magqgouvent ici s’auto-associer par
des liaisons hydrogénes intermoléculditeEn effet, contrairement au précurseur UPY, on
est en présence de molécules de précurseur inmgaleisolées en solution. La mise en place
de liaisons hydrogenes peut alors conduire ariadton d’assemblages supramoléculaires
auto-organisés. L'évolution de ces interactions est suivie palafihent aux réactions
d’hydrolyse et de condensation (figure 51-b) audra de I'évolution de la bande amide 1. En
effet des calculs ab initio réalisés sur molécidelée et sur cluster montre I'extréme
sensibilité de ces modes aux interactions par olshydrogenes (figure 52-a). Un
déplacement de plus de 40 tue la bande amide 1 vers les basses fréquencelstesti par
simulation lorsqu’on passe d’'une molécule isoléenacluster de deux molécules liées par
liaisons hydrogenes. De facon attendue, la misplare de liaisons hydrogenes induit un
déplacement vers les basses frequences de laiethanhide 1 intramoléculaire associee a
une diminution de la constante de force intramdcel Sur le spectre expérimental, au
début de la réaction la présence de la bari@®)ipes centrée ici & 1684 cmest uniquement
détectée. Elle confirme la présence de monomeresoéurtion. Sa largeur importante
témoigne d’'une dispersion d’interactions qui impcdes liaisons hydrogénes désordonnées
entre les groupements urée et le solvant. L'intérde cette bande constante pendant la phase
d’hydrolyse, se met a décroitre lorsque la polyemsdtion commence au début de la phase
Il. On voit alors apparaitre une contribution aspbasse fréquence (1635 BYmsoit un
déplacement de I'ordre de 50 ¢nvers les basses fréquences, attribuée ave®)iss.
L’intensité de la bande augmente tandis que laatidm amide 1 libre disparait. En effet les
profils cinétiques de ces deux contributions sgmhétriques en fonction du temps. Ces
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résultats suggerent la formation de liaisons hyeineg entre groupes urées. La diminution de
la largeur a mi-hauteur de la band€0);¢s au cours de la réaction indique une diminution du
désordre structuraAu bout de 90 minutes environ, apres la fin dediojyse, le mode de

vibrationv(CO)inre @ disparu, les groupes carbonyles sont alorseéngagés dans des liaisons

hydrogenes intermoléculaires dans la limite dedfiéte de la spectroscopie infrarouge.
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Figure 51 : Absorbances intégrées des bandesvedaiux modes de vibrations : (a)
Réactions d’hydrolyse et de condensation ; (b) Rbion des liaisons hydrogenes ; (c)

Evolution de la polycondensation avec la croissalesecristaux.
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Figure 52 : (a) Spectres simulés pour une molésuolée et pour un cluster de deux
molécules dans la région de I'amide 1; (b) Evoluéxpérimentale de la bande amide 1 au
cours de la synthese.

A ce niveau une premiere proposition sur le méocamide formation du matériau peut étre
avancee :

- le précurseur cristallin passe d’abord en saofuf@ape initiale).

- apres l'ajout d’acide, ce précurseur moléculaifgydrolyse dans un premier temps
sans cristallisation de fagon monotone au coureps (jusqu’a 10 minutes) (étape | sur les
figures 51-a et 51-b) sans interactions détectées las autres molécules de précurseur.

- la réaction consiste ensuite en une cristailinatbservée en microscopie optique au
cours de laquelle les molécules de précurseursolygdies partiellement se condensent (étape
Il sur les figures 51-a et 51-b). Pendant cettesphBhydrolyse des précurseurs moléculaires
semble jouer un rdle crucial. Son évolution non atone (plateau puis reprise rapide de
I’hydrolyse) contrairement a I'évolution de la pobndensation (plutdt monotone) suggere un
réle primordial de celle-ci quant a linitiation sighénomenes d’auto assemblages. On peut
proposer le scénario schématique suivant : (1)&outdde cette étape I, la saturation de la
solution en précurseurs hydrolysés conduit a leslree insoluble, ce qui provoque la
cristallisation et le début de la polycondensati@®) la chute de la concentration en espéces
hydrolysées et I'apparition en eau initiée par ¢tdypondensation (a partir de 18 minutes)
suite a la cristallisation conduit a une reprise’dgdrolyse. Ces hypotheses impliqueraient

dans ce cas que la polycondensation est une carsggde la cristallisation.
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Simultanément, la formation de liaisons hydrogémeise les groupes urées qui auparavant
interagissaient principalement avec le solvant perdiorganiser les motifs organiques au
sein du réseau siloxane. L’évolution au cours doptedes liaisons hydrogénes est monotone
pendant cette étape contrairement a I'hydrolyse. Wwees sont pratiquement tous liés par
liaisons hydrogénes a la fin de cette étape suggéararble dominant des liaisons hydrogenes
sur la cristallisation. Ces interactions par liasdydrogénes dirigent la formation du réseau
inorganique d’'une facon fortement anisotrope etlaent a la formation de rubans pouvant
interagir par des interactions faibles de type dan Waals. Le matériau acquiert ainsi sa
morphologie finale en 22 minutes environ. Il eshgidué de plaques monocristallines peu
condensées a I'échelle microscopique.

- La condensation des fonctions silanols se poumawisein des cristaux en phase
hétérogene (étapes Il et IV sur les figure 51-&Fkth). L'augmentation de la densité du
réseau siloxane influe directement sur les liaigoydrogéenes. Auparavant assez disperseées,
elles semblent se structurer trés nettement danqdale des feuillets. Cette étape apparait
séparée en deux parties : (1) une phase de polgneation sans modification des liaisons
hydrogenes, (2) une poursuite de la polycondensaiiroduisant des contraintes
significatives sur la structure conduisant a desganisations locales au sein des interactions
par liaisons hydrogénes intermoléculaires entresuf@éodification locale de la charge qui
conduit & une augmentation simultanée de la bami#eal). Lors des étapes lll et IV, c’est le
développement des ponts siloxanes Si-O-Si qui alentres probablement les contraintes et

donc l'organisation des liaisons hydrogenes intéécwdaires.

Au bout de 60 heures, le réseau silicate restecprdensé. Une, voire deux fonctions
silanols sur trois ont réagi comme le montre la R#MNsilicium'®. Cela laisse supposer que la
condensation s’effectue préférentiellement entre feolécules liées par des liaisons
hydrogénes et constituant les rubans. Le réseaatsilformé est suffisant pour rigidifier
'assemblage supramoléculaire sans pour autanvaké$ar 'engagement des groupes urées
dans les liaisons hydrogenes et permettre leuntatien dans le plan des feuillets. La phase
de séchage montre que les interactions par liaispiogenes sont significativement altérées
(inhomogeénéité et affaiblissement) au sein du reatétes résultats de cette étude sur I'étape

de séchage sont détaillés au chapitre 4.

Si le couplage des résultats de microscopie optejude spectroscopie infrarouge

permettent de donner une description des mécanidiaet-assemblage a partir du moment
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ou la croissance des cristallites en solution apala préorganisation des molécules en
solution reste une question ouverte. C’est dansuteue des expériences de diffusion de la
lumiere en mode statique ont été réalisées. Ellevedt permettre d'apporter des
informations sur la premiére phase de la synth&d&chelle submicronique avant de voir

apparaitre les cristaux sous microscope.

[1-2-3. Diffusion de la lumiere

[I-2-3-1. Protocole expérimental

Le montage expérimental utilisé pour nos acquisstieen diffusion statique est

identique a celui présenté dans la partie | dehepitre utilisé pour le précurseur UPY.

[1-2-3-2. Résultats et discussion

Nous avons représenté sur la figure 53 I'évolutien’’intensité diffusée en fonction
du temps de réaction dans le cadre d’une acquisgtiodiffusion statique de la lumiere. Dans
un premier temps l'intensité diffusée est quaskistante en solution. Ce résultat indique
gu’il n'y a pas de préorganisation des moléculegsstorme de nucléi en solution. La
décroissance de l'intensité diffusée en tout déleut réaction est attribuée au changement de
nature du milieu moléculaire pendant I'hydrolysei-dela d’'une dizaine de minutes (900 s)
on voit apparaitre de gros objets en solution. p&apion des premiers monocristaux se
produit donc ici de fagcon quasi-concomitante avecrdaction de polycondensation. Ce
résultat est radicalement différent de celui obSgmur les mécanismes d’auto-assemblage du
dimere en solution présentés précédemment (UPY'Glrserve pas ici de préorganisation
en solution contrairement a la croissance de pebjsts anisotropes en solution observée

dans le cas précédent.

174



Intensité diffusée (U.A.)

0 T

T T T T T T

T T T

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t(s)

Figure 53 Diffusion statique de la lumiére : évolution denténsité diffusée en fonction du

temps ; pH = 1.9 ; Rapport volumique THF/eau : 2/1.

On va dans la partie suivante faire une syntheseuoessus d’'auto-assemblage des

deux types de précurseurs en solution et dégager@eanisme d’auto-assemblage global.
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CONCLUSION

Vers un mécanisme d’auto-assemblage...

En résumé nous nous sommes intéressés dans cdrehapt processus d’auto-
assemblage en solution de deux types de précursdursiveau moléculaire, la principale
différence entre ces deux systemes réside dans dapacité a interagir par liaisons
hydrogenes au cours de I’hydrolyse et de la polgeasation conduisant au matériau hybride
auto-assemblé. La compétition d’interactions cavae et non covalentes impacte trés
significativement les cinétiques d’auto-assembldgge précurseurs.

La figure 54 résume les différentes étapes de rithege observées pour chacun des
deux composés a partir des résultats expérimenpageédemment obtenus. Lorsque les
réactifs (eau et catalyseur) sont ajoutés au pséauren solution, la réaction d’hydrolyse se
met en place de fagon instantanée pour les deupasds. La cinétique d’hydrolyse apparait
tres significativement différente dans les deux pasir des conditions expérimentales
comparables. Elle est 30 fois plus rapide pourdmmosé UPY que pour le composé BP.
Dans le premier cas, la sursaturation critiquesgreees hydrolysée est atteinte des le début de
I'hydrolyse, la nucléation et la croissance detpatristaux anisotropes se mettent en place
presque instantanément apres I'ajout des réaetifs & milieu. Pour le deuxiéme précurseur,
BP, I'hydrolyse se déroule dans un premier temgrssdun systeme purement moléculaire.
L’étape de nucléation nécessite un taux dapparitde l'ordre de 50% en espéces
hydrolysées, ce qui retarde celle-ci d'un demi-erde grandeur en temps. L’équation de
Kelvin décrite au chapitre | peut permettre d’egpér ce décalage en temps entre les deux

précurseurs :

n C - 2'yg,l A\
C"  rkT

(33)

Dans cette expressidhreprésente la concentration d’espéces hydrolyséeslutionC est
la solubilité de ces mémes espéces en solutibrest le volume occupé par le milieu

réactionnel et enfiny,, est la tension interfaciale entre germe et liqui@ette derniere est

probablement plus élevée pour le précurseur BRxpose en solution des groupements urées
formant des liaisons hydrogenes trés dispersées lavgolvant. Le précurseur UPY est lui
trés peu sensible a la présence du solvant (viiadesns hydrogenes) puisque engagé dans
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guatre liaisons hydrogenes inter-dimeres. L'étapgale de dissolution du précurseur BP
dans le THF se fait plus difficilement que pouptécurseur UPY confirmant cette hypothése.
Ainsi, ce comportement suggere tres fortement guautléation / croissance est limitée par
une énergie d’activation beaucoup plus importamtesde cas ou le précurseur expose des

groupements susceptibles de créer des liaison®déndes intermoléculaires.

A —— l
Hydrolyse
= - [orassance

Polycondensation
-Si0Si-

| Reprise de 'hydrolyse

Y

f 1
Sursaturation

(@)

Hydrolyse
-SiOH

'

Nucléation
Croissance

: Agrégation

Polycondensation
-Si0Si-

t

(b)
Figure 54 : Comparaison des différentes étapea dgnthése des deux matériaux : (a)
systeme BP/MBP; (b) systeme UPY/MUPY.

v
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Pendant I'étape de nucléation croissance, la spé€idu systéeme BP/MBP (figure
56-a) s’engageant par liaisons H intermoléculairest la croissance de cristaux
microscopiques anisotropes concomitante de la emsplace de la polycondensation et des
liaisons H intermoléculaires. La taille finale desstaux est de l'ordre d’'une centaine de
micromeétres en longueur. La cinétique de croissdesecristaux anisotropes observée pour le

systeme UPY/MUPY est radicalement différente.

Pour ce systeme (figure 54-b), la croissance lirédes petits objets anisotropes
submicroniques en solution est observée parallegleméétape d’hydrolyse qui alimente leur
croissance en especes hydrolysées. Contrairementaauprécédent, aucune trace de
polycondensation n’est détectée. En fin d’hydroliese petits objets atteignent une taille de
'ordre de 600 a 700 nm, soit une taille de I'ordie 100 fois inférieure a celle (moyenne)
observée dans le cas précédent. Rappelons iciefigeétape est décorrélée de la présence de
liaisons hydrogénes intermoléculaires. Au-dela d#ectaille critique, un phénomene de
démixtion spécifigue a ce systeme est observé. Ransas les interactions attractives a
longue portée deviennent dominantes et les crisldtusent brutalement. Cette étape conduit
a la croissance d'agrégats sphériques biréfrisgefites sphérulites présentent une
organisation de type cristal liquide nématique awee symétrie radiale en étoile autour de
'axe de symétrie.

Une question centrale concerne I'absence de démixibservée pour le précurseur
BP qui se structure suivant un mécanisme de numtéatoissance en solution qui fait suite a
une sursaturation en especes hydrolysées tandisegumécanismes d’auto-assemblage de
FUPY révélent une structuration en deux étapeg:uae sursaturation /nucléation /
croissance ; b) une démixtion qui conduit a uneégafion irréversible sous formes de
sphérulites. La réponse a cette question réside poe large part dans la capacité des
molécules de précurseur BP a s’associer par lisibgdrogenes intermoléculaires : a) avec le
solvant pour retarder la nucléation ; b) entre mdks de précurseur pendant la phase de
croissance suscitant 'émergence de cristaux nmiomgues figés de facon irréversible par
polycondensation.

Les mécanismes de structuration que nous venondgédere peuvent se résumer
schématiquement sur la figure 55 en deux mécanigmeteux étapes que nous venons de
décrire. On pourrait d’'une certaine fagon conclyre le mécanisme de croissance du systéeme
a liaisons hydrogenes BP / MBP correspond a la igrempartie du mécanisme de

structuration du systéme UPY / MUPY. La présencelidésons hydrogénes modifie de facon
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dramatique I'énergie d’activation nécessaire aueé@ation-croissance. La troisieme étape qui

conduit au vieillissement des cristaux par pouesdé la polycondensation en solution et lors
de I'étape de séchage fait I'objet du chapitre 4
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Figure 55 : Mécanismes schématiques de la croissanganisée des deux matériaux en
solution : (a) systemBP/MBP ; (b) systeme UPY/MUPY
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Chapitre IV

Influence du séchage sur la structure de la silideybride
MBP
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INTRODUCTION

Nous avons vu au chapitre 2 que les mécanismesoebmsemblage des précurseurs
hybrides organiques-inorganiques conduisent a degpasés possédant une organisation a
longue distance en solutibrirés fortement conditionnée par la compositionlaleartie
organique.

Nous discutons dans ce chapitre de I'importancia derniére étape du processus sol-
gel que représente I'élimination du solvant. Auteaindit nous nous intéressons a l'influence
du séchage et plus particulierement des différemddes de séchage sur les propriétés du
matériau hybride final.

Deux méthodes peuvent étre utilisées classiquepunt!|’élimination du solvant : le
séchage a I'étuve et la lyophilisation. Le séchadétuve a lieu a température relativement
élevée (aux alentours d’'une centaine de degrésusglpendant une nuit au minimum. La
température doit étre choisie de facon a ne pasreméger la sous-structure organique plus
fragile que le réseau inorganique. La lyophilisatést une évaporation sous vide du solvant.
Le traitement a lieu sur deux jours.

Nous avons choisi de nous intéresser au séchageatiriau MBP qui présente une
organisation a longue distance plus importantelgueatériau MUPY et dont les mécanismes
d’auto-assemblage sont fortement influencés pdrdis®ns hydrogenes intermoléculaires.

Figure 1 : Formule chimique du précurseur
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l. Influence des différents modes de séchages sarrhatériau final

La synthése du matériaMBP en solution est présentée en détail au chapitre
L’élimination du solvant est ensuite réalisée dexdiacons différentes. Le matériau peut étre
obtenu : a) soit par séchage a I'étuve a 110°C soif) par lyophilisation. Cette derniére
meéthode consiste a éliminer 'eau d’'un produit iligguou solide, en passant par la surgélation
de I'échantillon puis par la sublimation et I'évaation sous vide des molécules d’eau. Nous
comparons dans cette partie les structures du iamatén fonction du mode de séchage. La
RMNZ?°Si & I'état solide nous renseigne sur le taux dgcpadensation obtenu dans les deux
cas, la diffraction des rayons X nous indique léstalinité du matériau et enfin les
expériences menées en spectroscopie infrarougetappdes informations sur la dispersité
des interactions par liaisons hydrogenes.

I-1. Diffraction des rayons X

Les analyses en diffraction des rayons X ont éésées au laboratoire, a partir d’'un
dispositif comprenant une source de RX produite p@we anode en cuivre, un
monochromateur de type « Osmic » focalisant uncéais intense (£Ophotons/sec). Un
détecteur 2D de type « image plate » est utiligs. poudres sont placées dans des capillaires
en verre de diamétre 1.5 mm. Les diagrammes RXaldrhintensité diffusée en fonction du

vecteur de diffusion q en Ailm

L’acquisition des diagrammes de diffraction desorsy X a été réalisée pour le
matériau en fin de réaction en solution dans le TeiFaprés passage a I'étuve ou au
lyophilisateur. Nous avons représenté l'intensitiattée en fonction de la norme du vecteur

de diffusiong pour les trois composés (figure 2).
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Intensité (U.A.)

a(nm™)

Figure 2 : Diffractogrammes des rayons X; matéeawsolution en fin de réaction () ;

matériau apres séchage a I'étuve( ; matériau apres lyophilisation (fy).

Le diffractogramme du composé lyophilisé est le m&me celui du matériau en solution. La
position et la largeur des raies sont identiquedesudeux diffractogrammes. Dans le cas du
composé en solution le large massif centré auteul4l nm® est attribué & la réponse du
solvant (THF). La cristallinité est donc bien cenge pour ce mode de séchage. En revanche
le diffractogramme du composé séché a 110°C est diffiérent. Un affaissement de
l'intensité et un déplacement des raies (00n) dessvaleurs dg plus élevées sont observés
dans le cas du matériau étuvé. Ces observatiorgemarg une perte de la cristallinité du

composé avec une contraction du réseau suivargd.ax
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Intensité (U.A.)

L’indexation des raies de diffraction a été réaigdur chaque composé a l'aide des

logiciels WinPlotR et Checkcefl (figure 3) connaissant la structure cristalline rdatériau

final.
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Figure 3 : indexation des raies de diffraction pleuwromposé séché a I'étuve (a) ; en solution

ou apres lyophilisation (b)

L’indexation des pics a permis de confirmer la posssion du parameti@ de la
maille de 21,67 Angstroms a 19,87 Angstroms eecell parametra qui passe de 9,72 a
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4,53 Angstroms. Le parametle est quant a lui conservé. La diminution du paraeneét

s’explique par la poursuite de la polycondensagiendant le séchage a I'étuve, induisant des
contraintes au niveau du réseau cristallin, desag@gements locaux et une augmentation du
désordre local. La diminution de moitié du paramatest attribuée a une perte de symétrie

donnée par la position alternée des groupementsypbéurée le long de I'axa

Indexation Matériau en Matériau Indexation raies Matériau étuve
raies solution lyophilisé
001 2,96 2,92 001 3,20
002 5,86 5,88 002 6,42
003 9,63
004 11,75 11,75
10-1 13,11
200 13,05 13,10
201 13,85 13,92
010 13,93
01-2 14,65 14,71 01-2 15,05
012 15,53
111 15,42 15,5
203 16.92 17

Tableau 1 : Position des raies (hnde diffraction pour les trois composés.
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[-2. RMN du silicium en phase solide

Les résultats obtenus par diffraction des rayorsoMt confirmés par les spectres de
RMNZ?°Si & I'état solide des deux poudres. Dans le cdgdeantillon lyophilisé (figure 5-b))
le matériau reste comme en solution peu polycorgensc essentiellement des sitgsel
T2 : 49% de sites polycondensés une foig €f 46% de sites polycondensés deux foi$. (T
Nous avons représenté sur la figure 5-a I'évolutd® la polycondensation suivie par
spectroscopie infrarouge déja présentée au chapit@ette derniere ne se met en place que
tres partiellement en fin de la croissance crisillElle se poursuit ensuite pendant la phase
de vieillissement en solution puis de séchage eualit le faible taux de sites polycondensés
obtenus aprés lyophilisation. Pour I'échantillomvét (figure 5-c) la polycondensation est
beaucoup plus significative : 47% de sites polyemsés trois fois @), 53% de sites
polycondensés deux fois )T Les pics plus larges laissent quant a eux sgrpase moins

bonne organisation de la poudre étuvée.
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Figure 5 : (a) évolution de la polycondensatiorselution suivie par spectroscopie

infrarouge ;
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Figure 5 : Spectres RMNSi & I'état solide (réalisés sur spectrométre BRBKH AM
400) ; (b) Matériau lyophilisé ; (c) Matériau étuvé

I-3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fougr

Pour compléter les études précédentes l'acquisitemnspectres infrarouges des trois
échantillons est réalisée. Pour le matériau entisalunous utilisons un montage ATR avec
cristal de Ge en fond de cuve. Dans le cas desrpswuh utilise un liant transparent dans le
moyen infrarouge (Kbr) pour réaliser des pastifesmportant entre 1 et 3% en masse
d’échantillon par rapport a la masse totale de datille) dont on mesure ensuite la
transmission. Le spectrometre utilisé pour I'ersggiment des spectres est un BRUKER
IFS66v a transformée de Fourier. L'acquisition dpsctres se fait dans le moyen IR (400-
4000cnt). On utilise une source de type globar, la sépaeatiu Michelson est en KBr et le
détecteur de type MCT (7500-7508)refroidi & I'azote.

On représente l'intensité absorbée pour chacuntrdes composés en fonction du

nombre d’onde (figure 6 (a)).
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Figure 6 : (a) spectres infrarouges des composéslation (M), aprés lyophilisation (Iyb)

et aprés passage a I'étuvegs(Vy ; (b) région des amides; (c) région réseau $dica

)

Nous nous intéressons plus particulierement auomégles vibrations amides 1 et 2
et des modes internes associés au réseau sificate (6 (b) et (c)). Les amides (voir chapitre
2) subissent un élargissement tres significatifrdes composés obtenus apres séchage par
lyophilisation avec un effet encore plus importatens le cas du matériau étuvé. Cet
élargissement des bandes infrarouges est carsiciéeisl’' une augmentation de la distribution

des constantes de forces vibrationnelles, c'esiré du désordre dans la structure. Un
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affaiblissement considérable attendu de l'intensiés pics avec le séchage est observe
associé a la grande dispersité des interactionéggsons hydrogénes.

Quant a la force moyenne des interactions paroligishydrogenes, elle peut étre
évaluée en quantifiant I'écali entre les bandes Amide 1 et Amide 2 (voir cha8tpartie
-3-2-1.). Celui-ci est de I'ordre de 40 ¢npour le matériau en solution, 63 ¢rpour la
poudre obtenue aprés lyophilisation et 85'quour le composé séché & I'étuve. On en déduit
un affaiblissement moyen des liaisons hydrogéneslge le séchage avec un effet plus
marqué pour le séchage a I'étuve associé a unerdigpdes liaisons hydrogenes.

La région du réseau silicate est présentée poupdeadres obtenues apres séchage
(figure 6 (c)). Dans le cas de la poudre obtenudymgphilisation on observe une meilleure
définition des bandes qui pourrait étre caracigust d’un réseau mieux organisé mais aussi
moins bien polycondensé que dans le cas de la ealdenue apres passage a I'étuve (voir
RMN partie précédente). On remarquera ici que if@rer tres rudimentaire qui consiste a
relier le maximum des picgSiOSi) au degré de polycondensation relatif pawe famille de
composeés fonctionne assez bien. Les maximums splaaEs vers les hautes fréquences pour

le composé étuve par rapport au compose lyophilisé.

L’ensemble des résultats précédents mettent eremegdle role essentiel de I'étape
finale de la synthese du matériau que représerstecteage sur sa structuration. Cette étape est
toujours déstructurante quant a l'organisation datémiau quelle que soit sa nature. Elle
permet la poursuite du processus de polycondensatioluisant parallelement une
désorganisation de la sous-structure organique assapt par un affaiblissement et une
désorganisation des liaisons hydrogenes, prin@paieractions a lorigine de l'auto-
assemblage du matériau. Cependant le choix dechmitpie de séchage s’avére important
puisqu’il peut permettre de limiter ces effets. pr@cédé de séchage par lyophilisation plus
doux que le séchage a I'étuve permet de consenveradériau final une organisation a longue
distance proche de celle obtenue pour le compo§é de réaction en solution.

Afin d’aller un peu plus loin dans la compréhensitas différences existant entre les
échantillons lyophilisés et étuvés nous présenttams la partie suivante I'étude en pression
de ces deux composés qui donne acceés a l'orgamisatsoscopique du matériau.
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ll. Etude du mode de séchage sous pression dansffarouge moyen (4000-
400 cni')

L'utilisation de la spectroscopie IR sous presgp@enmet de sonder l'influence d’'une
contrainte isotrope sur les différents types diab#ions au sein des matériaux (interactions

non covalentes et covalentes). Le dispositif expénital est décrit ci-dessous.

[I-1. Protocole expérimental
[I-1-1. Description du montage

Le systeme de contrdle de la pression est congtitielumes diamants couplées a un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourlmuker IFS 66v) fonctionnant sous vide
primaire. Nous travaillons dans le domaine du moyérarouge (4000-400 ci) avec une
source globar, une séparatrice en KBr et un déted€T refroidi a 'azote dont le domaine
de détection s'étend entre 7500 et 750’ctne dispositif de pression est constitué d'une
cellule a enclumes diamants a membrane (figur@)7etad’'un « gonfleur » (figure 7-(b)). La
cellule pression placée sous vide dans la chambi&chantillon du spectrometre est reliée
au gonfleur par un capillaire en indxe contrble de la pression s’effectue en appliquens
pression de quelques bars dans la membrane a kHddium gazeux, au moyen du
« gonfleur ». La pression au niveau des enclumes est moduléeadE51GPa en raison de la
difference de surface entre la membrane, c'esteaddi face « externe » du diamant et

I'enclume qui représente la face plate du diareartontact avec I'échantillon.
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Milieu transmetteur
de pression

T

.

Figure 7 : Principe de chargement d’une celluledenes de diamaht

a) b)
Figure 7 : photos du montage pression ; cellulegiom (a) ; gonfleur (b) ;
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Figure 7 : photos du montage pression ; cellulplace sur support dans la chambre de
I'échantillon du spectrométre (c).

Le liant sert de milieu transmetteur de pressionsdanfrarouge moyen (4000-400
cm?). L'échantillon est placé dans un trou de diaenétiviron 140 microns percé dans un
joint, constitué par une feuille d'acier de 200 nmis, amincie a 50-70 microns par
indentation et percée en son centre. Le jointsesté entre les 2 enclumes (tablettes des
diamants)Le trou percé dans le joint doit contenir I'échiéort, un marqueur de pression, un
fluide transmetteur de pression. Ici on utilis&EBr, transparent a l'infrarouge moyen (4000-
400 cm') & la fois comme diluant, pour optimiser I'absimptde I'échantillon et comme
transmetteur de pression.

On reéalise une pastille de I'échantillon a analysermélangeant entre 1 et 3% en
masse du composé avec du NaBr.

Nous n’utilisons qu’un fragment de cette pastill&gépaisseur initiale de I'échantillon
est celle de la pastille ; il est de l'ordre de |pt. Cette épaisseur diminue au cours de
'expérience au fur et a mesure que 'on monteresgion. Le diametre de I'échantillon placé

dans la cellule pression est de I'ordre de 140 pm.

II-1-2. Evaluation de la pression sur I'échantillon

La pression sur I'échantillon est déterminée grackutilisation du marqueur de
pression : nitrite de sodium (NaMOmélangé au milieu transmetteur de pression NB8r.
guantité de marqueur mélangé au NaBr est de I'adr®,4% en masse. La position du pic

infrarouge caractéristique de l'ion nitrite est degante de la pression : il se déplace vers les
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-1,

Déplacement du pic nitrite (cm

hautes fréquences lorsque la pression augmentedf®). L'étude des déplacements des pics
du nitrite (NO,) et du nitrate (NQ) en fonction des variations de pression a étésgmbpar
Klug et Whalley en 1983 Ces deux ions sont couramment utilisés comme uearg de
pression.

La simulation de la courbe P =Af() (figure 8) a permis de remonter a la relation
suivante qui nous donne directement acces a Iaipresxercée sur I'échantillon en fonction

du déplacement du pic caractéristique du marquediséu

P = a.Av-a.Av.exp(Av/ive)
ou P est la pression exercée sur I'échantillan,aa vo des parametres constants pour un
marqueur donné. Les valeurs données pour le ndoite les suivantes ;722,356 Kbar.cm,
&= 1,334 Kbar.cm eto= 92 cm’ et :

Av=v(P) - v(0)

ol v(P) et v(0) sont les positions du pic en ¢maux pressions respectives P et zéro Kbar
(v(0)= 1279 cn).

14
100 -
12 NO,
] * P/
80 1,04 \\
1 . NS
< 084 VA
60 C 0, \,
L a—
2 o6 N——=
=
401 g <\
[
= 044
20 )
0,2
0 r T T T T T T 0,0 T T T
0 50 100 150 200 1400 1350 1300 1250 1200

Pression (kbar) ) 1
Nombre d'onde (cm ™)

Figure 8 : Déplacement de la bande du nitrite ectfon de la pression.
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[1-2. Résultats et discussion

Avant de présenter la dépendance de la dynamid@ednge du matériau MBP, nous
proposons une attribution des principales bandeasrauges (tableau 1) par filiation avec les

attributions obtenues pour le précurseur.

Amidel |z AmideZ jge

et
Vs(CQ)eycle

Amide2 g jise

/ Vas(Cc)cycIe + Amide 2 lige
/

3(CH,)

alkyl

Matériau phase solide

Précurseur phase solide

Absorbance (u. a.)

: Précurseur en solution
—T 777777 T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Nombre d'onde (cm™)

(@)

déformation Matériau phase solide

uree v, (SIOSi)

Ttwist (CHZ)alky| Wag-(CHz)aIkyI l \

Absorbance (u. a.)

p(CHS) éthoxy

: : : Précurseur phase solide
T I T I .I I T I T I T I T I T I T I T I T
1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800

Nombre d'onde (cm™)

(b)
Figure 9 : attribution des principaux modes deations du matériau MBP en phase solide :
(a) entre 1800 et 1300 &m (b) entre 1350 et 800 ¢
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Fréquence expérimentale Fréqufahce expérimenta!e _—
du précurseur (cm _1) du matériau en ;_)1hase solide Attribution
(cm™)
V(NH) urée libre
3332; 3307 3347;3325 V(NH) urée liée
v(CH)cycle, v(CH3) éthoxy,
3040; 2975; 2931, 2882 3042; 2940; 2917; 2893 v(CH2) chaine alkyly(CH2)
éthoxy
*1702 Amide 1 libre
1637 1639 Amide 1 liée
1639 1639 v{(CC) cycle
1573 1575 Amide 2 a.s. liée
* 1560 Amide 2 libre
1535 Amide 2 s. liée
1514 1513 v(CC) cycle + Amide 2 liée
v.{CC) cycle
1297 1298 twist (CH2) chaine alkyl
1270 1278: 1265 déformation cycle (couplage de
modes)
1229 1234 déformation urée (Amide 3)
1198 1195 wagg. (CH2) chaine alkyl
twist. (CH2) chaine alkyl
1167 p(CH3) éthoxy
1104 v(SiOC-C) éthoxysilanes
1081 v(SIiO-C) éthoxysilanes
Massif entre 1170 et 970 V. {SiOSi)
v(C-C) chaine alkyl
1000 v(C-C) cycle
massif centré 956 v(Si-O) éthoxysilanes
931 V(SIOH)
892 v(SiOSi)

Tableau 1 : Principales fréequences de vibratiomdteriau relevées sur le spectre
expérimental en phase solide, comparées aux frégaaxpérimentales du précurseur en
phase solide (les bandes marquées d’une * soiftates a partir d’'une comparaison avec le
spectre du précurseur en solution) et attributies» modes du matériau dans le moyen

Infrarouge.
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Intensité (U.A.)

2,5

Comme attendu un élargissement significatif desdesndu matériau MBP (en
particulier dans la région située entre 1800 et0186i' correspondant aux amides) par
rapport a celles du précurseur BP est observéirieligue une augmentation du désordre dans
la structure induite par la mise en place des gesitbxanes (dont les bandes de vibration
apparaissent principalement dans le large mass# shtre 1170 et 970 ¢hau cours de la
synthése sol-gel en solution. L'amide 1 et 'amB&lengagées dans des liaisons hydrogenes
intermoléculaires au cours de la synthése soneoisement déplacées vers les basses et vers

les hautes fréquences.

Lors des expériences en pression, la pressionugstentée de facon progressive et
isotrope sur chaque échantillon (étuvé et lyophilisde 0 Kbar jusqu’a 15 Kbar pour le
composeé étuvé et jusqu’a un peu plus de 10 Kbar lgocomposé lyophilisé. Pour chaque
palier de pression on enregistre l'intensité trassnpar le composé. On trace ensuite
I'intensité absorbée en fonction du nombre d’onderghaque échantillon (figure 10).

L’évolution de la sous-structure organique et phesticulierement des liaisons
hydrogenes est étudiée dans un premier temps ardrde I'évolution de la bande amide 1
centrée & 1650 cf Dans un deuxiéme temps la réponse des deux guineipaux éléments
du réseau organique (que sont le groupement phainids chaines alkyl) est évaluée en
suivant I'évolution des bandegCC) du cycle etd(CH) de la chaine alkyl. Enfin, nous
terminons cette étude par le suivi de I'évolutianrdseau silicate dont les bandes principales
sont lesvadSiOSi) situées entre 1000 et 1100tm

3,24
Détecteur : MCT ‘ Detecteur : MCT
2,8
o Pinitiale
initiale _ 2.4
<
2 /
o/ w204/ p/
2
9] 2/
= 16147
Plinale 1240477 A Ny P.
~ finale
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d'onde (cm'l) Nombre d'onde (cm'l)
a) b)

Figure 10 : Spectres IRTF sous pression; a) Matétavé; b) Matériau lyophilisé.

200



Intensité (U.A.)

[I-2-1. Suivi de la sous-structure organique
lI-2-1-1. Liaisons hydrogéenes

Classiquement lorsque la pression augmente, lesstamties de forces
intramoléculaires augmentent et les fréquencesilwtation des bandes IR se déplacent vers
les hautes fréquences.

La bande Amide 1 (figure 11v{CO) initialement & 1645cmpour I'échantillon étuvé
et & 1638 cil pour la poudre lyophilisée) est couramment uglisémme indicateur de force
des liaisons hydrogénes entre groupements uréedégtacement de cette bande vers les

petits nombres d’onde indique un renforcement diesactions hydrogénes.

25 -
Amide 1 v(CO) 1 Amide 15 v(CO)
2,04
P. ..
initiale
Pinitiale

1,54 —
<
2
\Q
c
Q
=

0,54

, P
_ final
004 —= nate -|" finale
T T T T T L E— T T T T T T — T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1750 1680 © 1610 1540 1470
Nombre d'onde (cm'l) Nombre d'onde (cm-l)
a) b)

Figure 11 : Evolution de la bande Amide 1 en farrctie la pression ; a) matériau étuve ; b)

matériau lyophilisé.
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La figure 12 montre la dépendance des nombres d'omgs vibrations

intramoléculaires amides 1 pour le matériau étwe€ & pression jusqu’a 15 GPa.

Av CO 1645cm™

6 8 10 12 14
Pression (GPa)

Figure 12 : Déplacement de la bande Amide 1 ertifmde la pression pour le composé

étuvé.

Av CO1645¢cm™

12

Pression (GPa)

Figure 13 : Déplacement de la bande Amide 1 entifmde la pression pour le composé

lyophilisé.
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Le composé étuvé connait quatre régimes distincsuecessifs. Dans un premier
temps (l), la position de la fréquence suit unenmgspte horizontale jusqu’a 1,5 GPa
indiquant une compression des pores du matériatdefuune dépendance linéaire croissante
(pente 3-(Il) = 1,56 cthGPa) du déplacement de la bande avec la pressiabservée (I1)
jusqu'a 5 GPa ou un nouveau palier apparait jusga¥dron 7 GPa. Pour des pressions
supérieures a 7 GPa la bande subit de nouveau placdénent monotone vers les hautes
fréquences avec une pente proche de celle du preégiene (pente 3-(IV) = 1,6 chGPaY).

Pour le composeé lyophilisé (figure 13) on distiagleux régimes : la bande amide 1
se déplace vers les basses fréquences dans uneprtamips avant de retrouver un
comportement analogue au matériau étuvé entretlb@Pa avec un déplacement de la
bande vers les grands nombres d’onde (pente £@I51 cnt.GPa'). Le déplacement de la
bande amide 1 vers les basses fréquences esualieba un renforcement des liaisons
hydrogénes intermoléculaires. Par voie de consé@guda constante de force associée aux
vibrations intramoléculaires est affaiblie et l@&duence de vibration amide 1 diminue.
L’augmentation continue de la pression conduit #esa I'affaiblissement de ces mémes
liaisons hydrogenes, la poudre lyophilisée retrotivalors le méme comportement que

I'étuvée avec une pente moyenne de l'ordre derh;6@P&".
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Afin de résumer les résultats obtenus, les spestmeissuperposeés sur la figure 14.

24

o Lyophilisé
= Etuvé

20

16

124

Av CO 1645cm™

14

Pression (GPa)

Figure 14 : Déplacements de la bande Amide 1 poamwe composé en fonction de la

pression.

Le composé lyophilisé mieux cristallisé mais mopwycondensé voit ses liaisons
hydrogenes renforcées dans un premier temps taudispour I'étuvé plus rigide aucune
modification au sein des liaisons hydrogenes rdéstontrée. Au-dela de 1,5 GPa les liaisons
H des deux composés sont affectées de facon simiRour les deux échantillons on observe
un affaiblissement de celles-ci suggérant une aatatien du désordre dans la structure.

On note cependant I'apparition d'un deuxieme platdans I'évolution de la bande
Amide 1 pour le composé étuvé entre 5 et 7 GPa guueorrespondre a la compression

d’'une deuxieme famille de pores non affectée paptemiers paliers de pression.
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[I-2-1-2. Chaines hydrophobes

Pinitiale

o
~
1

P

Intensité (U.A.)

F)finale

0,0 T T T T T T — T T T T
1480 1460 1440 1420 1400 1380 1360

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 15 : Evolution de la ban@eCH)ay en fonction de la pression pour le composé étuve.

Les résultats obtenus concernant les déformatieaschaines alkyl en fonction de la
pression sont présentés sur la figure 15 pour heposé étuvé. On observe deux régimes :
avant et apres 1,5 GPa. La comparaison des dew@riawet pour cette vibratiod(CH)aiy en
fonction de la pression est présentée sur la fijare

Avant 1,5 GPa aucune dépendance &{€41) avec la pression n’est observée pour le
matériau étuvé tandis gu’une forte compressibililématériau lyophilisé est observée (pente
4,2 cm*.GPa&'). Au-dela de cette pression, le matériau lyop@itisvient moins compressible
(pente : 1,96 chGPa') et les dépendances d&&CH) pour les deux matériaux sont
comparables.

La pression de transition est identique a cellenkie pour les bandes Amide 1. D’'un
point de vue structural les chaines alkyl sontatiément liées de fagon covalente aux urées.
On observe que les dépendances en pression deecestypes de groupements sont
intimement liées. A basse pression (en dessoussXd&Ra), apres étuvage, la compression
des pores n’affecte pas les constantes de foramiass aux liaisons hydrogeénes et aux
chaines alkyl. Aprés lyophilisation la forte comgsibilité des chaines alkyl est associée au

renforcement des liaisons hydrogenes. Ce poinfguediun couplage important entre ces
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modes. Ainsi I'amorphisation associée a la polyemsation accrue apres séchage ne permet
pas une réorganisation des interactions non cotesamn pression. La plus grande flexibilité
du réseau lyophilisé montre que les liaisons hygineg se réorganisent avec la pression. Au-
dela de 1,5 GPa le comportement des deux matéesiharmogénéise avec une compressibilité

moyenne équivalente

30

=  FEtuvé
o Lyophilisé

25+

A3CH 1450 cm™

0o 2 4 6 8 10 12 14
Pression (GPa)

Figure 16 : Déplacement de la badd€H)., en fonction de la pression pour chaque

COmMposeé.
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[I-2-1-3. Groupement phényléne

L’évolution de la sous-structure organique est @pehnt suivie au niveau du

groupement phényléne par le biais du déplacemela bandey(CC) du cycle située a 1515

cm™.

24
~ 164
<
S | Pinitiale
@
5
5
£ 08- p/
Pfinale

— T T T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450

Nombre d'onde (cm'l)
Figure 17 : Evolution de la bang#éCC)yce en fonction de la pression pour le composé étuveé.

Dans le cas de la baneéCC), son déplacement en fonction de 'augmentatiera
pression est monotone pour le composeé lyophilisésaue I'on a un changement de régime
autour de 3 GPa pour l'étuvé. Pour I'échantilloruvét le réseau silicate est mieux
polycondensé donc plus rigide. Les premiers pallerpression ont un effet moindre sur la
structure, les constantes de force internes a€s@e les interactions entre groupements
phénylénes ne sont pas affectées par les variadi®ts pression. En continuant d’augmenter
la pression on retrouve le méme comportement que [ matériau lyophilisé avec un
groupement phénylene fortement perturbé avec ugmentation concomitante attendue des
constantes de force avec la pression .

Pour résumer ces résultats sur l'influence de ésgon sur les interactions non-covalentes,

les acquisitions de spectres infrarouges sous ipressous apportent des informations

complémentaires sur la compétition des interactmvalentes et non-covalentes au sein des
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deux composés. En dessous de 2 GPa, la poudreillggphmieux cristallisée et moins
polycondensée, donc moins rigide voit ses liaidoydrogenes renforcées, ses chaines alkyl
rigidifiées et son réseau silicate réarrangé. Leérisa étuvé moins bien cristallisé mais
mieux rigidifié car plus polycondensé voit quantua son groupement phénylene mieux
préserve pour les pressions les plus basses. Auddate premier régime différent dans le cas
du composé étuvé et du composé lyophilisé, les dmipantillons ont un comportement
similaire avec un affaiblissement des liaisons bgédnes associé a une amorphisation
progressive pour les deux échantillons.

35

N W
(¢} o
| 1 | 1

ooe 1515 (cm™)
= N
a1 o
| 1 | 1

Av CC
H
o
1 L

AL £ o = Etuvé
oy I~ o Lyophilisé

——
0 2 4 6 8 10 12 14
Pression (GPa)

Figure 18 : Déplacement de la bangd€C).cic €n fonction de la pression pour chaque

COMpOose.
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[I-2-2. Suivi du Réseau inorganique

La réponse du réseau silicate est suivi par lesbies vibrationsv(SiOSi)
antisymétriques situées entre 1150 et 950.dnpbservation de la zone correspondante des
spectres (figure 19) indique une large distributie@s constantes de forces caractéristiques du
réseau silicate traduite par la présence de largesifs centrés autour de 1100 cat 1020

cm™. Le suivi classique du déplacement des pics eatifim de la pression est donc rendu
difficile pour le réseau inorganique.

V(SIOSi)

Pinitiale
<
2
o p/
(%]
c
[6)
£
I:)finale
0,0 T T T T T T T T T T T
1200 1150 1100 1050 1000 950 900

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 19 : Evolution du réseau inorganique entionale la pression pour le

COmMposeé étuveé.

Nous choisissons donc de suivre son évolutiorraggant le rapport R de l'intensité
des bandes & 1020 et 1104c(R = 1(1020) / 1(1104)) en fonction de la pression

Dans les composés de type (polycondensés trois fois, c'est-a-dire complétgme
polycondensés)le massif situé a haute fréquence corresponded partie du réseau
inorganique dite « irréguliere » (figure 20-a) &ast la place a de nombreux espaces vides
compressibles tandis que la bande centrée autoli®2f@ crit correspond & un réseau plus
compact et donc plus rigibiéfigure 20-b). Le rapport des deux bandes en fonatle la

pression permet donc d’avoir une idée de la sdit8iliu réseau de ponts siloxanes avec la
pression.
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Il est a noter que nos systemes sont sensibleni@tedts au niveau des réseaux
silicates dans la mesure ou le taux de condensasibwariable entre les matériaux et au sein
des systemes. Les plus condensés donnent lieu &ibretionv(Si-O-Si) située a plus haute

fréquence que pour les molécules moins polycon@snsé

. @R ®

" NANINSNSN
Figure 20 :Organisationossibles pour le réseau silicat@) Structures irréguliéres ; b)

Structure réguliere.

Pour le composé étuvé, comme pour les parties mges a basse pression la
compression des pores n’est pas associée commdwatida sensibilité du réseau silicate.

Apres lyophilisation, contrairement au composé étu® matériau evolue localement
vers une structure plus compacte en paralléle nioneement des liaisons hydrogenes. Au-

dela de 1,5 GPa le phénomene se poursuit maisuamecamplitude moins importante.

2,2

2,04

1,81

1,6 1

0 2 4 6 8 10 12 14
Pression (GPa)

Figure 21 : Evolution du rapport des bandes siéiea{SiOSi)sen fonction de la pression

pour le composé étuveé.
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Figure 22 : Evolution du rapport des bandes s#&a{SiOSi),sen fonction de la pression

pour le composeé lyophilisé.

Si 'on compare I'évolution des deux échantillofigyre 23), on peut faire plusieurs
remarques : premierement.Be (Po) > Ryopniise (Po). Le composé séché possede donc une
sous-structure plus compacte que le composeé lyeghiCette observation va dans le sens des
résultats préalablement obtenus en RREN: le lyophilisé est moins polycondensé ce qui
laisse donc la place a un réseau siloxane moingacinau sein duquel on aura la présence de
trous (cages). Deuxiemement, pour les deux typeseédkeage on note un accroissement du
rapport R avec la pression suggérant une compredsioéseau inorganique (I'intensité de la
bande centrée autour de 1104 ‘coaratéristique d’'un réseau « irrégulier » déaapidement
au profit de la bande centrée & 1020'@aractéristique d’un réseau plus compact) lorsgu’o
augmente la pression. Et troisiemement I'évolutdhn rapport d’intensité connait deux
régimes comme pour la sous-structure organiquer Rsupremiers palliers de pression
jusqua 2 GPa, R croit rapidement dans le cas diesye lyophilisé; son squelette
inorganique étant moins dense que pour 'étuvérdasrangements vers une structure plus
dense sont donc plus importants dans son cas psupremiers paliers de pression. Le
systeme étuvé quant a lui ressent tres peu lets eféela pression pour les pressions les plus
basses. Au-dela de 2 GPa les réseaux inorganiggedalix composés retrouvent la méme

évolution avec la pression.
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Figure 23 : Evolution du rapport des bandes si®aSiOSiksen fonction de la pression

pour chaque composé.
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CONCLUSION

L’ensemble des résultats obtenus montre que leédiode séchage conditionne de
facon importante I'organisation finale du matérmiride préalablement obtenu en solution.

Le séchage a I'étuve conduit a une altération dt@mme de I'organisation a longue
distance dans le matériau en concomitance d'ung@oatlensation tres importante,(Ts).
Dans ce cas les liaisons hydrogénes intermoléeslapparaissent beaucoup plus faibles et
dispersées que lorsque le matériau est lyophilisé.

Apres lyophilisation le matériau garde une cristaé identique a celle du matériau
obtenu en solution et un taux de polycondensateautoup plus faible (T T,) qu'apres le
séchage a I'étuve.

La lyophilisation permet au systéme de se réosgarsous une contrainte mécanique
grace a la flexibilité des interactions non covedsnau sein d’'une structure mésoscopique
moins compacte et moins polycondensée. L'espacerlamellaire est particulierement
sensible a cette réorganisation. En effet un reefoent des liaisons hydrogénes avec la
pression est observé jusqu’a une pression de éatdrl.5 GPa. De méme un réarrangement
des ponts siloxanes vers des structures plus cdagpast mis en évidence. Par opposition la

structure du composé étuvé n’est pas sensibl@m@ession dans ce domaine.

Pour les deux composés une transition de phase-désordre est observée (figure
23) autour de 1.5 GPa. En dessous de ce palieroieposé lyophilisé subit des
réarrangements importants tandis que le composé& dtius condensé et donc plus rigide
reste relativement peu affecté par ces premieiisrpalle pression. Au-dela de 1.5 GPa les
comportements des deux systémes sont comparablesaffaiblissement des liaisons
hydrogenes intermoléculaires est observé pourdes chatériaux signe d’une augmentation

du désordre. Il est associé a un compactage dauésiicate et a un renforcement des
constantes de forc&@$CC).ycie €t d(CH)akyi-
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Ce travail de these porte sur la compréhensionmEsanismes de structuration des
polysilsesquioxanes. La compréhension de ces phé&mesrest essentielle pour aller vers un
meilleur contréle de la structure donc des propsét des applications potentielles de ces
composés. Les propriétés d'auto-assemblage desurpegcs hybrides organiques-
inorganiques sont dominées par des interactiobefitype liaisons hydrogénes, pi-stacking
ou interactions hydrophobes entre les sous-stegtarganiques d'une part et par les
conditions de synthése chimique d’autre-part. Raunprendre les mécanismes qui dirigent
cette organisation une étude approfondie sur lapétiion entre les interactions non-
covalentes et covalentes est envisagée. Une attgpdirticuliere est portée sur I'influence des

liaisons hydrogenes sur la structuration.

Dans le premier chapitre bibliographique nous avdmg&vement rappelé les
principales caractéristiques des silices hybriddsus avons vu que la principale voie
d’élaboration de ces composés, la synthese sa@-bel dans des conditions de chimie douce
permettant 'association des propriétés du réseganaue et du réseau inorganique et qu’elle
permettait I'élaboration d’'une grande variété diéces hybrides. Les polysilsesquioxanes
auto-organisés étudiés lors de cette thése repedtenne famille de silices hybrides
caractérisées par des interactions covalentes satrg-structure organique et inorganique.
Les principaux mécanismes a l'origine de la craissaorganisée en solution : nucléation,
croissance limitée par la diffusion ou [lattachemephénomenes de vieillissement

(agrégation, agglomération, coalescence, etc)galement été précisés.

Le deuxieme chapitre a permis de décrire de fagétailtte les caractéristiques
physico-chimiques du systéme précurseur / matéd®Y. Une étude originale de la
dynamique vibrationnelle infrarouge du précurseur gpuple des données expérimentales
avec des simulatiorab initio est effectuée. Elle conduit a une meilleure coimgméion de
linfluence des interactions intermoléculaires (garticulier les liaisons hydrogénes) sur la
dynamique vibrationnelle des modes internes. Gatide du précurseur permet finalement
d’attribuer par filiation les modes internes du énetu hybride correspondant. La résolution
de la structure cristalline du composé final a #&Enée. Nous avons pu montrer que le

composé cristallisait suivant une maille monogjiré (a = 27.39 A, b =10.35 A, c = 7.11 A)
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dans le groupe d’espace P21 1. Le point marquant de cette étude structunedide dans le
fait que la structure est complétement contréléelgm interactions intermoléculaires entre
groupements organiques. La sous-structure inorgan@pparait quant a elle complétement

désordonnée.

Le troisieme chapitre est dédié a I'étude des méoaes d’auto-assemblage des silices
hybrides. Nous réalisons une étudesitu de la synthese des matériaux hybrides en solution
en couplant des sondes a différentes échellesrosaiapie optique, diffusion de la lumiere et
spectroscopie infrarouge. Nous nous intéressorgaditulier a l'influence des interactions
par liaison hydrogene sur la structuration des amép. Dans le cas ou la structure du
précurseur en solution (organisée en dimeres) gtedrn s’affranchir d’interactions par
liaison hydrogéne, nous montrons, pour le précursg®Y (dérivé monosilylé de
'uréidopyrimidinone), que la croissance des custanisotropes est concomitante de I'ajout
du réactif et du catalyseur et du début de I'hygelindiquant une faible énergie d’activation.
La croissance d’objets microscopiques en solutgineasuite gouvernée par la diffusion et
'agrégation des monocristaux conduisant a desrgptes de type nématique. Cette étape est
concomitante de la polycondensation. Dans le cas lesl liaisons hydrogéenes
intermoléculaires sont susceptibles de s’exprinec@urs des processus d’auto-assemblage,
les cinétigues et morphologies des objets obteous adicalement différentes. Pour le
précurseur BP qui expose des urées libres en @ojutapparition des premiers cristaux
anisotropes sous forme d’aiguilles en solution gsgite un développement de I'ordre de 50 %
de [l'étape d’hydrolyse. Cela indigue que la présendes liaisons hydrogénes
intermoléculaires est a I'origine d’'une augmentati@s importante des barrieres d’activation.
La croissance des monocristaux est alors concotaitinl’apparition des liaisons hydrogénes
intermoléculaires. L'apparition simultanée de ldypondensation est le signe d’'une phase de
croissance cristalline irréversible. Il demeure dmejuestion de la réversibilité de I'étape
primaire de nucléation-croissance des nanocrisesus du précurseur UPY en I'absence des
liaisons hydrogénes n’est pas tranchée. Une étadesgectroscopie infrarouge résolue en
temps de cette étape en adaptant au mieux lestiomsdexpéerimentales (nature du solvant et
du cristal ATR) est une perspective particulieremartéressante. Elle permettrait en
particulier de définir si ce mécanisme est classide type Van der Waals réversible ou bien
s’il existe déja une certaine irréversibilité suat€apparition de ponts siloxanes non détectés

dans nos expériences. Les interactions faiblegpkepi-stackinget interactions hydrophobes
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ne semblent pas en revanche jouer de role prépamiddans I'organisation des composés en
solution au cours des syntheses étudiées.

De plus, en complément de I'étude des nanocristéabtisée par diffusion de lumiére,
un suiviin situ de la synthese par diffraction des rayons X rés@uo temps sur grands
instruments permettrait d’apporter des informatisos I'évolution structurale des objets en
solution pendant les phases successives de dsgtmh (nucléation-croissance) et
d’agrégation.

Le quatrieme chapitre s’intéresse, suite aux psases’auto-assemblage décrits au
chapitre 3, a la derniére phase de la synthessilite=s hybrides qui conduit a I'obtention du
matériau en phase solide. L'influence du procédéséchage sur I'organisation finale du
matériau préalablement obtenu en solution est &udn détails. Nous avons vu que le
séchage a I'étuve conduit a une altération dramatdge I'organisation a longue distance du
matériau concomitant d’'une polycondensation trépontante. Dans ce cas les liaisons
hydrogenes intermoléculaires apparaissent beauglogpfaibles que lorsque le matériau est
lyophilisé. Apres lyophilisation le matériau gardee cristallinité identique a celle du
matériau obtenu en solution et un taux de polycosakton beaucoup plus faible qu’aprés le
séchage a I'étuve. La lyophilisation permet auésyst de se réorganiser sous une contrainte
meécanique grace a la flexibilité des interactioos novalentes. Un renforcement des liaisons
hydrogenes avec la pression est observé jusqu’anassion de I'ordre de 1,5 GPa. De méme
un réarrangement des ponts siloxanes vers desusasiplus compactes est mis en évidence.
Par opposition la structure du composé étuvé pdider est peu sensible aux premiers paliers
de pression. Au-dela de 1,5 GPa qui semble corngspa une transition ordre-désordre, les

deux systemes sont affectés de facon comparable.

Suite a ce travail, le réle central des interaciontermoléculaires par liaisons
hydrogenes sur la structuration apparait clairemehtutilisation des vibrations
intermoléculaires associées a ces liaisons H cosonde des processus d’auto-assemblage
est une perspective intéressante tant au niveadafoental concernant leur dynamique
vibrationnelle spécifique dans les silices hybrjdggau niveau de la compréhension de la
structuration de ces composés. On peut évoquermlstes :

- la premiére concerne [utilisation couplée de cspescopies vibrationnelles

complémentaires comme la spectroscopie infrarolagspectroscopie Raman ou encore la
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diffusion inélastique des neutrons associée a dewlaions indispensables pour la
compréhension de cette dynamique. Par exempleldation des résultats expérimentaux
dans [linfrarouge lointain nécessite un couplageecawdes simulations des spectres
vibrationnels réalisées par différentes approctgsamique moléculaire, DM et théorie de la
fonctionnelle de la densité, DFT). Un travail safaisabilité de I'utilisation de la dynamique
moléculaire (beaucoup moins colteuse en temps tril)caserait ici particulierement
intéressant pour valider les champs de forces @&pps de dynamique moléculaire utilisés
sur les simulations DFT déja realisées.

- la seconde concerne le suivi temponel situ du comportement de la liaison
hydrogéne intermoléculaire dans linfrarouge loimtaau cours des processus d’auto-
assemblage qui permettrait d’approfondir les tasuldéja obtenus sur la compréhension des

mécanismes de structuration de ces matériaux.
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ANNEXE A

Bases théorigues de la théorie de la fonctionneltke la densité

Les méthodeab initio cherchent a prédire les propriétés des matériaukapasolution
des équations de la mécanique quantique sansewutdis variables ajustables. Parmi les
méthodesb initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (PESt une reformulation du
probléeme quantique a N-corps en un probleme poutaiguement sur la densité électronique.
Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des méthodes Iplus utilisées pour les calculs
guantiques de structure électronique du soliddacaéduction du probleme qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul I'état forehdiah d’'un systeme comportant un nombre
important d’électrons. Dans cette annexe, les @nsmsont écrites en unités atomiquies(
1,e=1, etm =1, oue dénote les électrons) et le formalisme mathémateagt développé en

négligeant le spin des particules.

1. Fondements théoriques

Considérons un systeme Neglectrons en présence Benoyaux, et plagcons nous dans le
cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer suiaguelle les degrés de liberté des
noyaux et des électrons sont découplés a causeuddérés grande différence de masse. Les
électrons réagissent donc instantanément aux chmamge de positions des ions et on peut
alors résoudre les équations concernant les éhesctem considérant que la position des
noyaux est fixe. L'état fondamental du systemetédeaue est alors solution de I'équation
de Schrodinger :

H{rk {RY) =E¥Y({rk {R}), (A1)

ou, {r} =ry, ro..., ryreprésente I'ensemble des coordonnées électronifRps Ry, Ry, ...,
Rwm représente I'ensemble des coordonnées nucléatriEssigne « ; » signifie que la fonction

'Les méthodes DFT sont généralement considérées eodas méthodeab initio, mais il y a toujours
discussion pour savoir a partir de quel moment opagéir de quelle « quantité » de paramétrisationsn
pouvons utiliser le termab initio.

225



d’'onde électroniqu&’ dépendparamétriquementle la position des noyaux. L’hamiltonien,

H, de type N-corps, est de la forme :

N 1 N N 1 N M Zj
H:T+Vee+V=-z—Ai +Z Z — -ZZ T o (AZ)
i=1 2 i=1 j<i ri rl‘ i=1 j=1 ‘rl RJ|

ou Z; représente le numéro atomique de l'atomeDans cette equation, T,.det V
représentent respectivement I'énergie cinétique élestrons, le potentiel d’interaction
électron-électron, et le potentiel d'interactiodadton-noyau. Conformément a l'usage en
DFT, on note V le potentiel extérieur pour M<lectrons et le potentiel extérieur pour un
électron, soit :

N N M Z
V(... IZV(ri) :ZZ —Rj| .
i=L

i=1 j=1 ‘r'

2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Comme le nombr#l d’électrons pour un solide est de I'ordre du nontbfevogadro
Na ~10%, le probléme doit étre simplifié pour pouvoir étésolu. Pour cela, dans le cadre de
la DFT, on cherche a substituer l'inconnue du rotd, ¥ (ry, ro, . . . ,rn), par la densité

électroniquen(r), définie par :
n(r) =N j dro...dry (o TN 2.

Il peut sembler impossible a premiére vue de coseteautant I'information puisque nous
sommes passés d’'une inconnueNavariables a une inconnue a 3 variables. Pourtant, |
premier théoréme de Hohenberg et Kohn autorise satistitution de maniére rigoureuse. Le
deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn permet diagrmer que la résolution de ces
éguations peut étre remplacée par la rechercheidmom de I'énergie. Regardons a présent

le coeur de ces deux théoréemes.
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2.1. Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn

2.1.1. Premier théoreme de Hohenberg et Kohn
Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn stipuke Iggnergie de I'état fondamental

d’'un systeme d’électrons en interaction placés dsnpotentiel extériew(r) peut s’écrire

sous la forme d’une fonctionnellmiquede la densité électronique telle que :

i F[n] + [d®r Oh(r) v(r) , (A3)
ou F[n] = T[n] + Vedn] est la fonctionnelleuniverselle de Hohenberg et Kohn. Cette
fonctionnelle est qualifiée d'universelle car edist valable pour n’importe quel systeme

électronique puisqu’elle est indépendante du pient

Démonstration du premier théoréme de HohenberogpdhK

Si le potentiel externe n’est pas déterminé de amaninivoque par la densité électronique
de I'état fondamental, alors on peut trouver deateptiels externes différents, V et V' (tel
gue V-V’ £ ¢, ou c est une constante), qui donnent la méme densErahiquen(r).
Définissons pal et & = <W | H |¥ > la fonction d’onde et I'énergie de I'état fondamtal
associée a I’hamiltonien H =T +.+ Vet paret i = <W' | H' | W' > la fonction d’onde et
'énergie de I'état fondamental associée a I'hamiktn H' = T + e+ V'. A priori, les
fonctions d’'ondesW et W' sont différentes puisqu’elles obéissent a des ilamens
différents. En prenan®’ comme fonction d’'essai pour H, le principe vaoahel nous

permet d’écrire :

Eo<<W|H|W> = <W|[H|W> +<W |H-H |W> =Eo+<W |[V-V | ¥ >,

De méme, si nous prenons maintertdrdomme fonction d’essai pour H’, nous avons :

Eo<<W|H |W>=<W|H|W> +<W|H' -H[|W> =R +<W|V-V'|W>.
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En prenant la somme des deux inégalités précedeamtesbtient : g+ E’'o< E’o + By, ce qui
est évidemment une contradiction. Par conséquargnaonclut que deux potentiels externes

différents ne peuvent donner lieu a la méme degsadronique pour I'état fondamental.

Ce premier théoréme de Hohenberg et Khon a unertamme considérable. En effet,
’hamiltonien électronique (A2) est complétementtedéniné si on connait le nombre
d’électrons N du systeme ainsi que le potentieemev. Cependant, puisque la densité
électronique détermine, d’'une part le nombre diébes, et d’autre pas, il s’ensuit que la
densité électronique détermine completement I'hamign (A2) du systeme électronique. Par
conséquent, toutes les propriétés qui peuvent diduite de I'hamiltonien (A2) peuvent
s’exprimer comme une fonctionnelle de la densigetébnique. En particulier, I'énergie de

I'état fondamental peut s’écrire comme une fongtelle de la densité électronique telle que :
E[n] = F[n] +Id3r On(r) W(r), ot Fh] =T[n] + Ved .

Nous venons d'établir que la densité électronigaed'éat fondamental est en principe
suffisante pour obtenir toutes les propriétés dysteme électronique. Seulement, comment
pouvons-nous étre slrs qu'une densité électroniglomnée est celle de [I'état
fondamental recherché? La réponse a cette questmstitue le second théoreme de

Hohenberg et Kohn.
2.1.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn
Le second théoreme de Hohenberg et Kohn n’estdfartre que le principe variationnel
appligué a la densité électronique. Ce second éngmrstipule que la densitg(r) de I'état

fondamentalW, du systeme est celle qui rend la fonctionnellg Bfinimum.

Démonstration du second théoréme de Hohenberogpank

D’apres le premier théoréme de Hohenberg et Kohadensité électroniquedéfinit son

propre potentiel externe, son propre hamiltoni¢rsaepropre fonction d’ond@[n]. Ainsi,
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Nnous pouvons avoir une correspondance entre lecipeinvariationnel dans sa version

« fonction d’onde » et dans sa version « densiétdnique » de sorte que :

<WYn]|H|W[N> = En 2B =<W¥|H |¥W>

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrentaldre théorique permettant de
résoudre I'équation de Schrodinger (Al) avec lasidénélectronique comme variable
fondamentale. Cependant, I'expression analytiquéadenctionnelle F[n] de Hohenberg et
Kohn est inconnue. Ainsi, Hohenberg et Kohn oninfiglé une fabuleuse théorie qui semble

ressembler a un colosse aux pieds d’argile.

2.2. Les équations de Kohn et Sham

Justeun an apreés la formulation des théoréemes de Hoherdidfghn Kohn et Sham ont
proposé une méthode pour minimiser la fonctionn€]ig. lls ont proposé de remplacer le
probléme de N électrons en interaction par un ehkede particules fictives indépendantes
reproduisant la méme densité électronique que & systeme électronique. Dans ces
conditions, chaque patrticule fictive est soumismgotentiel effectiv(r) qui représente le
potentiel extérieuw(r) et I'effet des autres électrons. La méthode dark8ham ressemble
donc a celle de Hartree-Fock mais elle a 'avantdi§ae rigoureusement exacte en traitant

les effets de la corrélation électronique négliggscette derniéere.

Pour arriver aux équations de Kohn et Sham, écsivarfonctionnelle Fj] de maniere a
séparer les termes dont on connait I'expressiofytamae de ceux que I'on ne connait pas.
Ainsi, nous pouvons écrire F sous la forme :

NFE Tdn] + Ex[n] + Ex[n], (Ad)
ou T4dn] est I'énergie cinétique d’'un systeme de paléisusans interactions,yf] est

I'énergie de Hartree qui représente I'énergie éastatique classique d’une distribution de

charges de densitér) telle que:
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E,ﬂn]:%jdrjdr'%,

et E[Nn] = T[n] — Tdn] + Ved n] — E4[N] représente I'énergie d’échange-corrélation. Cést
guelgue sorte le tapis sous lequel on glisse teugw n’est pas contenu dans les deux
premiers termes de I'équation (A4) afin que I'équat(A3) soit correcte. Ainsi, & est
définie comme la différence entre I'énergie cinéticqdu vrai gaz d’électron en interaction
(T[n]) et du gaz de particules fictives de Kohn-Shargn]J, ainsi que de la partie non

classique de I'énergie électronique.

Pour minimiser la fonctionnelle B], nous devons annuler sa dérivée fonctionnelle par

rapport a la densitg(r) en tenant compte de la contrainte de normalisafiu(r) @ = N.

Ceci peut étre réalisé en introduisant le parantitreagrangg! tel que:

0
an(r)

[T{n]+ E,, [n] + E,.[n] +jdr [h(r) v(r) - uj dr th(r)] = 0.

En évaluant la dérivée fonctionnelle, on obtient :

OTs
on(r)

Y, (1) + V() +V, (1) =0, (A5)

ou vy etvy. sont respectivement le potentiel de Hartree pbtentiel d’échange-corrélation

définis par :

vH(r):J'dr'

n(r')
_r'

r-ri A’

Regardons maintenant un systeme de particules endé@ptes soumises a un potentiel

localv4(r). L’énergie de I'état fondamental s’écrit :
E[n] =T,[n] +jdr [h(r) Ds(r) .

En minimisant cette fonctionnelle par rappori(g), on obtient :
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JT, -
&(r)+vs(r) pn=0. (A6)

En identifiant les équations (A5) et (A6), on dédgue les particules indépendantes

donneront la méme densité de charge que le gazctféhs si et seulement si on pose :

Ve(r) = vu(r) +v(r) + f](;c) :

Ainsi, tout revient a résoudre de maniére auto-mmité le systéme d'équations de

Schrddinger & un corps suivant :

—%A+vs(r)] W (1) =g W (r) (A7)
_ E, . n(r')
< vgr) =v(r) +5n(r +jdr 11 (A8)
L n(r) = lei* (Wi (r) 0A9

ou les fonctiong¥; sont soumises a la condition d’orthonormalit(éy; |\yj> = §j oudestle

symbole de Kronecker. Notons que si I'énergide I'état fondamental et la densité) ont
une interprétation physique bien établie, celatnfes le cas des fonctions d’ondequi
doivent donc étre considérée comme des outils nmattigues. Cette théorie peut étre étendue
aux états excités en prenant en compte la dépeadiams le temps comme c’est notamment
le cas dans la time dependent density functioreadrih(TD-DFT).

En pratique, pour résoudre les équations de KohBhein, on part d’'une densitér)
initiale a partir de laquelle on calcule le poteh#ffectif grace a I'équation (A8). On résout
alors le probleme aux valeurs propres (A7), quisndanne les¥; a partir desquels nous

pouvons calculen. On procéde ainsi par itérations successives jascge que la densité
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n’évolue plus d’'une itération a l'autre. En praggon s’attache a ce que I'énergie totale ne

varie plus a un seuil de tolérance prés et on &ppeti atteindre I'auto-cohérence.

2.3. Les fonctionnelles d’échange - corrélation

Pour résoudre le systeme d'équations (A7, A8, e} ANous faut maintenant une
approximation pour le terme d’échange-corrélatoun,est le dernier terme pour lequel nous
ne connaissons pas d’expression en fonction deeteiteg. La recherche d’approximation
précise pour I'échange et la corrélation est togjaliactualité et nous ne présentons ici que
les fonctionnelles standards qui ont déja été faaye utiliséeslLes deux approximations les
plus connues sont I'approximation de la densitéalloc(LDA) et I'approximation des

gradients généralisés (GGA).

2.3.1. L’approximation de la densité locale

L’approximation la plus répandue pour calculer éente d’échange-corrélation est
'approximation de la densité locale (LDA). Cettppeoximation fait I'hypothése que la
densité fluctue assez lentement. Elle remplace dengotentiel d’échange-corrélation en
chaque point de I'espace par celui d’un gaz uniéoiélectrons qui interagissent. Le gaz
d’électrons est pris de la méme densité que laitdens point calculé. Ceci permet d’en
donner une expression exacte en interpolant dealsa@/lonte-Carlo. Ceci a été fait au début
des années 80La LDA est souvent une approximation efficacenmaéquand la densité
fluctue de maniére non négligeable. Cependant, alertains désavantages, comme une
sous-estimation systématique de I'énergie de cohédes solides et des parametres de
maille*. L'erreur sur les paramétres structuraux est suufiegble (de I'ordre de 1 & 2%), mais
peut devenir importante quand des liaisons de tyfaesder Waals sont en jeu.

2.3.2. L’approximation des gradients généralisés

La maniere la plus naturelle d’améliorer la LDA dsttenir compte de I'inhomogénéité

de la densité électronique en introduisant dansefgie d’échange-corrélation des termes
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dépendant du gradient de la densité. L'approximaties gradients généralisés (G&A)
permet d’introduire une combinaison entre les tardoeaux et des termes dépendant du
gradient. Elle donne de bons résultats et pernahéliorer les énergies de cohésion et les
parametres de maille. Cependant, I'amélioration nag@port a la LDA n’est pas toujours
systématique car la GGA sur-corrige parfois la [’DADans le cadre de cette thése, nous
avons choisi la GGA car elle décrit avec une maieprécision que la LDA les composés
fonctionnalisés par liaisons hydrogene.

2.4. Les pseudopotentiels

L'usage de pseudopotentiels conduit & un allegenmepbrtant du temps de calcul des
calculs ab initio. Les propriétés physiques du systeme sont généealesupposées étre
déterminées par les électrons de valence. De tddalensité électronique peut étre séparée
en une partie formée par les électrons de valehueesautre partie formée par les électrons
de cceur. Cette derniere, au lieu d’étre décritdgpomction d’onde atomique, est obtenue par
un pseudopotentiel plus faible que le potentielcdsur, et donne naissance a une pseudo-
fonction d’onde. Celle-ci est lissée par rappola donction d’'onde multi-électronique de la
région du coeur mais reste identique a la véritaisietion d’'onde hors du coeur (voir figure
Al). Ces pseudopotentiels tiennent également condpte effets relativistes. Il existe
différentes formes de pseudopotentiels qui conéahdes parameétres affinés sur les données

expérimentales ou des calcals initio.
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Figure Al: lllustration du potentiel incluant touss électrons (traits pleins) et du
pseudopotentiel correspondant (traits pointifiéses fonctions d’'ondes associées sont aussi

représentées. Au-dela de la distance de coupdirée@ deux fonctions sont identiques.

3. Description d’'un code DFT

En résumé, un code DFT est caractérisé par 4 poiajsurs:
- Ses conditions aux limites (périodiques ou non).
- Le traitement des électrons de cceur (pseudopdteatigout électrons)
- L’expression du terme d’échange-corrélation uti{isBA, GGA, ...)

- La base de fonction d’'ondes utilisée (ondes plageasssiennes, ...)
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ANNEXE B
Bases théoriques pour le calcudb initio des spectres d’absorption

infrarouges

Dans cette annexe, j'expose brievement la thé@septhonons et celle de l'interaction
de la matiére avec le rayonnement électromagnétigiiie de démontrer I'équation

fondamentale de I'absorption infrarouge utiliséagdke cadre de cette thése.

1. Théorie des phonons
1.1.La matrice dynamique®

Soit un cristal dont les trois translations prines sont définies paray, a; etaz. On
repere la position d’un atonkeappartenant a la maillepar :r(l,k) = r(I) + r(k). A cause de
l'agitation thermique, les noyaux vibrent autour léers positions d’équilibre. Si(l, k)
représente le vecteur déplacement du ndlyaq par rapport a sa position d’équilibré(l, k),
la position instantanée du noylmappartenant a la maillesera donnée par le vecteur :

r(, k) = r°%, k) + u(l, k). L’hamiltonien nucléaireH, du cristal est alors la somme de
I'énergie cinétiqueT, due au déplacement des noyaux et de I'énergiatelte, V, fonction
uniquement de la position des noyawt = T + V. L'énergie cinétique de vibratiof, est

donnée par la relation :

_ 1 pi(k)
T'i% v (B1)

ou pa(l,k) représente I'impulsion dans la directiandu noyau(l,k), et M est la masse du
noyauk. Comme en général, les composantes des déplaceuiek) des noyaux sont tres
petites par rapport aux parameétres du réseau linistan peut développer I'énergie
potentielle, V, autour de la position d'équilibre des noyaux. @ilisant la forme tri-

dimensionnelle du théoréme de Taylor, on obtient :
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V=Vot+Y g (I,k)ua(l,k)+%z 3 @kl Kl K)us( k) +...  (B2)

allk alkgl'k'

Le termeV, est simplement une constante qui représente feneotentielle statique
du cristal lorsque tous les atomes restent a Iposstions de repos. Cependant, comme
I'énergie est toujours définie a une constantetagdprés, on pourra toujours considérer le
termeVy comme nul par un simple changement d’origine die-ce Les coefficientsg(l,k)
et @A, k; I' k') sont respectivement les composantes d’'un tenseyremier ordre et du
second ordre appelés constante de force du preardne et du second ordre. Les

composantes de ces tenseurs sont réelles et@fledéfinies par les relations :

oV
au, (I,k)

oV
au, (I, k)ou,(I' k') '

@ (k) =

@l k1" k) =

En examinant plus en détail I'équation (B2), on aegue que le termeg(l,k) représente au
signe pres, la force dans la directigrexercée sur le noydly k) par tous les autres noyaux,
lorsque chacun d’eux est placé dans sa positionegdes. Par conséquent, ce terme doit
s’annuler puisque aucune force ne s’exerce sumanoyau a I'équilibre. Puisque le terivig

et le terme linéaire s’annulent, la premiére cdracnon nulle a I'énergie potentielle est
donnée par le terme quadratique. Dans le cadraplerdximation harmonique, seul ce terme

est retenu, et on écrit finalement I'énergie paédiet V, sous la forme :

% @l k1 K)ua(l, K)us(l' k') . (B3)

alkglk

A partir des équations (B1l) et (B3), I'hamiltoniarucléaire du cristal devient dans

'approximation harmonique :

z zlmw(l,k;l' K Ua(l, K)us(l' K" . (B4)

I\JII—\

1 pj(l K) .
H=22 M
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En utilisant les équations de Hamilton,

dpa(l,k) __ oH
at ua(l, k)
dua(l,k) _  9H
ot dpa(l,k)’

on arrive finalement aux équations du mouvement :

FUl) -5 1t s ). )

M
K atz ﬁ'| "k‘

La périodicité du réseau suggere de chercher lei@ts des équations du mouvement sous

la forme d’ondes planes telles que :

ua(l,k) = ua(k)ei(qm (D-em(@n) (B6)

1
A/ Mk
ou g est un vecteur d’'onde de la premiere zone dedBiil m est l'indice d’'un mode de

vibration particulier, eti(k) est indépendant de l'indice de maille. En substitli@xpression
(B6) dans les éguations du mouvement (B5), on obtie

Whu, (K) =D Das(k, k'q)us(k’), (B7)
k.8
ou D est la matrice dynamique définie par :

D, (k,K';q) = (k1 ke o, (B8)

>

Dans le cas ou nous avogstomes dans la maille primitive, les équations) (Bprésentent
pour chaque valeur dg un systeme deg3équations linéaires et homogenes. En olrest
une matrice carrée hermitigue de dimensignx3g. L'équation (B7) n’a de solution non

triviale que si et seulement si le déterminant k@auest nul, c’est-a-dire si :
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D, (k. K';0) = & G = 0. (B9)

Ainsi la condition (B9) conduit & une équation déite de degré @en «f possédant @
racinesw’n(g) oim =1, ..., 3.

1.2. Principe de calcul de la matrice dynamique pdes méthodesab initio

A I'heure actuelle, il existe deux méthodes poucutar la matrice dynamique de

maniéreab initio; la méthode linéaife et la méthode directe
1.2.1. La méthode linéaire

La méthode linéaire est basée sur une théorie rtigripation de I'état fondamental. La
matrice dynamique peut étre déterminée pour n'itepguel vecteur d'onde de la zone de
Brillouin, avec un temps de calcul comparable aic#lLine simple optimisation de géométrie.
Seuls les phonons harmoniques sont accessiblescattectechnique. Bien que la méthode
linéaire constitue aujourd’hui la méthode la pliesfgrmante pour calculer la matrice
dynamique, cette méthode est limitée car elle demafune part un code de calcul spécialisé,
et d'autre part son temps de calcul trés impoftalhinite seulement a des cristaux contenant
guelques dizaines d'atomes par maille. C'est pesidernieres raisons gue nous n‘avons pas
retenu la méthode linéaire pour modéliser les pétgs vibrationnelles de
'uréidopyrimidinone. Pour le lecteur intéressé fiarplémentation de cette méthode, nous le

renvoyons aux références citées ci-dessus.
1.2.2. La méthode directe

Dans le cas de la méthode directe, il existe demantes. Dans la premiére variante,
appelée méthode des phonons gelés, la matrice dymarast construite par différence finie
de I'énergie. La seconde variante de la méthodectdirutilise plutdt les forces (forces de
Hellmann-Feynman) pour construire la matrice dymamipar différence finie, ce qui rend

cette variante de la méthode directe plus précise k@ méthode des phonons gelés.
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L'implémentation de la méthode directe est aujbuidien établie. Le principal avantage de
cette méthode est qu'elle ne demande pas de codmlda@ spécialisé mais nécessite
simplement un code capable de pouvoir calculeeltia totale et/ou les forces sur les
atomes, ce qui aujourd’hui est une option standartbut code de DFT qui se respecte. Un
autre avantage de la méthode directe est qu'elld palculer les constantes de force
anharmoniques a n'importe quel ordre. Néanmoinsine® c'est une méthode de type
« supermaille », elle demande de considérer desrmgiles dont la taille est compatible

avec le vecteuq de la perturbation qu'on veut figer dans le drigbelle proscrit également

le calcul de la matrice dynamique en un vectpimcommensurable avec les vecteurs de la

maille unité du cristal.

2. Théorie de la spectroscopie d’absorption infraroge
2.1. Position du probléme

Dans une expérience d’absorption infrarouge, I'éieer@absorbée par un matériau
d’indice n peut se mesurer par I'intermédiaire du rapponteefihtensité de I'onde transmise,
I, et celle de I'onde incidentdy, selon la loi de Beer-Lambértl / 1o =e™, ol x est
'épaisseur du matériau etz est le coefficient d’atténuation linéique (ou dodént
d’absorption) caractéristique du matériau. On nentacilement grace aux lois de

I'électromagnétisme que ce coefficient d’atténuatiméique est proportionnel a la partie
imaginaire de la susceptibilité électriqug;, tel qué: w=-=x", ol c et Q sont
cn

respectivement la célérité de la lumiere et ladsdge de 'onde. Par conséquent, le calcul de
I'absorption infrarouge est corrélé au calcul dpdstie imaginaire du tenseur de susceptibilité

électriquey” .

2.2. Calcul de la partie imaginaire du tenseur dsusceptibilité électrique’®

Considérons un systeme cristallin décrit par un itanen, Hy, indépendant du
temps. Ce systéme est initialement en équilibrentbdynamique avec un thermostat a la

températurel. Son opérateur densitgy, est alors I'opérateur densité canonique tel que :
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po=2Z"e° oup=(ksT)?, kg est la constante de Boltzman Zeg¢st la fonction de partition

du systeme définie paZ=Tr[exp(-BHo)].

A partir de maintenant, on isole le systeme eréfmsant de son thermostat, et on lui

applique adiabatiquement un champ électrique extéi(t) = Eo et * 7"

de fréquence?.

Le facteure”" est introduit pour contréler le caractére adiahagide la perturbatiom(— 0.

Le couplage entre le systeme et le champ électraytérieur appliqué est alors décrit par
I’hamiltonien,He (He= 0, t = -00), qui s’écrit dans I'approximation dipolairéd:= - M . E(t),

ou M est un opérateur hermitique en représentationctied8inger caractérisant le moment
dipolaire du systeme. Le champ électrii(® est ici considéré comme une variable classique

(théorie semi-classique). L’hamiltonidd, du systeme est alor$l:= Hp + HE.

Sous l'action du champ électrique, le systeme dertson état d’équilibre et se
polarise. La valeur moyenne de la polarisatioB, (t)>, dans la directiorr a l'instantt est

alors donnée par :

<P, (> = Tr(pP,) = vi Tr (o M) |

ouV est le volume du systeme, et I'opérateur deniéit @ I'équation d’évolution :

.. 0p
h—-=[H,p].
h— [H.p]

En développant 'opérateur densité en une sérigedieme ordre telle queo:= o + 4p, et

en écrivantdp dans la représentation interaction :

HO _Ho

N M) =e " Ape

On obtient la valeur moyenne de la polarisation g@xprime pour un matériau non

ferrolélectrigue comme :
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1i t —i@(t—t') i@(t—t')
< Pa(t) >= —ng j Trie " [poMgle " Ma)Es(t)dt.
B

Or, comme par définition, nous avons :
< Pa(t) >= 60; [ xes(t -t)Es(t)dt,
on obtient, par identification, I'expression dugenr de susceptibilité électrique :
Xool) = - <[Mo(), MAO)] > 6(7), (810)

ou nous avons pose=t —t', /i est la constante de Planck réduitefest la fonction ‘step’
d’'Heaviside. La fonction (B10) est appelée fonctitnGreen retardée du systeme et elle joue
un réle de tout premier plan dans la théorie dépanse linéaire.

La forme la plus générale du moment dipoldile d’'un systeme cristallin est :

Ma= > Z_ (Kus(l' k'), (B11)
Bl k'

ou Z (k) et ug(I', K’) sont respectivement le tenseur de charges efésctie Born du noyaki
et le déplacement dans la directif@du noyalk’ dans la mailld’ . En substituant I'expression

du moment dipolaire (B11) dans (B10), le tenseusueeptibilité électrique devient :

*

Xo(T) = %g Z,,(K)Z3 (k) <[ua(l, ;1) us( K'0)] > 6(r).  (B12)
0 gk BIK

En prenant la transformée de Fourier de (B12) eitdinant I'équation suivante (poar=
0)':

1hn Ua(k,m)u 5 (k, m)
NTm (@+ie) —a?

[ o) <[uall k1) us( k' 0)] > dr =
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ainsi que la distribution de Dirac sous la forme :

£
5(x)——I|m ,
TTt-0 X +£7

On obtient I'équation fondamentale de la spectrpgcanfrarouge en fonction des modes

propres de vibratioh
Xt = o3 SO0 ) - w @),

ou le tenseu§ est la force d'oscillateur du mode qui est fonction des charges effectives et

des déplacements propres tel que :

Se(m) =[3Z,,a(k,m[ Y Z5us(k’, m)].
ak Bk

Ainsi, nous obtenons un résultat important de kcBpscopie d’absorption infrarouge : un

modem sera actif en infrarouge si et seulement si sgefdtoscillateulS est non nulle.

En ce qui concerne le tenseur de charges effecfives peut étre calculé de maniére
ab initio soit dans le cadre de la réponse liné3ioit dans le cadre de la théorie moderne de
la polarisation. Le développement mathématique relatif au caleutel tenseur de charges
dépasse le cadre théorique de cette thése. Cepgeni@dariecteur intéressé par ce

développement mathématique pourra consulter |ésarétes citées ci-dessus.
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ANNEXE C
Parametres DFT utilisés pour le calcul de la réporgsinfrarouge

du précurseur dérivé de l'uréidopyrimidinone

Le terme d'échange-corrélation a été traité dapproximation de Perdew, Burke et
Ernzerhof (PBE) qui est une fonctionnelle de typs dradients généralisés (GGA). HYl1s
C (2¢, 2r9), N (2<, 2p%), O (2, 2p"), et Si (38, 3) ont été considérés comme des électrons
de valence dans la construction des pseudopotentiets interactions entre le coeur et les
électrons ont été décrites par des pseudopoterti@isrmes conservees de type Troullier-
Martins. Les fonctions d'ondes des électrons denea& ont été développées sur une base
double-zéta en tenant compte de fonctions de galéwn pour chaque type d’atomes (base
DZP). Les rayons de coupure utilisés pour les aldsts et p de chacun des atomes
constitutifs de l'uréidopyrimidinone sont rassersld@ns le tableau C-I. Les calculs ont été
réalisés dans I'espace réel en utilisant une gridteespondant a une énergie de coupure par
rapport aux ondes planes de 300 Ry. L'optimisatengéométrie a été realisée sur une
molécule isolée et sur des clusters de deux maéceh utilisant un algorithme de type

gradient conjugué jusqu'a obtenir des forces atoesgésiduelles inférieures a 0.01 eV/A.

La matrice dynamique a été calculée dans l'appratkim harmonique par différence
finie a partir de la connaissance des forces démdeh-Feynman (HF) et en utilisant un
déplacement de 0.03 A (méthode directe). Les fodeeblF ont été calculées en faisant une
moyenne sur des déplacements positifs et négétifsia minimiser les effets anharmoniques
liés au calcul de ces forces. Les modes normaughd@ons ont été ensuite calculés par
diagonalisation directe de la matrice dynamiques temseurs de charges effectives de Born
ont été calculés par la théorie moderne de la igaldsn comme formulée par R. D. King-
Smith et D. Vanderbilt. Finalement, ayant calcu@tés les quantités pertinentes nécessaire
au calcul du spectre infrarouge, ce dernier a &k a partir de I'équation BX de I'annexe
B.
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Q1 2
H S 6.047 3.445
S 4,994 3.067
¢ D 6.254 | 3.144
S 4.389 2.596
N 0 5496 | 2.629
S 3.937 2.243
© p 4,931 2.243
S S 6.116 4.1
D 7.853 4.704

Tableau C-| : Rayons de coupure utilisés (en uritémsiques) des orbitale®tp de chaque
type d’atomes constitutifs de l'uréidopyrimidinone.
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ANNEXE D
Positions des monomeres dans la maille pour les dearientations

du groupe d’espace n°14

Dans les représentations ci-dessous, la flecheri@iie de la mailled, b, ) schématise un
monomere. Les éléments de symétrie du groupe (miagie d’ordre 2, inversion) nous
permettent de retrouver la position des trois guttenomeéres présents dans la maille.

Les deux orientations du groupe d’espace n°14 ptéss ci-dessous conviennent pour notre
composé. En effet les regles de sélection mesgmradien satisfaites dans les deux cas (h00
h = 2n et OkO k = 2n), mais l'orientation des élétsede symétrie induit des positions
différentes pour les quatre monomeres de la maide.deux « groupes » sont donc a prendre

en compte pour la suite des calculs menés.

Orientation P 1 2,/a 1

b miroir

zZ
a
) ® ) °
‘ ¢ ‘
c ]t o Q o i} anglep # 90°
\\ . 3 . \
* centre \ v X

dlinversion axe G
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On en déduit pour cette orientation du groupe égtes de sélection suivantes : hOl h = 2n et
OkO k = 2n.

Orientation P 2;/b 11

Z A
m
y
,’1 a
b - !
miroir 5 c
: X
PNz A ﬁ_'
- ~ o
/"------* ----- P -
o )
7
z
centre axe G
d’inversion
0 Q o
anglea # 90°
c ® °
y
0 o
b

On en déduit pour cette orientation du groupeégtes de sélection suivantes : h00 h = 2n et
Okl k = 2n.
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ANNEXE E

Principe du spectrometre a transformée de Fourier

Le principe de fonctionnement du spectrometre asframée de Fourier est basé sur
l'utilisation d’un interférométre de Michelson. Gkernier (figure 1) est constitué de deux
miroirs plans perpendiculaires dont l'un est fix¢1] et I'autre est mobile (M2). Une lame
semi-réfléchissante, la séparatrice, inclinée ap&s°rapport a la direction de propagation du
rayonnement incident est placée au centre du mentamgsqu’un faisceau infrarouge arrive
sur le dispositif a partir d’'une source ponctu§léa séparatrice dédouble le faisceau incident
en un faisceau transmis d’intendit@t un faisceau réfléchi d’'intensitté Ces deux faisceaux
sont réfléchis par les miroirs. A leur retour sarsiéparatrice, chacun d’eux est a nouveau
dédoublé en un faisceau transmis et un faiscedéchéf Les amplitudes des faisceaux
émergents sont égales et ils peuvent interférarsditie de I'instrument. Si les deux miroirs
sont a égale distance de la séparatrice, les ckespiigues suivis par les deux faisceaux sont
identiques et ils émergent en phase. Si, par colgreniroir mobile est translaté de le
chemin optique du premier trajet augmente aeef les faisceaux sont plus ou moins
déphaseés. Le faisceau recombiné est ensuite fécalid’échantillon a analyser puis récupéré
au niveau du détecteur.

a1 LLLALLS LTS Niroir M2

Source de lumiére E

* | Miroir M1
Lame séparatrice / I 2d E

Observateur

Figure 1 : schéma d’un interféromeétre de Michelson.
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Un spectre en fréquence est obtenu apres transgfadmé&ourier de l'interféerogramme de ces
deux faisceaux déphasés. Le premier faisceau aqsieppar le miroir mobile parcourt une
distancel entre la source et le détecteur. Le deuxiémedfdflgar le miroir mobile parcourt
une distancé + 2x. Pour une source monochromatique de fréquencgréssion des champs

électrigues;(w) etEx(a) respectivement associés aux deux faisceaux ssiMante :

E, () = A (). Aq (). expi (wt —kJ) (1)
E,(w) = A(w).Ag, (w).expi[wt —K.(I +2X)] (2)

Ai(a) dépend des conditions expérimentales de l'intenfi@tre (intensité de la source pour la
fréquencew, résolution, pertes par transmission de la lanmei-s@ansparente,... JAsi(@) et

AsAa) dépendent des propriétés optiques de I'échamtifour des mesures en absorption et

pour le faisceau de référenclsy(a) = AsA @) = As(a). Commek = % l'intensité a I'entrée

du détecteur s’écrit dans ce cas :
(%, &) = %|El vE)| = S(a)){1+ co{ﬁ’ .2xﬂ @3)
C

ol S(w) =|Al(a))|2|AS(a))|2 est lintensité spectrale pour la fréquence Pour une source

polychromatique émettant de la lumiere entre légsjfencesw = 0 et w = o, on obtient

linterférogrammd (x) tel que :
[(x) = T S(w) {1+ co{ﬁ) .xﬂ.dw = l.l ) + T S(a)).co{g .2xj.da) 4)
0 C 2 5 C

ou 1(0) est l'intensité pour une difference de cheminique égale a zéro. En appliquant la
relation classique de l'intégrale de Fourier digi a un interférogramme symetriquié-k) =

I(X)], on obtient le spectre en fréquence :

[

S(w) = g | [| (X) —% | (O)}co{%) .2xj.dx (5)

0
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Les mesures d’intensitéx) sont faites a des intervalles réguligssentrex = 0 etx =D, ouD

est la difféerence de chemin optique maximale elesadeux faisceaux (elle est égale a deux

fois le déplacement total du miroir mobile). Onandx = h. 4x, avech = 0, 1, 2""’D/Ax'

L’intégrale (5) peut alors étre remplacée par lamation suivante :
D
S(w) = i‘z[l 0 - (0)}(:0{9 .2xj.Ax (6)
C = 2 c

En mesurant le spectre en fréquence pour le faisdearéférencé&y(a) et le spectre avec

I'échantillonSa(a) on obtient le facteur d’absorptiod\{c) = Sa(a) / So(aW).
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RESUME

Ce travail de thése porte sur la compréhensiomdiEsmnismes d’auto-assemblage de silices hybrides
organiques-inorganiques obtenues par voie sol-gel.

Les précurseurs moléculaires utilisés sont comstiiune sous-structure inorganique présentant des
groupements triéthoxysilanes et d’une sous-stractuganique qui conféere au matériau des propriasgo-
association. Deux précurseurs sont envisagés @amawvail. Le premier posséde une partie organigustituée
d’'un phényléne séparant deux groupements urédsiquermettent de s'auto-organiser par liaisonsutaurs
de la synthése du matériau en solution. Le secendredérivé monosilylé de I'uréidopyrimidinone glauto-
organise en diméres en solution hypothéquant sectep interagir par liaisons H intermoléculaiagiscours de
la synthése. Une étude fondamentale de la dynamithrationnelle infrarouge des deux précurseurs qui
compare des données expérimentales dans l'infrarcumyen et lointain et des calcalb initio est présentée.
L'influence de la liaison hydrogéne sur la dynanmgiquibrationnelle est étudiée en détail. Ces résubant
ensuite utilisés pour suivre la compétition d'iaiElions covalentes et non covalentes pendant lEsegsus
d’auto-assemblage. Une étude expérimentale muteléxin situ de la cinétique d’auto-organisation des deux
précurseurs qui couple la microscopie optiquejffagion de lumiére et la spectroscopie infraroegeréalisée.
Nous proposons un modéle de structuration en solutominé par des barriéres d’activation controfgsasles
liaisons H. La structure du matériau hybride a bdiseéidopyrimidinone en phase solide est résolypardir
d’'une étude structurale basée sur la diffractios @gons X. L'étude en pression des matériaux oistrar
étuvage et lyophilisation montre que I'organisatitotale (liaisons H, taux de polycondensation) et
mésoscopique sont largement conditionnées par &gipe.

STRUCTURING OF SELF-ASSEMBLED HYBRID SILICAS : MECH ANISTIC STUDIES

ABSTRACT

This PhD work concerns the understanding of th&assembling mechanisms of organic-inorganic
hybrid silicas obtained via sol-gel route.

The molecular precursors consist of an inorganiissucture with triethoxysilyl groups associated to
an organic substructure which provides the sel&oizption properties. Two precursors are studigtigwork.
The first one has a phenyl group as organic sutisirel between two urea groups which favour the- self
assembly via intermolecular H-bonds during the Isgsis of the material in solution. The second ahea i
monosilylated ureidopyrimidinone derivative thattiadly self-assembles in dimers in solution pretihg its
capacity to interact by intermolecular H-bonds dgrihe sol-gel synthesis. A fundamental study af emd far
infrared vibrational dynamic together withb initio calculations of the two precursors are carried dine
influence of H-bond on infrared vibrational dynanisc studied. These results are then used to motiitr
competition between covalent and non covalent aotéwns during the self-organization process. iArsitu
experimental study which combines optical microgcdight scattering and infrared spectroscopy giadsetter
insight into the self-assembling kinetics of theotprecursors. We propose a structuring model intiswl
dominated by activation barriers governed by H-tsonthe structure of the hybrid material in solicagd is
determined from a structural study based on X-Ré#yadtion. The investigation under pressure of Hydbrid
materials obtained after heating and freeze-dryghgws that both the short order arrangement (H-4$ond
polycondensation rate) and the mesoscopic strustuwagly depend on this step.

MOTS-CLES : Procédé sol-gel, hydrolyse-condensation, silicdsitgs organiques-inorganiques, assemblage
supramoléculaire, auto-assemblages, liaisons hgdexy diffusion de Ilumiere, microscopie optique
spectroscopie infrarouge.
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