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L’organisation de la porosité à l’échelle micro-, méso-, et nanométrique est un axe de recherche 

très prometteur quant aux applications potentielles. Ainsi, la réalisation de matériaux poreux 

présentant des structures hiérarchiques trouvent des applications en catalyse, dans le domaine des 

capteurs (photovoltaïques, biocapteurs…) ou encore des membranes (filtration, chromatographie, 

piles à combustibles). Une grande variété de matériaux mésoporeux et mésostructurés a ainsi vu le 

jour ces dernières années. Les compositions chimiques de tels matériaux vont des oxydes aux 

métaux, en passant par les carbones, les chalcogénures ou encore les semi-conducteurs. Ces 

matériaux peuvent être mis en œuvre sous forme de poudres, de monolithes, de films minces, de 

membranes, ou de fibres. 

 

Dans le cas spécifique des matériaux inorganiques mésoporeux organisés périodiquement, des 

phases micellaires ou des cristaux liquides lyotropiques sont couramment utilisés comme agents 

structurants. La mise en forme de tels matériaux fait appel à différentes techniques, parmi lesquelles 

l’auto-assemblage induit par évaporation (EISA, Evaporation-Induced Self-Assembly). Dans la 

technique EISA, des molécules amphiphiles ou des blocs amphiphiles de copolymères se combinent 

avec des espèces inorganiques en solution pour former des espèces hybrides indépendantes. 

L’évaporation lente du solvant induit ensuite l’auto-assemblage de ces espèces hybrides autour de 

micelles de tensioactif. Après extraction du tensioactif, il en en résulte un matériau (par exemple de 

la silice amorphe) présentant une porosité de taille nanométrique organisée à grande échelle.  

 

La technique EISA est particulièrement bien adaptée pour la réalisation de films minces par dip-

coating ou spin-coating. Mais pour remplir au mieux les exigences architecturales liées aux 

applications des matériaux mésostructurés comme capteurs, il est bien souvent nécessaire de 

localiser précisément les mésophases sur un substrat en réseaux bidimensionnels voire 

tridimensionnels. Une stratégie possible pour obtenir de tels réseaux consiste à combiner la 

technique EISA avec d’autres voies de mise en forme comme la lithographie dite « pen » ou 

l’impression jet d’encre (IJP : Ink Jet Printing). La faisabilité de tels réseaux de microplots de silice 

amorphe mésoporeuse a déjà été démontrée au Laboratoire SPCTS dans le cadre de la thèse de 

Marion MOUGENOT en couplant la technique d’impression jet d’encre et celle d’auto-assemblage.  

Nos travaux s’inscrivent dans la continuité en y ajoutant la dimension de la fonctionnalisation 

one-pot, la fonction étant introduite dans le sol en amont avant éjection pour répondre à des besoins 

spécifiques (piégeage de molécules cibles, traitement d’effluents). Ainsi, en exploitant les 

caractéristiques du matériau, à savoir la surface spécifique élevée de la silice mésoporeuse, associée 

à une technologie de mise en forme très flexible (système jet d’encre multi-têtes), nous espérons 
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pouvoir générer un nouveau standard de capteurs multifonctionnels à la fois plus sensibles et plus 

sélectifs.  

En effet, le procédé d’impression jet d’encre dont la capacité à réaliser des objets 

tridimensionnels permet d’envisager  la réalisation d’empilement de  gouttelettes de solutions de 

précurseurs inorganiques fonctionnalisés qui s’auto-assembleraient à chaque niveau  lors de 

l’évaporation  de la phase volatile. L’intérêt serait alors d’aboutir à des objets microscopiques dont 

la surface développée serait plus importante que celle d’une couche mince conférant ainsi une 

grande sensibilité aux capteurs. De plus, en déposant différentes encres fonctionnalisées, il serait 

possible de générer des motifs multifonctionnels assurant une grande sélectivité et de mettre en 

place un adressage de ces derniers facilitant la lecture du capteur. Il découlerait de cette approche 

des capteurs de meilleure sensibilité, de grande sélectivité et de lecture facilité. 

 

Ce manuscrit comporte quatre grandes parties : 

Une première partie présente l’état de l’art sur les matériaux mésoporeux et les différentes 

techniques de mise en forme. La fonctionnalisation de tels matériaux et les applications qui en 

découlent y sont également recensées. 

La seconde partie porte sur les deux fonctionnalisations one-pot appréhendées dans le cadre de 

cette thèse pour le piégeage de métaux lourds et pour la complexation d’actinides et de lanthanides. 

Les formulations des sols associés sont étudiées en termes de viscosités et de tensions de surface 

afin d’obtenir des encres éjectables. L’accent est mis sur l’influence sur les réactions d’hydrolyse et 

de condensation, de l’ajout de la fonction directement dans le sol initial, avec en point de mire la 

problématique du vieillissement des sols avant éjection. 

La troisième partie traite de la fabrication par impression jet d’encre des réseaux de microplots 

de silice mésoporeuse fonctionnalisée. L’effet de l’introduction des fonctions sur l’organisation 

structurale finale est plus particulièrement étudié. 

La dernière partie de ce manuscrit est consacrée à la caractérisation de la fonctionnalité 

effective des réseaux de microplots de silice au regard des applications visées. 
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Partie A.  Etat de l’art sur les 

procédés de mise en forme et de 

fonctionnalisation de silice 

mésostructurée par auto-assemblage 

induit par évaporation 
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L’auteur a cherché dans cette partie à dépeindre un état de l’art non-exhaustif sur la réalisation 

des silices mésoporeuses par auto-assemblage induit par évaporation, leur mise en forme, leur 

fonctionnalisation et leur utilisation, tout en s’intéressant plus particulièrement à la démarche déjà 

mise en œuvre au laboratoire SPCTS, à savoir le couplage de l’EISA avec le procédé d’impression 

jet d’encre afin de montrer son originalité pour la réalisation de capteurs. 

A.1. Les silices mésoporeuses  

Les films mésoporeux et mésostructurés constituent un bon exemple de matériaux poreux pour 

les applications dans le domaine des nanotechnologies. Le couplage de la chimie supramoléculaire 

et du sol-gel permet en effet l’élaboration de systèmes complexes susceptibles de s’auto-organiser1,2 

en structures hiérarchiques. Le processus de formation est souvent basé sur l’Auto-Assemblage 

Induit par Evaporation3-5 (EISA, Evaporation-Induced Self Assembly) et de nombreux exemples de 

films de silice, de films d’oxyde métallique6 ou encore de films hybrides organique-inorganique7,8 

sont rapportés dans la littérature avec différentes organisations à l’échelle nanométrique. Ainsi, en 

fonction des systèmes, des ordonnancements similaires à des phases cristallographiques9 de type 

hexagonales10,11, cubiques12, tétragonales13, orthorhombiques14 et bicontinues15 ont été obtenues.  

A.1.1. Procédés d’élaboration des matériaux mésoporeux. 

A.1.1.1. Le procédé sol-gel  

Le procédé sol-gel consiste à former un réseau inorganique à partir d’une solution de précurseurs 

polymérisables dans un solvant, par chimie douce, c’est-à-dire dans des conditions normales de 

température et de pression. Au cours de la polymérisation, le système de départ correspondant à une 

suspension colloïdale appelée sol dont la taille des entités (oligomères) varie de quelques ångströms 

à quelques dizaines de nanomètres, va devenir de plus en plus visqueux lorsque ces oligomères 

percolent entre eux pour former un gel. Ce dernier peut ainsi être défini comme une substance qui 

contient un squelette solide continu renfermant une phase liquide.  

Généralement, le précurseur inorganique utilisé est un alcoxyde (ou un sel) métallique M(OR)n 

où M est un métal de coordinence n et R un groupement alkyle (ou un contre ion), en solution dans 

un solvant de type alcool. La polymérisation de ce précurseur est dans un premier temps initiée par 

une réaction d’hydrolyse : 

M(OR)n + H2O → M(OR)n-1(OH) + ROH   (Equation A-1) 

Selon la quantité d’eau introduite et la présence ou non d’un catalyseur, l’hydrolyse peut être 

complète ou bien s’arrêter quand l’alcoxyde métallique est seulement partiellement hydrolysé16. 
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Deux molécules, même partiellement hydrolysées, peuvent se connecter par une réaction de 

condensation et ainsi former des liaisons M-O-M : 

oxolation : ≡M-OH + OH-M≡ → ≡M-O-M≡ + H2O (Equation A-2) 

alcoxolation : ≡M-OR + OH-M≡ → ≡M-O-M≡ + ROH (Equation A-3) 

Par définition, la condensation libère une molécule d’eau ou d’alcool. Ce type de réaction peut 

donc continuer à former des molécules de plus en plus grandes par un procédé de polymérisation. 

Par ailleurs, les réactions d’hydrolyse et de condensation se déroulent généralement de manière 

simultanée. Aussi, la formation des matériaux sol-gel est contrôlée par les cinétiques relatives des 

réactions d’hydrolyse et de condensation et donc par les conditions de réaction (nature du solvant, 

pH, présence d’additifs, concentration de la solution, température, quantité d’eau, etc.). Ces 

conditions de réactions influencent la structure du réseau formé. L’exemple de l’influence du pH 

sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation du TEOS (tétraéthylorthosilicate) est présenté sur la 

figure A-1. 

  

Fig A-1. Cinétique d’hydrolyse et de condensation du TEOS17. 

Pour des pH faibles, l’hydrolyse est rapide mais la condensation lente tandis qu’à des pH plus 

élevés (pH ≈ 7) c’est l’inverse : l’hydrolyse est très lente mais la condensation très rapide, si bien 

que dès que les espèces hydrolysées (terminaisons –OH) sont formées, elles se condensent. Par 

ailleurs, le pH de la solution influence également la morphologie des oligomères formés : tandis 

qu’une catalyse acide favorise une condensation en bout de chaîne, une catalyse basique favorise la 

réticulation. Ainsi, on obtiendra en milieu basique des oligomères de silice denses et très ramifiés, 

alors qu’ils seront plutôt allongés et peu denses dans un milieu acide. La catalyse basique semble 

donc mieux adaptée à la formation de colloïdes de silice et la catalyse acide est plus destinée à 

l’élaboration de couches minces16. Notre étude consistant à empiler des couches minces 

obtenues à partir de gouttes de sol éjectées, nous nous sommes donc placés à un pH acide 

(légèrement inférieur à 2). 
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A.1.1.2. Elaboration de matériaux mésostructurés 

Les matériaux inorganiques obtenus par voie sol-gel sont des matériaux poreux, dont la porosité 

est répartie aléatoirement en taille et en distribution. La société Mobil a montré en 1992 qu’il était 

possible de synthétiser des matériaux dont la mésoporosité est non seulement monodisperse 

mais aussi organisée périodiquement dans la matrice inorganique amorphe18.  

Deux mécanismes ont été proposés19 : le premier consiste à introduire, dans une solution 

contenant déjà les micelles de tensioactif, le précurseur inorganique (silicaté dans le cas de Mobil) 

qui vient se condenser autour des micelles constituant le cristal liquide. Pour le second mécanisme, 

on considère qu’il y a auto-assemblage des précurseurs de silice avec le tensioactif : le réseau 

inorganique vient alors se condenser autour des micelles de tensioactif par les mêmes réactions 

d’hydrolyse et condensation que dans un procédé sol-gel classique. En effet, l’auto-assemblage se 

définit de manière générale comme l’organisation spontanée de matériaux grâce à des interactions 

non covalentes (telles que des liaisons hydrogène, des forces de Van der Waals, des forces 

électrostatiques, interaction π-π, etc.) sans intervention externe.  

Le mécanisme d’auto-assemblage (EISA : Evaporation-Induced Self-Assembly) est présenté de 

manière schématique à la figure A-2. 

 

Fig A-2.  Mécanisme d’auto-assemblage par E.I.S.A. 

Le point de départ du mécanisme d’Auto-Assemblage Induit par Evaporation est une solution 

homogène de précurseur inorganique, de silice dans le cas de ces travaux, et de tensioactif, préparée 

dans un mélange de solvants eau/alcool, avec C0 << Cmc (C0 = concentration en tensioactif et Cmc = 

concentration micellaire critique). L’évaporation préférentielle de l’alcool concentre le dépôt en eau 

et en espèces non volatiles, à savoir les espèces silicatées et le tensioactif. Cette évaporation induit 

la formation des micelles, leur auto-assemblage avec les oligomères des espèces inorganiques, et la 

polycondensation du réseau. En effet, lorsque la concentration en tensioactif atteint la concentration 

micellaire critique, des micelles de tensioactif se forment par regroupement des parties hydrophobes 

du tensioactif au centre et en maintenant les parties hydrophiles en contact avec la silice, également 

hydrophile, qui vient alors se condenser autour des micelles pour former le réseau final. 
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Dans une deuxième étape, l’élimination du tensioactif vient libérer des cavités périodiquement 

organisées au sein du matériau selon des arrangements hexagonaux (phases MCM-41) comme 

illustrés par la figure A.3, cubiques (phases MCM-48) ou lamellaires (phases MCM-50) pour un 

même tensioactif, selon les conditions expérimentales telles que la quantité de tensioactif introduite 

par rapport à la quantité de précurseur inorganique20. 

 

Fig A-3. Principe de synthèse d’un matériau mésoporeux19 

Les avantages des matériaux mésoporeux sont nombreux : taille ajustable des pores du nanomètre 

à quelques dizaines de nanomètres, une surface spécifique très importante et une interconnexion de 

la mésoporosité. Typiquement, les matériaux mésoporeux ainsi synthétisés peuvent avoir une 

surface spécifique comprise entre 500 et 2000 m².g-1, un volume poreux compris entre 0,5 et 2 

cm3.g-1 et une taille des pores entre 2 et 20 nm selon les conditions de synthèse et le tensioactif 

utilisé. De plus, les matériaux peuvent être fonctionnalisés par de nombreuses molécules. 

A.1.2. Etat de l’art sur les différentes techniques de mise en 
forme des matériaux mésostructurés 

A.1.2.1. Objectifs 

Les technologies de micro et nano-fabrication sont nécessaires pour rendre ces nouveaux 

matériaux exploitables. Les procédés courant de trempage-retrait (dip-coating) et d’enduction 

centrifuge (spin-coating) ne permettent que la réalisation de films minces ou de couches 

d’architectures simples. La possibilité de mettre alors en forme selon des motifs plus ou moins 

complexes les matériaux poreux avec une distribution en taille et une topologie des pores contrôlées 

a un grand intérêt technologique. En effet, les mésopores organisés sont d’excellents hôtes pour des 

molécules organiques fonctionnelles ou des nanoparticules. Ceci autorise d’envisager une multitude 

d’applications avancées telles que la microélectronique, la photonique ou encore la catalyse.  

La limite pour définir un procédé de nano-fabrication21 est sa capacité à réaliser des motifs en 

dessous de 100 nm ; au-dessus de cette dimension, le procédé peut être classé comme procédé de 

micro-fabrication. Les procédés de micro- et nano-fabrication sont aussi communément classifiés 

comme approches descendantes (top-down) ou ascendante (bottom-up). Les approches descendantes 
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correspondent à l’utilisation de méthodes dites de lithographie pour la mise en forme des films. Les 

approches ascendantes exploitent quant à elles les interactions entre molécules ou particules 

colloïdales élémentaires déposées sur un substrat, interactions conduisant à l’auto-assemblage. 

Il existe également une classification spécifique aux techniques de lithographie qui les divise en 

techniques « conventionnelles » et « non conventionnelles ». La photolithographie et la lithographie 

par faisceau de particules sont les techniques conventionnelles parmi les plus utilisées tandis que le 

moulage, l’embossage et la lithographie par nano-impression sont des exemples de méthodes non-

conventionnelles. De très nombreuses techniques de lithographie, détaillées ci-après, ont ainsi été 

utilisées pour mettre en forme des structures mésoporeuses. 

A.1.2.2. Les différentes méthodes de mise en forme des 
matériaux mésostructurés 

A.1.2.2.1. Mise en forme par micromoulage de couches minces 

Des réseaux de couches minces discontinues peuvent être obtenus en confinant la solution de 

précurseur dans un moule. Le remplissage du moule22 peut se faire par capillarité (MIMIC pour 

Micromolding in capillarities) ou en exerçant une pression (1 à 2 bars) sur une solution de 

précurseur. Des moules avec le relief désiré sont alors réalisés en utilisant un prototype du motif 

afin de réaliser un tampon polymérique, utilisé par la suite pour produire des répliques du motif 

(Fig. A-4). Le matériau le plus utilisé pour réaliser ces moules est le poly(diméthylsiloxane) 

(PDMS). 

 

Fig A-4. Schéma du procédé de fabrication d’un moule en PDMS et de sa réplique23. Le procédé de 
fabrication est réalisé en 5 étapes : (1) un motif en résine photosensible est réalisé sur un substrat de 

silicium ; (2) un précurseur de PDMS est utilisé pour recouvrir le prototype du motif ; (3) l’échantillon est 
traité, le moule en PDMS est enlevé ; (4) le moule est utilisé pour fabriquer une réplique ; (5) après 

traitement et retrait du moule, une réplique est obtenue. 

Généralement le moule recouvre une surface comprise entre 1 et 5 cm², et la taille des motifs est 

de l’ordre du micromètre, mais peut descendre jusqu’à 100 nm22.  

Cette technique a été notamment utilisée pour fabriquer des composants photoniques à partir de 

films mésostructurés24,25. Ces derniers trouvent des applications notamment comme couches à faible 
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indice de réfraction14,26 ou encore comme guides d’ondes25 par dopage des pores avec un colorant 

photonique approprié.  

Par ailleurs, certaines applications comme l’optoélectronique27 peuvent nécessiter un arrangement 

des pores dans une direction particulière. Trau28 et al. ont ainsi adapté le procédé de micromoulage 

pour orienter les réseaux de pores dans une direction. Ils appliquent un champ électrique tangentiel 

à la surface du substrat, à travers les capillaires du moule en PDMS, ce qui a pour effet d’augmenter 

par effet Joule localisé la vitesse de condensation du réseau inorganique autour du tensioactif 

arrangé en micelles cylindriques. La structure de silice mésoporeuse ainsi formée présente une 

orientation des pores monodirectionnelle (Fig. A-5) 

 

Fig A-5. Schéma de la technique utilisée pour induire la croissance orientée des structures mésoporeuses de 
silice28. 

Cette méthode a l’avantage de permettre la formation de canaux mésoporeux dans une direction 

parallèle au substrat, celui-ci devant être isolant. 

A.1.2.2.2. Photopolymérisation UV de couches minces 

 

Fig A-6. Différents types de couches obtenus par photopolymérisation : (a) de nombreuses voies de 
fabrication sont possibles : (b) après exposition aux rayons UV, la zone non irradiée est attaquée par NaOH ; 

(c) le traitement par les UV induit une transformation de phase des régions exposées, les deux régions ont 
des indices de réfraction différents ; (d) certaines zones du films sont exposées aux rayons UV puis le film 

est traité thermiquement : ce procédé provoque un changement d’indice de réfraction entre les zones 
irradiées et celles non irradiées sans changement de mésophase23 

Doshi et al. ont préparé29 des films de silice par un procédé E.I.S.A., contenant un précurseur 

photosensible réparti uniformément dans les pores de la structure obtenue. Sous irradiation UV, ce 

précurseur se décompose en un « super acide de Bronsted » qui accélère la condensation du réseau 

de silice. En utilisant un masque lors de l’irradiation (Fig. A-6.a), il est possible de sélectionner les 
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zones du film qui seront plus ou moins condensées et de réaliser ainsi différents types de structure : 

à savoir (i) après un traitement basique par élimination de la ou des zones non irradiées (Fig. A-6.b), 

(ii) en conservant les régions irradiées ou non (Fig. A-6.c), celles-ci présentant des indices de 

réfraction différents, sachant que le traitement par les UV induit une transformation de phase des 

régions exposées, (iii) en appliquant un traitement thermique au film dans sa globalité (Fig. A-6.d), 

ce traitement provoquant un changement d’indice de réfraction entre les zones irradiées et celles 

non irradiées sans changement de mésophase23. 

A.1.2.2.3. Mise en forme par lithographies de couches minces 

A.1.2.2.3.1.  Lithographie par faisceau de rayons X 

Une propriété remarquable des films mésoporeux est la présence d’un état de transition après le 

dépôt du film pendant lequel le réseau inorganique ou hybride est encore suffisamment flexible 

pour permettre un réarrangement de la mésostructure. Ce changement de structure peut être induit 

par l’environnement extérieur comme ont pu le montrer Grosso et al. en faisant varier l’humidité30. 

Au-delà de la modulation de l’arrangement de la mésophase, ce phénomène peut aussi être utilisé 

pour « écrire » si le changement environnemental est localisé. Cela équivaut à stocker des 

informations sur le film.  

 

 

Fig A-7. Lithographie réversible par faisceau de rayons X31. Après le désordre induit par l’exposition aux 
rayons X (a), les forces entropiques pilotant le système le conduisent à la micellisation (b) et à l’auto-

organisation (c) 

La réversibilité de cette transition autorise un certain nombre de cycles d’écriture-effacement 

jusqu’à ce que la condensation de la phase inorganique empêche les changements structuraux 

locaux.  

Cet état de transition a été par exemple exploité pour « écrire » sur des films d’oxyde d’hafnium 

par rayons X31 (Fig. A-7). Le rayonnement X est alors utilisé comme outil d’écriture 
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lithographique32 pour contrôler directement les changements dans la structure du film pendant l’état 

de transition. Il provoque une désorganisation entropique due à une augmentation locale de 

température. Cet effet est réversible. Si la structure n’est pas refroidie après écriture, les micelles 

ont la possibilité de se réorganiser. Jusqu’à cinq cycles d’écriture-effacement espacés de 3h ont 

ainsi pu être réalisés. 

A.1.2.2.3.2.  Lithographie par faisceau d’électrons 

Une méthode ascendante pour mettre en forme des films mésostructurés de SiO2 et de TiO2 est la 

lithographie par faisceau d’électrons (EBL pour Electron-Beam Lithography)33. Le matériau du 

moule, constitué d’une résine sensible aux électrons, est déposé par spin-coating sur un wafer de 

silicium. Le moule est ensuite mis en forme par EBL (Fig. A-8).  

Les sols de précurseur sont ensuite déposés par spin-coating sur le moule préparé par EBL. Après 

l’élimination de la couche superficielle par polissage et dissolution du moule en solution et 

calcination de l’ensemble, des films mésoporeux aux motifs discontinus sont obtenus. Par cette 

technique, il est possible de générer des motifs d’une hauteur de 1 µm et d’une largeur de 0,25 

à 50 µm.  

 

 

Fig A-8. Processus de fabrication de structures mésoporeuses mises en forme par EBL23 : (a) un wafer de 
silicium est utilisé comme substrat; (b) le silicium est recouvert d’une couche de résine sensible aux 

électrons : (c) un moule est réalisé par EBL ; (d) le moule protecteur est recouvert avec un sol à base de 
tensioactif ; (e) le film est traité thermiquement et poli mécaniquement ; (f) le moule est éliminé par 
immersion dans une solution de lavage ; (g) un film mésoporeux à motif discontinu est obtenu après 

calcination à 400°C. 

A.1.2.2.3.3.  Lithographie « micropen » 

La principale limite des techniques de lithographie traditionnelles est le temps important de 

fabrication allant de quelques heures à quelques jours. La lithographie micropen est au contraire 

un procédé de mise en forme de type prototypage rapide. Le pilotage CAO permet de réaliser, par 

extrusion de solutions ou de suspensions concentrées34 des motifs céramiques 2D sur mesure et 

sur différents supports. Ce procédé convient tout particulièrement à la formation de structures 

continues. Il est aussi possible de générer des lignes dont la largeur varie entre une centaine de 

micromètres et un millimètre suivant l’ouverture de la buse, de la mouillabilité de la solution 
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sur le substrat, de la vitesse d’évaporation de la phase volatile, des phénomènes de capillarité et de 

la vitesse relative entre la buse approvisionnant la solution ou la suspension (encore appelé encre) et 

le substrat35. Enfin, la lithographie micropen permet potentiellement de fabriquer des pièces 

multi-matériaux en multipliant le nombre de buses. 

Fan et al.
36

 ont utilisé ce procédé pour mettre en forme des structures organisées 

hiérarchiquement en quelques secondes. L’encre est déposé par lithographie micropen et 

l’organisation des mésostructures est a posteriori pilotée par un phénomène E.I.S.A. Dans le but de 

réaliser la mise en forme, il est nécessaire d’utiliser une encre stable et homogène. Ensuite, 

l’évaporation préférentielle de la phase volatile crée des gradients longitudinaux et radiaux de 

concentrations en eau et en espèces non volatiles. L’enrichissement progressif en silice et en 

tensioactif provoque la formation de micelles et la croissance de mésophases tensioactifs/silice des 

interfaces liquides vapeurs vers le cœur du dépôt37. 

 

Fig A-9. (a) Procédé de lithographie « micropen » et (b) motif de silice mésoporeuse réalisée par 
« micropen »35 

A.1.2.2.3.4.  Nanolithographie « dip-pen » 

La résolution des techniques de lithographie appliquées aux matériaux mésostructurés peut être 

notablement améliorée en utilisant la nanolithographie dip-pen (NLDP)38-41. Cette technique utilise 

la pointe d’un microscope à force atomique (AFM) pour générer des nanostructures (Fig. A-10). La 

pointe une fois plongée dans l’encre est utilisée pour tracer différents types de structures.  

 

Fig A-10. Schéma du dépôt de films mésoporeux par lithographie « dip-pen ». Une pointe d’AFM est 
immergée dans la solution précurseur/tensioactif puis utilisée pour écrire sur un substrat de silice ou de 

silicium.23 
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La méthode est assez flexible pour permettre la mise en forme directe de nanostructures 

mésoporeuses sur silicium42. Des sols acides de sels métalliques dans l’éthanol contenant un 

copolymère tribloc, le Pluronic P123, ont été utilisés en tant qu’encres. Le sel métallique est 

hydrolysé (2MCln + nH2O� M2On + 2nHCl) dans le ménisque formé entre la pointe et le substrat. 

Des nanostructures d’Al2O3, de SnO2 et de SiO2 mésoporeuses ont été réalisées grâce à cette 

technique. Cette méthode représente une exploitation intéressante de la NLDP pour fabriquer des 

structures avec une géométrie contrôlée au-delà de l’échelle de la simple molécule (Fig. A-11). 

 

Fig A-11. (a) Image topographique réalisée par AFM de nanostructures composites oxyde d’étain/P123 sur 
silice ; (b) Image AFM de réseaux de plots de nanostructures composites alumine/P123 sur substrat de 

silicium ; Images AFM de réseaux de nanopistes de nanostructures composites silice/P123 sur substrat de 
silicium après dépôt (c) puis traités à 400°C (d)42 

A.1.2.2.4. Mise en forme par impression jet d’encre 

Les mêmes encres que celles utilisées pour l’impression par microcontact se sont avérées 

appropriées pour produire des réseaux de plots par impression jet d’encre. Cette technique de 

prototypage rapide est particulièrement adaptée pour réaliser à partir de fichiers CAO des réseaux 

macroscopiques de mésostructures discrètes sur de nombreux types de surfaces. 

L’équipe de Brinker35,36 a associé l’impression jet d’encre et des précurseurs inorganiques afin de 

réaliser des réseaux de dépôts monocouches hybrides de silice mésoporeuse. La solution utilisée est 

constituée de TEOS, d’éthanol et d’eau ; le tensioactif est du Brij-56 (CH3(CH2)15-(OCH2CH2)10-

OH), un composé non ionique. Un organosilane hydrophobe, le TFTS (tridécafluoro-1,1,2,2-

tétrahydrooctyltriéthoxysilane – F3C(CF2)5CH2CH2Si(OC2H5)3), est ajouté à la solution afin 

d’améliorer la définition des gouttes après leur impact sur le substrat. L’évaporation de la phase 

volatile crée alors dans chaque dépôt un gradient de concentration en tensioactif qui se propage de 

manière radiale, induisant l’auto-assemblage de la silice avec le tensioactif vers le centre de la 

goutte à partir de l’interface liquide vapeur37. Les dépôts obtenus présentent par ailleurs une 

mésoporosité bien ordonnée (Fig. A-12.a, b et c). 
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Mougenot et al.
43 ont réussi à réaliser un réseau de plots de silice mésostructurée de géométrie 

très bien définie, déposé par impression jet d’encre à partir d’un sol acide de silice avec un 

tensioactif soit cationique (CTAB) ou non-ionique (Pluronic F127). Selon la nature du tensioactif, 

différentes mésostructures sont obtenues : cubique (Pm3n) dans le cas du CTAB et rectangulaire 

centrée (Fmmm) dans le cas du copolymère tribloc (Pluronic F127). Des réseaux monocouches 

(2D) et multicouches (3D) de microplots ont été fabriqués en utilisant une « encre » préparée selon 

différents temps de vieillissement. L’ajout d’un organosilane hydrophobe, le TFTS (tridécafluoro-

1,1,2,2-tétrahydrooctyltriéthoxysilane – F3C(CF2)5CH2CH2Si(OC2H5)3), a donné les réseaux 3D les 

plus réguliers avec un diamètre constant de 110 µm et un espacement de 250 µm (Fig. A-12.d).  

 

Fig A-12. Réseaux de points réalisés par impression jet d’encre36 : (a) micrographie optique d’un réseau de 
points réalisé à partir d’une encre standard (Hewlett Packard Co.) sur une surface non adsorbante ; (b) 

micrographie optique d’un réseau de points de silice mésoporeuse hydrophobe créée par l’auto-assemblage 
entre la silice et un tensioactif Brij-56, induit par l’évaporation pendant l’impression, sur un substrat de 

silicium – réseau après calcination ; (c) cliché de Microscopie Electronique en Transmission d’un fragment 
d’un dépôt élaboré selon le protocole décrit en (b) ; (d) réseaux de microplots de 25 couches de silice 

mésoporeuse déposés par jet d’encre à partir d’un sol TEOS/Pluronic F127/F3C(CF2)5CH2CH2Si(OC2H5)3
43 

A.1.2.2.5. Mise en forme par dépôt sur sites sélectionnés 

Une méthode alternative aux techniques de dépôt en série (lithographie micro/dip-pen et 

impression jet d’encre) est le démouillage sélectif ou dépôts sur sites sélectionnés. Cette méthode 

nécessite au préalable le dépôt à la surface du substrat de motifs constitués de monocouches auto-

assemblées hydrophile/hydrophobe et/ou définissant des régions couvertes ou non de monocouches 

auto-assemblées44. Ces motifs peuvent être fabriqués par microcontact en utilisant un tampon en 

PDMS pour transférer les molécules de l’encre hydrophobe ou hydrophile à la surface du substrat 

(Fig. A-13). Au final, l’alternance de zones hydrophiles et hydrophobes sur le substrat favorise le 

démouillage sélectif de la phase liquide, précurseur du film mince déposé a posteriori. 

 

Fig A-13. Illustration du procédé d’impression par microcontact45 : (a) sur une surface plane avec un tampon 
plan46 ; (b) sur une surface plane avec un tampon roulant 47; (c) sur une surface non plane avec un tampon 

plan48. 



Partie A : Etat de l’art sur les procédés de mise en forme et de fonctionnalisation de silice mésostructurée par auto-

assemblage induit par évaporation 

  24 

Des silices mises en forme par cette technique ont été réalisées à partir de sols acides avec un 

tensioactif, en tant que précurseur du film mésostructuré49. Le démouillage sélectif suivi d’une 

calcination a permis de réaliser des films mésoporeux de silice fonctionnalisée avec des groupes 

amines présentant une mésophase cubique. Dans ce cas, l’évaporation préférentielle de l’éthanol50,51 

pendant le dépôt du film (E.I.S.A.) laisse une couche enrichie en eau qui autorise le démouillage 

sélectif. L’auto-assemblage de la silice mésostructurée a lieu uniquement sur les régions 

hydrophiles du motif. La limite de résolution obtenue avec cette méthode de démouillage est de 

2 µm52 (Fig. A-14). 

  

Fig A-14. Schéma de principe de la réalisation de structures par démouillage sélectif de silice mésoporeuse 
fonctionnalisé pour indicateur de pH : (1) impression par microcontact de régions hydrophobes sur le 

substrat ; (2) dip-coating de précurseurs sol-gel de silice mésoporeuse ; (3) greffage post-synthétique de 
molécules colorantes sensibles au pH53 

A.1.2.3. Comparatif des différentes méthodes de mise en forme 

Les différentes méthodes de mise en forme présentées ci-dessus sont récapitulées dans le tableau 

A-1 avec les applications finales des matériaux mis en forme, mais aussi les dimensions des motifs 

réalisés. 

L’avantage incontestable de l’impression jet d’encre (IJP) en comparaison des autres procédés est 

sa capacité à réaliser des structures 3D sans perte de matière (technique purement additive). Aucun 

masque ou moule n’est requis, le motif est directement reproduit à partir du fichier CAO. De plus, 

le dispositif d’impression jet d’encre utilisé par Mougenot et al.
43

 permet de réaliser des motifs sur 

une aire de 100 × 100 mm. L’une des limitations de l’IJP est toutefois la résolution de ces motifs 

(typiquement 100 µm) qui pour des raisons d’étalement des splats d’encre à l’impact confine le 
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procédé IJP aux applications nécessitant une technique de micro-fabrication et non pas nano-

fabrication. 

Tab. A.1. Techniques de mise en forme de matériaux mésoporeux à architecture complexe 

Méthode de mise en forme 
Matériaux 

mésoporeux 
Application du matériau 

final 
Dimension des 

motifs 
Référence 

Film de silice dopée 
avec de la rhodamine 

6G 

Guides d’onde, laser sans 
miroir, émission amplifiée 

spontanée 
1-3 x 1-2 µm² 24,25,54 

Silice Canaux mésoporeux 1 µm 28 
Micromoulage de couches minces 

Silice 
Nanotubes de carbones 

alignés 
1 µm 55 

Photopolymérisation UV avec un 
générateur photoacide 

Silice 
Films mésostructurés de 

silice à motifs 2D 
10 µm 29,56 

Photopolymérisation UV Silice 
Films mésostructurés de 

silice à motifs 2D 
3 x 3 µm² 57 

Photopolymérisation UV 
Silice dopée aux 

colorants 
Stockage optique de données  58 

Lithographie par faisceau 
d’électrons 

Silice-oxyde de titane 
Micro et macrostructures de 

silice-oxyde de titane 
0,25-50 x 1 µm² 33 

Lithographie dip-pen 
Silice, alumine et 

oxyde d’étain 
Lignes mésostructurées 150-200 x 5-8 nm² 42 

Lithographie par rayons X Oxyde d’hafnium 
Mésostructures avec capacité 

d’« écritures » multiples 
 31 

Lithographie Micropen 
Silice dopée aux 

colorants 
Structure en méandre 1 mm 35,36 

Lignes parallèles 
mésoporeuses 

10 µm 59 60 

Démouillage sélectif Silice 
Système microfluidique pour 

la mesure de Ph 
2-5 µm 35,36 

Impression jet d’encre Silice Réseaux de microplots 
60-100 µm de 

diamètre 
35,36,43 

A.2. Etat de l’art sur la réalisation de réseaux de 
microplots de silice mésoporeuse par impression jet 
d’encre 

A.2.1. Principe 

Les travaux précédents menés au SPCTS ont montré que le procédé d’impression jet d’encre 

permet la fabrication assisté par ordinateur de structures céramiques en 3D. Ces structures sont 

élaborées couche par couche en déposant des microgouttelettes de suspension céramique éjectées à 

travers des microbuses61-65. Les travaux de Mougenot et al.
66 ont permis, en travaillant sur l’éjection 

de sols, de démontrer la faisabilité de réseaux 3D de microplots de silice mésoporeuse en couplant 

le procédé d’impression jet d’encre au mécanisme d’auto-assemblage induit par évaporation. 

Comme décrit précédemment au § A.1.1.2, le mécanisme d’auto-assemblage étant induit par 

l’évaporation de la phase volatile, il s’amorce à l’interface dépôt/air pour ensuite se propager vers 
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l’intérieur du dépôt. Aussi, le procédé d’auto-assemblage induit par évaporation est parfaitement 

bien adapté à la mise en forme des couches minces de matériaux mésoporeux organisés, et ce 

particulièrement par dip ou spin coating. A ce titre, de très nombreuses études sont décrites dans la 

littérature3,67,68, études qui visent à comprendre les différents mécanismes de structuration 

permettant d’assurer une bonne reproductibilité dans la qualité des films obtenus.  

La figure A.15 illustre les différentes étapes de structuration d’un film mésoporeux.  

 

Fig A-15. Formation d’un film mésoporeux par dip-coating
3 ; Etape 1 : sol initial isotrope dont la 

condensation est contrôlée de façon optimale. Etape 2 : l’évaporation a lieu et les micelles commencent à se 
former à partir de la concentration micellaire critique. Etape 3 : l’évaporation est complète ; le film se met à 
l’équilibre avec l’environnement et la structure finale est ajustée via l’humidité relative, avant de procéder à 

la condensation du réseau inorganique Etape 4 : le réseau inorganique est condensé ; la mésostructure 
hybride est stabilisée. 

La technique d’impression jet d’encre (IJP) pour la mise en forme de céramiques mésostructurées 

présente plusieurs avantages par rapport aux techniques de mise en forme courantes. La capacité 

démontrée de l’IJP pour la réalisation d’objets tridimensionnels62 permet en effet d’envisager la 

réalisation de microplots de silice mésoporeuse en empilant des gouttelettes de solution de 

précurseurs inorganiques qui s’auto-assembleraient à chaque niveau lors de l’évaporation de la 

phase volatile. Ceci présenterait l’intérêt d’aboutir à des objets dont la surface développée serait 

beaucoup plus importante que celle d’une couche mince. Il en découlerait une meilleure sensibilité, 

par exemple dans le cadre d’une utilisation en tant que capteurs.  

L’autre avantage de l’IJP serait de permettre la réalisation d’objets multimatériaux, en associant 

plusieurs têtes d’impression, éjectant chacune une encre de composition différente. En particulier, 

en fonctionnalisant en amont la solution de base (fonctionnalisation dite one pot) avec différents 
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types de molécules, comme il a été suggéré par Brinker36, il serait alors envisageable d’obtenir une 

fonctionnalité spécifique à chaque plot et par conséquent des capteurs multifonctionnels non 

seulement plus sensibles mais plus sélectifs (Fig. A-16). Enfin, le procédé jet d’encre permet de 

déposer sélectivement l’encre sélectionnée sur tout type de substrat. En conséquence, le couplage 

IJP et EISA rend possible la miniaturisation des capteurs. 

 

Fig A-16. : Illustration de la réalisation d’un réseau de microplots mésoporeux multifonctionnels66. 

A.2.2. Démonstration de faisabilité  

A.2.2.1. Formulation utilisée 

Jusqu’à présent, différentes solutions de précurseurs ont été testées au SPCTS pour la fabrication 

tridimensionnelle de microplots par jet d’encre. Pour être compatible avec les têtes d’impression, 

les solutions doivent posséder une viscosité et une tension de surface respectivement entre 5 et 10 

mPa.s et entre 30 et 35 mN/m. De plus, pour optimiser la formation des gouttelettes, un rapport 

d’éjection Re/We1/2 dans une gamme adéquate entre 1 et 10 est requis pour minimiser l’amplitude 

du pulse de sollicitation des buses et éviter la formation de gouttelettes satellites (phénomène de 

spray). Le nombre de Reynolds (Re) et le nombre de Weber (We) sont respectivement égaux à 

νrρ/η et ν2rρ/σ, donnant ainsi un rapport d’éjection égale à (σρr)1/2/η, où ρ, η, et σ sont 

respectivement la densité, la viscosité, et la tension de surface de l’encre, r le rayon de la buse, et ν 

la vitesse de la goutte. De plus, une faible pression partielle de solvant est nécessaire pour éviter une 

évaporation trop rapide à l’embouchure des buses. Typiquement, les solutions de précurseurs 

utilisées pour l’impression jet d’encre ont été adaptées des formulations développées pour le dépôt 

par dip-coating de films minces de silice mésoporeuse3, à savoir, le tétraéthylorthosilicate (TEOS) 

est utilisé comme précurseur inorganique polymérisable ; le pH est ajusté à 1,85 par ajout d’acide 

nitrique dans l’eau avec un rapport molaire H20/TEOS fixé à 5 pour favoriser une hydrolyse rapide 
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et une condensation lente, favorisant ainsi la formation de petits oligomères ; le copolymère tribloc 

Pluronic F127 (PEO106–PPO70–PEO106) avec un rapport molaire F127/TEOS égal à 0,006 est utilisé 

comme agent structurant non-ionique22,28 ; l’éthanol est utilisé comme solvant et comme phase 

volatile. Le poids moléculaire du tensioactif permet d’atteindre une viscosité de 4,8 mPa.s pour un 

rapport molaire EtOH/TEOS égal à 20. 

A.2.2.2. Amélioration de la structuration par addition d’un 
organosilane hydrophobe 

L’ajout d’un organosilane hydrophobe co-tensioactif de formule F3C(CF2)5CH2CH2Si(OC2H5)3, 

le TFTS à la formulation des sols a été étudié par Mougenot et al.
43,66 avec un rapport molaire 

TFTS/TEOS de 5%. Du fait de sa nature hydrophobe, l’ajout de TFTS peut contribuer à modifier 

l’auto-assemblage silice-tensioactif, à améliorer la définition des dépôts sur des substrats 

hydrophiles et à augmenter la nature hydrophobe des réseaux de microplots. Par ailleurs, l’ajout de 

TFTS fiabilise l’éjection du fait du caractère hydrophile de la plaque à buse de la tête d’impression, 

en évitant les phénomènes de nappage de celle-ci par la solution (Fig. A-17).  

 

Fig A-17. Acquisition de l’éjection d’une solution ne contenant pas (a) et contenant du TFTS (b) 

Les réseaux de microplots sont déposés sur un wafer de silicium avec une couche native de silice. 

Après fabrication, les dépôts sont traités thermiquement à 130°C pendant 48h pour consolider le 

réseau inorganique en complétant la condensation. 

A.2.2.2.2. Incidence de l’ajout de TFTS sur le degré de 
condensation du sol 

Le temps de vieillissement des solutions correspondantes a été ajusté pour contrôler la taille des 

oligomères dans le but d’assurer l’auto-assemblage des micelles avec le précurseur inorganique 
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pendant l’évaporation de la phase volatile et aussi d’éviter l’obstruction de la tête d’impression par 

formation d’un gel ou d’oligomères de taille trop importante dans les buses. Des études par RMN 

29Si en solution de l’hydrolyse du TEOS pour la formulation avec ou sans TFTS ont permis de 

mettre en évidence une accélération du taux de condensation en présence de TFTS. En effet, pour 

des temps très courts de vieillissement, le sol contenant du TFTS montre une quantité d’espèces Q3 

plus importante. A partir de 96 h de vieillissement, les taux de condensation des sols avec et sans 

TFTS deviennent similaires comme le montre la figure A-18. 

 

Fig A-18. Variation des espèces Q2 et Q3 (somme normalisée à 100%) au cours du temps pour la formulation 
avec ou sans TFTS66 

A.2.2.2.3. Etude de la structuration de réseaux monocouches de 
microplots de silice 

A l’échelle nanométrique, des caractérisations par GISAXS des dépôts monocouches de 

microplots montrent une amélioration significative de la mésostructure (apparition de spots de 

diffraction) lorsque le TFTS est ajouté dans la formulation (Fig. A-19.a et b). L’effet positif du 

TFTS sur l’alignement des pores cylindriques parallèlement à la surface est confirmé par 

microscopie en transmission (Fig. A-18.d). Chaque monocouche présente sur toute son épaisseur 

une structure rectangulaire centrée avec des micelles cylindriques alignées parallèlement à la 

surface du substrat. Cette structure est confirmée par la diffraction des rayons X (DRX) qui montre 

un seul pic de diffraction. Ce pic correspond au plan (02) de la structure rectangulaire centrée 

Fmmm (Fig. A-19.c). Cette structure résulte de la contraction d’une structure hexagonale 2D 

perpendiculairement au substrat qui intervient au cours du traitement à 130 °C69. Il est aussi a noter 

que les dépôts présentent des domaines structurés (D1 et D2) orientés différemment autour de l’axe 
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normal au substrat14. L’amélioration globale de la structuration observée dans le cas d’une 

formulation avec l’ajout de TFTS résulterait d’une diminution du temps nécessaire à l’arrangement 

de la structure lors du dépôt. Le TFTS se comporterait comme un co-tensioactif fluorocarboné avec 

les oligomères de silice, ce qui expliquerait que la structuration finale soit améliorée par ajout de 

TFTS dans le sol initial. En effet, le TFTS qui est partiellement miscible ou immiscible70 avec un 

tensioactif hydrocarboné comme le F127 forme avec les oligomères de silice des germes de 

nucléation, ce qui accélérerait l’étape d’auto-assemblage lors de l’évaporation du solvant et donc la 

structuration. 

 

 

Fig A-19. Structuration de réseaux de microplots réalisés par impression jet d’encre 66: clichés 2D-SAXS de 
réseaux monocouches de microplots réalisés à partir de la formulation sans (a) et avec (b) 5% molaires de 

TFTS pour un temps de vieillissement de 96h (post-traitement à 130°C pendant 2 jours), (c) Diagramme de 
diffraction des rayons X des mêmes réseaux de microplots réalisés à partir de solution avec et sans TFTS et 
(d) micrographie par microscopie en transmission d’une section transverse d’un microplot réalisé à partir de 

la solution avec 5% molaires de TFTS 

A.2.2.2.4. Optimisation de la structuration de réseaux de 
microplots multicouches 

La caractérisation par diffraction des rayons X permet de mieux comprendre l’évolution de 

l’organisation de la mésoporosité quand de nombreuses couches sont empilées. En l’absence de 

TFTS (Fig. A-20), une dégradation importante de l’organisation est observée avec l’augmentation 

du nombre de couches. Cet effet est dû à l’accumulation de solvant entre les dépôts successifs. A 

l’inverse pour la formulation avec TFTS où chaque couche présente une meilleure structuration, les 

couches inférieures deviennent moins sensibles à la dégradation par post-dépôt comme le montre le 
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pic de diffraction relativement fin observé pour des microplots de 5 couches fabriqués avec du 

TFTS. 

 

Fig A-20. Diagrammes de diffraction des rayons X : (a) de microplots réalisés avec différents nombres de 
couches à partir d’un sol vieilli 96 h avec et sans TFTS et un temps de séchage de 5 minutes, (b) de 

microplots de 5 couches réalisés à partir d’un sol avec TFTS vieilli 96 h pour différents temps de séchage de 
1 à 10 minutes66  

L’étude par DRX de l’influence du temps de séchage entre chaque couche déposée, pour des 

microplots de 5 couches réalisés à partir d’un sol contenant du TFTS et vieilli 96h montre une 

amélioration non négligeable de la mésostructuration avec l’augmentation du temps de séchage. En 

effet, pour des temps courts de séchage de 1 minute, le cliché MET (Fig. A-21.a) met en évidence la 

présence d’une zone interne mal structurée présentant une organisation vermiculaire. Dans ce cas, 

tout se déroule comme si une seule goutte massive se formait et la mésostructuration est localisée 

près des interfaces avant la rigidification de la gouttelette (Fig. A-21.a). Pour un temps de séchage 

plus long de 10 minutes, des domaines bien organisés selon une structure rectangulaire centrée sont 
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observés sur une profondeur de 1,5 µm au-delà de l’interface air/dépôt (Fig. A-21.b). La figure A-

21.c révèle en fait que le dépôt peut présenter une seule orientation sur une large étendue (jusqu’à 

quelques centaines de nanomètres) correspondant à différentes couches empilées. 

.  

Fig A-21. Micrographies MET d’une section transverse de microplots de 5 couches réalisés à partir d’une 
solution vieillie 96h contenant du TFTS : (a) pour un temps de séchage de 1 minute entre deux couches 

successives, (b) et (c) pour un temps de séchage de 10 minutes montrant une structure rectangulaire centrée à 
la surface.66 

Pour réduire l’effet néfaste de l’accumulation du solvant, Mougenot et al.
66 ont envisagé de 

diminuer le volume des gouttelettes passant de 100 à 35 pL en changeant la taille d’ouverture des 

buses (buses de 52 µm au lieu de 60 µm). Par DRX, ils ont ainsi montré que des microplots de 25 

couches réalisés à partir d’un sol contenant du TFTS vieilli 96 h avant éjection au travers des telles 

buses de faible ouverture améliorait grandement la structuration. La dégradation des sous-couches 

est réduite et par ailleurs le matériau est moins sensible aux variations d’humidité relative (Fig. A-

22). 

L’autre paramètre important, permettant d’optimiser la structuration des dépôts, est relatif au 

temps de vieillissement des sols jusqu’alors fixé sur la base d’expérimentations antérieures à 96 

h3,30. Des microplots de 25 couches ont été fabriqués en utilisant des buses de 52 µm de diamètre 

pour différents valeurs de temps de vieillissement du sol avant l’éjection, puis ont été analysés par 
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DRX. La plus faible largeur à mi-hauteur du pic (02) caractéristique d’une meilleure structuration 

est obtenue pour un temps de vieillissement de 48 h (Fig. A-23).  

 

Fig A-22. Diagrammes de diffraction des rayons X de microplots 5 et 25 couches réalisés avec un temps de 
séchage de 10 minutes à partir d’un sol contenant 5 % molaires de TFTS vieilli 96 h et éjecté à différentes 

valeurs d’humidité relative avec différentes ouvertures de buses.66 

La distance inter-réticulaire d02 décroît de 8,5 à 7,6 nm entre 24 et 48 h de vieillissement lorsque 

la condensation du sol augmente. A partir de 48 h, cette distance devient constante. Quand le temps 

de condensation est trop faible (24 h), les oligomères sont très petits et ils ne peuvent pas percoler 

correctement autour des micelles de tensioactifs ce qui conduit à une structuration insuffisante des 

dépôts. A contrario, si le temps de condensation est trop long (96 h), les clusters d’oligomères de 

silice sont volumineux et peuvent donc déformer la structure micellaire. 

 

Fig A-23. Evolution de la largeur à mi-hauteur des pics obtenus par diffraction des rayons X et la distance 
d02 inter-réticulaire correspondante en fonction du temps de vieillissement pour des microplots 25 couches 
réalisés avec une ouverture de buses de 52 µm, un temps de séchage de 10 minutes avec un sol contenant 5 

% molaires de TFTS post-traités à 130 °C pendant 48 h66.  
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En conclusion, la figure A.24 résume les différentes stratégies développées pour améliorer la 

structuration des microplots de silice mésoporeuse, à savoir en modifiant la formulation des sols ou 

en ajustant les conditions de dépôt (temps de vieillissement des sols, temps de séchage entre chaque 

couche, volume de la goutte). 

 

 

Fig A-24. Evolution de la structuration d’un microplot mono ou multicouche lors du dépôt et stratégie 
d’amélioration 

A.3. La fonctionnalisation des silices mésoporeuses 

A.3.1. Principe de la fonctionnalisation par greffage de 
fonctions dans des silices mésostructurées 

Afin d’utiliser les matériaux mésoporeux comme capteurs, il peut être généralement nécessaire de 

modifier la surface du matériau en greffant des molécules organiques ou inorganiques. Ceci permet 

d’élargir notablement les domaines d’application du matériau. Cette modification peut non 

seulement apporter une nouvelle fonctionnalité, mais aussi améliorer parfois la tenue mécanique du 

matériau ou sa stabilité chimique. En effet, la grande quantité de sites silanols présents à la surface 

et leur grande accessibilité rendent le matériau sensible aux contaminants extérieurs (eau, composés 

organiques,…).  

Deux méthodes principales de fonctionnalisation sont décrites dans la littérature : le post-

greffage et le greffage « one pot».  
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A.3.1.1. Post-greffage  

La méthode du greffage est utilisée pour la modification des silices mésoporeuses par 

introduction de nombreux groupements incluant les groupements amino, thiol et alkyl.  

Le principe du post-greffage consiste à introduire un composant de fonctionnalisation dans la 

matrice de silice mésoporeuse une fois synthétisée, composant qui réagit avec les silanols de surface 

rendus accessibles après élimination du tensioactif71. On parle ainsi de silylation71 : 

• cas d’un chlorosilane : ≡Si−OH + Cl−SiR3 
base, 25°C      

≡Si−O−SiR3 + HCl (Equation A-4) 

• cas d’un organosilane : ≡Si−OH + RO−SiR3
      100°C        

≡Si−O−SiR3 + HOR’  (Equation A-5) 

• cas d’un silazane : 2 ≡Si−OH + HN(SiR3)2       
 100°C       

≡Si−O−SiR3 + NH3 (Equation A-6) 

Un greffage efficace nécessite ainsi un grand nombre de silanols libres après l’élimination du 

tensioactif72. Il est donc nécessaire de former des groupements Si–OH avant la fonctionnalisation ; 

pour cela, on peut avoir recours à différentes techniques : traitement thermique sans consommation 

de ceux-ci par condensation (400-450°C)73, adsorption d’une couche d’eau à la surface de la 

silice74. Dans ce dernier cas, il ne faut pas que la quantité d’eau soit trop importante75 car la 

présence d’eau libre conduit à une polymérisation non contrôlée des réactifs de la silylation à 

l’intérieur ou à l’extérieur des pores du matériau (Fig.A-25). 

 

Fig A-25. Rôle de l’eau dans la réaction de silylation pour le greffage post-synthétique71. 

Walcarius et al. 76-78ont réalisé divers types de greffage sur des silices mésoporeuses avec des 

groupes aminopropyl ou mercaptopropyl. Ils ont confirmé une meilleure accessibilité de ces sites 

fonctionnels greffés sur un support de type silice mésoporeuse ordonnée en comparaison des 

supports amorphes. Ceci encourage le développement de silices mésoporeuses fonctionnelles pour 

des applications basées sur des interactions avec des stimuli externes : capteurs, piégeage chimique 

et catalyse. Ainsi, il est possible de modifier des silices mésoporeuses pour la reconnaissance de 

perturbateurs endocriniens79,80, l’adsorption d’acétaldéhydes odorantes81, le piégeage de colorants82 

(notamment grâce aux groupements amino ou acides COOH) l’adsorption de CO2
83, 

l’immobilisation d’enzymes84 (augmentation de leur activité catalytique), ou encore le piégeage de 



Partie A : Etat de l’art sur les procédés de mise en forme et de fonctionnalisation de silice mésostructurée par auto-

assemblage induit par évaporation 

  36 

métaux lourds ioniques (entre autres grâce aux groupements thiol et amino, la pyridine étant elle 

aussi connue pour son affinité avec les ions métalliques85-87). 

Certains groupements fonctionnels ne sont pas nécessairement directement greffés sur la silice 

mésoporeuse. Ainsi par conversion chimique, il est possible de les introduire dans un processus en 

deux étapes. Par exemple, la fonction thiol SH peut être convertie88-90 en acide sulfonique –SO3H 

(fig. A-26) qui constitue un excellent catalyseur des réactions de condensation du phénol avec 

l’acétone pour former du bisphénol. 
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Fig A-26. Greffage de groupements mercapto et leur conversion en acide sulfonique : (A) par oxydation 
avec du peroxyde d’hydrogène88,89 ; (B) par clivage des ponts disulfures90 

La fonctionnalisation des matériaux mésoporeux par greffage post-synthétique présente 

l’avantage de conserver la structure poreuse du matériau puisque le réseau minéral du matériau est 

rigide au départ. Toutefois, cette méthode ne permet pas d’obtenir un taux de greffage élevé. En 

effet, le nombre de silanols libres n’est pas toujours très important, et le greffage post-synthétique 

reposant sur la diffusion des réactifs dans les mésopores, l’encombrement stérique de l’agent de 

greffage et la taille initiale des pores peuvent encore limiter le taux de greffage. En conséquence, on 

obtient souvent des matériaux dont le greffage n’est pas homogène91 et qui peuvent présenter des 

groupements silanols résiduels, pouvant nuire lors d’une réaction catalytique92. 

A.3.1.2. Fonctionnalisation « one-Pot » 

Une autre possibilité, permettant d’obtenir un greffage homogène, consiste à introduire l’agent 

de fonctionnalisation dans la solution initiale, puis de mettre en forme le matériau contenant la 

nouvelle fonctionnalité.  

Dans ce cas, les précurseurs du réseau inorganique proviennent à la fois de tétra-alcoxysilane 

(Si(OR)4) et d’organosilanes, qui sont le plus souvent des trialcoxysilanes (R’Si(OR)3). Ces espèces 

subissent également les réactions d’hydrolyse et de condensation : on parle dans ce cas de co-
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condensation, puis s’organisent autour des micelles de tensioactif pour former un réseau 

tridimensionnel structuré (Fig.A-27). Le groupement fonctionnel (R’) se retrouve localisé 

majoritairement à la surface des pores, mais peut aussi être piégé dans les murs de silice. 

 

 

 

Fig A-27.  Principe de la co-condensation entre un tétra-alcoxysilane et un tri-alcoxysilane 

En règle générale, l’élimination du tensioactif doit se faire à faible température, typiquement par 

lavage, afin de ne pas dégrader la fonction organique introduite dans la structure. Toutefois, lorsque 

la liaison Si-C introduite est assez stable thermodynamiquement, il est tout de même possible 

d’éliminer le tensioactif par calcination sans endommager la fonction organique93.  

La méthode de greffage « one pot » est très couramment utilisée car elle a l’avantage d’être 

rapide, simple, efficace en termes de taux de greffage et elle ne présente pas de limite dans le choix 

du groupement fonctionnel, tant que ce dernier reste soluble dans la solution initiale. 

Récemment, il a été montré la possibilité d’ajouter d’importantes quantités de fonctions 

organiques sans destruction des structures. Néanmoins, plus la teneur en organosilane est 

importante, moins l’organisation du matériau au final est bonne. Cela est dû au fait que des espèces 

Q4 issues de la condensation du tétra-alcoxysilane sont remplacées par des espèces T3 plus flexibles 

(provenant de la condensation d’organosilane dont un site de condensation est bloqué), si bien que 

la rigidité du réseau inorganique en est affaiblie67. Il existe une limite maximale d’incorporation 

des silanes, qui diminue avec l’augmentation de la longueur de la chaîne portée par le silane67, 

au-delà de laquelle il est difficile de garder une mésostructuration du matériau71,94-98. Les 

organosilicates fonctionnels étant présents dans le milieu de réaction du procédé sol-gel, 

l’utilisation de groupes organiques qui peuvent interférer avec les réactions de condensation de la 

silice et/ou perturber les structures micellaires, doit être évitée dans le procédé de co-condensation.  

De plus, l’optimum de structuration du matériau est obtenu pour un temps de vieillissement du 

sol plus faible que dans le cas d’un sol pur97,100, et les structures à matrice hybride sont caractérisées 

par des paramètres de maille plus faibles que ceux des structures à matrice de silice seule97,101. Par 

ailleurs, de tels groupes fonctionnels peuvent être immobilisés par co-condensation puis convertis 

chimiquement (Fig. A-28). 
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Par cette méthode de fonctionnalisation, il est possible de greffer des groupes SH (introduits sous 

forme de mercaptopropyltrialcoxysilane) et ainsi de former des matériaux prometteurs pour le 

piégeage de métaux lourds ou encore pour l’immobilisation de grosses molécules et notamment de 

protéines, de manière irréversible grâce à des liaisons disulfures. L’introduction de groupes thiols et 

de précurseur organique d’or (AuCl4
-) permet aussi le greffage de nanoparticules d’or dans la 

mésoporosité par réduction du précurseur102-104. Il est aussi possible de fonctionnaliser les silices 

mésoporeuses par des groupes aliphatiques et aromatiques hydrocarbonés pour modifier 

l’hydrophobicité du matériau105,106, par des groupes vinyles107,108 qui peuvent être convertis 

chimiquement par hydroboration, alcoolyse, hydrolyse et époxydation en de très nombreux groupes 

fonctionnels ou encore par des groupes amino pour la catalyse. Lin et al
109 ont même synthétisé des 

silices mésoporeuses bi-fonctionnalisées et ont testé leur capacité catalytique : le matériau a été bi-

fonctionnalisé avec des groupes 3-[2-(2-aminoéthylamino)éthylamino]propyl et trois autres groupes 

secondaires qui sont les groupes uréidopropyl, mercaptopropyl ou allyl par un procédé de co-

condensation. Les réactions entre les 4-hydroxybenzaldéhyde, 4-alcoxylbenzaldéhyde et le 

nitrométhane sont fortement influencées par la nature de la seconde fonction (groupes uréidopropyl, 

mercaptopropyl ou allyl) lors de leur catalyse par les groupes 3-[2-(2-

aminoéthylamino)éthylamino]propyl. 

 

 

Fig A-28.  Introduction de nombreux groupes fonctionnels via le procédé de co-condensation suivi d’une 
conversion chimique.99 

A.3.2. Les différentes applications envisagées 

Il a été montré ci-dessus qu’il était possible de fonctionnaliser les silices mésoporeuses soit par 

post-greffage voire par un procédé « one-pot ». Le choix des organosilanes et par leur biais des 

groupements fonctionnalisant doit être fait en fonction de l’application visée. De très nombreuses 

applications, détaillées ci-après, ont ainsi été mis en oeuvre pour  la mise au point de capteur voire 

pour la catalyse. 
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A.3.2.1. Capteur de pH 

Quelques travaux ont démontré l’intérêt de l’utilisation de silices mésoporeuses comme 

composant actif dans les capteurs de pH. Cette application implique l’immobilisation d’indicateurs 

colorés sur la surface mésoporeuse ou encapsulés dans les murs de silice. L’incorporation des 

colorants sur la surface peut être réalisée durant la synthèse (co-condensation) ou par un procédé de 

greffage post-synthétique. Ainsi, de la fluorescéine isothiocyanate (FITC) a été modifiée avec des 

siloxanes portant le groupe amino110,111 afin de réaliser un précurseur utilisable pour la synthèse par 

co-condensation de silices mésoporeuses fonctionnalisées. Il en résulte un matériau avec de la FITC 

à la surface des pores qui est sensible aux variations de pH dans une gamme de 3,1 à 11,2 qui peut 

être lu par fluorescence sous excitation laser. Le greffage du silane modifié, 5-méthoxy-2-

(pyridyl)thiazole, sur une silice SBA-15 a été utilisé pour la détection de pH112. Ce matériau 

possède une double bande d’émission en fluorescence. La première à 420 nm est coupée tandis que 

la seconde à 448 nm augmente en intensité au fur et à mesure que le pH décroît de 5,7 à 1. 

L’encapsulation de bleu de bromothymol fournit un matériau qui subit des changements visuels de 

couleur du jaune orangé au bleu roi pour des valeurs de pH allant de 2 à 12. La mesure peut se faire 

par spectroscopie par absorption d’ondes évanescentes113. De plus, divers indicateurs de type 

sulfone phtaléine ont été encapsulés dans des films hybrides réalisés à partir d’un mélange de 

tétraéthoxysilane et de vinyltriéthoxysilane114. 

 

Fig A-29. Schéma d’une membrane lipidique contenant de la gramicidine A organisée sur des couches 
mésoporeuses et mésostructurées modifiées avec de la fluorescéine isothiocyanate (FITC). Ce système est 

utilisé pour la détection de changement de pH en solution115. 

Une autre approche intéressante pour la détection de variation de pH consiste à combiner des 

membranes biologiques avec un matériau nanostructuré (Fig. A-29). Cela consiste à incorporer de 

la fluorescéine isothiocyanate (FITC) par synthèse in-situ dans un film mince de silice 

mésoporeuse. Cette silice est macrostructurée en zones mésostructurées sur un wafer de silicium115 

qui sont a posteriori recouvertes d’une monocouche hydrophobe de n-octadécyltrichlorosilane 

(OTS) avant le retrait de tous les composants organiques des zones mésoporeuses par 

photocalcination. Le film est ensuite exposé au lipide 1-palmitoyl-2-oléoyl-phosphatidylcholine 
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(POPC) avec de la gramicidine et un lipide fluorescent. Seule une simple couche est adsorbée sur la 

monocouche hydrophobe d’OTS, alors que le POPC forme une bicouche dans les autres zones.  

Dans cette bicouche, la gramicidine peut se dimériser permettant aux protons dans la solution de 

pénétrer la silice mésoporeuse d’être transporter jusqu’à la zone recouverte de la monocouche 

hydrophobe qui empêche le transport de protons. La FITC fluoresce alors et détecte le pH.  

A.3.2.2. Capteurs chimiques 

La plupart des efforts dans le domaine des capteurs chimiques ont porté sur des méthodes de 

détection optique ou encore électrochimique. 

A.3.2.2.1. Détection optique 

La détection optique de cations repose fréquemment sur l’incorporation de colorants dans 

le mésoporeux (Tab. A-2). La détection peut être réalisée par mesure d’absorbance ou de 

fluorescence, ou plus rarement par mesure des intensités de phosphorescence et des temps de vie, 

voire par lecture à l’œil nu quand il y a changement de couleurs vives du colorant en présence de la 

cible. Les matériaux mésoporeux ont une surface spécifique importante et une taille contrôlée des 

pores mais ont une accessibilité des sites limitée, ce qui peut aider à protéger les colorants des 

interférences et de l’encrassement.  

Tab. A.2. Colorants incorporés dans des silices mésoporeuses pour la détection de cations cibles 

Espèces  Colorant Seuil de détection Références 

Cu2+ 

Eriochrome Cyanure R 

[4-(2-hydrixyphényl)méthylène]-benzènesulfonamide 

2-hydroxybenzaldéhyde 

Acide N-pyrène-1-yl-succinamique 

Acide 4-(pyrène-1-ylcarbamoyl)-butyrique 

5 x 10-5 mol/L 

0,1 ppm 

ND 

ND 

ND 

Miled et al.116 

Gao et al.117 

Zhang et al.118 

Kledzik et al.119 

Kledzik et al.119 

Zn2+ 4-chloroaniline-N-salicylidène 0,2 ng/mL Gao et al.120 

Cr6+ Ethylpyridine avec diphénylcarbazide 10 ppb Carrington et al.121 

Pb2+ 
Dithizone 

Diphénylcarbazide 

2,38 x 10-9 mol/L 

9 x 10-9 mol/L 

Balaji et al.122 

El-Safty et al.123 

Hg2+ 

Calixarène portant deux fluorophores dansyl 

Méso-tétra(4-sulfonatophényl)porphyrine 

Rhodamine 

3,3 x 10-7 mol/L 

1,75 x 10-8 mol/L 

≤ 1,0 x 10-5 mol/L 

Métivier et al.124 

Balaji et al.122 

Lee et al.125 

Sb3+ Rouge Pyrogallol 

3,35 x 10-8 mol/L 

1 x 10-9 mol/L 

1 x 10-9 mol/L 

Balaji et al.122,148 

El-Safty et al.126 

Ismail et al.127 

Cd2+ 

Α,β,γ,δ-tétrakis(1-méthylpyridinium-4-yl)porphyrine p-
toluène sulfonate 

4-n-dodécyl-6-(2-thiazoylazo)résorcinol 

4-n-dodécyl-6-(2-pyridylazo)phénol 

1,35 x 10-8 mol/L 

0,1 ppb 

0,1 ppb 

Balaji et al.122 

El-Safty et al.128 

El-Safty et al.128 

Bi3+ Diphénylthiocarbazone 6,5 x 10-10 mol/L El-Safty et al.129 

U6+ Dibenzoylméthane 1 ppm Nicole et al.130 
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Le greffage de groupements amino dans les MCM-48 et MCM-41 est aussi très utilisé pour 

l’immobilisation de colorants118 comme mentionné précédemment et permettre ainsi de détecter de 

nombreux cations : Pb2+, Cd2+, Sb3+ et Hg2+ par quenching de fluorescence, par modification du 

spectre d’émission ou encore par changement du temps de demi-vie du colorant.  

La fonctionnalisation avec des porphyrines permet une détection dans l’UV-visible d’ion Hg2+ 

mais des interférences sont relevées en présence de cations Zn2+, Ni2+, Pb2+, Cd2+ et Cu2+. Les 

porphyrines de palladium ou de platine131-133 permettent aussi la détection de molécules d’oxygène 

(Tab A.3) par mesure de leur intensité de fluorescence et de leur temps de vie de phosphorescence. 

Le tableau A-3 dresse une liste non-exhaustive des applications. 

Tab. A.3. Colorants incorporés dans des silices mésoporeuses pour la détection de molécules cibles 

Molécules cibles Fonctionnalisation introduite dans la silice mésoporeuse Références 

Pt(II) 2,3,7 8,12,13,17,18-octaéthyl porphyrine 

Pd(II) 2,3,7 8,12,13,17,18-octaéthyl porphyrine 

Pt(II) méso-tétraphényl porphyrine 

Pt(II) méso-tétra(pentafluorophényl) porphyrine 

Han et al.131 

Pt(II) méso-tétra(4-N-pyridil) porphyrine Zhang et al132. Dioxygène 

Pt(II) méso-tétra(3,5-N-dihydroxyphényl) porphyrine 

Pt(II) méso-tétra(3,5-di[(N-carbazyl)-n-octyloxyphényl]) porphyrine 

Pt(II) méso-tétra(3,5-di[(N-carbazyl)-n-hexyloxyphényl]) porphyrine 

Pt(II) méso-tétra(3,5-di[(N-carbazyl)-n-butyloxyphényl]) porphyrine 

Huo et al.133 

NO2 Co(II) méso-tétra(1-méthyl-4pyridyl) porphyrine Cardoso et al.134,135 

2,4,6-trinitrotoluène, 
dinitrotoluène et 

nitrobenzène 

méso-tétra(4-siloxyphényl)porphyrine 

Cd(II) méso-tétra(4-siloxyphényl)porphyrine 

Zn(II) méso-tétra(4-siloxyphényl)porphyrine 

Tao et al.136-138 

Trammel et al. 136-139 

Hydrazine p-diméthylaminobenzaldéhyde Gojon et al.140 

Azoture Cuivre cryptand Bassalotte et al.141 

Ammoniaque 
béthaïne de Riechardt 

nanoparticules d’argent 

Fiorilli et al.142-144 

Guo et al.145 

Triflurorure ou 
trichlorure de bore 

Dibenzoylméthane Bonet et al.146 

Vapeurs organiques 
polaires (acétone et 

méthanol) 
Hexaméthyldisilazane Xiao et al.147 

Alcools Coumarine 485 Stevens et al. 148 

Thiols et phosphine Nanoparticules d’or Goettman et al. 149,150 

Composés nitrés Diazapyrène Balkus et al. 151 

n-nonylamine 

n-décylamine 

1-dicyanométhylène-2-chloro-3-(N-phénylamino)indène et 
hexaméthyldisilazane (hydrophobe)  

Basurto et al.152 

Amine aliphatique 
 Hexaméthyldisilazane (hydrophobe) et méthyalaniline subissant une réaction 

avec le perchlorure de 2,6 diphénylpyrilium  
Comes et al.153 

 

Des matériaux sol-gels monolithiques transparents fonctionnalisés ont été utilisés pour la 

détection optique121,154,155 de Cu2+ et de Cr6+. Ces matériaux ne reposent pas sur l’incorporation de 

colorants mais sur l’utilisation d’un groupe fonctionnel chélatant avec une quantification 

spectrophotométrique de Cu2+ (bleu) ou de Cr6+ (jaune).  
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Le tableau A-2 dresse une liste non-exhaustive des cations détectés par voie optique ainsi que le 

seuil de détection. 

Les anions citrate et borate peuvent être détectés par échange chimique156. Le matériau de départ 

possède une répartition bimodale des pores et est fonctionnalisé avec des groupes aminopropyl. Ce 

matériau est ensuite modifié à l’aide soit d’hydroiodure de 2-méthylthio-2-imidazoline ou du 

mannose, puis rempli avec des colorants. Le citrate ou le borate sur le matériau provoquent le 

relargage des molécules colorantes qui peuvent être quantifiées par spectrophotométrie UV-visible. 

A.3.2.2.2. Détection électrochimique 

Les silices mésoporeuses sont parfois utilisées pour modifier les électrodes lors de la détection de 

cation par voltampérométrie et redissolution anodique (ASV anodic stripping voltammetry). 

Cette technique est basée sur l’immersion de l’électrode de travail dans une solution à analyser en 

circuit ouvert pour accumulation. Après un rinçage, l’électrode est placée dans un milieu de 

redissolution, typiquement un milieu acide, et un potentiel négatif est appliqué pour réduire les 

cations métalliques. Le potentiel est inversé dans les valeurs positives afin de ré-oxyder le métal et 

ainsi régénérer l’électrode. Le pic d’intensité obtenu est caractéristique de la détection. Les silices 

mésoporeuses et les organosilices hybrides possèdent de très nombreux sites actifs faciles d’accès, 

et peuvent être formulées de façon à retenir leur fonction malgré l’usure abrasive. 

Même si une silice non modifiée peut accumuler des cations métalliques grâce aux groupements 

silanols157,158, la plupart des applications électrochimiques sont basées sur des modifications de 

surface des silices. Une modification très courante repose sur le greffage de groupes thiol à la 

surface des pores. Les matériaux de ce type sont utilisés pour la détection voltampérométrique159,160 

des ions Hg2+ et Ag+ . Il a ainsi été montré que la qualité de la structure de tels matériaux avait une 

incidence sur la sensibilité de l’électrode modifiée. Une électrode optimisée avec de la silice 

mésoporeuse fonctionnalisée avec des groupes thiols est capable de mesurer la concentration en 

Ag+ dans une gamme de 2 x 10-7 à 1 x 10-5 mol/L avec une limite de détection de 6 x 10-9 mol/L 

après une période d’accumulation de 16 minutes. 

La détection simultanée de Cd2+, Cu2+ et Pb2+ a été réalisée en utilisant une électrode à base de 

pâte de carbone avec une silice MCM-41 modifiée avec une monocouche d’acide acétamide 

phosphonique (Ac-Phos) couplée à une onde carrée voltampérométrique161. Le mélange de la silice 

à la pâte de carbone permet d’augmenter la stabilité sous conditions abrasives. L’immersion pour 

accumulation de l’électrode dans une solution contenant plusieurs types de composés dans une 

gamme de concentration de 10 à 200 ppb a permis la détection simultanée des trois cations. Au-delà 

de telles concentrations, un chevauchement des pics de courant est observé, interdisant toute 

détection simultanée. De telles électrodes ont été testées sur un système portable de détection par 
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ASV où elles étaient utilisées dans une cellule électrochimique à circulation de type wall-jet
162 pour 

la détection de Pb2+ à de faibles concentrations (1-25 ppb). Quant aux matériaux modifiés avec 

l’acide acétamide phosphonique ou des salicylamides similaires, ils ont pu être sérigraphiés163,164 et 

employés pour la détection par voltampérométrie des cations Eu3+, Cd2+, Pb2+ et Cu2+. 

Il est aussi possible par voie électrochimique de détecter le péroxyde d’hydrogène. Aussi, de 

l’hémoglobine et de la myoglobine ont pu être immobilisées dans des silices mésoporeuses165-168 qui 

fournissent une importante surface spécifique, ce qui facilite les échanges d’électrons entre le fer du 

composant de l’hème de ces protéines et l’électrode. La fonctionnalisation de la silice avec des 

groupes amino permet l’immobilisation par des liaisons covalentes de protéines. En fonction de la 

taille des protéines et de la structure des pores du mésoporeux, il est possible de lier la protéine à la 

surface ou dans les pores. De plus, ces matériaux portant de l’hémoglobine ou de la myoglobine 

peuvent être utilisés pour la détection de NO2. De la tyronase et de la péroxydase de raifort ont aussi 

été immobilisées dans des mésoporeux de type MCM-41 pour la détection de phénol. 

Il est possible par exemple de greffer l’enzyme glucose oxydase pour la détection 

électrochimique du glucose169,170. Cette enzyme est piégée dans le mésoporeux soit seule soit en 

combinaison avec la peroxydase de raifort171, et utilisée pour la détection ampérométrique de la 

conversion du glucose catalysée par les enzymes. 

Tab. A.4. Fonctionnalisations incorporées dans des silices mésoporeuses pour la détection électrochimique 
de molécules cibles 

Cible Fonctionnalisation de la silice mésoporeuse Références 

Ag+ groupes thiols 159,160 

Hg2+ groupes thiols 159,160 

Eu3+ acide acétamide phosphonique ou salicylamides 161 163,164 

Cd2+ acide acétamide phosphonique ou salicylamides 161 163,164 

Pb2+ acide acétamide phosphonique ou salicylamides 161 163,164 

Cu2+ acide acétamide phosphonique ou salicylamides 161 163,164 

NO2 Hémoglobine et myoglobine 165-168 

Phénol Tyrosinase et peroxydase de raifort 165-168 

H2O2 Hémoglobine et myoglobine 165-168 

Glucose Glucose oxydase avec ou sans peroxydase de raifort 169,170,171 

Bromates Dérivé de molybdène 172 

Dihydrogène Composite silice mésoporeuse / oxyde d’étain 173 

Ozone Composite silice mésoporeuse/oxyde de cobalt 174 

Nitrite 
Osmium (sur aluminosilice) 

Métalloporphyrine 
134,135,175 

Monométhyl hydrazine Oxyde de ruthénium 176,177 

 

Une approche intéressante pour la détection de NO et NO2 a été proposée par Zhou et al.
178-183 à 

partir d’une structure métal-isolant-semi-conducteur (MSI) utilisée pour la détection photovoltaïque 

de surface. Les MSI sont composés d’un wafer de silicium avec une couche de silice et une couche 

de Si3N4 par-dessus (Fig. A-30.a). Un film mésoporeux ordonné est déposé par spin-coating en tant 
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que couche isolante sur le Si3N4, puis calciné. De l’aluminium est déposé sur l’arrière du silicium 

par évaporation et de l’or est pulvérisé sur le haut de la silice mésoporeuse pour jouer le rôle 

d’électrode. Une diode électroluminescente éclaire le Si et induit un photocourant continu tandis 

qu’un courant alternatif de bias est appliqué (Fig. A-30.b). L’adsorption de gaz modifie la constante 

diélectrique de la couche isolante et la réponse mesurée du photocourant. Par cette technique, des 

limites de 100 ppm sont obtenues lors de la détection de NO et NO2.  

 

Fig A-30. (a) Capteur fait de silice mésoporeuse MCM-41 modifiée avec des métaux de transition avec une 
structure Métal-Isolant-Semi-conducteur et son diagramme d’énergie des bandes et (b) le diagramme 

schématique du système de mesure de NO2 par effet photovoltaïque de surface.179 

A.4. Fonctionnalisations retenues pour cette étude – 
Applications visées – Démarche adoptée  

Comme il a été rappelé précédemment (§ A.2), le laboratoire Science des Procédés Céramiques et 

de Traitements de Surface a acquis au travers des travaux de Mougenot et al.
66 l’expertise dans la 

fabrication par impression jet d’encre de microplots de silice mésoporeuse non fonctionnalisés. 

Aussi, ces travaux de thèse ont visé à valoriser ce savoir-faire en fonctionnalisant ces 

structures, pour pouvoir à terme réaliser des dispositifs multifonctionnels, chaque microplot 

étant fonctionnalisé de manière spécifique.  

Ces travaux de thèse ont cherché à fonctionnaliser ce matériau en visant deux types 

d’application s’inscrivant dans une démarche environnementale, à savoir la complexation 

d’actinides et de lanthanides pour la détection dans des effluents aqueux à forte acidité, déchets de 
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l’industrie nucléaire par exemple 184, et la détection de métaux lourds pour le traitement 

d’effluents aqueux74.  

Le choix des deux fonctionnalisations retenues s’est fait en tenant compte des collaborations 

établies dans le cadre du Réseau d’Excellence Européen « Functionalised Advanced Materials and 

Engineering of Hybrids and Ceramics » (FAME Noe). En effet, les deux organosilanes 

fonctionnalisants ont été choisis selon les expertises de deux laboratoires partenaires du SPCTS et 

membres du réseau FAME : (i) le Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée de Paris (Unité 

Mixte de Recherche 7574 CNRS - Université Pierre et Marie Curie - Ecole Nationale Supérieure de 

Chimie de Paris - Collège de France - Ecole Pratiques des Hautes Etudes) en ce qui concerne le 

précurseur de complexation des métaux lourds (ii) le Laboratoire Architectures Moléculaires et 

Matériaux Nanostructurés de l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier (Unité Mixte de Recherche 

5253 CNRS - Université Montpellier I - Université Montpellier II - Ecole Nationale Supérieure de 

Chimie de Montpellier) pour le précurseur de complexation des actinides et lanthanides. 

Pour réaliser la détection de métaux lourds, la fonction introduite comportera un 

groupement thiol qui présente une grande affinité avec les métaux lourds (§A.3). De plus, la 

fonctionnalisation de mésoporeux avec ce précurseur a de nombreuses fois été mis en œuvre avec 

succès74,185,186, notamment par le LCMC. Ainsi, cette fonction est bien adaptée à une démonstration 

de faisabilité de la fonctionnalisation one-pot de nos structures fabriquées par jet d’encre. Nous 

pouvons aussi envisager d’utiliser cette fonctionnalisation pour la catalyse par conversion chimique 

du groupement thiol en acide sulfonique (§A.3). 

La complexation d’actinides et de lanthanides se fera par le biais de l’introduction d’une fonction 

comportant des groupements diamides qui se prêtent bien à la complexation de ce type d’élément. 

La synthèse de tels précurseurs sylilés de malonamide a été étudiée dans le cadre d’une thèse187 au 

laboratoire AM2N à Montpellier. Des sol-gels réalisés avec ce précurseur ont montré leur efficacité 

pour la complexation du lanthanide (III), de l’americium (III) et du plutonium (IV)184. 

Au cours de ces travaux de thèse portant sur la fonctionnalisation des microplots de silice 

mésoporeuse par deux types de fonctions, à savoir de type thiol et de type malonamide, nous avons 

cherché à déterminer, comparativement au système de base non fonctionnalisé, quelle était 

l’incidence de l’introduction de chacune des fonctions retenues sur les différents mécanismes 

physico-chimiques se produisant au cours de l’élaboration des structures.  

 

Ainsi, le chapitre B sera consacré à la formulation des sols fonctionnalisés et à l’impact de 

l’incorporation de chacune des fonctions sur les mécanismes de condensation des sols.  
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Dans le chapitre C, après avoir présenté la réalisation des structures de microplots 

fonctionnalisés, on s’attachera à analyser l’incidence de la fonctionnalisation sur l’organisation 

structurale de la porosité.  

Enfin, le dernier chapitre traitera de la caractérisation de la fonctionnalité des différentes 

structures réalisées. 
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Afin de réaliser la détection de métaux lourds et d’actinides ou de lanthanides, il est 

nécessaire de greffer respectivement des groupements chimiques thiols et malonamides à la 

surface des mésopores. La détection pourra se faire par détection électrochimique voire 

optique. 

Comme évoqué dans la partie A-4 afin de bénéficier de tous les avantages du procédé 

d’impression jet d’encre, le greffage se fait par voie in-situ afin de développer une encre pour 

chaque fonctionnalisation permettant la réalisation à l’aide d’un système multi-tête de 

systèmes multimatériaux. 

Aussi, la première encre sera basée sur les travaux antérieurs menés au laboratoire SPCTS à 

laquelle sera ajouté le précurseur sylilé de groupements thiols, le 3-mercaptopropyl 

triéthoxysilane. De même  la seconde encre se verra ajouter le dérivé sylilé du malonamide. 

Dans cette partie, seront tout d’abord présentés les précurseurs utilisés dans la formulation 

des sols fonctionnalisés ainsi que la formulation des sols utilisés dans ces travaux. 

L’éjectabilité de chacun de ces sols sera aussi évaluée au regard des propriétés physico-

chimiques requises par le procédé. Enfin, l’incidence de l’ajout des précurseurs sur les 

cinétiques d’hydrolyse et de condensation sera étudiée, des travaux antérieurs3,66 ayant montré 

que l’ajout d’organosilanes pouvait accélérer ces réactions ce qui pourrait devenir critique 

pour l’utilisation avec le procédé d’impression jet d’encre (formation de gel dans la tête 

d’impression). 

B.1. Formulations des sols fonctionnalisés

B.1.1. Fonctionnalisation par ajout de 
mercaptopropyltriéthoxysilane 

B.1.1.1. Généralités sur le précurseur utilisé 

Les adsorbants poreux fonctionnalisés ont largement été utilisés pour le piégeage de métaux 

lourds en milieux aqueux188. Parmi ces fonctions, on trouve la fonction thiol permettant de 

capter notamment le mercure74,189-191.  

La fonction thiol (HS) est apportée sous la forme du (3-mercaptopropyl)triéthoxysilane 

(MPTES) ou 3-triéthoxysilylpropan-1-thiol, de formule chimique HS(CH2)3Si(OCH2CH3)3 

(n°CAS 14814-09-6), et de masse molaire de 238,42 g.mol-1 (Fig. B-1). 
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Fig B-1. Molécule de (3-mercaptopropyl)triéthoxysilane 

B.1.1.2. Composition et protocole de préparation de la 
formulation 

Le précurseur de la fonction thiol a été introduit à hauteur de 5 % ou 10 % molaires 

dans une formulation basée sur celle développée par Marion Mougenot au cours de ses 

travaux de thèse66. Les sols ainsi réalisés (annexe 1) sont constitués d’un mélange de : 

- tétraéthylorthosilicate TEOS, 

- TFTS avec un rapport molaire TFTS/TEOS de 0,01 à 0,05 

- MPTES avec un rapport molaire MPTES/TEOS de 0,05 ou 0,10 

- d’un tensioactif Pluronic F127 avec un rapport molaire F127/TEOS de 0,006 

- d’eau acidifiée avec du HNO3 dont la quantité est adaptée pour assurer une concentration 

en protons de 0,014 mol.L-1 équivalente à un « pH de 1,85 ». Le rapport molaire eau 

acidifiée/TEOS est de 5. Ce « pH » permet d’assurer une hydrolyse rapide et une faible 

condensation du précurseur de silice. 

- d’éthanol absolu qui sert à la fois de solvant mais aussi de phase volatile lors de l’EISA 

dans un rapport molaire EtOH/TEOS de 20. 

La composition molaire peut être résumée sous la syntaxe suivante : 

TEOS/TFTS/MPTES/F127/H2O/EtOH : 1/X/Y/0,006/5/20 et le sol correspondant sera donc 

identifié sous la notation suivante : TTfXMYF0,006E5Et20 (avec T pour TEOS, Tf pour TFTS, 

M pour MPTES, F pour F127, E pour Eau et Et pour éthanol). Les indices correspondent au 

rapport molaire entre le composé et le TEOS. 

Un rapport molaire TFTS/TEOS minimale de 0,01 est maintenu dans la formulation pour 

conférer un caractère hydrophobe au sol et donc éviter les problèmes d’éjection qui pourraient 

être rencontrés avec la plaque à buse hydrophile, à savoir le nappage de la plaque à buses de 

la tête d’impression par le sol lors de la phase d’éjection (cf. § A.2.2.2). 

La préparation des solutions se fait pour l’ensemble des solutions au laboratoire SPCTS 

par l’auteur conformément au protocole présenté sur la figure B-2 et décrit ci-après. Les 
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différents constituants sont pesés et introduits dans cet ordre : TEOS, TFTS, MPTES, éthanol, 

tensioactif, et le mélange eau/HNO3. Une fois le tensioactif introduit, il est nécessaire de 

chauffer la solution afin de dissoudre le tensioactif : le flacon bouché est donc placé, avant 

ajout de l’eau, sur un agitateur magnétique chauffant (T = 60°C) jusqu’à dissolution du F127. 

La solution finale est ensuite agitée puis laissée, pendant le temps de vieillissement souhaité, 

en rotation lente sur des rouleaux à température ambiante afin de ne pas accélérer les réactions 

d’hydrolyse et de condensation. 

 

Fig B-2. Ordre d’introduction des différents constituants de la formulation du sol. 

B.1.2. Fonctionnalisation par ajout de précurseur silylé de 
malonamide 

La synthèse du précurseur de malonamide a été décrite par O. Conocar187, pendant ses 

travaux de thèse effectués au CEA Valrho et au Laboratoire de Chimie Organométallique de 

l’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier. Ce précurseur permet la 

complexation d’actinides et de lanthanides présents dans les effluents aqueux acides. La 

synthèse du précurseur a été réalisée par Xavier Cattoën au laboratoire AM2N à Montpellier 

puis conditionné sous forme d’ampoule sous vide utilisable directement pour la formulation 

des sols 
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B.1.2.1. Synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilyl 
propyl-1,3-propanediamide 

L’ensemble des étapes et caractérisations de cette synthèse sont décrites dans l’annexe 2 

B.1.2.1.1. Etape d’acylation 

La première étape de synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilylpropyl-1,3-

propanediamide est une acylation de la diéthylamine par le dichlorure de malonyle (Fig. B-3). 

Deux équivalents de diéthylamine sont utilisés en excès afin de piéger l’acide 

chlorhydrique formé lors de la réaction. La molécule I1 (N,N,N’,N’-tétraéthyl-1-3-

propanediamide) est purifiée par distillation. Cette étape présente un rendement de 32% 

 

Cl Cl

O O

+ 4 HNEt2
CH2Cl2

- 15°C

NEt2 NEt2

O O

I1  

Fig B-3. Schéma de synthèse de l’intermédiaire I1 

B.1.2.1.2. Etape d’allylation 

La deuxième étape est une allylation du composé I1 par addition simultanée de bromure 

d’allyle et du butyllithium (Fig. B-4) Le N,N,N’,N’ tétraéthyl-2 allyle-1,3 propanediamide I2 

est isolé après chromatographie sur colonne de silice. Cette étape est réalisé avec un 

rendement de 60%. 

 

NEt2 NEt2

O O

I1

+ BuLi +
 

Br

THF

-15°C Et2N NEt2

O O

 

I2  

Fig B-4. Schéma de synthèse de l’intermédiaire I2 

B.1.2.1.3. Etape d’hydrosilylation 

La troisième étape est une hydrosilylation d’I2 avec le triéthoxysilane en utilisant un 

complexe de Pt (0) comme catalyseur (platine de Karstedt) comme indiqué sur la figure B-5.  



Partie B : Elaboration des sols fonctionnalisés – Incidence de la fonctionnalisation in-situ des sols sur les 

mécanismes de condensation 

 

  55 

 

Et2N NEt2
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I2

+ HSi(OEt)3

cat. Pt(0)

110°C Et2N NEt2

O O

Si(OEt)3

 

Fig B-5. Synthèse du précurseur par hydrosilylation de l’intermédiaire I2. 

Le précurseur N,N,N’,N’ tétraéthyl-2 triéthoxysilylpropyl-1,3 propanediamide est alors 

obtenu après distillation sous pression réduite avec un rendement de 80%. 

B.1.2.2.  Composition et protocole de préparation de la 
formulation 

La composition de la formulation et le protocole de préparation sont identiques à ceux 

utilisés pour les solutions contenant le MPTES. Ce dernier est remplacé par le précurseur 

malonamide selon un rapport molaire Malonamide/TEOS de 0,05. Le rapport molaire 

TFTS/TEOS est quant à lui fixé à 0,05. Aussi, le sol sera identifié sous la forme suivante : 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 avec Mal pour le précurseur Malonamide. 

Néanmoins, dans le cas de cette fonctionnalisation, le précurseur malonamide a été 

incorporé à différents stades dans la préparation de la formulation afin d’évaluer l’incidence 

du stade d’introduction sur les propriétés de la solution et du matériau obtenu (structuration et 

fonctionnalité).  

Pour le premier mode d’introduction dite directe, le précurseur sera introduit lors de la 

préparation de la solution juste après l’introduction du TFTS soit en 3) figure B.2. Pour le 

second mode d’introduction dite différée, le précurseur sera incorporé dans un sol non 

fonctionnalisé, soit de formulation TTf0,05F0,006E5Et20 préalablement vieilli 36h. Ainsi lorsque 

le précurseur sera introduit, le sol initial ayant déjà vieilli, des oligomères se seront déjà 

formés ce qui permet de penser qu’on favorisera ainsi le greffage du malonamide à la surface 

des oligomères, et donc de la fonction dans la porosité, et non dans les murs de silice 

inorganique. 

 

 



Partie B : Elaboration des sols fonctionnalisés – Incidence de la fonctionnalisation in-situ des sols sur les 

mécanismes de condensation 

 

  56 

B.2. Caractérisation des propriétés physico-
chimiques des sols formulés  

B.2.1. Les propriétés physico-chimiques des sols imposées 
par le procédé d’impression jet d’encre 

Pour pouvoir éjecter une solution, comme mentionné précédemment (§A.2.2.1), les 

propriétés physico-chimiques suivantes doivent être respectées : 

- une viscosité comprise entre 5 et 20 mPa.s, 

-une tension de surface comprise entre 30 et 35 mN.m-1
, 

- et un rapport d’éjection Re/ We (inverse du nombre d’Ohnesorge, Oh) compris entre 1 et 

10;  

avec le nombre de Reynolds Re = 
ρvr

η
 et le nombre de Weber We = 

ρv²r

γ
 (ρ : masse 

volumique du fluide en kg.m-3 ; η : viscosité du fluide en Pa.s ; v : vitesse du fluide en m.s-1 ; 

r : rayon d’ouverture de la buse en m ; γ : tension de surface en N/m) soit 
Re

We
 = 

ρrγ

η
 = 

1

Oh
 

Alors que les recommandations concernant la viscosité et la tension de surface sont propres 

à la tête d’impression utilisée, la contrainte concernant le rapport d’éjection est générale au 

procédé. Ces conditions nécessitent donc d’ajuster la formulation des solutions afin de les 

rendre compatibles avec le procédé. Cependant, les solutions ne remplissant pas exactement 

les deux premières exigences peuvent être éjectées comme l’ont montré les travaux de M. 

Mougenot66 ; il apparait en effet que la condition primordiale permettant d’éjecter 

correctement une solution concerne le rapport d’éjection. Dans le cas des suspensions, il 

est courant d’ajuster à l’aide de tensioactifs la tension de surface et à l’aide de polymères 

(liants et plastifiants) la viscosité. Mais dans notre cas, la solution une fois éjectée va évoluer 

par évaporation de la phase volatile, les précurseurs de silice et d’organosilices s’organisant 

autour des micelles de tensioactif; aussi, tout ajout sera à éviter pour ne par gêner les 

mécanismes d’organisation. 

B.2.2. Propriétés physico-chimiques des sols formulés 

La viscosité et la tension de surface des sols fonctionnalisés ont été mesurées selon les 

principes présentés respectivement en annexes 3 et 4. 
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B.2.2.1. Sols fonctionnalisés par ajout de MPTES 

La viscosité et la tension de surface des sols fonctionnalisés in-situ par ajout de MPTES 

avec un rapport molaire MPTES/TEOS respectivement de 0,05 et 0,10 ont été mesurées par 

l’auteur au laboratoire SPCTS respectivement à l’aide d’un rhéomètre AR2000 de TA 

Instruments et d’un tensiomètre DCAT 11 de Dataphysics pour différents temps de 

vieillissement entre 0 et 96 h à température ambiante. Les résultats sont reportés au tableau B-

1. 

L’ajout de MPTES ne modifie pas sensiblement les valeurs de viscosité et de tension de 

surface de la solution de base TTf0,05F0,006E5Et20. Les valeurs de viscosité sont à la limite de 

la gamme attendue (5-20 mPa.s) et les valeurs de tension de surface sont bien inférieures 

aux valeurs requises (30-35 mN.m-1) par le fournisseur des têtes d’impression. Toutefois, le 

rapport d’éjection qui est primordial par rapport aux deux autres grandeurs est dans la 

gamme désirée (1-10). Ces sols sont donc aptes à être éjectés. 

Tab. B.1. Récapitulatif des viscosités et des tensions de surface à 20°C du sol TTf0,05F0,006E5Et20 et des 
sols TTfXMYF0,006E5Et20. 

Temps de vieillissement (h) 0,2 24 48 72 96 

Viscosité η (mPa.s) 5,5 5,7 5,0 5,7 5,4 

Tension de surface γ (mN/m) 22,4 22,9 22,7 22,8 22,6 TTf0,05F0,006E5Et20 

Re/ We 4,14 4,04 4,58 4,03 4,23 

Viscosité η (mPa.s) 5,0 4,6 4,7 4,6 4,9 

Tension de surface γ (mN/m) 22,6 22,1 22,2 22,5 22,3 TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 

Re/ We 4,57 4,92 4,82 4,96 4,64 

Viscosité η (mPa.s) 4,9 4,7 4,8 4,7 4,9 

Tension de surface γ (mN/m) 22,2 22,1 22,3 22,1 22,2 TTf0,01M0,05F0,006E5Et20 

Re/ We 4,49 4,67 4,52 4,67 4,49 

Viscosité η (mPa.s) 5,0 5,0 4,9 5,0 4,6 

Tension de surface γ (mN/m) 22,4 22,3 22,5 22,3 22,6 TTf0,05M0,10F0,006E5Et20 

Re/ We 4,55 4,54 4,66 4,54 4,97 

B.2.2.2. Sols fonctionnalisés par ajout de malonamide 

La viscosité et la tension de surface du sol fonctionnalisé in-situ par ajout de malonamide 

selon le mode d’introduction du précurseur (directe ou différée) avec un rapport molaire 

Malonamide/TEOS de 0,05 ont été mesurées pour différents temps de vieillissement entre 0 et 

96 h à température ambiante. Les résultats sont reportés au tableau B-2. 

L’ajout de malonamide quel que soit le mode d’introduction ne modifie pas les valeurs de 

viscosité et de tension de surface de la solution de base TTf0,05F0,006E5Et20 (tableau B-2). Les 
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valeurs de viscosité sont encore à la limite de la gamme attendue (5-20 mPa.s et les 

valeurs de tension de surface sont toujours inférieures aux valeurs requises (30-35 

mN.m-1). Néanmoins, le rapport d’éjection reste dans la gamme désirée (1-10). 

Les sols fonctionnalisés TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 et TTfYMXF0,006E5Et20 sont donc aptes à 

être éjectés quel que soit le temps de vieillissement et quel que soit le mode d’introduction du 

précurseur. 

Tab. B.2. Récapitulatif des viscosités, des tensions de surface et du rapport d’éjection du sol 
TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20. 

Temps de vieillissement (h) 0,2 24 48 72 96 

Viscosité η (mPa.s) 5,5 5,7 5,0 5,7 5,4 

Tension de surface γ (mN/m) 22,4 22,9 22,7 22,8 22,6 TTf0,05F0,006E5Et20 

Re/ We 4,14 4,04 4,58 4,03 4,23 

Viscosité η (mPa.s) 4,9 4,8 5,0 4,7 5,0 

Tension de surface γ (mN/m) 22,6 22,0 22,3 22,1 22,3 
TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 

Introduction directe (t=0) 
Re/ We 4,67 4,70 4,54 4,81 4,54 

Viscosité η (mPa.s) 5,5 5,6 5,1 5,4 4,9 

Tension de surface γ (mN/m) 22,1 22,6 22,6 22,6 22,7 
TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 

Introduction différée (t=36h) 
Re/ We 4,11 4,08 4,48 4,23 4,68 

B.3. Incidence de la fonctionnalisation in situ des 
sols sur les mécanismes de condensation 

Le vieillissement des solutions, c’est-à-dire le temps écoulé entre leur préparation et leur 

éjection, conditionne la structuration des dépôts. En effet, il a été montré3 qu’il existe un 

temps optimum de vieillissement, correspondant à un certain degré de condensation du sol, 

pour lequel la structuration du dépôt est la meilleure. 

La condensation consiste à former des liaisons pontantes Si-O-Si, aussi les oligomères de 

silice se caractérisent en fonction du nombre d’atomes d’oxygène pontants (Figure B-6). Les 

environnements autours des atomes de Si sont décrit sous l’appellation Qi, où i représente le 

nombre de ponts oxygène d’un atome de silicium (0≤i≤4 dans le cas du TEOS). 

 

Fig B-6. Espèces Qi (0≤i≤4) obtenues lors de l’hydrolyse-condensation du TEOS, X=H ou C2H5. 
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Une méso-organisation optimale est obtenue quand les solutions sont vieillies de telle sorte 

que les espèces Q2 (Si(OSi)2(OX)2) et Q3 (Si(OSi)3(OX)) soient présentes en quantité 

voisine3,30. Ces espèces cycliques et branchées constituent d’excellentes briques inorganiques 

en termes de dimension, de densité en silanols de surface, de mobilité et de flexibilité pour 

s’organiser autour des mésophases micellaires de F127. 

B.3.2. Principe de caractérisation du degré de 
condensation des sols par RMN du 29Si en phase liquide 

La quantification des espèces Qi permet notamment de comparer les cinétiques 

d’hydrolyse-condensation entre différentes solutions selon la formulation, et en particulier de 

déterminer l’incidence sur ces cinétiques, de l’ajout d’un agent fonctionnalisant. 

 

Fig B-7. Etude du vieillissement d’une solution TTf0.05F0.006E5Et20 par RMN liquide du 29Si. 
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Dans le cas du système TEOS/TFTS/F127/Eau/EtOH : 1/0,05/0,006/5/20, Mougenot et al. 

ont obtenu les résultats présentés sur la figure B-7. L’hydrolyse du TEOS est très rapide 

comme le dénote la présence de 4 pics dans le domaine des espèces Q0 et correspondant au 

TEOS hydrolysé 1 à 4 fois. En parallèle, la condensation débute également puisque les 

espèces Q2 apparaissent dès les dix premières minutes de vieillissement du sol. La 

condensation des oligomères est par ailleurs marquée par l’apparition d’espèces Q3 dès deux 

heures de vieillissement et la disparition de la quasi-totalité des espèces Q1 au-delà de 24 h. 

Progressivement, on observe une diminution de la contribution des espèces Q2 au profit des 

espèces Q3. Les espèces Q4 quant à elles n’apparaissent pas, probablement parce que les 

signaux ont été éliminés avec la bosse du verre, lors de l’application de l’écho de spin au 

cours du protocole.  

Ainsi, à l’issue de cette étude, Marion Mougenot a pu mettre en évidence que l’ajout de 

TFTS catalyse les réactions d’hydrolyse et de condensation (figure B-8). 

 

Fig B-8. Variation des espèces Q2 et Q3 (somme normalisée à 100 %) au cours du temps pour les 
solutions TF0,006E5Et20 et TTf0,05F0,006E5Et20 

B.3.3. Etude de l’incidence de l’introduction d’agent 
fonctionnalisant sur la condensation des sols formulés 

B.3.3.1. Dans le cas du MPTES 

Afin de comparer l’état de condensation des oligomères dans les sols fonctionnalisés avec 

le (3-mercaptopropyl)triéthoxysilane (MPTES) à celui obtenu avec le système standard 

(seulement avec le TFTS), le même protocole que Marion Mougenot a été appliqué au sol 
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fonctionnalisé avec le MPTES afin de suivre par RMN du 29Si en solution, grâce à un écho de 

spin, l’évolution des quantités d’espèces Qi (cf. Annexe 5). Les études en RMN du 29Si en 

solution ont été réalisées avec l’aide de François Ribot du LCMC à Paris Jussieu sur un 

spectromètre  Bruker Avance 500 MHz. Les sols ont été réalisés par l’auteur soit au SPCTS 

pour les long temps de vieillissement soit sur place pour les temps plus courts. 

L’ensemble des spectres RMN obtenus est recensé à la fig. B-9. A l’image du sol standard, 

l’hydrolyse du TEOS est toujours très rapide (4 pics pour les espèces Q0) et la condensation 

débute en parallèle aussi rapidement (apparition des espèces Q2 dans les 10 premières 

minutes). 

 

Fig B-9. Etude du vieillissement d’une solution TTf0.05M0.05F0.006E5Et20 par RMN liquide du 29Si. 

Les espèces Q3 apparaissent dès la deuxième heure de vieillissement, comme dans le cas du 

sol standard. Par la suite, l’évolution est toujours la même : la quantité d’espèces Q3 continue 

à augmenter au détriment des espèces Q2. 
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Par ailleurs, afin de comparer directement l’évolution de la condensation de la solution 

TTf0.05M0.05F0.006E5Et20 par rapport au sol standard, les variations en teneurs en espèces Q2 et 

Q3, dont la somme a été normalisée à 100%, est reportée en fonction du temps de 

vieillissement de la solution sur la figure B-10. 

L’introduction du MPTES dans la formulation ne semble par avoir d’incidence significative 

sur le degré de condensation des oligomères de silice : les espèces Q2 et Q3 se retrouvent en 

proportions équivalentes à peu près au même temps de vieillissement pour les solutions 

fonctionnalisées ou non avec le MPTES (Figure B-10). 

 

Fig B-10. Variation des espèces Q2 et Q3 (somme normalisée à 100%) au cours du temps pour la solution 
fonctionnalisée TTf0.05M0.05F0.006E5Et20, comparée à la solution standard TTf0.05F0.006E5Et20 

B.3.3.2. Dans le cas du malonamide 

La même démarche est appliquée aux solutions fonctionnalisées avec le malonamide, mais en 

introduisant une variable supplémentaire, à savoir le mode d’introduction du précurseur, direct (tMal 

= 0) ou différé (tMal = 36 h) afin d’évaluer son incidence sur les cinétiques d’hydrolyse-condensation 

du sol (cf. Annexe 5). Les études en RMN du 29Si en solution ont été réalisées avec l’aide de 

François Ribot du LCMC et Marie-Noëlle Rager de l’ENSCP à l’Ecole Nationale Supérieure de 

Chimie de Paris sur un spectromètre  Bruker Avance 400 MHz. Les sols ont été réalisés par l’auteur 

soit au SPCTS pour les long temps de vieillissement soit sur place pour les temps plus courts. 

La figure B-11 présente l’ensemble des spectres obtenus pour les deux modes d’introduction. 

Comme dans le cas du sol standard et du sol fonctionnalisé avec le MPTES, quel que soit le mode 
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d’introduction du malonamide, l’hydrolyse du TEOS ainsi que la condensation débutent très 

rapidement, les espèces Q3 apparaissant dans les deux premières heures. Ces espèces finissent par 

devenir majoritaires au cours du vieillissement au détriment des espèces Q2. 

Aux premiers abords, les spectres sont très similaires quel que soit le temps de vieillissement 

pour les deux modes d’introduction, à partir desquels on peut extraire l’évolution des teneurs 

respectives des espèces Q2 et Q3 au cours du vieillissement de chacun des sols (Fig. B-12).  

 

Fig B-11. Etude du vieillissement d’une solution TTf0.05Mal0.05F0.006E5Et20 par RMN liquide du 29Si avec 
introduction du malonamide à tMal = 0 (a) et à tMal = 36 h (b)  

 
Néanmoins, il s’avère que dans le cas de l’introduction différée du précurseur de malonamide 

pour des temps de vieillissement inférieur à 36h (c’est-à dire avant l’introduction du précurseur) la 

cinétique semble plus lente que le système de base, ceci s’explique par le fait que le sol avant 

introduction n’a pas tout à fait la même formulation que le système de base puisque l’apport d’acide 

nitrique a été ajusté pour la présence de malonamide. Aussi, le pH de ce sol avant introduction n’est 

pas le même que celui du sol de base. Lors de l’ajout du précurseur, les cinétiques redeviennent 

similaires au cas de référence 
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Fig B-12. Variation des espèces Q2 et Q3 (somme normalisée à 100%) au cours du temps pour les solutions 
TTf0.05Mal0.05F0.006E5Et20 selon la voie d’introduction (tMal = 0 et tMal = 36 h) comparée à la solution standard 

TTf0.05F0.006E5Et20En comparant cette évolution au système standard, on peut en conclure, comme dans le cas 
de la fonctionnalisation avec le MPTES, que l’ajout de malonamide n’induit pas de changement significatif 

des cinétiques d’hydrolyse et de condensation. 

 

B.4. Conclusions 

Dans cette partie a été étudiée l’influence sur les réactions d’hydrolyse et de condensation des 

sols formulés de l’ajout des deux fonctions retenues respectivement sous la forme de  3-

mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTES), pour la fonction thiol et sous la forme de dérivé sylilé de 

malonamide pour la complexation d’actinides et de lanthanides et sur leur compatibilité avec le 

procédé jet d’encre (viscosité et tension de surface). Les fonctions ont été introduites dans un sol 

dont la formulation de base est issue des travaux antérieurs du laboratoire SPCTS. Un rapport 

molaire TFTS/TEOS minimal de 0,01 est nécessaire pour conférer au sol un caractère hydrophobe 

et donc limiter les problèmes d’éjection, à savoir le nappage de la plaque à buses de la tête 

d’impression. La fonction thiol a été incorporée à hauteur de 5 et 10 % molaires dans la 

formulation. Le précurseur de malonamide a quant à lui été introduit à hauteur de 5 % molaires 

mais selon deux voies : (i) voie directe (introduction de la fonction lors de la préparation du sol), (ii) 

voie différée (introduction de la fonction après 36 h de pré-vieillissement du sol).  

La RMN du 29Si en solution montre que l’ajout de (3-mercaptopropyl)triéthoxysilane (MPTES) 

ou de malonamide n’induit pas de modification significative des réactions d’hydrolyse et de 

condensation dans le temps en comparaison du sol de référence. Il semblerait donc que ces 

cinétiques soient pilotées par le sol standard et notamment par le TFTS qui joue le rôle de co-
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tensioactif43. Le TFTS contribuerait à accélérer les cinétiques d’hydrolyse et de condensation, mais 

aussi celle de l’auto-assemblage. 

Les propriétés physico-chimiques (viscosités, tensions de surface) des sols fonctionnalisés ne 

sont pas modifiées par rapport à celles du sol de référence. Les sols sont donc éjectables pour des 

temps de vieillissement de 24 à 96 heures. 
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Dans la partie précédente, il a été montré que l’ensemble des formulations développées étaient 

compatible avec le procédé d’impression jet d’encre en termes de propriétés physico-chimiques 

pour des temps de vieillissement de 24 à 96 heures. 

De même à partir de la  spectroscopie RMN en solution du 29Si, il a été conclu que l’introduction 

de 3-mercaptopropyltriéthoxysilane ou de malonamide quel que soit le mode d’introduction (directe 

ou différée de 36 heures) n’induisait pas de modification significative des cinétiques d’hydrolyse et 

de condensation du sol. Par analogies avec les travaux antérieurs de Marion Mougenot, le temps de 

vieillissement pourrait être fixé à 48 heures. Néanmoins, afin de mieux connaître les mécanismes 

mis en jeux lors de la structuration du matériau, il semble judicieux dans la suite de ces travaux de 

conserver le temps de vieillissement comme variable d’étude notamment pour étudier l’incidence de 

l’ajout des groupes fonctionnalisants sur la structuration des microplots dont fait l’objet cette partie. 

De plus, cette partie éclairera le lecteur sur le procédé d’impression jet d’encre afin d’en montrer 

la complexité des paramètres de réglages et les grandes étapes pour la mise en œuvre de réseaux de 

microplots. 

C.1. Réalisation des microplots de silice mésoporeuse 
fonctionnalisés  

C.1.1. Présentation du dispositif d’impression 

La fabrication des réseaux de microplots est effectuée à l’aide d’un dispositif dont le prototype a 

été développé à l’origine au laboratoire SPCTS, dans le cadre des travaux de thèse de Rémi 

Noguéra192, et ayant fait l’objet d’un dépôt de brevet193.  

L’équipement utilisé aux cours de ces travaux est le CeraPrinter X-Série M070002L (Fig. C-1), 

commercialisé par l’entreprise Ceradrop* dont le laboratoire SPCTS a fait acquisition en 2008. 

Il permet la réalisation de structures tridimensionnelles par prototypage rapide de type impression 

jet d’encre.  

La machine est constituée de trois éléments distincts :  

- le système de micro-positionnement 3D 

- le moteur d’impression 

- le pilotage informatique spécifique de l’ensemble 

 

                                                 
* Ceradrop, ESTER Technopole – 32, rue Soyouz – 87068 Limoges – www.ceradrop.fr 



Partie C : Réalisation de réseaux de microplots fonctionnalisés – Incidence de la fonctionnalisation sur la structuration 

des microplots 

  72 

 

Source : Société CERADROP 

Fig C-1. Dispositif de prototypage de type impression jet d’encre « CeraPrinter X-Série » développé et 
commercialisé par la société Ceradrop.  

C.1.1.2. Le système de micro-positionnement  

Quatre platines assurent le positionnement de la tête d’impression et du substrat suivant les axes 

X, Y, Z et θ. Le support du substrat (repère 1- figure C.1) se déplace selon les axes y1 et z1, et le 

porte-tête (repère 2- figure C.1) selon l’axe x2. L’axe de rotation θ permet de régler la position 

angulaire de la tête d’impression et donc de faire varier la distance entre deux gouttes voisines. Les 

platines définissent la précision, la résolution, la répétabilité, la vitesse ou encore le volume de 

fabrication. Les caractéristiques des platines du CeraPrinter sont présentées dans le tableau C-1. 

Tab. C.1. Caractéristiques du système de micro-positionnement du CeraPrinter M070002L 

Surface de travail XY 300× 300 mm² 

Course de l’axe Z 30 mm 

Course angulaire Thêta  +/- 160° 

Vitesse maximale 300 mm.s-1 

Accélération maximale  2 m.s-² 

Précision absolue statique sur l’axe de fabrication +/-2 µm 

Précision dynamique sur l’axe de fabrication à vitesse constante +/3 µm 

Répétabilité dans le plan XY <1 µm 

Système de micro-
déplacement motorisé 

XYZθ 

Précision absolue de l’axe de rotation +/- 0,01° 

 

La précision du positionnement du dispositif est tout à fait satisfaisante compte tenu de la taille 

des gouttes éjectées (entre 30 et 100 µm de diamètre). D’autre part, le volume (300×300×30 mm3) 

associé à la vitesse de fabrication permet de réaliser des pièces dans une large gamme de taille, dans 

un temps de quelques minutes à quelques heures. 

Le porte-tête du CeraPrinter du SPCTS comporte deux têtes d’impression ainsi qu’un 

interféromètre laser dans le troisième emplacement qui permet de caractériser la topographie du 

dépôt. 
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C.1.1.3. Le moteur d’impression 

Le moteur d’impression désigne les dispositifs d’éjection de l’encre, ainsi que l’ensemble des 

éléments permettant d’adapter les conditions opératoires de l’éjection de l’encre afin de permettre 

un fonctionnement optimum (régulation de la pression dans la tête d’impression, application du 

pulse de sollicitation des buses, etc.). 

L’ensemble du moteur d’impression est piloté informatiquement afin d’automatiser certaines 

actions (nettoyage des buses, réglage de la dépression, éjection de l’encre) et de contrôler certains 

paramètres expérimentaux du système (pression dans la tête d’impression en fonctionnement, 

surpression en cours de purge). 

C.1.1.3.1. Régulation de la pression dans la tête d’impression 

Une alimentation en air permet de contrôler la pression dans la tête d’impression. Il est nécessaire 

d’appliquer une dépression au niveau du réservoir pendant le fonctionnement, afin que l’encre ne 

s’écoule pas naturellement par effet de gravité à travers les buses d’éjection. A l’opposé, il est 

nécessaire d’appliquer une surpression momentanée dans la tête d’éjection (on parle de « purge ») 

afin de forcer l’écoulement de l’encre au travers des buses au cours des stades d’amorçage, de 

débouchage en cas d’obstruction et en fin de fabrication pour le nettoyage de la tête d’impression. 

Dans le cadre de nos travaux, le nettoyage s’opère en plusieurs étapes : 

l’excès des sols utilisés pour la fabrication des structures de microplots est éliminé par une 

première purge 

le réservoir est alors rempli avec de l’éthanol, puis purgé par surpression. Ce protocole est répété 

plusieurs fois afin d’être sûr d’avoir éliminé toutes traces d’encre dans le réservoir et les buses. En 

effet, si le sol reste emprisonné dans les canaux des buses, il se condense et obstrue très rapidement 

les buses, induisant un dysfonctionnement des têtes d’impression. 

C.1.1.3.2. La tête d’impression 

La tête d’impression constitue le dernier élément du moteur d’impression. La tête utilisée au 

cours de nos travaux, de type piézoélectrique, fonctionne selon la technologie de goutte à la 

demande (Drop On Demand). Elle est constituée de 256 buses de 52 µm de diamètre pouvant être 

sollicitées individuellement (Fig. C-2) et permettant d’éjecter des gouttes dont le volume moyen est 

de 75 pL. Les buses sont séparées d’environ 279 µm les unes des autres. 

Ce modèle de tête d’impression convient aussi bien aux encres aqueuses qu’organiques à 

condition que les propriétés physico-chimiques des encres, en termes de viscosité et de tension de 
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surface, soient dans les gammes recommandées par le fabricant (Tab. C-2) et que le pH entre dans 

un intervalle de 2 à 14. 

 

Source : Société Dimatix 

Fig C-2. Tête d’impression 256 buses à réservoir inox 

La tête d’impression est équipée d’une thermistance qui permet d’asservir la température de 

l’encre dans le réservoir de la température ambiante jusqu’à 70 °C. 

Tab. C.2. Propriétés physico-chimique requises des encres éjectables avec ce type de tête d’impression 

 Valeur minimale  Valeur maximale 

Viscosité (mPa.s) 5 20 

Tension de surface (mN.m-1) 30 35 

La sollicitation appliquée aux canaux piézoélectriques est un pulse unique, mais dont la forme 

trapézoïdale est matérialisée par trois temps caractéristiques et une amplitude U (Fig. C-3). Il est 

ndispensable d’ajuster ces quatre paramètres afin d’obtenir une éjection de gouttes individuelles, 

stables dans le temps, de tailles et vitesses appropriées. Toutefois, le constructeur de cette tête 

d’impression ne spécifie pas les rôles joués par chacun des temps caractéristiques. Il est simplement 

conseillé que la somme de ces derniers soit égale à 15 µs et que les rampes de montée et de 

descente soient inférieures à 70 V/µs. 

 

Fig C-3. Forme du pulse de sollicitation des buses d’éjection 

La fréquence de sollicitation des buses est aussi un des paramètres à ajuster pour optimiser 

l’éjection et la productivité. Celle-ci peut en théorie varier de 100 à 20 000 Hz. Elle a été fixée à 

seulement 500 Hz dans cette étude. En effet, les caractéristiques physico-chimiques des sols 

(viscosité et tension de surface) sont en deçà des recommandations du fabricant de la tête. 

Enfin, la plaque à buse (correspondant à la sortie des buses (Fig. C-2) présente un caractère 

hydrophile, ce qui peut gêner l’éjection de solutions également hydrophiles. En effet, les solutions 
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ont alors tendance à se répandre à la sortie des buses pour former un film, conduisant à la formation 

d’un spray. 

C.1.1.4. Le pilotage informatique 

 

Fig C-4. Schéma du dispositif à piloter 

Le pilotage informatique spécifique permet d’assurer la synchronisation de la position des buses 

avec l’éjection lors de la fabrication. Les différents éléments à piloter sont les systèmes de micro-

positionnement du porte-tête et du substrat, la tête d’impression (buses), le système de réglage de la 

pression et la régulation en température (Fig. C-4). 

C.1.1.4.2. Le système de micro-positionnement 

Les 4 platines de micro-positionnement sont pilotées par un contrôleur connecté à un ordinateur. 

Pour commander le déplacement des platines selon une trajectoire (flux 1 et 2 de la figure C-4), la 

vitesse et l’accélération doivent notamment être spécifiées au contrôleur.  

Avant chaque fabrication, l’opérateur renseigne dans le logiciel DriverCeradrop, les données sur 

la vitesse de fabrication qui est reliée à la fréquence par l’équation suivante : 

v = f×efab   (Equation B.1) 

avec v : la vitesse de fabrication, f : la fréquence de sollicitation ajustée avant fabrication et efab : 

l’écartement entre deux centres de plots dans la direction de fabrication. 

L’ensemble des coordonnées de déplacement est quant à lui déterminé lors du tranchage CAO de 

la pièce comme présenté ultérieurement § C.1.2.2.2. 

Par ailleurs, pendant la fabrication, le contrôleur de micro-positionnement assure la 

synchronisation avec le moteur d’impression afin que l’éjection se fasse à une position précise, 

fonction de la configuration des dépôts à réaliser. En effet, le contrôleur envoie un signal au moteur 

d’impression (flux 3 de la figure C-4) qui le transmet aux buses lorsqu’une goutte doit être éjectée. 
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C.1.1.4.3. La tête d’impression 

Grâce au pilotage de la tête d’impression, il est possible de déterminer quelles buses seront 

actives pendant l’impression parmi les 256 buses disponibles. De plus, le pulse électrique de 

sollicitation (flux 4 de la figure C-4) est spécifié pour les buses utilisées en ajustant les différents 

temps caractéristiques Tm, Tp et Td et l’amplitude U (§ C.1.1.3.2) afin de générer des gouttes 

cohérentes et séparées, sans goutte satellite néfaste. 

Pendant la fabrication, ces informations sont transmises par l’intermédiaire du moteur 

d’impression (Fig. C-4) avant de parvenir à la tête d’impression, qui attend le signal de 

déclenchement venant du contrôleur de micro-positionnement (flux 5 de la figure C-4). 

C.1.1.4.4. Les systèmes de réglage de la pression et de régulation 
de la température 

Contrairement aux autres équipements décrits précédemment, le réglage de la dépression (flux 6 

de la figure C-4) et de la température (flux 7 de la figure C-4) dans le réservoir et les buses 

n’intervient pas pendant la fabrication, la dépression et la température dans le réservoir étant fixées 

durant l’ajustement des paramètres d’éjection. En effet, l’application du pulse doit permettre la 

sortie d’une goutte, sans toutefois que l’encre ne se répande sur la plaque à buse en formant un film 

qui gênerait l’éjection des gouttes. 

C.1.2. Impression de réseaux de microplots de silice 
mésoporeuse fonctionnalisés 

Préalablement à la fabrication des réseaux de microplots, il est nécessaire d’ajuster les conditions 

de sollicitation des buses afin d’optimiser l’éjection de la solution correspondante. Ceci est réalisé à 

l’aide d’un dispositif de visualisation des gouttes à l’éjection et pendant leur temps de vol.  

C.1.2.1. Ajustement de l’éjection des sols fonctionnalisés 

Un système de visualisation est disponible sur l’équipement d’impression afin d’ajuster le pulse 

électrique appliqué à une buse donnée en vu d’obtenir la formation d’une goutte unique pour les 

différentes solutions élaborées. Il est constitué d’une caméra CCD et d’une source lumineuse (LED) 

stroboscopique (Fig. C.5). Ces deux éléments sont déclenchés ensemble afin de réaliser des 

acquisitions décalées dans le temps par rapport au pulse électrique de sollicitation des buses, 

permettant ainsi de reconstituer la cinétique complète de l’éjection d’une goutte. 



Partie C : Réalisation de réseaux de microplots fonctionnalisés – Incidence de la fonctionnalisation sur la structuration 

des microplots 

  77 

 

Fig C-5. Schéma du montage d’acquisition de la cinétique d’éjection. 

Pour les différents sols fonctionnalisés élaborés au cours de cette étude, une acquisition en temps 

variable a été systématiquement réalisée par l’auteur avant toute fabrication d’un réseau de 

microplots. Ce mode permet de visualiser la formation de la goutte, son expulsion et son vol et donc 

de contrôler non seulement la longueur de la colonne formée à l’éjection, mais aussi la formation 

d’une seule goutte et sa cinétique avant impact sur le substrat.  

Les images stroboscopiques donnent accès à un ensemble de paramètres clés pour une éjection 

optimale en fonction de la formulation et du pulse d’éjection : la position de l’extrémité de la goutte 

par rapport à la tête d’impression, la vitesse de la goutte, la longueur maximale de la colonne de 

fluide avant le détachement de la tête d’impression, le diamètre de la goutte et donc son volume. La 

figure C-6 illustre l’incidence de la nature du pulse appliqué. Ainsi, dans certains cas plusieurs 

gouttes peuvent finalement subsister avant l’impact sur le substrat (on parle de « goutte satellite » 

qui ne parvient pas à rejoindre la « goutte principale »). Ce type de défaut se traduira ultérieurement 

par des défauts au niveau du réseau de microplots (cf. § C.1.2.2.4. Fig. C-11) 

 

Fig C-6. Exemple d’éjection d’un sol pour lequel le pulse d’éjection n’est pas adapté 

La visualisation des éjections pour les différents sols élaborés est présentée figure C-7. Le 

volume des gouttes est similaire quelle que soit la formulation éjectée, il est d’environ 32 pL. La 

vitesse des gouttes est d’environ 1,9 m/s quelle que soit la formulation. Seule la formulation 

TTf0,01M0,05F0,006E5Et20 présente un ménisque important sur la plaque à buse qui est dû au faible 
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taux d’agent hydrophobe, à savoir 1 % molaire de TFTS. Ce phénomène s’accentue en cours de 

fabrication et vient perturber la formation des gouttes. 

 

 

Fig C-7. Acquisition de l’éjection pour les différentes formulations de sols étudiées  

C.1.2.2. Réalisation des réseaux de microplots  

Notre but à terme est de démontrer la faisabilité de la réalisation de microplots multifonctionnels 

par dépôts successifs de gouttes de sols de formulation différente, périodiquement espacées (Fig. C-

8).  

 

Fig C-8. Configuration d’un réseau de microplots mono-fonctionnalisés 
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Par rapport à cet objectif final qui est de réaliser des réseaux de plots multifonctionnels, les 

travaux décrits ci-après constituent une première étape visant à obtenir un réseau de 

microplots mono-fonctionnalisés de silice mésoporeuse par dépôt d’une même solution. 

C.1.2.2.2. Tranchage du fichier CAO 

 L’équipement d’impression comporte un logiciel de tranchage qui permet à partir du fichier 

CAO 3D de l’objet, de définir les fichiers de fabrication couche par couche et trame par trame, en 

laissant la possibilité à l’opérateur de définir le type de remplissage. Les réseaux de microplots 

réalisés au cours de cette étude présentent des écartements identiques dans les directions X et Y 

selon un remplissage cubique. La surface de dépôt sera adaptée pour que le temps de séchage 

entre deux dépôts successifs soit de 10 minutes afin de garantir, au vu des études 

antérieures66, l’organisation structurale d’une couche avant le dépôt de la suivante. 

Afin de réaliser de tels motifs, différents paramètres doivent être fournis au logiciel de tranchage, 

à savoir : le diamètre du dépôt d’une goutte (splat) sur le substrat, la distance 

d’interpénétration qui correspond à la distance entre deux bords de splats (positif s’il y a 

recouvrement des gouttes et négatif si il y a disjonction, ce qui est notre cas) ; la plage de buses 

retenues entre 1 et 256 et l’épaisseur d’une couche (hauteur du splat). 

 

Fig C-9. Mise en position « thêta » de la tête pour que les buses correspondent avec les trames de fabrication 

A partir de ces informations, le logiciel de tranchage calcule les différents paramètres de 

fabrication optimaux, à savoir : l’intervalle de distance à laquelle une des buses est susceptible 

d’éjecter (eTrig), l’intervalle entre deux éjections sur une trame (eFab), la distance de décalage 

selon l’axe Y (eDécalage), la vitesse de fabrication maximale optimisée pour une fréquence de 500 
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Hz et la position thêta de la tête d’impression déterminée afin de faire correspondre les buses 

sélectionnées avec les trames à réaliser, comme montré sur la figure C-9. 

C.1.2.2.3. La fabrication 

Un système d’air conditionné permet de fixer la température de la pièce à 20 °C (± 2 °C), le degré 

d’hygrométrie n’est quant à lui pas régulé. Aussi les variations d’humidité relative observée vont de 

25 à 70 %. La température et l’hygrométrie (paramètre important pour contrôler la 

mésostructuration des plots déposés) sont donc relevées systématiquement à chaque fabrication. 

La fabrication est réalisée sur des découpes de wafers de silicium de 150 mm de diamètre orientés 

selon le plan cristallographique (111) dopés p au bore, d’une épaisseur de 675 µm (± 20 µm) avec 

une couche native de silice en surface. 

La solution est systématiquement filtrée à 1 µm avant d’être transférée dans le réservoir de la tête 

d’impression, afin d’éliminer toute pollution qui pourrait venir obstruer les buses. 

Une fois que le pulse électrique de sollicitation a été déterminé, et que les buses ont été choisies, 

les fichiers issus du tranchage, définissant l’ensemble des trames à réaliser, sont chargés. La vitesse 

de fabrication (à savoir le déplacement de la tête selon l’axe X) est déterminée à partir de la 

fréquence d’éjection désirée et de la valeur eFab calculée par le logiciel de tranchage. 

 

Fig C-10. Schéma de construction d’un réseau de microplots : déplacement de la tête d’impression et du 
support de substrat 
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Au lancement de la fabrication, le substrat est chargé sur le support (chuck) et maintenu par 

aspiration afin d’éviter tout déplacement en cours de fabrication lors des incrémentations selon les 

axes Y et Z. La distance tête-substrat est ajustée afin d’assurer la formation d’une goutte unique 

avant impact (typiquement 400 µm). Le déplacement de la tête s’opère selon l’axe X comme 

mentionné figure C-10, un incrément selon l’axe Y par déplacement du support du substrat (chuck) 

permet de générer l’ensemble du réseau de microplots.  

Afin de consolider le réseau inorganique, les réseaux de microplots ainsi réalisés à partir des 

différents sols formulés sont ensuite systématiquement traités thermiquement à 130 °C dans un four 

de déliantage sous hotte pendant 48 heures avec une rampe de montée en température égale à 

0,1°C/min de la température ambiante à 130 °C et un refroidissement selon l’inertie du four.  

C.1.2.2.4. Morphologie des dépôts réalisés 

Afin d’étudier la morphologie des réseaux de microplots, l’auteur a réalisé des prises de vue à 

l’aide de microscope optique Nikkon au laboratoire SPCTS en grossissant 100 fois. 

Le réseau de microplots réalisé avec seulement 1 % molaire de TFTS (Fig. C-11.c) est le seul à 

présenter une mauvaise définition due au caractère insuffisamment hydrophobe de la solution qui 

perturbe l’éjection (nappage de la plaque à buse) et provoque un étalement de la première couche 

plus important sur le substrat lorsque l’on compare les dépôts de 25 couches (Fig. C-11.c & d). 

Aussi, la meilleure définition est obtenue pour le sol le plus hydrophobe soit 

TTf0,05M0.05F0,006E5Et20. 

Les microplots de 25 couches (Fig. C-11.d et C.12) présentent une très bonne morphologie 

malgré le nombre important de couches. Leur définition est très bonne, le diamètre du plot reste très 

proche d’un dépôt de 5 couches (Tab. C.3), ce qui prouve que les différentes couches s’empilent 

très bien. 

Dans l’ensemble, le diamètre des plots est relativement stable en fonction des différentes 

formulations. Ce diamètre est récapitulé dans le tableau C-3 :  

Tab. C.3. Récapitulatif du diamètre des microplots selon la formulation et le nombre de couches 

Formulation du sol utilisé Vieillissement du sol 

 (h) 

Nombre de couches du 
dépôt 

Diamètre des microplots 
(µm) 

TTf0,05F0,006E5Et20 48 h 5 95  

TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 48 h 5 90 

TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 48 h 25 95 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 48 h (tMal = 0) 5 97 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 48 h (tMal = 36 h) 5 90 
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Fig C-11.  Images en microscopie optique des réseaux de microplots réalisés à partir des différents sols 
fonctionnalisés traités pendant 48 heures à 130 °C. Images réalisés par l’auteur avec un microscope optique 

Nikkon au laboratoire SPCTS 

 

Fig C-12.  Image en microscopie électronique à balayage réalisé par l’auteur à l’ENSCI d’un réseau de 
microplots 25 couches réalisé à partir d’un sol vieilli 48 heures fonctionnalisé avec 5% molaire de MPTES 

traités à 130°C pendant 48 heures  
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C.2. Incidence de l’ajout de groupes fonctionnalisants 
sur la structuration des microplots de silice 

Comme nous l’avons vu précédemment (§.A.2.2.2.4), des études antérieures ont mis en évidence 

que le temps de vieillissement des solutions avant éjection influe sur la structuration des dépôts. 

Celle-ci est aussi conditionnée par d’autres paramètres comme l’humidité relative (RH) et la 

composition du sol, en particulier par le rapport molaire tensioactif/Si. Ainsi, Grosso et al.
3 ont 

montré, dans le cas d’un système F127/eau/EtOH/TiOxCly(OR)z (cf. Fig. C-13), que l’eau, apportée 

par une forte humidité relative et qui n’est pas consommée par la réaction d’hydrolyse-condensation 

du précurseur inorganique, est principalement située à l’interface entre la partie hydrophile du 

tensioactif non-ionique et le réseau inorganique. Cette eau aide le tensioactif à davantage « se 

plier », mais crée également plus de groupes hydroxyles. Une interface hydrophile tendra donc à 

maximiser les interactions avec le tensioactif, et renforcera la courbure3. Ainsi, on observe sur 

la figure C-13 le passage d’une structure vermiculaire à une structure hexagonale, puis à une 

structure cubique lorsque l’humidité relative augmente.  

Nous pouvons donc logiquement penser qu’un phénomène similaire sera observé suite à l’ajout 

d’une fonction plus ou moins hydrophile dans la porosité. 

 

Fig C-13. Diagramme de phase des structures3 obtenues par E.I.S.A. pour un système  
F127/TiOxCly(OR)z /EtOH/eau 

Dans le but d’étudier la mésostructuration des différents réseaux de microplots fonctionnalisés, 

ceux-ci ont été caractérisés par diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano (annexe 6). 

Cette technique, simple à mettre en œuvre, permet de déterminer le degré de structuration. En 

revanche, dans la mesure où elle ne renseigne pas sur la nature de la phase organisée, elle doit être 

complétée par une analyse structurale bidimensionnelle par diffusion des rayons X en incidence 

rasante (GISAXS : Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering) (annexe 7). 

Enfin, l’observation directe de la structure locale des microplots a été réalisée en 

microscopie électronique en transmission (MET) sur des lames minces de sections transverses de 
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ces microplots (annexe 8). La technique est identique à celle utilisé par Marion Mougenot au cours 

de ses travaux de thèse66 (Fig. C-14). Cet outil de caractérisation permet de confirmer l’état de 

structuration déterminé par GISAXS et de vérifier qu’il n’y a pas coexistence de structures 

différentes au sein d’un même plot, qui ne seraient pas identifiables par GISAXS en raison, par 

exemple, de phénomène d’épitaxie.  

 

Fig C-14. Caractérisation de la structuration d’un microplot monocouche réalisé à partir d’un sol à base de 
TFTS (TTf0,05F0,006E5Et20) vieilli 4 jours et traité à 130°C après fabrication : (a) cliché GISAXS et (b) Image 

MET de la section transverse d’un des microplots. 

C.2.2. Structuration des microplots réalisés à partir du sol 
fonctionnalisé par ajout de mercaptopropyltriéthoxysilane 
(MPTES) 

Les études préliminaires menées par Marion Mougenot66 sur des dépôts fonctionnalisés par ajout 

de (3-mercaptopropyl)triéthoxysilane (MPTES) à hauteur de 5 % molaires, réalisés à partir d’une 

solution TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 vieillie 48 h et traités thermiquement à 130 °C sous air après 

fabrication, ont mis en évidence une structuration des dépôts (figure C-15). Cependant le pic de 

diffraction est très décalé dans le cas d’un ajout de 5 % molaires de MPTES, à savoir 2θ = 0,91° au 

lieu de 1,20° dans le cas où la fonction thiol n’est pas présente.  

Cette évolution peut être liée à l’un des deux mécanismes suivants : (i) la structuration est du 

même type (à savoir rectangulaire centrée), avec incorporation ou non de MPTES. Le décalage 

angulaire observé pour le pic (02) serait dû à une dilatation de la structure rectangulaire centrée : le 

paramètre b passant de 14,7 nm à 19,4 nm par ajout de la fonction thiol (ii) l’incorporation de la 

fonction thiol induirait un changement de structure. Dans la mesure où la caractérisation par DRX 

en géométrie Bragg-Brentano ne permet pas de trancher, une observation par microscopie en 
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transmission d’une micro-section amincie d’un microplot de 25 couches, traité à 130 °C et réalisé à 

partir de la solution TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 vieillie 48 h a été menée (Fig. C-16). Celle-ci révèle 

l’existence d’une structure lamellaire locale. La distance d01 mesurée est de l’ordre de 10 nm. 

En considérant que le pic de diffraction observé pour 2θ =0,91° sur le diagramme de diffraction 

représenté figure C-15 correspond au plan (01), ceci conduit à une distance d01 égale à 9,7 nm, soit 

en très bon accord avec la valeur déterminée en microscopie électronique en transmission. 

 

Fig C-15. Diagramme de diffraction des rayons X de réseaux de microplots de 25 couches traités 
thermiquement à 130 °C et réalisés à partir d’une solution vieillie 48 h contenant ou non 5 % molaires de 

MPTES66. 

En conclusion, un ajout de 5 % molaires de MPTES à un sol de base de formulation 

TTf0,05F0,006E5Et20 conduit après un vieillissement de 48 h à un dépôt de microplots de 25 couches 

présentant, après traitement à 130 °C, une structuration lamellaire de la porosité, avec une distance 

inter-plans égale à 9,7 nm. 

  

Fig C-16. Image de microscopie électronique en transmission de la section transverse d’un microplot de 25 
couches réalisés à partir de la solution TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 vieillie 48 h et traités à 130 °C. 

Dans une deuxième étape, l’incidence du temps de vieillissement du sol de formulation 

TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 sur la structuration des dépôts de microplots, a été étudiée.  
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Fig C-17. Clichés GISAXS de réseaux de microplots de 5 couches traités à 130 °C réalisés à partir de la 
solution TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 avec différents temps de vieillissement (24 à 96 h). 

Des dépôts de 5 couches ont été réalisés par l’auteur avec le CeraPrinter X-Serie à partir de la 

solution TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 pour des temps de vieillissement variant de 24 à 96 h. Une 

analyse structurale bidimensionnelle par diffusion des rayons X en incidence rasante (GISAXS) a 

été menée avec Cédric Boissière au Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée de Paris sur ces 

échantillons afin de déterminer le degré de structuration ainsi que le type de structure observée. La 

figure C-17 présentant les différents clichés GISAXS obtenus révèle la présence d’un anneau de 

diffusion, qui est caractéristique d’une texturation incomplète des microplots, et ceci quel que soit le 

temps de vieillissement du sol. 

 

Fig C-18. Profils de raies selon Qz extraits des clichés GISAXS de réseaux de microplots de 5 couches 
traités à 130°C réalisés à partir de la solution TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 avec différents temps de vieillissement 

(24 à 96 h). 

Par ailleurs, l’extraction des profils des raies suivant Qz (Fig. C-18) permet de mettre en évidence 

que l’ensemble des dépôts correspondant aux différents temps de vieillissement (24 h à 96 h) 
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présentent une structuration majoritairement de type lamellaire, comme identifiée 

précédemment pour les dépôts réalisés pour un temps de vieillissement de 48h. 

Cependant, on observe sur les clichés GISAXS (Fig. C.17), pour un temps de vieillissement de 

24 h, deux taches supplémentaires de coordonnées respectives (Qy= 0,60 nm-1, Qz = 0,38 nm-1) et 

(Qy = -0,60 nm-1, Qz = 0,38 nm-1) témoignant de la coexistence de la structure lamellaire avec une 

autre structure locale au sein des microplots. En considérant que celle-ci est de type 2D 

hexagonale, P6m, structure la plus voisine de la structure lamellaire sur les diagrammes de phases 

établis jusqu’à présent pour des silices mésoporeuses3, ces tâches correspondent à l’indexation (10) 

de la structure hexagonale 2D représentée figure C-19 définissant ainsi un paramètre A égal à 8,8 

nm. 

 

Fig C-19. Représentation schématique des réseaux réels et réciproques correspondant à la structure 
bidimensionnelle hexagonale 2D69 

Ainsi, les dépôts de microplots constitués de 5 couches de formulation TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 

présentent pour des temps de vieillissement supérieurs à 48 h, une structure lamellaire (d01 de 

l’ordre de 10,5 nm, déterminée à partir de la figure C.18), associée à une structure 2D hexagonale 

présentant un paramètre A égal à 8,8 nm, pour un temps de vieillissement de 24h. 

Les écarts de structuration observés entre 24 h d’une part, et 48, 72 et 96 h d’autre part, peuvent 

être liés à différents mécanismes : 

� pour un temps de vieillissement de 24 h, la coexistence des deux structures peut être 

liée à la ségrégation du MPTES qui pourrait conduire à une phase de structure lamellaire alors 

que la phase 2D hexagonale serait une phase riche en TFTS. L’augmentation du temps de 

vieillissement du sol conduirait à une homogénéisation du système, de telle sorte que les 

mécanismes de ségrégation du MPTES n’auraient plus lieu (une seule structure de type 

lamellaire serait alors observée).  

� un faible temps de vieillissement (soit 24 h) permettrait au matériau après dépôt 

d’évoluer avant sa rigidification finale, de telle sorte que plusieurs structures pourraient coexister 

au sein d’un même microplot. Ainsi, on peut penser que les zones présentant une plus forte 

humidité résiduelle pourraient correspondre à une structure 2D hexagonale en tenant compte des 

études antérieures menées sur les silices mésostructurées92. Pour des temps de vieillissements 
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plus longs (supérieurs à 48 h), la rigidification rapide du matériau conduirait à un seul type de 

structure à savoir lamellaire, ce qui tendrait à montrer que cette structure apparaitrait en premier. 

Des investigations plus poussées, en particulier en microscopie en transmission couplée 

éventuellement à des analyses élémentaires à l’échelle nanométriques, pourraient apporter des 

éléments de réponse.  

 

Fig C-20. Diagrammes de diffraction de réseaux de microplots de 25 couches traités thermiquement à 130 
°C et réalisés à partir d’une solution contenant 10 % molaires de MPTES, soit TTf0,05M0,10F0,006E5Et20,vieillie 

entre 24 et 96 h. 

Comparativement aux travaux de Marion Mougenot sur la formulation TTf0,05M0,05F0,006E5Et20, 

nous avons aussi cherché à faire évoluer la formulation des sols comportant du MPTES, à savoir : 

(i) pour une même teneur en TFTS (soit 5 % molaires), la teneur en MPTES introduite dans le sol 

a été augmentée à hauteur de 10 % molaires, afin d’améliorer la sensibilité du matériau final comme 

mentionné au § B.1.1.2. On observe pour 10 % molaires de MPTES (soit pour la formulation 

TTf0,05M0,10F0,006E5Et20), une disparition de la structuration, quel que soit le temps de vieillissement 

du sol comme le montrent les diagrammes de diffraction présentés à la figure C-20. Ceci est en 

accord avec les travaux antérieurs de Muriel Matheron67, mettant en évidence une saturation des 

oligomères de silice lorsque le taux d’organosilanes augmente (à savoir 15 % molaires dans ce cas), 

ceci gênant leur percolation autour des micelles de tensioactif et donc la structuration du matériau.  

 (ii) à l’inverse, pour une teneur en MPTES égale à 5 % molaires, la teneur en TFTS a été 

réduite à 1 % molaire (soit la formulation TTf0,01M0,05F0,006E5Et20) afin de diminuer d’une part 

l’encombrement des pores et d’autre part le caractère hydrophobe du matériau final, comme 

explicité précédemment (§ B.1.1.2). On observe sur la figure C-21, un pic de diffraction à la même 

position angulaire (soit 2θ = 0,91°) que pour la formulation TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 avec une 

largeur à mi-hauteur du pic deux fois plus importante (0,63° pour 1 % molaire de TFTS contre 

0,31° pour 5 % molaires de TFTS). Ceci traduit une diminution du degré de structuration des 
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dépôts correspondants. Ceci est accord avec les résultats des études antérieures, mettant en 

évidence que l’ajout de TFTS améliore la structuration du matériau66. De plus, le réglage des buses 

d’éjection est plus délicat lorsque la teneur de TFTS est de 1 % molaire, car ce faible taux ne permet 

pas de conférer un caractère suffisamment hydrophobe au sol et de palier totalement au défaut de 

nappage de la tête d’impression par le sol.  

 

Fig C-21. Diagrammes de diffraction de réseaux de microplots de 25 couches traités thermiquement à 130 
°C et réalisés à partir de solutions vieillies 48 h contenant 1 ou 5 % molaires de TFTS en présence de 5 % 

molaires de MPTES. 

C.2.3. Structuration des microplots réalisés à partir du sol 
fonctionnalisé par ajout de malonamide  

C.2.3.1. Cas de l’introduction directe 

 

Fig C-22. Clichés GISAXS de réseaux de microplots de 5 couches traités à 130 °C et réalisés à partir de la 
solution TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 (tMal= 0) avec différents temps de vieillissement (24 à 96 h). 
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Dans le cas de l’introduction directe du précurseur de malonamide (tMal = 0) correspondant à la 

formulation TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20, les clichés GISAXS présentés figure C-22 obtenus pour 

différents temps de vieillissement, réalisés toujours avec Cédric Boissière au LCMC à Paris, 

révèlent une forme elliptique de l’anneau de diffusion caractéristique de la contraction d’une 

structure cubique de type Im3m en une structure orthorhombique Fmmm (rectangulaire 

centrée) bien définie, en accord avec les travaux de Falcaro et al.
14,194

 (Fig. C-23). 

 

Fig C-23. Changement de symétrie de la structure Im3m (a) en structure orthorhombique ou rectangulaire 
centrée Fmmm (b)194  

A partir des profils des raies extraits des clichés GISAXS selon Qz (Fig. C-24), on obtient une 

distance inter-réticulaire d02 égale à 6,6 nm pour des temps de vieillissement du sol de 24 à 48 h et 

de 6,9 nm pour des temps de vieillissement de 72 et 96 h définissant par conséquent un paramètre b 

égal à 13,2 et 13,8 nm respectivement. Le temps de vieillissement de 48 h correspond à la meilleure 

structuration (largeur à mi-hauteur du pic (02) la plus faible). Ce résultat est à rapprocher de celui 

obtenu pour le système de base qui présente aussi une structuration optimale pour 48 heures. Il 

semblerait donc que l’introduction directe du précurseur de malonamide n’induise pas de 

changement significatif dans les cinétiques d’arrangement des micelles. 

 

Fig C-24. Profils de raie extraits des clichés GISAXS selon Qz de réseaux de microplots de 5 couches traités 
à 130 °C et réalisés à partir de la solution TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 (tMal = 0) avec différents temps de 

vieillissement (24 à 96 h). 
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C.2.3.2. Cas de l’introduction différée 

Dans le cas de l’introduction différée du précurseur de malonamide (à hauteur de 5 % molaires), 

celui-ci a été introduit dans un sol de formulation TTf0,05F0,006E5Et20, préalablement vieilli 36 h. Un 

vieillissement supplémentaire (12 à 60 h) a été ensuite effectué avant fabrication de réseaux de 

microplots de 5 couches finalement traités à 130 °C dans les conditions habituelles. Les clichés 

GISAXS présentés à la figure C-25 révèlent une structure de type rectangulaire centrée ou 

orthorhombique Fmmm du même type que dans le cas de l’introduction directe. Mais les 

taches sont beaucoup plus diffuses que dans le cas de l’introduction directe, celles-ci étant par 

ailleurs associées à un anneau de diffusion relativement prononcé, ce qui témoigne d’une 

structuration imparfaite. Les écarts de structuration observés entre les échantillons réalisés à partir 

des sols pour lesquels le malonamide est introduit directement ou en différé peuvent être expliqués 

par le fait que l’arrangement est en partie fixé par le TFTS. Le malonamide vient perturber le 

système lors de son introduction différée, en modifiant l’arrangement structural. 

 

Fig C-25. Clichés GISAXS de réseaux de microplots de 5 couches traités à 130 °C et réalisés à partir de la 
solution TTf0,05F0,006E5Et20 vieillie préalablement 36 h dans laquelle 5 % molaires de malonamide est ensuite 
introduit, la solution finale TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 subissant différents temps de vieillissement (12 à 60 h). 

En effet, la distance d02 extraite des profils de raies (Fig. C-26) est de 10,6 nm ce qui correspond 

à un paramètre b de la structure orthorhombique de 21,2 nm. L’ajout de malonamide en différé 

provoque donc la dilatation de la structure, le paramètre b étant de 16,3nm pour des dépôts de 

microplots de 5 couches dans le cas du système standard non fonctionnalisé (TTf0,05F0,006E5Et20) 
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vieilli 48h, selon les travaux de thèse de Marion Mougenot66. Le malonamide se greffe sur des 

germes d’oligomères formés après co-condensation du TFTS et du TEOS, ce qui provoque 

l’augmentation de la taille des oligomères. 

Néanmoins, au vu des clichés GISAXS, le meilleur degré de structuration semble être celui 

correspondant à un temps de vieillissement global de 36+60 h, en accord avec les largeurs à mi-

hauteur des profils de raie extraits (Fig. C-26). L’augmentation du temps de vieillissement permet 

au système de s’homogénéiser avant dépôt, l’hydrolyse et la condensation du malonamide avec les 

autres entités sont ainsi favorisées, permettant une meilleure organisation lors du dépôt. 

 

Fig C-26. Profils de raie extraits des clichés GISAXS selon Qz de réseaux de microplots de 5 couches traités 
à 130 °C et réalisés à partir de la solution TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 (tMal = 36 h) avec différents temps de 

vieillissement (12 à 60 h). 

 

Fig C-27. Image de MET de la section transverse d’un microplot de 5 couches réalisé à partir de la solution 
TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 avec une introduction différée au bout de 36 h du précurseur de malonamide puis 

vieillie 36 h et traités à 130 °C : D1 structuration rectangulaire centrée (Fmmm) et D2 structuration non 
identifiée 
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L’observation en microscopie électronique en transmission (Fig. C-27) de l’échantillon vieilli 72 

h (36 + 36 h) réalisé avec Dominique Jalabert au Centre de Microscopie Electronique de 

l’université d’Orléans confirme la présence d’une structure majoritaire de type orthorhombique ou 

rectangulaire centrée (domaine D1) orientée selon le plan (100)195 (Fig. C-28). Le domaine D2 est 

une phase minoritaire, pour laquelle des analyses complémentaires devraient permettre d’attribuer 

une structure, ce qui n’est pas possible à partir de cette seule micrographie.  

Notons que le cliché GISAXS de l’échantillon réalisé à partir de la solution vieillie 36 + 12 h 

(Fig. C-25) fait apparaître un second anneau de diffraction beaucoup moins intense que le premier, 

mais plus elliptique. Ce second anneau serait caractéristique d’une seconde structure. Cette dernière 

persisterait pour une solution vieillie 24 heures de plus soit, 36 + 36 h, mais serait d’autant plus 

minoritaire que le temps de vieillissement augmenterait. 

 

Fig C-28. Différentes orientations de la porosité de la structure rectangulaire centrée Fmmm selon les 
directions [001] et [100]  

C.3. Interprétation des changements structuraux induits 
par l’ajout de groupements fonctionnalisants 

C.3.1.  Mécanisme de décourbure des micelles– propriété 
amphiphile des groupements fonctionnalisants 

 

Fig C-29. Mécanisme de décourbure des micelles selon le type de fonctions introduites 
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Comme indiqué précédemment (§. C.2), David Grosso3 a montré que l’eau qui n’est pas 

consommée par la réaction d’hydrolyse-condensation du précurseur inorganique favorise la 

courbure des interfaces, mais crée également plus de groupes silanols hydrophiles. 

De la même manière, l’ajout d’une fonction plus ou moins hydrophobe à l’interface hybride peut 

avoir une incidence sur la courbure des micelles et donc sur la mésostructuration du matériau. En 

effet, si la fonction a un caractère hydrophobe prononcé, son groupement fonctionnalisant 

tendra à pénétrer au cœur de la micelle et provoquera ainsi une décourbure. A l’inverse, si le 

groupement fonctionnalisant a un caractère hydrophile, il tendra à rester à l’interface avec la 

surface inorganique de silice et renforcera la courbure3. 

Dans le cas du MPTES qui est plus hydrophobe, les résultats obtenus confirment le fait qu’il 

induit une diminution de la courbure (i.e. une augmentation du rayon de courbure) entrainant la 

formation d’une structure lamellaire, qui n’est pas observée avec le précurseur de malonamide (Fig. 

C-29). 

C.3.2. Etude de la mobilité des espèces chimiques dans les 
micelles par spectroscopie RMN solide 

L’étude des matériaux réalisés à partir de sols fonctionnalisés ou non en RMN en phase solide à 

Très Haut Champ (Annexe 9) permet d’appréhender les différences de mobilité du tensioactif et 

de la chaîne fluorée du TFTS.  

Ces études par spectroscopie RMN solide ont été réalisées dans le cadre d’une demande de projet 

au réseau Très Grande Infrastructure de Recherche RMN à Haut Champs impliquant le SPCTS 

(l’auteur et Pr. Martine Lejeune) et le CEMHTI (Sylvian Cadars) qui a donné lieu à plusieurs 

campagnes de manipulations sur le spectromètre 750 MHz Bruker du CEMHTI à Orléans. 

Pour ces études, l’auteur a du réaliser un très grand nombre de dépôts (5 wafers de 15 cm de 

diamètres pour chacun des systèmes étudiées en 25 couches avec un temps de séchage de 10 

minutes entre chaque couche et un espacement interplot de 140 µm) afin d’avoir suffisamment de 

matériau pour la spectroscopie 

Les spectres RMN d’écho de Hahn 1H des microplots non fonctionnalisés ou fonctionnalisés 

respectivement avec des groupements malonamide et des groupements thiol sont présentés à la 

figure C-30. 

Les plus gros écarts entre les spectres 1H sont observés entre les échantillons réalisés à partir des 

sols TTf0,05F0,006E5Et20 et TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 (tMal = 0) d’une part, et l’échantillon réalisé à 

partir du sol TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 d’autre part. En particulier, les pics attribuables au 

tensioactif sont nettement plus fins dans l’échantillon réalisé à partir du sol 
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TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 (Fig. C-30.c) que dans les autres échantillons (Fig. C-30.a et b). Ceci 

traduit une plus grande mobilité des chaînes de tensioactif dans ce cas et notamment des 

groupements PPO (pics à 1 ppm), qui s’accompagne de plus d’une forte modification de l’état de 

surface de la silice. 

La figure C-30.d montre les positions calculées des différents organosilanes introduits (calculs 

DFT réalisés avec Gaussian 03196). Ces différentes fonctions (TFTS, malonamide et thiol) n’ont pas 

de signatures spécifiques identifiables sur les spectres d’écho de Hahn 1H des échantillons les 

contenant. 

De plus, dans les échantillons non fonctionnalisés ou fonctionnalisés avec le malonamide (Fig. C-

30.b et c), un pic à 8 ppm est attribuable aux silanols formant des liaisons hydrogènes fortes avec 

leur environnement, d’après diverses études expérimentales197,198 et théoriques199,200 qui ont permis 

d’établir une corrélation entre la force de liaison hydrogène et le déplacement chimique 1H des -

SiOH. Or ce qui correspond vraisemblablement au même pic est déplacé vers 6,5 ppm dans 

l’échantillon fonctionnalisé avec le thiol, ce qui indique un affaiblissement des liaisons hydrogènes 

formés par ces silanols.  

Parallèlement, deux pics vraisemblablement attribuables à de l’eau autour de 5 ppm (eau plus ou 

moins libre) et 4,2 ppm (eau formant une liaison hydrogène, par exemple avec un groupement SiO-) 

peuvent être observés dans les échantillons non fonctionnalisés et fonctionnalisés avec du 

malonamide (Fig. 30 a et b). Ces pics disparaissent dans l’échantillon fonctionnalisé avec le thiol au 

profit d’un pic à 5,6 ppm (Fig.30.c). Une interprétation probable de ces variations est une 

augmentation dans ce dernier échantillon de la vitesse d’échange chimique entre les espèces SiO-

H···O-H et SiO···H-O-H, vitesse qui se rapproche de la fréquence de Larmor des 1H (régime 

d’échange intermédiaire), ce qui se traduit par le déplacement de leurs pics respectifs vers une 

valeur moyenne (pondérée par leurs populations respectives). 

Ces observations traduisent donc une augmentation de la dynamique des 1H à la surface de la 

silice dans l’échantillon non fonctionnalisé, ce qui est cohérent avec l’augmentation significative de 

la dynamique des chaînes hydrophobes de surfactants des deux autres échantillons fonctionnalisés. 

Il est particulièrement intéressant de constater que ces variations de dynamique de tensioactif et 

d’état de surface corrèlent avec l’organisation de ces matériaux à l’échelle mésoscopique (soit 

environ deux ordres de grandeur au-delà des échelles typiquement sondées par la RMN). En effet, 

les études structurales (§.C.2) montre un changement de structure dans le cas de l’échantillon réalisé 

à partir du sol TTf0,05M0,05F0,006E5Et20, qui adopte une structure lamellaire au lieu de la structure 

orthorhombique observée dans les autres échantillons réalisés respectivement à partir des sols 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 et TTf0,05F0,006E5Et20. 
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Fig C-30. Spectres RMN d’écho de Hahn 1H collectés à 17.6 T des microplots de silice mésoporeuse (a) non 
fonctionnalisés (64 kHz MAS), (b) fonctionnalisés avec le groupement malonamide (32 kHz MAS), et (c) 

fonctionnalisés avec les groupements thiol (64 kHz MAS), (d) positions des différents pics 1H des fonctions 
malonamides, thiols et TFTS prédites par calculs DFT. 

 La variation de dynamique des groupements PPO va dans le sens logique. En effet, il est facile 

de comprendre que les groupements hydrophobes PPO ont moins de liberté dans le cas de micelle 

cylindrique où une seule direction est considérée comme infinie que dans le cas de micelle 

lamellaire où deux directions sont infinies par rapport à l’échelle moléculaire. 
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Tous les échantillons étudiés ont en commun la fonctionnalisation avec du TFTS (organosilane 

hydrophobe de formule F3C(CF2)5(CH2)2Si(OC2H5)3). Cette fonction peut être explorée de manière 

spécifique dans les différents échantillons par RMN du 19F, car elle est la seule à contenir des 

groupements fluorés (CF2 et CF3).  

En particulier, les spectres d’écho 19F quantitatifs signent des différences notables entre les 

échantillons non fonctionnalisés (Fig. C-30.a) et fonctionnalisés avec le malonamide (Fig. C-30-b). 

L’attribution des différentes régions de ces spectres a été effectuée sur la base de calculs DFT, qui 

indiquent sans ambigüité que les sites résonant entre -90 et -80 ppm correspondent aux -CF3 

terminaux, alors que la région entre -130 et -125 ppm correspond aux environnements -CF2-, avec 

les pics à -127 et -129 ppm plus vraisemblablement attribuables aux -CF2-CF3 correspondant aux 

bouts de chaînes. Le pic large à -117 ppm correspond sans doute à des environnements de type CF2 

fortement modifiés par une interaction avec la surface ou avec d’autres molécules. 

Dans le cas de l’échantillon non fonctionnalisé comme pour l’échantillon greffé avec le 

malonamide, il est clair que plusieurs signaux du TFTS sont dédoublés. Ceci est particulièrement 

évident dans le cas des CF3, avec deux pics à -83 et -85 ppm dont les proportions relatives varient 

considérablement entre les deux échantillons. Ainsi, le signal à ~ -85 ppm correspond à environ 

33% des CF3 dans le cas des échantillons non fonctionnalisés (seulement TFTS) contre seulement 

4% dans le cas où le malonamide est présent. Ces deux pics à -83 et -85 ppm présentent également 

de nettes différences de largeurs qui peuvent être la signature de différences de mobilité. Des 

expériences de filtres T2 permettent de le vérifier en déphasant sélectivement les signaux présentant 

les interactions dipolaires (homo- et/ou hétéro-nucléaires) les plus fortes, et ainsi de réduire la 

contribution des espèces les plus rigides au profit des plus mobiles (dans lesquelles les interactions 

dipolaires sont moyennées) comme le montre la figure C-31.e dans le cas de l’échantillon non 

fonctionnalisé. Dans ce cas, les signaux les plus larges sont très fortement réduits au profit des plus 

fins, ce qui permet de résoudre un certain nombre de pics noyés dans les spectres des figures C-31 

a, b, c. 

Il est clair qu’au moins les bouts de chaînes des fonctions TFTS se divisent en deux populations 

de mobilités très différentes, puisque les deux pics attribuables au -CF2-CF3 à -129 et -127 ppm 

montrent des comportements analogues aux pics des CF3. Par exemple, le pic fin représente 21% 

des -CF2-CF3 avec le TFTS seul et 5% en présence de malonamide. Enfin, les milieux de chaînes 

semblent également affectés par cette séparation, puisque les filtres T2 permettent de faire apparaître 

plusieurs pics fins entre -125 et -122 ppm. 

En résumé, deux fractions de TFTS, l’une rigide et l’autre mobile coexistent dans certains 

échantillons. La proportion de ces deux fractions varie fortement en fonction de la présence ou non 
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d’autres fonctions et de la nature de celles-ci. Ainsi, il y a 33 (±5) % d’espèces mobiles de TFTS 

dans l’échantillon préparé à partir de la solution TTf0.05F0.006E5Et20 vieillie 48 h, leur quantité 

chute à 4 (± 1) % en présence de malonamide. Ces espèces mobiles disparaissent en présence 

de thiol. 

 

 

Fig C-31. Spectres RMN d’écho de Hahn 19F de microplots de silice mésoporeuse non fonctionnalisés (a, e) 
fonctionnalisés avec des groupements malonamide (b) fonctionnalisés avec des groupements thiol (c), 

enregistrés à 17,6 T, à une fréquence de rotation à l’angle magique (MAS) de 35 kHz enregistrées avec un 

temps de demi-écho τ de une période de rotation de 28,6 µs (a, b, c, d) et de 4 ms (e). Positions des différents 
pics 19F du TFTS prédites par calculs DFT (f). Les couleurs rouge et bleu indiquent deux populations de 

fonctions TFTS distinctes, une mobile (en bleu) et une plus rigide (en rouge).  
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Les variations de quantité de TFTS mobile avec l’ajout des fonctions malonamide et thiol ne 

peuvent pas être attribuées à une compétition entre ces fonctions, étant donné leurs faibles 

concentrations d’une part, et surtout dans la mesure où la quantité de TFTS libre chute en présence 

de ces fonctions, au lieu d’augmenter s’il y avait compétition. Par ailleurs, l’échantillon non 

fonctionnalisé contenant seulement du TFTS présente lui aussi du TFTS avec les deux 

environnements. Il s’agit donc plutôt d’un effet coopératif, soit direct à travers des interactions 

entre molécules greffées, soit indirect à travers une modification des propriétés hydrophobe 

et/ou hydrophile du tensioactif et de la silice au cours du processus d’auto-assemblage.  

Une autre hypothèse serait la présence de TFTS non greffé qui serait par conséquent solvaté au 

cœur de la micelle. Mais cette hypothèse semble peu plausible car le TFTS a une action non 

négligeable sur les réactions d’hydrolyse-condensation (§ B-3) et réagit donc avec le TEOS pour 

former des germes d’oligomères. Le TFTS ainsi hydrolysé va donc être greffé dans son ensemble 

sur le réseau inorganique. L’hypothèse inverse de TFTS piégé dans les murs de silice semble elle-

aussi à écarter, il est peu probable que le TFTS qui est fortement hydrophobe de part sa chaîne 

fluorée supporte un environnement aussi hydrophile que celui du mur de silice. 

Enfin, pour expliquer ces différences de mobilité du surfactant et d’une fraction du TFTS, il faut 

peut être considérer l’interface organique-inorganique comme une surface fortement « accidentée » 

présentant des aspérités. La différence de mobilité du TFTS serait alors due à la fois à un 

encombrement stérique en présence du malonamide (Fig. C-32.b) auquel s’ajouterait une interaction 

hydrophobe avec le thiol en présence de ce dernier (Fig. C-32.c). Sans autre fonction, la chaîne 

fluorée du TFTS serait donc plus mobile (Fig. C-32.a). 

Dans ce scénario, l’interaction hydrophobe entre le TFTS et le thiol rendrait au global la surface 

plus hydrophobe. Aussi, les interactions hydrophobes avec les groupements PPO du tensioactif 

seraient favorisées provoquant un déplacement de l’interface hydrophobe-hydrophile du tensioactif 

au cœur de la micelle qui permettrait à l’enchevêtrement du bloc PPO d’être plus ou moins contraint 

et par conséquent plus ou moins mobile comme illustré sur la figure C-32. 

Des études plus poussées en RMN devraient permettre de préciser les mécanismes à l’origine de 

ces différences de mobilités, et notamment des études en RMN du 29Si, du 1H et du 19F pour mettre 

en évidence les interactions entre ces différents noyaux atomiques. 

En résumé, bien que les mécanismes conduisant à ces différences de mobilité à l’échelle 

moléculaire du TFTS et du tensioactif ne soient pas clairement mis en évidence par ces expériences 

d’écho de Hahn, il est clair qu’il y a un lien avec la différence de structuration des matériaux 

correspondants, à savoir lamellaire dans le cas de la fonctionnalisation par des groupements thiol et 

orthorombique dans le cas de la non fonctionnalisation et de la fonctionnalisation avec les 
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groupements malonamide, traduisant une relation entre l’échelle analysée par RMN et l’échelle 

mésoscopique. 

 

 

Fig C-32. Possible agencement des fonctions à la surface du réseau inorganique dans le cas d’un échantillon 
(a) non fonctionnalisé contenant uniquement du TFTS (b) fonctionnalisé avec des groupements malonamide 

et (c) fonctionnalisé avec des groupements thiol. 
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Afin de compléter cette étude et d’affiner le modèle proposés, des études complémentaires par 

spectroscopie RMN sont à envisager. En effet,  la corrélation observée entre la dynamique du 

surfactant et état de surface et fractions de TFTS libre et greffé, ainsi bien entendu que la corrélation 

avec la structure à l’échelle mésoscopique mettent en avant l’importance de la caractérisation à 

l’échelle moléculaire de l’état de surface.  Les expériences qui seraient envisageables sont listées ci-

après : 

� INEPT refocalisée 13C{1H} sur au moins les échantillon de TFTS seul et avec du 

malonamide. Ces manipulations devraient permettre de séparer les contributions du surfactant. 

� Double CP 29Si{1H} – 1H{29Si} 

� Double CP 29Si{19F} – 19F{29Si}  qui pourraient peut-être permettre de déterminer si la 

différence TFTS rigide ou mobile peut être due à son incorporation ou non au sein des murs de 

silice. 

� Spectre 1H echo-MAS des 3 échantillons pour faciliter une comparaison directe. 

De même qu’il pourrait être envisagé, un enrichissement des groupements thiols en 33S 

permettant de faire appel à la spectroscopie RMN de ce noyau. 

C.4. Conclusions 

Les sols fonctionnalisés formulés étant compatibles avec le procédé d’impression jet d’encre, des 

réseaux de microplots comportant entre 5 et 25 couches ont été déposés à la surface de wafers en 

silicium comportant une couche native de silice. Les dépôts ont ensuite subi un traitement de 

consolidation à 130 °C. L’organisation structurale des réseaux de microplots ainsi réalisés avec les 

différents sols fonctionnalisés a été étudiée dans cette partie 

Il est apparu tout d’abord que l’introduction de 10 % molaires de MPTES (sol de formulation 

TTf0,05M0,10F0,006E5Et20) nuit à la structuration, quel que soit le temps de vieillissement. Ceci 

s’explique par la saturation rapide des amas de silice qui ne peuvent donc pas percoler correctement 

autour des micelles de F127. En revanche, les dépôts réalisés avec 5 % molaires de MPTES (sol 

TTf0,05M0,05F0,006E5Et20) présentent une mésoporosité organisée. Des analyses GISAXS réalisées 

pour différents temps de vieillissement du sol (entre 24 et 96h) ont montré qu’il s’agissait en fait 

d’une structure lamellaire présentant un paramètre b de l’ordre de 10 nm, ce qui a été confirmé par 

des observations en microscopie électronique en transmission. Les dépôts réalisés à partir du sol 

vieilli 24 h présentent en association avec la structure lamellaire, une seconde structure minoritaire 

de type hexagonal 2D caractérisée par un paramètre A égal à 8,8 nm.  

L’étude de l’organisation structurale des dépôts réalisés à partir d’un sol contenant le dérivé sylilé 

de malonamide, en fonction du temps de vieillissement, a montré que l’introduction directe conduit 
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à une très bonne structuration des dépôts dans une structure orthorhombique Fmmm de paramètre b 

compris entre 13,2 à 13,9 nm pour des temps de vieillissement respectifs de 24 et 96 h. 

L’introduction différée du précurseur, quant à elle, conduit aussi à une structuration de type 

orthorhombique Fmmm des dépôts qui est cependant incomplète et caractérisée par un paramètre de 

maille b de 21,2 nm. Cette structuration incomplète est due à l’introduction au bout de 36 h du 

précurseur malonamide qui vient perturber le système en nuisant à la bonne percolation des amas de 

silice autour des micelles de tensioactif. 

Les écarts de structuration observés selon le type de fonction introduite résultent de la variation 

du caractère hydrophobe du groupement fonctionnalisant. En effet, du fait du caractère hydrophobe 

du groupement thiol, celui-ci tend à pénétrer au cœur de la micelle induisant une décourbure et 

entraînant l’apparition d’une structure lamellaire. Afin d’analyser plus précisément ce phénomène, 

des études à l’échelle moléculaire par spectroscopie RMN solide ont été réalisées sur une poudre de 

microplots fonctionnalisés ou non et ont révélé des différences de mobilité du tensioactif (F127). 

Ces mesures à l’échelle moléculaire sont à rapprocher de l’organisation à l’échelle mésoscopique. 

Les groupements PPO du F127 sont plus mobiles dans le cas de la fonctionnalisation avec les 

groupements thiols car les dépôts correspondants ont une structure lamellaire.  

L’organosilane perfluoré hydrophobe, le TFTS, présente deux fractions de mobilités différentes 

dans le cas d’échantillons fonctionnalisés ou non fonctionnalisés. Le ratio entre ces deux fractions 

(mobile/rigide) varie de 33 % dans le cas des échantillons non fonctionnalisés, à 4 % en présence de 

groupements malonamides, jusqu’à disparaître complètement en présence de thiol. Ceci peut être lié 

à l’encombrement de la fonction malonamide d’une part, et aux fortes interactions entre les 

groupements fluorés du TFTS et les groupements thiols, d’autre part.  
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Dans les parties précédentes, il a été montré qu’il était possible de réaliser des réseaux de 

microplots de silice mésoporeuse fonctionnalisée bien structurée (structure lamellaire dans le cas de 

la fonction thiol et orthorhombique de type Fmmm dans le cas du malonamide). Les différences de 

structures observées peuvent s’expliquer par un arrangement moléculaire au sein des pores 

différents de par la nature plus ou moins hydrophobe des interfaces organiques/inorganiques comme 

l’a montré une étude par spectroscopie par RMN solide. 

Néanmoins il s’avère que pour des temps de vieillissement de 48 heures un sol fonctionnalisé 

permet d’obtenir des matériaux bien structurés quel que soit la fonction introduite et son mode 

d’introduction (directe ou différée). 

Aussi, cette partie porte sur l’évaluation de la fonctionnalité des réseaux de microplots réalisés à 

partir de ces sols vieillis 48 heures selon dans un premier temps une interaction liquide/solide par 

l’interaction avec des cations cibles en solutions, et selon une interaction solide/solide entre des 

réseaux de microplots de silice mésoporeuses fonctionnalisés avec le MPTES et des nanoparticules 

d’or mis en évidence par une méthode originale. 

D.1. Capture de cations spécifiques par les microplots 
de silice fonctionnalisée 

D.1.1. Principe du dosage par différence  

Backov et al.201 et Conocar et al. 184 ont montré qu’il était possible d’imprégner un matériau 

hybride contenant une fonction malonamide par un lanthanide ou actinide. La quantification de 

l’aptitude du matériau mésoporeux à capter des cations cibles, tels que Eu3+, peut être effectuée par 

dosage par différence par ICP-AES (Annexe 10) : la quantité de cations piégés par le matériau 

correspondant à la différence entre la quantité d’ions demeurant dans le surnageant après 

imprégnation et la quantité initiale d’ions contenus dans le bain d’imprégnation (Fig. D-1).  

 

Fig D-1. Schéma de principe du dosage par différence de la quantité de cations piégés dans les dépôts 
mésoporeux fonctionnalisés ou non 
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Pour caractériser la fonctionnalité effective des dépôts réalisés à partir des sols contenant la 

fonction thiol ou malonamide, nous utiliserons la même démarche, c’est-à-dire en dosant un cation 

de métal lourd pour les échantillons réalisés à partir du sol contenant du 3-

mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTES), ou un cation de lanthanide pour les échantillons 

réalisés à partir du sol contenant le précurseur silylé de malonamide. 

D.1.2. Choix de la référence 

Afin de distinguer, la contribution physique (des silanols) de la contribution chimique (des 

fonctions) dans le piégeage des cations cibles et ainsi déterminer la quantité de fonctions actives, il 

est nécessaire d’utiliser une référence non fonctionnalisée. Dans le meilleur des cas, cette référence 

devrait présenter la même surface spécifiques, le même nombre de groupements silanols et la même 

structuration de la porosité. Il devrait donc s’agir du même échantillon dont les fonctions auraient 

été éliminées.  

Ne disposant pas de tels échantillons, il a été décidé de prendre pour référence des réseaux de 

microplots réalisés à partir du sol de base (sol de formulation TTf0,05F0,006E5Et20 vieilli 48 h) qui 

présente une structure orthorhombique Fmmm. 

Il en découle que l’ensemble des calculs réalisés avec cette référence seront à prendre avec 

précautions car vraisemblablement entacher d’erreurs puisque la portion de piégeage physique que 

réalise la référence dépend de la structure, de la surface spécifique, de l’interconnexion des pores et 

aussi du nombre de silanols mobilisables qui diffèrent des échantillons fonctionnalisés dont la 

capacité de capture de cations cibles est évaluée. 

Une solution permettant de palier à ce problème de référence serait de travailler avec les surfaces 

spécifiques des échantillons étudiés (fonctionnalisés ou non) mais l’annexe 13 récapitule l’ensemble 

des techniques envisagées pour mesurer ces surfaces spécifiques et l’ensemble des raisons ne 

l’ayant pas permis. 

D.1.3. Piégeage de cations Au3+ par les groupements thiol 

D.1.3.1. Mécanisme mis en jeu 

Le piégeage des sels d’Au (III) en présence de groupements thiol se fait selon deux étapes202 : 

(i) une première étape de réduction des ions Au (III) en ion Au (I) selon la réaction suivante : 

Au(III) + 2 R-SH � Au(I) + R-S-S-R + 2 H+ 

(ii) une seconde étape de complexation de l’ion Au(I) par les groupements thiol selon la 

réaction suivante : R-SH + Au(I) �R-S-Au + H+ 
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Aussi pour une réduction complète d’Au (III) par les groupements thiol, il est nécessaire d’avoir 

un rapport Au/R-SH égal à 1/3. Le ratio de cations Au+ piégés/fonctions thiols disponibles sera 

donc au plus égal à 1/3.  

D.1.3.2. Imprégnation de la silice fonctionnalisée avec le 
MPTES 

Afin de déterminer l’aptitude à piéger des cations Au3+, dans le cas de réseaux de microplots de 5 

couches réalisés à partir de la formulation contenant 5 % molaires de MPTES 

(TTf0,05M0,05F0,006E5Et20), ces derniers ont été imprégnés pendant 24 heures à 25 °C sous une 

agitation de 200 tr/min, par une solution contenant 6 mg/L d’Au3+, obtenue par dilutions successives 

d’une solution commerciale à 1000 mg/L (Etalon ICP Au, SCP Science Réf. 140-052-791) 

contenant 10 % en masse d’HCl (Fig. D-2). 

 

Fig D-2.  Schéma de principe de l’imprégnation par une solution d’ions Au3+ de dépôts fonctionnalisés ou 
non avec la fonction thiol  

L’imprégnation est réalisée : 

- sur une référence servant de « blanc » et correspondant à un réseau de microplots de 5 

couches non fonctionnalisés (sol de formulation TTf0,05F0,006E5Et20 vieilli 48 h). 

- sur 3 réseaux de microplots de 5 couches fonctionnalisés avec la fonction thiol (sol de 

formulation TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 vieilli 48 h).  

Tous ces échantillons ont été traités à 130°C pendant 48 heures pour consolider le réseau 

inorganique avant imprégnation, mais n’ont pas subi de lavages permettant d’éliminer le tensioactif 

(F127) puisqu’à l’état actuel de mes connaissances, le lavage par solvant n’a pu être mis en œuvre 

avec succès avec ce type d’architecture sous forme de réseaux de microplots. Un stage de Master 2 

Recherche a été proposé au cours de la dernière année de ces travaux afin d’étudié plus 

particulièrement ce point. De plus, un traitement à 240°C qui permettrait d’éliminer le F127 

pourrait endommager les fonctions voire les oxyder (annexe 11). 
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Après imprégnation, le surnageant est ensuite récupéré dans son intégralité ainsi que les 

différentes eaux de lavage. Cette solution est ensuite ramenée à un volume de 25 mL en la 

concentrant par évaporation. 

D.1.3.3. Mesure par ICP de la teneur en Au3+ de la solution 
récupérée après imprégnation 

La solution récupérée (surnageant + eaux de lavage) ainsi reconcentrée à 25 mL est ensuite titrée 

par ICP (Annexe 10). Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau D-1. 

Tab. D.1. Détermination par ICP de la quantité de cations d’or piégés par les dépôts  

Sol utilisé pour le dépôt 

Masse de 
matériau 

mésoporeux 

déposée
∞ 

(µg) 

Masse d’or 

non piégée
* 

(µg) 

Masse d’or 

piégée
§

 

(µg) 

Masse d’or piégée par 
masse de matériau 

mésoporeux déposée 

(µg/µg) 

Moles d’or piégées 
par masse de 

mésoporeux déposée 

(nmol/µg) 

TTf0,05F0,006E5Et20 1282 139,5 10,5 0,0082 0,0417 

1652 121,5 28,5 0,0173 0,0876 

1623 127,3 22,7 0,0140 0,0709 TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 

1278 129,0 20,6 0,0162 0,0820 

∞
Masse estimée à partir du volume de solution (nombre de gouttes) déposée sur chaque substrat.  

*
La masse de cations Au

3+ 
non piégés est mesurée pour chaque dépôt, à partir de la titration par ICP-AES du 

surnageant et des eaux de rinçage des dépôts. 
§
Comme mentionné précédemment, la masse d’or piégée est calculée par différence, sachant que la masse initiale 

d’Au
3+

 contenue dans la solution d’imprégnation est de 150 µg. 

 

Les échantillons non fonctionnalisés retiennent une quantité non négligeable d’or. Ceci est 

dû à l’encombrement des pores, en particulier par le tensio-actif F127 qui n’a pas été éliminé par 

lavage dans ce cas. Le piégeage des cations d’or dans le matériau non fonctionnalisé est donc 

seulement de type physique et correspond dans ce cas à 0,042 nmol par µg de matériau 

mésoporeux déposé (Tab. D-1).  

Le piégeage physique de cations d’or a aussi lieu dans le cas d’échantillons fonctionnalisés avec 

des groupements thiol. Mais ces derniers, en fonction de leur accessibilité, augmentent la quantité 

d’or piégée par capture chimique de l’or sur toute la surface développée par le mésoporeux 

(surface externe du plot et mésoporosité en volume). Le piégeage chimique dans le cas des 

échantillons fonctionnalisés peut être estimé en considérant le piégeage total (Tab. D-1) auquel 

est soustrait le piégeage physique observé pour l’échantillon non fonctionnalisé (Tab. D-2). 

Ainsi, il apparaît que la quantité piégée chimiquement par la fonction thiol est en moyenne 

de 0,0385 nmol/µg de matériau mésoporeux déposé. Cette valeur est à comparer à la quantité de 

fonctions thiol présentes dans le matériau mésoporeux qui est de 0,121 nmol de SH par µg de 
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matériau mésoporeux déposé et qui est donc susceptible de piéger 0.040 nmol Au+/µg de matériau 

mésoporeux.  

Aussi le piégeage chimique de l’or par les groupements thiol correspond à 95% de la valeur 

attendue (rapport entre la quantité de fonctions thiols ayant réellement réagi sur la quantité totale 

de fonctions thiols présente dans le matériau). Ainsi, les dépôts de microplots réalisés assurent la 

fonction de capture de métaux lourds, même en l’absence d’élimination du tensioactif.  

Les groupements thiol non actifs, à savoir en moyenne 5% d’entre eux, sont a priori présents à la 

surface de pores non-interconnectés ou encore emprisonnés dans les murs de silice. 

Tab. D.2. Capacité de piégeage chimique de l’or par les fonctions thiol 

Quantité moyenne d’or piégée ‡ 

(nmol/µg) Solution utilisée pour le 
dépôt 

Quantité de 
fonctions 

thiol 
introduites 

‡ (nmol/µg) 
totale physiquement chimiquement 

Quantité d’or 
susceptible 

d’être piégée 
chimiquement

‡(nmol/µg) 

Proportion de 
groupements 

thiol actifs 
(%) 

TTf0,05F0,006E5Et20 - 0,0417 0,0417 - - - 

TTf0,05M0,05F0,006E5Et20 0,1215 0,0802 0,0417 0.0385 0.0405 95% 

‡ 
L’ensemble des quantités ont été normalisées par rapport à la masse de matériau mésoporeux déposé 

Cette valeur de 95% semble très élevée. En effet, en tenant compte du schéma réactionnel 

proposé partie D.1.2.1 pour la complexation des cations d’or par les groupements SH, il faut deux 

thiols pour la première étape, or il risque au bout d’un moment de n’y avoir plus que des SH isolés 

qui ne pourront pas complexer l’or. De plus, le traitement à 130°C peut avoir déjà formé des ponts 

disulfures. 

D.1.4. Complexation d’Eu3+ par la fonction malonamide 

D.1.4.1. Mécanisme mis en jeu 

Les ions Eu3+ interagissent directement avec les groupements malonamide de la même manière 

que l’interaction entre un lanthanide (III) et une fonction proche du malonamide, décrite figure D-

3.203 

 

Fig D-3. Complexe entre le lanthane(III) et le tetraethylmalonamide203 
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Dans le cas d’une interaction liquide-liquide, l’ion lanthanide réagit avec 2 à 5 groupements 

malonamide. Or, dans le cas des dépôts fonctionnalisés avec les groupements malonamide, 

l’interaction est de type liquide-solide. 

Les cations Eu3+ interagissent dans un milieu acide (ici milieu riche en acide nitrique) avec au 

minimum un groupement malonamide et au plus deux groupements selon la mobilité et 

l’environnement de chacun des groupements malonamide (Fig. D-4)203 

On a donc : 

 1/2 ≤ cations Eu3+ piégés / fonctions malonamide disponibles ≤ 1 

 

Fig D-4. Schéma d’interaction entre l’europium et les groupements malonamide dans la mésoporosité 

D.1.4.2. Protocole d’imprégnation de la silice fonctionnalisée 
avec le malonamide 

Afin de déterminer l’aptitude à piéger des cations Eu3+ dans le cas de réseaux de microplots de 5 

couches réalisés à partir de la formulation contenant 5 % molaires de malonamide 

(TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20), ces derniers ont été imprégnés pendant 24 heures à 25 °C sous une 

agitation de 200 tr/min, par une solution contenant 6 mg/L d’Eu 3+, obtenue par dilutions 

successives d’une solution commerciale à 1000 mg/L (Etalon ICP Eu, SCP Science Réf. 140-051-

631) contenant 5 % en masse de HNO3.  

 

Fig D-5.  Schéma de principe de l’imprégnation par une solution d’ions Eu3+ de dépôts fonctionnalisés ou 
non avec la fonction malonamide. 

L’imprégnation est réalisée : 
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(i) sur une référence servant de « blanc » et correspondant à un réseau de microplots de 5 couches 

non fonctionnalisés (sol de formulation TTf0,05F0,006E5Et20 vieilli 48 h)  

(ii) sur 4 réseaux de microplots de 5 couches fonctionnalisés avec la fonction malonamide 

correspondant aux sols de formulation TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20. Pour une meilleure précision, la 

mesure est effectuée sur deux réseaux obtenus par introduction directe puis vieilli 48 h, et sur deux 

réseaux obtenus par introduction différée du précurseur à 36h et vieilli au total 72 h.  

Tous ces échantillons ont été traités à 130°C pendant 48 heures pour consolider le réseau 

inorganique et le tensioactif n’a pas été éliminé par lavage. 

Le surnageant est ensuite récupéré dans son intégralité ainsi que les différentes eaux de lavage 

après imprégnation. Cette solution est ensuite concentrée jusqu’à un volume d’environ 25 mL par 

évaporation et complément d’eau osmosée si besoin pour ajuster très précisément le volume. 

D.1.4.3. Mesure par ICP de la teneur en Eu3+ de la solution 
récupérée après imprégnation 

La solution récupérée puis concentrée jusqu’à un volume de 25 mL est ensuite titrée par ICP 

(Annexe 10), comme dans le cas de l’imprégnation par une solution de cations Au3+ des 

échantillons fonctionnalisés par des groupements thiol. Les résultats obtenus sont reportés dans le 

tableau D-3. 

Tab. D.3. Détermination par ICP de la quantité de cations d’europium piégés par les dépôts 

Solution utilisée pour le 
dépôt 

Masse de matériau 
mésoporeux 

déposée 
∞

 (µg) 

Masse de 
cations Eu3+ 
non piégés* 

(µg) 

Masse de 
cations Eu3+ 

piégés** 

(µg) 

Masse d’Eu3+ piégés 
par masse de 

matériau 
mésoporeux déposée 

* (µg/µg) 

Moles d’Eu3+ 
piégés par masse de 

matériau 
mésoporeux 

déposée* 

(nmol/µg) 

TTf0,05F0,006E5Et20 1649 147,2 2,8 0,0017 0,0110 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 

tMal = 0† 
1453 142,6 7,5 0,0049 0,0324 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 

tMal = 36 heures† 
1058 144,1 5,9 0,0054 0,0358 

∞
Masse estimée à partir du volume de solution (nombre de gouttes) déposée.

 

*
La masse de cations Eu

3+ 
non piégés est mesurée à partir de la titration par ICP-AES du surnageant et des eaux de 

rinçage des dépôts. 

** Comme mentionné précédemment, la masse d’europium piégée est calculée par différence sachant que la masse 

initiale d’Eu
3+

 contenue dans la solution d’imprégnation est de 150 µg. 

†
 Les résultats présentés sont la moyenne obtenue sur deux échantillons 

Les échantillons non fonctionnalisés emprisonnent une quantité non négligeable d’europium. 

Ceci s’explique de la même manière que dans le cas de l’imprégnation par la solution de cations 
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d’or. L’encombrement des pores par le F127 favorise la rétention de solution cationique dans la 

mésoporosité, et cela malgré la présence du TFTS hydrophobe dans le matériau mésoporeux.  

La présence de groupements malonamide, quel que soit le mode d’introduction du précurseur 

augmente la quantité d’europium piégée dans la porosité par capture chimique des Eu3+ (Tab. D-3). 

Le piégeage chimique se fait dans les mêmes proportions quel que soit le sol de malonamide utilisé 

pour réaliser les dépôts (voie directe tMal = 0 ou différée tMal = 36 h).  

Tab. D.4. Capacité de piégeage de l’europium par les groupements malonamide 

Quantité moyenne d’Eu3+ piégés∆ 

(nmol/µg) Solution utilisée pour le 
dépôt 

Quantité de 
fonctions 

malonamide 
introduite∆ 

(nmol/µg) 
totale physiquement 

chimiquemen
t 

Quantité 
d’Eu3+ 

susceptibles 
d’être piégés 

chimiquement∆ 

(nmol/µg) 

Proportion de 
groupements 
malonamide 

actifs (%) 

TTf0,05F0,006E5Et20 - 0,0110 0,0110 - - - 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 

tMal = 0 
0,119 0,0324 0,0110 0,0214 0,060 à 0,119 18-36% 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 

tMal = 36 heures 
0,119 0,0358 0,0110 0,0248 0,060 à 0,119 21-41% 

∆ 
L’ensemble des quantités ont été normalisées par rapport à la masse de matériau mésoporeux déposée 

 

On obtient donc 18 à 41 % des groupements malonamide actifs (Tab. D-4) pour la 

complexation d’europium lorsque la quantité d’europiums captés chimiquement est comparée à la 

quantité de malonamide présente par µg de matériau mésoporeux déposé. Cette fourchette est 

relative aux deux voies d’introduction du précurseur de malonamide et elle tient compte du ratio 

minimum et maximum d’Eu3+ piégés par rapport aux fonctions malonamide disponibles, qui est 

compris entre 1 et 2. 

Les groupements malonamide qui ne complexent pas l’europium sont soit emprisonnés dans la 

porosité non interconnectée ou bien dans les murs, ou encore altérés par oxydation lors du 

traitement thermique à 130°C de consolidation des réseaux inorganiques. 

De tels dépôts mésoporeux constituent malgré leur caractère hydrophobe de bons dispositifs de 

complexation de l’europium. Ils seront très probablement efficaces pour extraire les différents sels 

de lanthanides (III) et d’actinides (III). 

D.2. Démonstration de capture de nanoparticules d’or 
par des microplots fonctionnalisés avec la fonction thiol 

D.2.1. Généralités sur le « quenching » de fluorescence 
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Le quenching ou désactivation de fluorescence se réfère à tout phénomène qui diminue l’intensité 

de fluorescence d’une substance donnée. De nombreux phénomènes peuvent provoquer une 

désactivation de fluorescence tels que des transferts d’énergie ou encore la formation de complexes. 

Ce phénomène est bien connu, notamment entre des colorants fluorescents (de type rhodamine ou 

fluorescéine) et des métaux nobles (or ou argent)204-206. Ainsi Marchi et al.
204 ont mis en évidence 

ce phénomène de désactivation de la fluorescence de la rhodamine B en présence de nanoparticules 

d’or de 10 nm de diamètre; Dulkeith et al.
206 quant à eux, ont révélé ce même phénomène entre des 

nanoparticules d’or de 1 nm et la lissamine. 

D.2.2. Capture de nanoparticules d’or par un matériau 
mésoporeux 

Pour évaluer l’accessibilité de la porosité dans les matériaux mésoporeux élaborés, il est possible 

d’utiliser une caractérisation par fluorescence, après diffusion de nanoparticules d’or dans la 

porosité. 

 

Fig D-6. Protocole d’imprégnation de nanoparticules d’or afin de mettre en évidence l’accessibilité de la 
porosité et l’interaction solide-solide avec les fonctions thiols : (1) les échantillons fonctionnalisés ou non 

sont imprégnés de rhodamine B, (2) les échantillons sont imprégnés dans une suspension colloïdale de 
nanoparticules d’or capables de diffuser dans la mésoporosité et (3) les échantillons sont imprégnés dans une 

suspension colloïdale de nanoparticules d’or trop volumineuses pour diffuser dans la mésoporosité  
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Cette technique a déjà été utilisée par Watkins et al.
207

 : elle consiste dans un premier temps à 

imprégner le matériau mésoporeux avec un colorant fluorescent, puis à faire diffuser des 

nanoparticules d’or dans la porosité. Ces dernières vont provoquer le quenching de la fluorescence 

du colorant205. Le protocole appliqué ici est illustré sur la figure D-6 

D.2.2.2. Diffusion du colorant dans la mésoporosité 

D.2.2.2.1. Diffusion de rhodamine B dans des échantillons 
fonctionnalisés ou non avec le groupement thiol 

Le colorant choisi pour imprégner les réseaux de microplots réalisés à partir du sol fonctionnalisé 

par introduction de MPTES est la rhodamine B ou chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-

diéthylamino-3-xanthénylidène]-diéthylammonium (Fig. D-7).  

 

Fig D-7. Formule de la Rhodamine B 

Ce composé organique hétéro-tricyclique fluorescent présente une longueur d’onde d’excitation 

maximale de 554 nm et d’émission maximale de 580 nm. Les spectres d’émission dans une solution 

éthanolique sont reportés figure D-8. 

 

Fig D-8.  Spectres d’émission selon la concentration de rhodamine B dans une solution d’éthanol excitée à 
542 nm. 
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Pour réaliser ces tests, différents types de réseaux de microplots ont été imprégnés pendant 3 

heures à 25 °C sans agitation dans une solution éthanolique de rhodamine B concentrée à 1 µmol/L, 

à savoir, des dépôts de 5 couches réalisés, d’une part, à partir d’un sol ne contenant que du TFTS, 

d’autre part, à partir d’un sol fonctionnalisé avec un ajout de 5 % molaires de MPTES, puis traités à 

240 °C pendant 2 heures afin de libérer la porosité par calcination du tensioactif. 

La rhodamine B diffuse alors dans la porosité et s’adsorbe sur le réseau inorganique de silice207. 

Les dépôts sont ensuite rincés abondamment à l’éthanol, afin d’éliminer l’excès de colorant, puis 

séchés sous azote. 

D.2.2.2.2. Observation en microscopie confocale des dépôts 
imprégnés avec la rhodamine B 

Les échantillons fonctionnalisés ou non par des groupements thiol, dont la mésoporosité a été 

imprégnée avec le pigment fluorescent (rhodamine B) ont été observés par microscopie confocale 

(Annexe 13) afin de déterminer la fluorescence induite par la présence du colorant. 

 

Fig D-9. Images de microscopie confocale (couleurs artificielles) et de microscopie optique des échantillons 
imprégnés par de la rhodamine B réalisés à partir de sols vieillis 48 h (a) TTf0,05F0,006E5Et20 non 

fonctionnalisé et (b) TTf0,05M0.05F0,006E5Et20 fonctionnalisé avec des groupements thiol. 

Les images obtenues en microscopie confocale (Fig. D-9.a* et b*) montrent dans les deux cas des 

réseaux de spots fluorescents superposables aux réseaux observés en microscopie optique (Fig. D-

9.a et b), régulièrement espacés de 140 µm de centre à centre. Toutefois, il est à noter que même si 

les réseaux sont superposables, la dimension des spots fluorescents est inférieure à la dimension 

physique des plots correspondants. Cet effet est probablement le résultat d’une nette différence 

d’épaisseur de matériau fluorescent entre la périphérie et le centre des plots, due à la structure en 

calotte des microplots. De plus, la figure D-10.e (courbes a et b), correspondant à l’intensité de 

fluorescence de plots, montre que cette dernière est similaire qu’il y ait présence ou non de 

groupements thiol à la surface de la mésoporosité. 
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D.2.2.3. Diffusion de nanoparticules d’or dans la mésoporosité 

Pour évaluer l’accessibilité de la porosité, mais aussi quantifier l’effet des groupements thiol en 

termes de greffage chimique de nanoparticules d’or, les deux types de réseaux de microplots, 

fonctionnalisés ou non et imprégnés de rhodamine B ont été ensuite immergés pendant 12 heures 

dans une suspension colloïdale de nanoparticules d’or de 3,5 nm de diamètre, concentrée à      

1 mmol/L. Cette solution a été synthétisée par l’auteur à partir de l’acide tétrachloroaurique 

tri-hydraté en s’appuyant sur les travaux de Murphy et al.
208

 (Annexe 14). Ces particules ont a 

priori une taille qui leur permet de diffuser au sein de la porosité, la taille des pores étant 

estimée à 6 nm. 

Afin de dissocier pénétration par diffusion dans le volume du mésoporeux et greffage chimique 

effectif par l’intermédiaire des groupements thiol, les échantillons ont également été immergés dans 

une solution colloïdale de nanoparticules d’or de 17 nm de diamètre, concentrée à 1 mmol/L. Cette 

suspension a été préparée dans les mêmes conditions que celles décrites précédemment, par 

croissance successive des germes initiaux de 3,5 nm. Ces particules de 17 nm de diamètre ayant 

une taille trop importante pour diffuser au sein de la mésoporosité, elles interagiront 

uniquement avec la surface externe des plots. 

Il est à noter qu’après imprégnation dans la suspension colloïdale, les échantillons sont 

abondamment rincés à l’eau et à l’éthanol afin d’éliminer l’excès de nanoparticules. 

D.2.2.3.1. Imprégnation avec des nanoparticules d’or de 3,5 nm 

 

Fig D-10. Images de fluorescence obtenues par microscopie confocale (couleur artificielle) : d’échantillons 
(a) sans groupement thiol imprégnés par de la rhodamine B (b) avec groupements thiol imprégnés par de la 

rhodamine B (c) sans groupement thiol imprégnés par de la rhodamine B puis par une suspension aqueuse de 
nanoparticules d’or de 3,5 nm de diamètre (d) avec groupements thiol imprégnés par de la rhodamine B puis 

par une solution de nanoparticules d’or de 3,5 nm de diamètre.  
(e) Intensités de fluorescence correspondantes. 

(e) 
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Les nanoparticules d’or ont pour propriété de provoquer un quenching de la fluorescence du 

colorant (§ D.2.1). Aussi, l’imprégnation des échantillons fonctionnalisés ou non avec des 

groupements thiol par une suspension colloïdale de nanoparticules d’or de 3,5 nm de diamètre, a 

donc pour conséquence la décroissance de la fluorescence comme le montre la figure D-10. 

Le quenching de fluorescence après imprégnation par une suspension de nanoparticules d’or de 

3,5 nm de diamètre est plus prononcé dans le cas de l’échantillon comportant des groupements thiol 

SH (Fig. D-9.c & d). Un tel résultat montre que les groupements SH piègent chimiquement de 

façon préférentielle les nanoparticules, initialement en suspension aqueuse et cela malgré la 

présence de l’organosilane hydrophobe, le TFTS. Le piégeage chimique par les groupements SH (à 

la surface des plots ou à la surface des pores prisonniers du volume) est matérialisé par les écarts 

d’intensité entre les courbes c et d. 

D.2.2.3.2. Imprégnation avec des nanoparticules d’or de 17 nm 

Le quenching de fluorescence est moins important avec les particules de 17 nm qu’avec les 

nanoparticules de 3,5 nm (Fig. D-11). Dans le cas des particules de 17 nm, ces dernières ne peuvent 

pas accéder à la mésoporosité en volume de part leur taille. Au contraire, les nanoparticules d’or de 

3,5 nm accèdent à la mésoporosité par diffusion et le thiol favorise en plus leur greffage chimique.  

 

Fig D-11. Images de fluorescence obtenues par microscopie confocale (couleur artificielle) d’échantillons 
fonctionnalisés avec des groupements thiol, puis imprégnés de rhodamine B pendant 24 h (b), puis 

imprégnés de nanoparticules d’or de 3,5 nm (d) ou de 17 nm (e).  
(f) Intensités de fluorescence correspondantes 

 

(f) 
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D.3.  Conclusions  

Les performances des réseaux de microplots mésoporeux élaborés en termes de piégeage 

chimique ont été évaluées dans cette partie. Aussi, les réseaux de microplots fonctionnalisés avec 

des groupements thiols dont le tensioactif n’a pas été éliminé ont été mis en présence d’une solution 

aqueuse de cation Au (III) et la quantité capturée par l’échantillon a été mesurée par différence par 

titration du surnageant. Il a été montré que 95 % des fonctions thiols sont actives en termes de 

piégeage de l’or en solution en les comparants à des réseaux de microplots non fonctionnalisés 

présentant certes une structuration différente. En procédant selon la même démarche, nous avons pu 

déterminer qu’entre 20 et 40 % des groupements malonamides complexent l’europium quelle 

que soit la voie d’introduction du précurseur.  

Le piégeage en intéraction solide-solide a aussi été évalué ainsi que l’accessibilité de la porosité 

libérée par traitement thermique à 240 °C pendant 2 h. Les réseaux des microplots non 

fonctionnalisés ou fonctionnalisés avec des groupements thiols ont été imprégnés par de la 

rhodamine B, provoquant une forte fluorescence observable par microscopie confocale.  

La diffusion d’une suspension colloïdale de nanoparticules d’or de 3,5 nm au sein de ces 

microplots provoque un quenching de cette fluorescence. Ce dernier est plus important dans le cas 

d’échantillons fonctionnalisés avec les groupements thiols, ce qui met en évidence le piégeage 

chimique des nanoparticules d’or au sein de la mésoporosité.  

La même démarche avec des nanoparticules de 17 nm  provoque là aussi un quenching, mais ce 

dernier est nettement moins important que dans le cas des nanoparticules de 3,5 nm, car seules les 

fonctions à la surface du plot interagissent avec ces nanoparticules dont la taille est trop importante 

pour diffuser dans le matériau. 

Par ce biais, il est montré que les fonctions thiols sont capables d’interagir avec des 

nanoparticules d’or dans le volume même du plot et que la porosité des microplots est accessible à 

des nanoparticules de 3,5 nm. 



 

  

 

Conclusion  
Générale



 

  



 

  

Ces travaux de thèse ont été réalisés en collaboration avec les laboratoires de Chimie de la 

Matière Condensée de Paris (LCMC, Collège de France) et d’Architectures Moléculaires et 

Matériaux Nanostructurés (AM2N) de l’Institut Charles Gerhardt (ICG) de Montpellier. Leur 

objectif était de démontrer la faisabilité par impression jet d’encre de réseaux de microplots de 

silice mésoporeuse fonctionnalisés in situ, afin d’envisager à terme la réalisation de capteurs 

multifonctionnels, non seulement plus sensibles mais aussi plus sélectifs que les dispositifs actuels.   

 

Comparativement à d’autres procédés de mise en œuvre de matériaux mésoporeux tels les 

techniques de lithographies, micromoulage ou démouillage sélectif, le procédé d’impression jet 

d’encre présente (i) l’atout de permettre la réalisation de structures tridimensionnelles, donc de 

grande sensibilité, (ii) la capacité de générer des composants multimatériaux donc sélectifs, grâce à 

l’usage d’un dispositif multitêtes, (iii) l’avantage de minimiser les pertes de matière (procédé 

purement additif). Par ailleurs, sa résolution actuelle, de l’ordre de 100 µm, n’est pas un handicap 

majeur pour les applications envisagées. 

 

Des travaux antérieurs, menés au laboratoire Science des Procédés Céramiques et de Traitements 

de Surface (SPCTS), ont montré qu’il est possible de réaliser des réseaux de microplots de silice 

mésoporeuse, en couplant le procédé d’impression jet d’encre et le mécanisme d’auto-assemblage 

induit par évaporation (E.I.S.A.). L’ajustement des paramètres d’élaboration des sols, ainsi que de 

dépôts de ces derniers, permet de garantir une organisation de la mésoporosité au sein des 

microplots.  

Aussi, nous avons cherché, dans le cadre de ces travaux de thèse, à déterminer et à analyser 

l’effet de l’introduction, directement dans le sol de départ (one pot), de différents types 

d’organosilanes fonctionnalisants sur la structuration des dépôts réalisés par jet d’encre, mais aussi 

à évaluer l’aptitude des fonctions introduites à piéger les cations cibles pour des applications 

environnementales. 

 

La fonctionnalisation one pot a été privilégiée car elle permet de tirer partie des atouts du procédé 

d’impression jet d’encre. Parmi les différentes applications envisageables faisant appel à des 

réseaux de microplots de silice mésostructurée, à savoir la mesure de pH, la détection chimique soit 

optique soit électrochimique, nous avons retenu deux types de fonctionnalisation qui permettraient 

la capture chimique dans un objectif de dépollution des effluents aqueux : (i) des groupements 

thiols pour la capture de métaux lourds, (ii) des groupements diamides pour la complexation 

d’actinides et de lanthanides.  



 

  

Nous avons donc tout d’abord étudié l’influence de l’ajout des deux fonctions retenues sur les 

réactions d’hydrolyse et de condensation des sols formulés et sur leur compatibilité avec le procédé 

jet d’encre (viscosité et tension de surface). Les fonctions ont été introduites dans un sol dont la 

formulation de base est issue des travaux antérieurs de Marion Mougenot, à savoir 

TEOS/TFTS/F127/Eau/EtOH : 1/0.01 ou 0,05/0,006/5/20. Un rapport molaire TFTS/TEOS minimal 

de 0,01 est nécessaire pour conférer au sol un caractère hydrophobe et donc limiter les problèmes 

d’éjection, à savoir le nappage de la plaque à buses de la tête d’impression. La fonction thiol, 

introduite sous la forme de 3-mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTES), a été incorporée à hauteur 

de 5 et 10 % molaires dans la formulation. Le précurseur de malonamide a quant à lui été introduit à 

hauteur de 5 % molaires mais selon deux voies : (i) voie directe (introduction de la fonction lors de 

la préparation du sol), (ii) voie différée (introduction de la fonction après 36 h de pré-vieillissement 

du sol).  

La RMN du 29Si en solution montre que l’ajout de (3-mercaptopropyl)triéthoxysilane (MPTES) 

ou de malonamide n’induit pas de modification significative des réactions d’hydrolyse et de 

condensation dans le temps en comparaison du sol de référence. Il semblerait donc que ces 

cinétiques soient pilotées par le sol standard et notamment par le TFTS qui joue le rôle de co-

tensioactif43. Le TFTS contribuerait à accélérer les cinétiques d’hydrolyse et de condensation, mais 

aussi celle de l’auto-assemblage. 

Les propriétés physico-chimiques (viscosité, tension de surface) des sols fonctionnalisés ne sont 

pas modifiées par rapport à celles du sol de référence.  

 

Les sols fonctionnalisés ainsi formulés étant compatibles avec le procédé d’impression jet 

d’encre, des réseaux de microplots comportant entre 5 et 25 couches ont ensuite été déposés à la 

surface de wafers en silicium comportant une couche native de silice. Les dépôts ont ensuite subi un 

traitement de consolidation à 130 °C. L’organisation structurale des réseaux de microplots ainsi 

réalisés avec les différents sols fonctionnalisés a été étudiée.  

Il est apparu que l’introduction de 10 % molaires de MPTES (sol de formulation 

TTf0,05M0,10F0,006E5Et20) nuit à la structuration, quel que soit le temps de vieillissement. Ceci 

s’explique par la saturation rapide des amas de silice qui ne peuvent donc pas percoler correctement 

autour des micelles de F127. En revanche, les dépôts réalisés avec 5 % molaires de MPTES (sol 

TTf0,05M0,05F0,006E5Et20) présentent une mésoporosité organisée. Des analyses GISAXS réalisées 

pour différents temps de vieillissement du sol (entre 24 et 96h) ont montré qu’il s’agissait en fait 

d’une structure lamellaire présentant un paramètre b de l’ordre de 10 nm, ce qui a été 

confirmé par des observations en microscopie électronique en transmission. Les dépôts réalisés à 



 

  

partir du sol vieilli 24 h présentent en association avec la structure lamellaire, une seconde 

structure minoritaire de type hexagonal 2D caractérisée par un paramètre A égal à 8,8 nm.  

L’étude de l’organisation structurale des dépôts réalisés à partir d’un sol contenant le 

précurseur de malonamide soit de formulation TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20, en fonction du temps de 

vieillissement, a montré que l’introduction directe conduit à une très bonne structuration des dépôts 

dans une structure orthorhombique Fmmm de paramètre b compris entre 13,2 à 13,9 nm pour 

des temps de vieillissement respectifs de 24 et 96 h. L’introduction différée du précurseur, 

quant à elle, conduit aussi à une structuration de type orthorhombique Fmmm des dépôts qui 

est cependant incomplète et caractérisée par un paramètre de maille b de 21,2 nm. Cette 

structuration incomplète est due à l’introduction au bout de 36 h du précurseur malonamide qui 

vient perturber le système en nuisant à la bonne percolation des amas de silice autour des micelles 

de tensioactif. 

Les écarts de structuration observés selon le type de fonction introduite résultent de la variation 

du caractère hydrophobe du groupement fonctionnalisant. En effet, du fait du caractère hydrophobe 

du groupement thiol, celui-ci tend à pénétrer au cœur de la micelle induisant une décourbure et 

entraînant l’apparition d’une structure lamellaire. Afin d’analyser plus précisément ce phénomène, 

des études à l’échelle moléculaire par RMN ont été réalisées sur une poudre de microplots 

fonctionnalisés ou non et ont révélé des différences de mobilité du tensioactif (F127). Ces mesures à 

l’échelle moléculaire sont à rapprocher de l’organisation à l’échelle mésoscopique. 

Les groupements PPO du F127 sont plus mobiles dans le cas de la fonctionnalisation avec les 

groupements thiols car les dépôts correspondants ont une structure lamellaire.  

L’organosilane perfluoré hydrophobe, le TFTS, présente deux fractions de mobilités différentes 

dans le cas d’échantillons fonctionnalisés ou non fonctionnalisés. Le ratio entre ces deux fractions 

(mobile/rigide) varie de 33 % dans le cas des échantillons non fonctionnalisés, à 4 % en présence de 

groupements malonamides, jusqu’à disparaître complètement en présence de thiol. Ceci peut être lié 

à l’encombrement de la fonction malonamide d’une part, et aux fortes interactions entre les 

groupements fluorés du TFTS et les groupements thiols, d’autre part.  

 

Finalement, nous avons voulu évaluer les performances des réseaux de microplots mésoporeux 

élaborés en termes de piégeage chimique. Aussi, les réseaux de microplots fonctionnalisés avec des 

groupements thiols dont le tensioactif n’a pas été éliminé ont été mis en présence d’une solution 

aqueuse de cation Au (III) et la quantité capturée par l’échantillon a été mesurée par différence par 

titration du surnageant. Il a été montré que 95 % des fonctions thiols sont actives en termes de 

piégeage de l’or en solution. En procédant selon la même démarche, nous avons pu déterminer 



 

  

qu’entre 20 et 40 % des groupements malonamides complexent l’europium quelle que soit la 

voie d’introduction du précurseur.  

Nous avons aussi voulu caractériser le piégeage non plus d’ions mais de particules et ainsi 

évaluer l’accessibilité de la porosité libérée par traitement thermique à 240 °C pendant 2 h. Des 

réseaux des microplots non fonctionnalisés ou fonctionnalisés avec des groupements thiols ont été 

imprégnés par de la rhodamine B à 1µmol/L, provoquant une forte fluorescence observable par 

microscopie confocale.  

La diffusion ultérieure d’une suspension colloïdale de nanoparticules d’or de 3,5 nm au sein de 

ces microplots provoque un quenching de fluorescence. Ce dernier est plus important dans le cas 

d’échantillons fonctionnalisés avec les groupements thiols, ce qui met en évidence le piégeage 

chimique des nanoparticules d’or au sein de la mésoporosité.  

Après immersion dans une suspension colloïdale de nanoparticules d’or de 17 nm, des microplots 

contenant les fonctions thiols, imprégnés de rhodamine B, présentent eux aussi un quenching, mais 

ce dernier est nettement moins important que dans le cas des nanoparticules de 3,5 nm, car seules 

les fonctions à la surface du plot interagissent avec ces nanoparticules dont la taille est trop 

importante pour diffuser dans le matériau. 

Par ce biais, nous avons pu montrer que les fonctions thiols sont capables d’interagir avec des 

nanoparticules d’or dans le volume même du plot et que la porosité des microplots est accessible à 

des nanoparticules de 3,5 nm. 

 

Afin de compléter les travaux présentés au travers de ce manuscrit et notamment le modèle 

proposé pour expliquer les différences de structuration observées, des études complémentaires par 

spectroscopie RMN sont à envisager (pour permettre de séparer les contributions du surfactant et de 

déterminer si la différence TFTS rigide ou mobile peut être due à son incorporation ou non au sein 

des murs de silice. En effet,  la corrélation observée entre la dynamique du surfactant et état de 

surface et fractions de TFTS libre et greffé, ainsi bien entendu que la corrélation avec la structure à 

l’échelle mésoscopique mettent en avant l’importance de la caractérisation à l’échelle moléculaire 

de l’état de surface.  De même qu’il pourrait être envisagé, un enrichissement des groupements 

thiols en 33S permettant de faire appel à la spectroscopie RMN de ce noyau. 

De même, une caractérisation de la porosité pourrait permettre de s’affranchir du problème 

de référence rencontré lors de l’étude du piégeage des cations par les réseaux de microplots 

fonctionnalisés 

 

Ces travaux ont permis de montrer qu’il est possible de fonctionnaliser les réseaux de 

microplots de silice mésoporeuse, et qu’ils sont suffisamment performants pour le piégeage 



 

  

chimique dans le cas des deux fonctions testées. Aussi, d’autres fonctionnalisations vont être testées 

dans le cadre de la thèse d’Olivia De Los Cobos qui a débuté en septembre 2010. Le but de ces 

nouveaux travaux de thèse étant de réaliser des microplots présentant une affinité améliorée pour 

encore une plus grande sélectivité des capteurs et une gamme de fonction élargie. Ces travaux 

semblent très prometteurs au vue des premiers résultats obtenus au cours du stage de Master 

Recherche par Olivia au cours de la rédaction de ce manuscrit. 
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Annexe 1. Préparation des sols pour l’impression jet d’encre 

 

1. Les différents constituants pour la formation de matériaux mésoporeux 

La préparation de sols pour la formation de matériaux mésoporeux nécessite quatre composés 

principaux : le précurseur inorganique, le tensioactif (agent structurant), l’eau et le solvant. Dans le 

cas de matériaux mésoporeux fonctionnalisés in-situ, il est nécessaire d’introduire l’agent de 

fonctionnalisation dès la préparation du sol, sous forme d’un organotrialkoxysilane dans cette étude. 

Le tableau 1-1 (cf. page suivante) présente la nature et les caractéristiques des différents 

constituants utilisés au cours de cette étude pour la réalisation de microplots de silice mésoporeuse 

(fonctionnalisée ou non) par impression jet d’encre. 

L’acide nitrique est utilisé afin de fixer le pH de la solution finale ([H+]sol = 0,014 mol/L soit 

« pH » = 1,85), ce qui permet d’assurer une hydrolyse rapide et une faible condensation du 

précurseur de silice. Par ailleurs, alors que l’acide chlorhydrique est plus communément utilisé dans 

la formation de matériaux mésoporeux, l’emploi d’acide nitrique dans notre cas se justifie par 

l’utilisation de réservoirs en inox lors de l’éjection, sensibles à l’acide chlorhydrique. 

 

2. Préparation des sols pour impression jet d’encre 

La préparation des solutions avant l’éjection se fait conformément au protocole qui suit. Les 

différents constituants sont pesés et introduits dans un flacon, dans cet ordre : 

• TEOS, 

• agents de fonctionnalisation (TFTS et 3-mercaptopropyltriéthoxysilane ou malonamide) dans le 

cas de silice fonctionnalisée, 

• éthanol, 

• tensioactif : Pluronic F127, 

• le mélange eau/HNO3, 

•  La solution est alors agitée manuellement puis laissée vieillir le temps souhaité en rotation sur 

des rouleaux à température ambiante. 
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• Dans le cas du F127, il est nécessaire de chauffer la solution afin de dissoudre le tensioactif ; le 

flacon bouché est donc placé, avant l’ajout de l’eau, sur un agitateur magnétique chauffant (T = 

60°C) jusqu’à la dissolution complète du F127. Le mélange eau/HNO3 n’est alors ajouté qu’une 

fois la solution revenue à température ambiante, afin de ne pas accélérer les réactions 

d’hydrolyse et de condensation. 
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Annexe 2. Synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilyl 

propyl-1,3-propanediamide 

 

1. Etape d’acylation : Synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl propane 1,3-diamide 

La première étape de synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilylpropyl-1,3-

propanediamide est une acylation de la diéthylamine par le dichlorure de malonyle (Fig.2.1). 

Deux équivalents de diéthylamine sont utilisés en excès afin de piéger l’acide chlorhydrique 

formé lors de la réaction. La molécule I1 (N,N,N’,N’-tétraéthyl-1-3-propanediamide) est purifiée 

par distillation. Cette étape présente un rendement de 32% 

Cl Cl

O O

+ 4 HNEt2
CH2Cl2

- 15°C

NEt2 NEt2

O O

I1  

Fig.2.1. Schéma de synthèse de l’intermédiaire I1 

Plus précisément, dans un tricol de 1 L muni d’une ampoule à brome, d’une agitation mécanique 

et d’un thermomètre, 127 g (1,74 moles) de diéthylamine et 200 mL de dichlorométhane sont 

introduits. La température est abaissée à -15°C et 52,7 g (0,37 mole) de dichlorure de malonamide 

en solution dans 100 mL de dichlorométhane sont additionnés goutte à goutte de sorte que la 

température reste inférieure à -5 °C. Après retour à la température ambiante, le milieu réactionnel 

est porté au reflux pendant 1h. Il est ensuite filtré, lavé à l’eau, séché sur sulfate de magnésium et le 

dichlorométhane est éliminé au moyen d’un évaporateur rotatif puis à la rampe à vide. Le diamide 

I1 est isolé par distillation, 19,6 g sont obtenus. 

 

Le liquide jaune visqueux obtenu a les caractéristiques suivantes :   

� Eb0,015 = 110 °C  

� RMN 1H (CDCl3, δ ppm) : 1,14 (CH3, 12H, m) ; 3,43 (CH2, 2H, s) ; 3,38(NCH2,8H, m) ;  

� RMN 13C (CDCl3, δ ppm) : 12,7 et 14,0 (NCH2CH3) ; 40,1 et 42,4 (NCH2) ; 40,4 (CH2) ; 

166,2 (C(O)) 

� IR (CCl4, cm-1) : υC(O) = 1636 
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Fig.2.2.  Spectre RMN 1H du N,N,N’,N’-tétraéthylpropane 1,3-diamide 

2. Etape d’allylation : synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl 2-allylpropane 1,3-

diamide 

La deuxième étape est une allylation du composé I1 par addition simultanée de bromure d’allyle 

et du butyllithium (Fig. 2-2) Le N,N,N’,N’ tétraéthyl-2 allyle-1,3 propanediamide I2 est isolé après 

chromatographie sur colonne de silice. Cette étape est réalisé avec un rendement de 60%. 

NEt2 NEt2

O O

I1

+ BuLi +
 

Br

THF

-15°C Et2N NEt2

O O

 

I2  

Fig.2.3. Schéma de synthèse de l’intermédiaire I2 

Plus précisement, dans un tricol de 500 mL muni d’une ampoule à brome, d’une agitation 

magnétique et d’un thermomètre, 250 mL de THF et 11,26 g (0,0526 mole) du diamide I1 sont 

introduits. Le milieu réactionnel est refroidi à -80°C. 33 mL de buthyllithium (1,6 M, 0,053 mole) et 

6,5 g (0,0537 mole) de bromure d’allyle dilué avec 27 mL de THF sont additionnés simultanément. 
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La température ne doit pas monter au dessus de -50°C durant l’addition. Une fois celle-ci terminée, 

le milieu peut revenir à température ambiante. L’agitation est alors maintenue pendant 3 heures. 

Le THF est éliminé au moyen d’un évaporateur rotatif. Le liquide résiduel est redissous dans le 

dichlorométhane, lavé à l’eau, séché sur sulfate de magnésium puis de nouveau évaporé grâce à 

l’évaporateur rotatif et la rampe à vide. La purification est effectuée sur colonne de silice avec 

acétate d’éthyle comme éluant (Rf=0,55). 8 g de composé I2 sont obtenus. 

Le solide blanc obtenu a les caractéristiques suivantes :   

� Fusion à 30-32°C  

� RMN 1H (CDCl3, δ ppm) : 1,13 (CH3, 12H, m) ; 2,64 (CH2, 2H, s) ; 3,35(NCH2,8H, m) ;  

3,63 (CH, 1H, d) ; 5,06 (CH=CH2, 2H, m) ; 5,86 (CH=CH2, 1H, m); 

� RMN 13C (CDCl3, δ ppm) : 12,6 et 14,0 (CH3) ; 33,9 (CH2CH=CH2) et 40,2 et 41,4 (NCH2) 

;49,6 (CH) ; 116,3 (CH=CH2) ; 136,1 (CH=CH2) ; 168,1 (C(O)) 

� IR (CCl4, cm-1) : υC(O) = 1633 

� Analyse élementaire : C14H26N2O2 calculés : C = 66,10%, H = 10,30%, N = 11,01% ; 

mesurés C = 65,80%, H = 10,14%, N = 10,88% 

 

Fig.2.4.  Spectre RMN 1H du N,N,N’,N’-tétraéthyl 2-allylpropane 1,3-diamide 
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Fig.2.5. Spectre RMN 13C du N,N,N’,N’-tétraéthyl 2-allylpropane 1,3-diamide 

3. Etape d’hydrosilylation : synthèse du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilyl 

propyl-1,3-propanediamide  

La troisième étape est une hydrosilylation d’I2 avec le triéthoxysilane en utilisant un complexe de 

Pt (0) comme catalyseur (platine de Karstedt) comme indiqué sur la figure B-5. Le précurseur 

N,N,N’,N’ tétraéthyl-2 triéthoxysilylpropyl-1,3 propanediamide est alors obtenu après distillation 

sous pression réduite avec un rendement de 80%. 

Et2N NEt2

O O

 

I2

+ HSi(OEt)3

cat. Pt(0)

110°C Et2N NEt2

O O

Si(OEt)3

 

Fig.2.6. Synthèse du précurseur par hydrosilylation de l’intermédiaire I2. 
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Plus précisément, dans un tube scellable équipé d’un barreau aimanté, sont introduits 5,84 g 

(0,023 mole) du composé I2, 4,71 g (0,0287 mole) de triéthoxysilane et 92mg d’une solution 10,7% 

de Pt de Karstedt (0,2% par rapport au diamide). Le vide est effectué et le tube est scellé. Il est 

chauffé à 120 °C pendant 12 heures. Le produit est isolé par distillation. 

Le liquide jaune visqueux obtenu a les caractéristiques suivantes :   

� Eb0,01 = 140 °C 

� RMN 1H (CDCl3, δ ppm) : 0,64 (CH2, 2H, s) ; 1,06 (CH3, 21H, m) ; 1,40 (CH2CH2CH2, 2H, 

t) ; 1,84 (CHCH2, 2H, q) ;  3,37 (NCH2, 8H, q) ; 3,45 (CH, 2H, t) ; 3,72 (OCH2, 6H, q); 

� RMN 13C (CDCl3, δ ppm) : 10,3 (CH2Si) ; 12,6 et 14,0 (NCH2CH3) ; 18,2 (OCH2CH3) ; 21,7 

(CH2CH2CH2) ; 32,7 (CHCH2) ; 40,2 et 41,4 (NCH2) ; 50,2 (CH) ; 58,2 (OCH2) ; 168,1 (C(O)) 

� IR (CCl4, cm-1) : υSi-O = 1081 υSi-C = 1381 et υC(O) = 1630 

� Analyse élementaire : C20H42N2O5Si calculés : C = 57,38%, H = 10,11%, N = 6,69% ; 

mesurés C = 57,46%, H = 9,98%, N = 6,77% 

 

 

Fig.2.7. Spectre RMN 1H du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilyl propyl-1,3-propanediamide 
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Fig.2.8. Spectre RMN 13C du N,N,N’,N’-tétraéthyl-2-triéthoxysilyl propyl-1,3-propanediamide 
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Annexe 3. Mesure de la viscosité des solutions 

 

La rhéologie traite de l’écoulement et de la déformation des fluides sous l’action de contraintes. 

L’équation d’état détermine les propriétés rhéologiques du fluide et relie la déformation γ  à la 

contrainte de cisaillement τ : )(γτ f= . 

1. Descriptif de l’appareil 

Les propriétés rhéologiques des solutions ont été étudiées avec un rhéomètre à contrainte imposée 

de modèle AR 2000 TA Instruments (figure 2-1). Cet appareil offre la possibilité de travailler avec 

différentes géométries. 

 

Fig.3.1. Rhéomètre AR 2000 TA Instruments. 

Les mesures ont été réalisées en géométrie cône/plan (figure 2-2). Le choix du cône (son 

diamètre, son angle) dépend de la viscosité de l’échantillon. Un cône de petit diamètre et d’angle 

élevé sera utilisé pour des échantillons visqueux, tandis qu’un cône de grand diamètre et d’angle 

faible sera choisi pour des échantillons fluides.  

 

Fig.3.2. Géométrie cône/plan. 

Au cours de cette étude, un cône de 40 mm de diamètre, avec un angle de 1° 59’ 33’’ et un 

entrefer de 49 µm a été utilisé. La solution dont on souhaite mesurer la viscosité remplit alors 
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l’espace situé entre le plan (fixe) et le cône (mobile). Ce dispositif présente plusieurs avantages, 

parmi lesquels : 

• la vitesse de cisaillement est uniforme sur tout le plan et donc au sein de l’échantillon, ce qui 

rend le résultat obtenu représentatif de l’échantillon dans son ensemble. 

• dans une expérience à contrainte imposée, en réduisant l’angle du cône, il est possible 

d’atteindre des gradients de vitesse de cisaillement élevés (jusqu’à 1400 s-1). 

• une très faible quantité de solution est nécessaire (de l’ordre de 1 mL). 

La contrainte de cisaillement et le gradient de vitesse (qui correspond à la dérivée en fonction du 

temps de la déformation) pour cette géométrie sont donnés par les équations suivantes : 

32

3

R

M

π
τ =  (Equation 2-1) 

α

ω

α

ω
γ ≈=
•

tanR

R
 (Equation 2-2) 

où ω  est la vitesse angulaire, α  l’angle du cône, M le couple appliqué et R le rayon du plan 

supérieur. 

2. Protocole de mesure 

Afin de mesurer la viscosité η apparente des solutions, définie en tout point comme le rapport de 

la contrainte de cisaillement par rapport au gradient de vitesse, des mesures d’écoulement ont été 

réalisées. Une rampe de contrainte est appliquée au cône entraînant ainsi la solution ; le gradient de 

vitesse induit est mesuré et permet alors de déterminer la viscosité du fluide. 

Le protocole imposé pour les mesures au cours de ces travaux est le suivant : 

• rampe de contrainte logarithmique : τ = 0,03 → 30 Pa, 

• température : T = 20°C, 

• temps de mesure : 30 s par point, 

• 10 points par décade, 

• mesure arrêtée si 11000 −
•

> sγ , 

• saturation de l’atmosphère en éthanol grâce à l’installation d’un piège à solvant afin d’éviter la 

gélification de la solution. 

On peut ainsi tracer les courbes )(
•

= γτ f  et )(τη f=  permettant de déterminer la viscosité de la 

solution, comme le montre la figure 2.3. 

On observe que les solutions étudiées au cours de ces travaux ont un comportement Newtonien, 

c’est-à-dire que leur viscosité est constante, quelle que soit la contrainte imposée. Les valeurs de 
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viscosité relevée au cours de ces mesures sont reportées dans les différents tableaux présentés dans 

ce manuscrit. 

 

 

 

Fig.3.3. Courbes de rhéologie obtenues pour une mesure effectuée sur une solution de formulation 
TTf0,05F0,006E5Et20 vieillie 48h. 
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Annexe 4. Mesure de la tension de surface des solutions 

 

1. Définition 

Une surface est une interface liquide/vapeur. D’un point de vue thermodynamique, elle peut être 

considérée comme une discontinuité du matériau à laquelle est associée une enthalpie libre 

d’excès G. La tension de surface est alors définie comme le travail à fournir pour augmenter cette 

surface d’une unité d’aire, soit : 

nPTA

G

,,










∂

∂
=γ  (Equation 3-1) 

où A est l’aire de la surface. La tension de surface γ s’exprime ainsi en J/m2 (1 J/m2 = 1 N/m = 

1000 dynes/cm). 

 

2. Descriptif de l’appareil et méthode de mesure 

La tension de surface des solutions a été mesurée grâce à un tensiomètre de modèle DCAT 11 

Dataphysics (figure 3.1). 

 

Fig.4.1. Tensiomètre DCAT 11 Dataphysics. 

Cet appareil est équipé d’une balance de précision et permet ainsi de mesurer la tension de 

surface des liquides par différentes techniques ; celle employée au cours de ces travaux est la 

méthode de la plaque de Wilhelmy. Une fine lame de platine est plongée vers la surface du liquide ; 

(Fig. 3-1.b) lorsqu’elle entre en contact avec ce dernier, l’appareil note un changement dans les 

forces qui s’exercent sur la plaque à cause de la contribution de la poussée d’Archimède. Il 

enregistre alors cette hauteur comme « la profondeur zéro ». La plaque est mouillée jusqu’à une 

profondeur fixée par l’opérateur pour assurer un mouillage parfait de la lame (angle de contact nul). 
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Lorsque la plaque est ramenée à la « profondeur zéro », la force est calculée à partir de la variation 

de masse engendrée par le mouillage de la plaque et mesurée par l’électrobalance (figure 3.2). 

 

Fig.4.2. Schéma de principe de la méthode de la plaque de Wilhelmy. La lettre p dans la formule correspond 
au périmètre de la tranche de la lame. 

Cette méthode permet d’atteindre une grande précision mais nécessite un angle de mouillage de 

la solution sur la plaque quasi nul (inférieur à 30°) afin que le calcul reste valable. C’est pourquoi la 

plaque utilisée est en platine, reconnu pour rendre la plupart des liquides mouillants. 
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Annexe 5. Résonance magnétique nucléaire (RMN) en solution 

 

1. Protocole 

Les analyses RMN 29Si en phase liquide ont été réalisées avec François Ribot et Marie-Noëlle 

Rager à l’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris (ENSCP) sur un spectromètre Bruker 

Avance 400 MHz, à 25 °C dans le cas des solutions contenant du malonamide avec introduction 

différée ou le TFTS seul et à Jussieu sur un spectromètre Bruker Avance 500 MHz à 25 °C pour les 

solutions contenant le MPTES et le malonamide en introduction directe. 

Le tétraméthylsilane (TMS) a été utilisé comme référence (δ = 0 ppm). Pour les mesures, la 

solution est placée dans un tube de 10 mm de diamètre, dans lequel on place un second tube de 

5 mm qui contient un « solvant de lock » (acétone d6) et la référence (TMS) ; ce mélange permet, 

avant de lancer la mesure, d’effectuer les réglages d’homogénéité du champ magnétique. 

Les solutions analysées par RMN du 29Si en phase liquide ont une concentration en silicium 

faible ([Si] ≈ 0,5 mol/L), il a donc fallu introduire dans la solution à analyser de l’acétylacétonate de 

chrome III (Cr(C5H7O2)3, noté Cr(acac)3) à une teneur de 30 mg pour un échantillon de 3 mL de 

solution, afin de diminuer le temps de relaxation de la solution (le Cr(acac)3 n’est alors pas 

entièrement dissout mais cela ne perturbe pas la mesure ultérieure). Dans ces conditions, 

l’acquisition d’un spectre ne nécessite que 30 minutes d’accumulation (NS = 1600) afin d’obtenir 

un rapport signal sur bruit satisfaisant, contre 6 heures environ en l’absence de Cr(acac)3 ; en effet, 

le temps D1 correspondant au délai imposé entre deux acquisitions et devant être cinq fois plus 

important que le temps de relaxation des espèces présentes en solution, est fixé à 10 s. 

Les expériences réalisées au cours de cette étude ont utilisé un écho de spin basé sur deux 

impulsions radio fréquence espacées d’un temps mort τ = 10 ms ; la séquence appliquée est du type 

π/2- τ - π - τ. Cette pratique a pour but d’éliminer le signal du verre des deux tubes contenant la 

solution et la référence. Cependant, le signal des espèces Q4 issues de la condensation du TEOS est 

très large, il faudrait un meilleur rapport signal/bruit pour pouvoir les exploiter quantitativement. 

Aussi cette méthode ne constitue qu’une analyse qualitative et non quantitative, puisqu’elle ne tient 

pas compte de toutes les espèces. 

 

2. Gammes de déplacements chimiques correspondant à chacune des espèces Qi 

L’attribution des gammes de déplacements chimiques (δ en ppm) correspondant à chacune des 

espèces Qi se fait en s’appuyant sur les travaux de thèse de L. Delattre209 (TEOS/H20/EtOH 1/1/4 et 

pH=1,6) et V. Gualandris210 (TEOS/H20/EtOH 1/2/1 et pH=2). Les gammes de déplacements 
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chimiques (δ en ppm) correspondant à chacune des espèces Qi sont récapitulées dans le tableau 

suivant : 

Espèces TEOS/H20/EtOH 1/1/4 TEOS/H20/EtOH 1/2/1 

Si(OH)4 -71,9 -72,0 

Si(OR)(OH)3 -74,0 -73,8 

Si(OR)2(OH)2 -76,2 -76,0 

Si(OR)3(OH) -78,6 -78,3 

Q0 

Si(OR)4 -81,5 -81,3 

Si(OR)(OH)2(OSi) -83,6 -83,3 

Si(OR)2(OH)(OSi) -85,3 -85,6 Q1 

Si(OR)3(OSi) -85,8 -88,2 

Si(OR)(OH)2(OSi)2 cycl-3 -87,4 -86,8 

Si(OR)2(OSi)2 cycl-3 -88,4 -91,0 

Si(OR)(OH)(OSi)2 cycl-4 -92,4 -92,3 

Si(OR)(OH)(OSi)2 lin. -93,5 -93,0 

Si(OR)2(OSi)2 cycl-4 -94,8 -94,6 

Q2 

Si(OR)2(OSi)2 lin. -95,8 -95,5 

Q3 Si(OR)(OSi)3 et Si(OH)(OSi)3 De -97 à -102 De -98 à -102 

Tab.5.1.  Attribution des déplacements chimiques (ppm) observés lors de l’hydrolyse-condensation de TEOS 

 



Annexe 6 : Analyse structurale monodimensionnelle par diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano  

  148 

Annexe 6. Analyse structurale monodimensionnelle par 

diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano 

1. Principe 

La diffraction des rayons X fournit des informations sur la périodicité de la structure d’un 

matériau. Dans le cas de dépôts mésostructurés, la différence de densité électronique détectée par le 

faisceau de rayons X provient du réseau inorganique et de l’assemblage micellaire du tensioactif (ou 

de la porosité après l’élimination de ce dernier). Si les micelles (ou les pores) sont réparties de 

manière aléatoire dans le dépôt, le faisceau RX est diffusé ; cependant, quand elles présentent une 

répartition périodique, le faisceau est diffracté lorsqu’il remplit les conditions de Bragg, à savoir  

nλ = 2dsinθ. Il est ainsi possible d’accéder à la distance entre les plans réticulaires. 

Dans la géométrie Bragg-Brentano, le détecteur est un détecteur ponctuel qui ne récupère que les 

faisceaux diffractés qui se trouvent dans une position 2θ, en considérant θ comme l’angle formé 

entre le faisceau incident et le plan du film (figure 4-1). 

 

Fig.6.1. Dispositif de diffraction en géométrie Bragg-Brentano211. 

Cette technique est facile et rapide à mettre en œuvre, et permet d’obtenir des informations sur le 

degré de structuration des dépôts, mais ne renseigne pas sur la nature de la phase organisée. En 

effet, dans cette configuration, seules les familles de plans réticulaires parallèles au substrat 

induisent l’apparition d’un pic de diffraction. Or toutes les familles de plans réticulaires ne sont pas 

obligatoirement en position de diffraction. Ainsi les diagrammes de diffraction envisageables selon 

la texture d’une structure hexagonale 2D sont représentés à la figure 5.2. 

Cependant, les films minces mésoporeux structurés dans une phase hexagonale 2D présentent 

toujours une texturation avec les plans compacts (10) parallèles au substrat69. 



Annexe 6 : Analyse structurale monodimensionnelle par diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano  

  149 

 

Fig.6.2. Diagrammes de diffraction prévisibles selon l’orientation d’une structure hexagonale 2D P6m. (a) 
Mésophase avec les canaux orientés perpendiculairement au substrat. (b) Mésophase avec les canaux et le 

plan (10) orientés parallèlement au substrat. (c) Mésophase avec les canaux et le plan (11) orientés 
parallèlement au substrat212. 

Avec un tel dispositif, des pics de diffraction d’intensité proches ne sont pas comparables, et il est 

alors préférable de comparer leur largeur à mi-hauteur : plus un pic de diffraction est fin, meilleure 

sera la structuration au sein du dépôt. 

Néanmoins, ce type de diagramme permet, si les pics peuvent être indexés dans une structure 

donnée par le biais d’une autre technique d’investigation, d’obtenir assez précisément les 

paramètres moyens de la structure formée grâce à la position angulaire des pics de diffraction. 

 

2. Conditions expérimentales utilisées 

Toutes les analyses de DRX ont été réalisées au Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée 

(LCMC – Paris VI Collège de France) sur un diffractomètre de modèle D8 (Bruker) en utilisant une 

longueur d’onde λ = 0,154 nm, correspondant à la raie Kα  du cuivre (Fig. 4-3). 

 

Fig.6.3. Diffractomètre D8 (Bruker). 
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Compte tenu de la périodicité des structures observées pour des matériaux mésoporeux, les 

diagrammes ont par ailleurs été réalisés en incidence rasante, c’est-à-dire pour des angles très 

faibles, à savoir entre 0,5° et 4,0° dans notre cas. Dans tous les cas, l’incrémentation au cours des 

mesures était fixée à 0,01°. 
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Annexe 7.  Analyse structurale bidimensionnelle par diffusion 

des rayons X en incidence rasante (GISAXS) 

 

1. Principe 

Cette technique travaillant en réflexion sur l’échantillon a été initialement développée afin d’étudier 

la taille, la forme ainsi que la distribution de petits agrégats dans un film mince235,236. En effet, elle 

présente plusieurs avantages pour ce type de système par rapport à une caractérisation en 

transmission, parmi lesquelles : 

• l’augmentation importante du faisceau de rayons X dans la couche, 

• la possibilité d’explorer soit la surface ou bien toute l’épaisseur de la couche, uniquement en 

faisant varier l’angle d’incidence du faisceau. 

Ainsi, le faisceau de rayons X est envoyé sur l’échantillon sous une incidence rasante α  (de l’ordre 

de 0,5° dans le cas de la silice), c’est-à-dire légèrement supérieur à l’angle critique cα  qui correspond 

à l’angle au-dessous duquel il y a réflexion totale du faisceau incident (Fig. 6.1). 

 

Fig.7.1. Principe du GISAXS. 

Dans cette configuration, le faisceau transmis se propage à l’intérieur de la couche ; son intensité 

est alors supérieure à celle du faisceau réfléchi. Puis, lorsqu’il rencontre une entité possédant un 

contraste électronique avec la matrice (comme c’est le cas des micelles de tensioactif ou des pores si 

ce dernier a été éliminé), le faisceau est diffusé. Si le contraste est reproduit périodiquement et qu’on 

se trouve dans les conditions de Bragg, on peut obtenir un pic de diffraction. Enfin, un détecteur 

bidimensionnel, placé perpendiculairement au faisceau de rayons X, enregistre les projections du 

réseau réciproque associées aux différents domaines qui diffractent ou diffusent dans la couche. 

Cependant, seule la moitié supérieure de la figure de diffusion est accessible du fait de l’absorption du 

substrat. De plus, un puits est placé selon l’axe z avant le détecteur de manière à récupérer le faisceau 
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direct (position O’) et la réflexion directe. En effet, ces deux faisceaux sont extrêmement intenses et 

risquent d’endommager la caméra CCD (Charged-Coupled Device) qui sert de détecteur, si aucune 

précaution n’est prise. 

Enfin, le cliché de GISAXS obtenu donne des informations sur la texturation des dépôts. En effet, si 

les couches ne sont pas du tout texturées, on obtient uniquement des anneaux de diffusion sur le 

cliché, comme dans le cas d’une poudre ; par contre, si les couches sont texturées, on observe des 

taches de Bragg qu’il faut indexer pour remonter à la structure cristallographique et à son orientation. 

2. Montage utilisé  

Toutes les expériences de caractérisation de l’organisation structurale bidimensionnelle par 

GISAXS ont été réalisées au LCMC au Collège de France. 

Le montage utilisé est un Grazing Incidence Small-Angle X-ray Scattering GISAXS-Rigaku  

S-Max 3000 équipé avec une source microfocalisée de 0.154 nm et un détecteur bidimensionnel de 

type Gabriel placé à 1480 nm de l’échantillon (Fig. 6.2). 

 

Fig.7.2. : GISAXS-Rigaku S-Max 3000 
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Annexe 8. Préparation des échantillons pour la microscopie 

électronique en transmission 

 

La microscopie électronique en transmission (MET) permet d’observer et de déterminer la 

structure locale d’une partie amincie du dépôt (figure 7-1). Dans notre cas, il s’agit de la section 

transverse de microplots, permettant de visualiser l’évolution de la structuration dans 

l’épaisseur du dépôt, et de déterminer ainsi localement les différentes structures observées. 

 

Fig.8.1. Micrographie optique d’une section transverse d’un microplot réalisé par impression jet d’encre, 
préparée en vue d’une observation en MET. 

Afin de parvenir au résultat visible sur la figure 7.1, plusieurs étapes sont nécessaires ; elles sont 

décrites à la figure 7.2. 

 

Fig.8.2. Préparation d’une lame mince pour observer les microplots en section transverse. 

Dans un premier temps, les rectangles de 210 × mm2 sont découpés, grâce à un fil diamanté, dans 

un wafer de silicium recouvert d’un réseau de microplots. On colle ensuite, en regard, les deux 

faces possédant les microplots avec de la colle époxy (durcisseur + résine). Ce « sandwich », une 
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fois collé (1/2 heure à 130°C) est alors découpé en tranches de 250 µm, puis chaque tranche est 

amincie mécaniquement grâce à un disque diamanté jusqu’à atteindre une épaisseur de 70 µm. Une 

cuvette est alors réalisée au centre de la lame, laissant une épaisseur d’environ 10 µm. Enfin, par 

bombardement d’ions argons accélérés sous une différence de potentiel (D.D.P.) de 5 kV, on obtient 

un trou au bord duquel l’échantillon est suffisamment mince pour être observé en transmission. 

 

La préparation des échantillons pour la microscopie en transmission a été réalisée par 

Bernard Soulestin au SPCTS, tandis que les observations ont été réalisées avec Dominique Jalabert 

sur un microscope haute résolution à l’Université d’Orléans, au Centre de Microscopie Electronique 

(CME). 
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Annexe 9. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) sur les 

réseaux de microplots fonctionnalisés 

 

Les analyses par résonance magnétique nucléaire ont été réalisées avec Sylvian Cadars au 

Laboratoire Condition Extrême et Matériaux : Haute Température et Irradiation (CEMHTI) à 

Orléans sur un spectroscope Bruker Avance III 750 MHz en rotation haute vitesse dans le cadre 

d’une demande d’accès aux Très Grandes Infrastructures de Recherche : RMN à Très Hauts 

Champs. 

Les échantillons analysés correspondent à une poudre obtenue en grattant cinq wafers de silicium 

(15 cm de diamètre) entièrement recouverts de microplots de 25 couches réalisés à partir des 

formulations fonctionnalisées ou non (TTf0,05F0,006E5Et20, TTf0,05M0,05F0,006E5Et20, 

TTf0,05Mal0,05F0,006E5Et20 (tMal = 0)) vieillies 48h soit environ 90 mg par échantillon. 

Toutes les expériences de RMN ont été conduites à 17,6 T, sur un spectromètre AVANCE III 

750, avec des fréquences de résonance du 1H et 19F de 750,13, 705,75 MHz, respectivement, avec 

une sonde 1,3 mm triple résonance (fréquence de rotation à l’angle magique jusqu’à 64 kHz), 

excepté pour l’expérience d’écho de Hahn 1H de l’échantillon fonctionnalisé avec le malonamide 

qui à été réalisé sur une sonde de 2,5 mm triple résonance (fréquence de rotation à l’angle magique 

jusqu’à 35 kHz) 

Les expériences d’écho de Hahn 1H ont été conduites à la fréquence MAS de 64 kHz MAS 

(excepté pour l’échantillon fonctionnalisé avec le malonamide conduite à la fréquence MAS de 32 

kHz MAS), un temps de recyclage de 4 s, et un temps de demi-écho de 2 périodes de rotation (62,5 

µs) pour éliminer le signal de fond (dû à la sonde et/ou au rotor).  

Les expériences d’écho de Hahn 19F ont été réalisées à 35 kHz MAS, avec des temps de demi-

écho τ variables : de 1 période de rotation, soit 28,6 µs pour obtenir des spectres quantitatifs, et 

jusqu’à 140 périodes (4 ms) de rotation pour éliminer sélectivement des composantes déphasant 

rapidement sous l’effet par exemples des couplages dipolaires (typiquement les environnements les 

plus rigides). Des impulsions avec une fréquence de nutation de 100 kHz ont été utilisées. Des 

spectres quantitatifs peuvent être obtenus sur tous les échantillons avec des temps de recyclage de 4 

s. Le nombre de « scans » utilisés varie de 16 à 64 en fonction du temps de demi-écho utilisé. Dans 

tous les cas, des expériences à différentes vitesses de rotation à l’angle magique ont été réalisées 

pour distinguer clairement les bandes de rotation (indiquées par des étoiles sur les spectres) des pics 

isotropes. Tous les déplacements chimiques 19F sont référencés par rapport à CFCl3 en utilisant la 

fluoro-acétophénone comme référence secondaire (-107,0 ppm par rapport à CFCl3) 
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Les calculs par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) de paramètres RMN ont été 

effectués grâce au logiciel Gaussian 03196, au centre de calcul CRIHAN (http://www.crihan.fr, 

allocation No. 2009008) avec une fonctionnelle hybride B3-LYP.213 214 Dans tous les cas, les 

molécules modèles considérées (en phase gaz) pour le calcul RMN correspondent à la fonction 

greffée terminée par un groupement -O-Si(OH)4, construites « manuellement » grâce au logiciel 

Molden215, puis relaxées avec Gaussian 03. 
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Annexe 10. Analyse par spectrométrie d’émission par plasma 

induit (ICP-AES) 

 

1. Principe de la méthode 

La méthode consiste à ioniser l’échantillon en l’injectant dans un plasma d’argon d’une 

température d’environ 6000°C sous forme nébulisé grâce à une torche. Lorsque les atomes ionisés 

retournent à leur état fondamental, ils émettent un photon dont la longueur d’onde est 

caractéristique de l’élément d’origine. 

Le passage de la solution dans la zone la plus chaude du plasma permet d’exciter les électrons des 

couches périphériques des éléments contenus dans la solution. Lorsque ceux-ci sortent de la zone 

chaude et réintègrent leur état fondamental, ils émettent un photon dont la longueur d’onde est 

caractéristique de l’élément. Cette longueur d’onde est ensuite identifiée grâce à un capteur CDD et 

des courbes d’étalonnages préétablies. 

 

2. Appareillage utilisé 

Afin de doser la quantité de cations présents dans le surnageant après les imprégnations des 

échantillons avec les solutions d’Au3+ et de Eu3+, des analyses par spectrométrie d’émission ont été 

réalisées à l’ENSCI par Sandra Blanchet sur un appareil de référence IRIS, de la société Thermo 

Jarrell (Fig. 11.1). Les longueurs d’ondes détectées sont de 242,7 nm pour l’élément or et de 412,9 

nm pour l’europium. 

 

Fig.10.1.  Spectromètre d’émission par plasma induit IRIS de Thermo Jarrell
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Annexe 11. Techniques envisagées pour la caractérisation de la 

porosité des microplots de silice mésoporeuse 

Différentes techniques ont été envisagées pour caractériser la porosité des microplots de silice 

mésoporeuse fonctionnalisée ou non. Ci-dessous sont présentés le principe de ces techniques mais 

aussi leur limitation par rapport à nos dépôts qui ont une configuration et une géométrie bien 

particulière qui n’ont pas permis pour le moment de caractériser cette porosité en terme de volume 

poreux, de surface spécifique et d’accessibilité des pores.. 

1. Isotherme d’adsorption-désorption 

a) Principe 

Les méthodes basées sur l’adsorption de gaz sont couramment appliquées pour étudier les 

matériaux poreux. On appelle isotherme d’adsorption la courbe caractérisant la quantité de gaz 

physisorbé dans le volume poreux en fonction de la proportion de gaz présent dans l’air ambiant. 

La quantité P/P0, est cyclée entre 0 et 100%, donnant lieu à différents types d’isothermes 

d’adsorption selon la texture poreuse du matériau adsorbant, et de la nature des interactions 

adsorbant-adsorbat. L’IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) a proposé une 

classification de ces isothermes en six catégories représentées à la figure 13-1. 

 

 

Fig.11.1.  Classification IUPAC des isothermes de physisorption. 

L’isotherme de type I est obtenue dans le cas des adsorbants contenant uniquement des 

micropores qui se remplissent à des pressions d’autant plus faibles que leur taille est petite. Elle est 

caractérisée par un plateau horizontal traduisant la saturation de l’adsorbant malgré l’augmentation 

de pression lorsque les micropores sont remplis. 
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L’isotherme de type II caractérise les matériaux non poreux et macroporeux à la surface desquels, 

une fois la première monocouche adsorbée en B, la couche s’épaissit progressivement. On parle 

d’adsorption multi moléculaire en surface. 

L’isotherme de type III correspond aux mêmes matériaux mais dans le cas où il ne se forme pas 

de monocouche initiale. Ce type de courbure aux faibles pressions est en effet observée lorsque 

l’interaction adsorbant/adsorbable sont faibles, comme dans le cas de l’adsorption de vapeur d’eau 

sur une surface hydrophobe. 

L’isotherme d’adsorption de type IV, est celle rencontrée dans le cas des matériaux mésoporeux. 

Aux faibles pressions elle est semblable à l’isotherme de type II, caractéristique d’une adsorption 

multimoléculaire à la surface des mésopores. Pour les pressions plus élevées, un palier de saturation 

dont la longueur est très variable traduit l’adsorption brutale par condensation capillaire. La 

désorption à ce stade n’est pas parfaitement réversible : on observe généralement une hystérésis de 

la désorption par rapport à l’adsorption. 

L’isotherme de type V diffère de celle de type IV aux faibles pressions, indiquant l’adsorption 

d’un matériau mésoporeux par un adsorbant interagissant faiblement avec l’adsorbat. 

Enfin, l’isotherme de type VI, dite à marches, a été observée dans le cas de l’adsorption par des 

surfaces énergétiquement homogènes, recouvertes l’une après l’autre par les couches adsorbées. 

Les isothermes d’adsorption ont donc été très largement exploitées pour l’analyse de la 

structure poreuse des matériaux. L’isotherme de type IV, caractéristique de l’adsorption des 

matériaux mésoporeux, peut être divisée en deux parties : (i) le domaine des basses pressions : de 0 

à quelques dixièmes de la pression de vapeur saturante. Il correspond dans un premier temps au 

remplissage des micropores. Le point B présenté à la figure 13-1, est identifié par Brunauer Emmett 

et Teller comme la fin du recouvrement de la surface de l’adsorbant par une couche 

monomoléculaire. L’augmentation linéaire qui succède à ce point traduit l’augmentation 

progressive de l’épaisseur de cette couche désormais multimoléculaire. Le domaine aux hautes 

pressions (ii), est constitué d’une brusque variation de la quantité adsorbée, associée à la 

condensation capillaire du fluide dans les mésopores. Quand la pression du gaz atteint la pression de 

vapeur saturante, le gaz se liquéfie et la quantité adsorbée tend vers l’infini. 

De nombreuses théories, généralement basées sur une mesure volumétrique des isothermes, ont 

été développées pour atteindre ces données essentielles des structures poreuses. La distribution de 

taille des pores est déduite du phénomène de condensation capillaire exploitable sur les isothermes 

de type IV, par application de l’équation de Kelvin. 

En pratique, l’exploitation de la branche de désorption de l’hystérésis est souvent 

privilégiée. Il a par exemple été montré que l’adsorption qui correspond à une interface gaz liquide 

cylindrique, peut persister, de manière métastable au delà de la pression de coexistence. La 
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désorption est supposée quant à elle, se produire à l’équilibre thermodynamique. Usuellement, la 

méthode la plus utilisée pour estimer la distribution de taille des mésopores est la méthode de 

Barett, Joyner et Hallenda, souvent appelée BJH. Elle considère que l’adsorption multimoléculaire 

dans les mésopores se produit comme sur un surface plane, et que la loi de Kelvin s’applique dans 

les mésopores. La méthode BJH est une méthode de calcul complète de la distribution de taille des 

pores à partir de la branche de désorption de l’isotherme. 

Les résultats déduits des isothermes dépendront essentiellement de la quantité physique mesurée 

pour caractériser l’adsorption de gaz à chaque pression. 

 

b) Application aux microplots de silice mésoporeuse 

La technique conventionnelle volumétrique d’adsorption-désorption d’azote ou d’argon à 77K est 

difficilement applicable aux microplots du fait de la très faible quantité de matériau poreux 

disponible. Dans le meilleur des cas, il serait nécessaire de réaliser une cellule sur mesure pouvant 

accueillir une cinquantaine d’échantillons afin d’avoir une surface poreuse suffisante à la mesure. 

2. Mesure SAW 

a) Principe 

Il est ainsi nécessaire de caractériser la porosité des dépôts en terme d’accessibilité, de 

distribution en taille des pores et de volume poreux. 

La méthode de détermination des isothermes de sorption par propagation d’ondes 

acoustiques de surface permet de caractériser la porosité d’un matériau mésoporeux en ne 

nécessitant qu’une faible surface de dépôts. 
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Fig.11.2. Schéma de principe d’un capteur à ondes acoustiques de surface. 

Ces transducteurs sont basés sur la propagation des ondes acoustiques de surface (SAW : 

Surface Acoustic Wave ) de type ondes de Rayleigh. Ces ondes sont produites et détectées sur un 

matériau piézoélectrique (substrat de quartz). L’absorption sélective d’un gaz dans un matériau 

Quartz piézoélectrique 
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spécifique déposé à la surface du cristal modifie la masse et, par conséquent, les caractéristiques de 

propagation des ondes acoustiques superficielles (fréquence d’oscillation). 

Un exemple de dispositif est représenté sur la figure 13-2. Il comprend un émetteur et un récepteur 

d’ondes acoustiques de surface situés de part et d’autre d’une couche de matériau spécifique à 

caractériser. La fréquence d’oscillation est de plusieurs centaines de MHz et la sensibilité d’un tel 

dispositif est de l’ordre de la centaine de pg.cm-². 

Mesure des isothermes d’adsorption et de désorption. 

Humidité relative (Hr %)

V
o

lu
m

e
 d

’e
a

u
 a

d
s
o

rb
é

Humidité relative (Hr %)

V
o

lu
m

e
 d

’e
a

u
 a

d
s
o

rb
é

 

Fig.11.3. Courbe isotherme d’adsorption et de désorption pour un matériau mésoporeux 

La technique consiste à contrôler les changements de fréquence d'une onde acoustique de surface 

se propageant dans la couche. Le dispositif est placé dans une enceinte dans laquelle la pression 

partielle de vapeur d’eau varie en adsorption puis en désorption. Pour chaque humidité relative 

(Hr%), la quantité d’eau adsorbée à la surface varie et l’onde acoustique de surface est modifiée en 

fonction de la masse de vapeur d’eau adsorbée. La quantité de vapeur d’eau adsorbée par unité de 

surface est calculée à partir de la variation de fréquence de l’onde acoustique de surface et reportée 

en fonction de la pression partielle. L’évolution du volume d’eau adsorbé en fonction de l’humidité 

est utilisée pour calculer le volume poreux ou la distribution en taille des pores. 

En effet, à chaque humidité relative correspond une taille de pores (équation de Kelvin). Il 

est par conséquent possible de tracer l’évolution du volume d’eau adsorbée en fonction de la taille 

des pores. En dérivant cette courbe, on obtient la distribution en taille des pores. 

Les cycles d’adsorption et de désorption, permettent de mettre en évidence des 

rétrécissements locaux des pores qui gène la désorption et se manifeste par une hystérèse. Cette 

dernière caractérise la morphologie de la porosité des dépôts. 

b) Application aux microplots de silice mésoporeuse 

Cette technique a été mise en œuvre au laboratoire IMS de Bordeaux sur les réseaux de 

microplots. Mais l’adsorption d’eau ne fut pas probante dans notre cas puisque les microplots sont 

hydrophobes (présence de TFTS) et le matériau s’est donc comporté comme un massif non poreux. 

Il faudrait donc envisagé l’adsorption d’un autre solvant avec toutes les précautions qui s’avèrent 

nécessaires dans le cas de pressions partielles élevées (inflammabilité, explosivité, etc.). 
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3. Ellipso-porosimétrie 

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique éprouvée et reconnue pour la caractérisation 

des couches minces (notamment pour la détermination de leurs épaisseur et indices de réfraction). 

Pour permettre l’étude de couches minces poreuses, ont été couplé un spectroscope ellipsométrique 

à un système d’adsorption. La quantité adsorbée est obtenue par changement des propriétés optiques 

(indices de réfraction) du matériau. La précision de la mesure reste alors excellente même pour des 

quantités de matière très faible ; des couches d’une épaisseur aussi faible que 10 nm peuvent alors 

être caractérisées, ce qui combiné à la taille du faisceau optique (environ 1mm²). Ce dispositif 

permet une caractérisation non destructive et directe des couches minces quel que soit le substrat 

utilisé pour le dépôt. 

Ce porosimètre ellipsométrique mesure l’évolution des propriétés optiques et de l’épaisseur d’un 

matériau poreux au cours d’un cycle où la pression partielle au voisinage de l’échantillon est 

progressivement augmentée puis diminuée. Un cycle d’adsorption/désorption est réalisé sur 

l’échantillon en effectuant une augmentation progressive de la pression partielle de 0 à 100% puis 

une diminution progressive jusqu’à p/p0=0. 

 

Société SOPRA 

Fig.11.4. Exemple de résultats obtenus par porosimétrie elliposmétrique 

L’isotherme en indice traduite en une isotherme d’adsorption « classique » (figure 13-4). 

Cette isotherme d’adsorption est ensuite analysée pour obtenir des informations sur la porosité des 

couches : volume poreux, distribution en taille de pores (PSD) déterminée à partir de l’équation de 

Kelvin. 

 b) Application aux microplots de silice mésoporeuse 

L’application de cette technique au réseau de microplots de silice mésoporeuse est difficilement 

envisageable. En effet, les réseaux de microplots sont sous forme de dôme ce qui pose des 

problèmes pour une mesure optique de l’indice de réfraction de la couche qui n’est pas d’égale 

épaisseur ni même continue. Cette technique fonctionnerait si le faisceau était suffisamment 

focalisé (10 µm² par exemple) ce qui permettrait de faire une mesure sur un unique microplot. 
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4. Thermoporosimétrie 

a) Principe 

Les liquides confinés voient leur température de changement de phase notablement abaissée par 

rapport à l’état libre. Cet abaissement de température ∆T mesuré par DSC est relié à différents 

paramètres caractéristiques du système et notamment au rayon de courbure du liquide à l’interface 

avec le milieu confinant. Dans le cas le plus simple ce rayon de courbure est assimilable au rayon 

du pore dans lequel le liquide est confiné. Ainsi l’étude des transitions thermiques de solvants en 

milieu confiné fournit en principe un outil d’étude de la géométrie du milieu exerçant le 

confinement. Dans le cas de milieux poreux rigides, cette technique appelée thermoporosimétrie, 

permet de mesurer la distribution de taille de pore ainsi que le volume poreux total. Ces dernières 

années ont été développés des matériaux modèles permettant d’étalonner la technique avec de très 

nombreux solvants, cet étalonnage étant auparavant le principal écueil expliquant l’utilisation 

relativement limitée de la thermoporosimétrie. Cette technique peut être un outil d’étude pour les 

gels organiques et hybrides organiques/inorganiques. Elle peut dans ce cas précis fournir des 

informations quant à l’organisation du réseau à la fois sur la composante minérale et sur la 

composante organique. 

b) Application aux microplots de silice mésoporeuse 

Cette technique appliquée aux matériaux mésoporeux est en cours de développement. Notre 

matériau etant très complexe (TFTS et autre fonction), il sera difficile de dissocier la contribution 

du tensioactif des autres parties organiques. Lorsqu’elle aura atteint la maturité suffisante, cette 

technique sera aisément applicable à nos matériaux. 
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Annexe 12. Etude par spectroscopie infrarouge de la tenue des 

groupements thiols aux traitements thermiques 

 

Le but de cette étude est de vérifier l’intégrité des groupements thiols après un traitement 

thermique à 130°C température habituelle de consolidation des réseaux de microplots de silice 

mésoporeuse, mais aussi à 240°C température permettant une libération de la mésoporosité 

(élimination du tensioactif) par calcination. 

 

Pour cela, des analyses par spectroscopie par infrarouge en transmission, ont été réalisées 

(Fig.12.1) sur des pastilles de KBr (100mg) mélangé à 10 mg de films purs de MPTES traités à 

différentes températures (30, 130 et 240 °C pendant 4h). Les films purs de MPTES ont été réalisés  

par trempage-retrait de découpe de wafer de silicium dans une solution dont la formule est la 

suivante : MPTES/EtOH/Eau : 1/20/5. 

 

Fig.12.1. Spectre IR en transmission de pastilles de KBr contenant de poudre de film pur de 3-
mercaptopropyltriéthoxysilane traités à différentes températures (courbe verte 20 °C, bleue 130 °C et rouge 

240 °C). 

Les spectres obtenus montrent que pour toutes les températures le pic à 2500 cm-1 caractéristique 

de la fonction thiol est présent quel que soit la température de traitement thermique, néanmoins ce 

pic à peu d’intensité par rapport à ceux de la silice, il est donc difficilement envisageable de détecter 
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ce pic caractéristique sur les microplots puisque le MPTES n’est ajouté qu’à une teneur de 5% 

molaire, ce que montre la figure 12.2 

 

Fig.12.2. Spectre infrarouge en transmission de pastilles de KBr contenant de la poudre de microplots traités 
à 130 °C réalisés avec le système de base (courbe rouge) et  le système fonctionnalisé avec 5% molaire de 

MPTES (courbe verte) 

En effet, il est impossible de déceler sur la figure 12.2 le pic à 2550 cm-1 caractéristique de la 

fonction thiol. Il est donc impossible de conclure sur la tenue au traitement thermique de la fonction 

thiol. 
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Annexe 13. Microscopie confocale 

 

1. Principe 

L’inconvénient majeur de la microscopie à fluorescence conventionnelle est une perte de 

résolution due à l’émission de fluorescence défocalisée qui se superpose à l’image du plan focal. La 

microscopie confocale permet de palier ces inconvénients puisque son principe est de pratiquer des 

coupes optiques virtuelles dans l’objet observé et de n’enregistrer que l’image de la fluorescence 

émise dans le plan. 

La surface est éclairée non pas par un faisceau de lumière blanche mais par un rayon laser 

concentré par une lentille qui balaie la surface en positionnant un sténopé (pinhole en anglais) 

devant le détecteur, dans un plan focal conjugué au plan focal de l’objectif (plans confocaux). De 

cette manière, seuls les photons du plan focal passent le sténopé et participent à la formation de 

l’image (Fig. 9.1) 

 

Source Carl Zeiss® 

Fig.13.1. Principe de fonctionnement du microscope confocal à balayage laser. 

 

2. Matériel utilisé 

Les observations en fluorescence par microscopie confocale ont été réalisées avec Claire Carrion 

de la plateforme Cytométrie, Imagerie et Mathématiques de l’université de Limoges qui dispose 

d’un microscope confocal Zeiss LSM 510 META (Fig. 9.2). 
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Fig.13.2. Microscope Confocal Zeiss LSM 510 META 

Ce microscope dispose de 4 lignes laser permettant l’excitation selon 7 longueurs d’onde 

différentes :  

 Diode laser : 405 nm 

 Argon : 453, 477, 488, 514 nm 

 Hélium / Néon : 543 nm 

 Hélium / Néon : 633 nm 

Il dispose de 4 objectifs : ×10 (air), ×40 (huile), ×63 (huile), ×100 (huile). 

Dans notre cas, les images réalisées par microscopie confocale seront effectuées à partir du laser 

Hélium-Néon de longueur d’onde 543 nm compte tenu que la rhodamine B a une longueur d’onde 

d’excitation de 554 nm. 
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Annexe 14.  Synthèse de nanoparticules d’or 

 

La synthèse de nanoparticules d’or est tirée des travaux de Jana et al.208, ces travaux permettent 

notamment de synthétiser des nanoparticules d’or de 3,5 nm de diamètre jusqu’à 17 nm. 

1. Produits 

 Les produits utilisés pour cette synthèse sont les suivants : 

 Trisodium citrate dihydraté, Na3C6H5O7, 2H2O(Sigma-Aldrich) 

N° CAS : 6132-04-3 

Pureté ≥ 99,5% 

 Acide tétrachloroaurique, HAuCl4, 3H2O (Aldrich) 

N° CAS : 16961-25-4 

Pureté ≥ 99,9% 

 Borohydrure de sodium, NaBH4 (Sigma-Aldrich) 

N° CAS : 16940-66-2 

Pureté ≥ 98% 

 Bromure de cetyltrimethylammonium, CTAB (Sigma) :  

N° CAS : 57-09-0  

Pureté ≥ 99 % 

 

2. Préparation de la solution de germes d’or (3,5 +/- 0,7 nm) 

Une solution aqueuse de 20 mL contenant 2,5x10-4 mol de HAuCl4 et 2,5x10-4 mol de trisodium 

citrate est préparée dans un Erlenmeyer. Puis 0,6 mL de solution glacée de NaBH4 récemment 

préparée est ajouté à la solution sous agitation. La solution vire immédiatement au rose après l’ajout 

de NaBH4, ce qui indique la formation de particules. Les particules dans cette solution sont utilisées 

comme germes dans les 2 à 5 heures suivant leurs préparations. Ici le citrate sert uniquement 

d’agent d’enrobage puisqu’il ne peut pas réduire l’or à température ambiante. 

 

3. Préparation de la solution de croissance  

 Une solution aqueuse de 200mL contenant 2,5x10-4 mol HAuCl4 est préparée dans un 

Erlenmeyer. Puis on ajoute 6 g de CTAB solide. Le mélange est chauffé jusqu’à ce que la solution 

vire à l’orange clair. Cette solution est refroidie à température ambiante et utilisée comme solution 

de croissance.  
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4. Croissance germination 

Trois Erlenmeyers de 50 mL sont étiquetés A, B et C.  

Dans l’Erlenmeyer étiqueté A, 7,5 mL de la solution de précurseur sont mélangés avec 0,05 mL 

de solution d’acide ascorbique à 0,1 mol récemment préparée. Puis 2,5 mL de solution de germes 

sont ajoutés sous agitation. Cette dernière est maintenue pendant 10 minutes après que la solution 

ait viré couleur rouge vin. 

Les particules préparées par cette voie sont sphériques et présentent un diamètre de 5,5nm +/- 0,6 

nm. 

De même 9 mL de solution de croissance et 0,05 mL de solution d’acide ascorbique à 0,1 mol ont 

été mélangés dans l’Erlenmeyer B et 1,0 mL de solution de germes ont été ajoutés en agitant 

vigoureusement. On agite en continu pendant 10 min. La couleur finale de la solution est rouge 

foncé. Les particules préparées par cette voie sont sphériques avec un diamètre de 8,0 +/- 0,8 nm. 

Les particules préparées ici ont été utilisées comme germes pour l’Erlenmeyer C 30 minutes après 

leur préparation. 

Dans l’Erlenmeyer C, 9 mL de solution de croissance ont été mélangés avec 0,05 mL de solution 

d’acide ascorbique à 0,1 mol et 1,0 mL de la solution B a été ajouté en agitant vigoureusement. 

L’agitation est maintenue pendant 10 minutes. La couleur finale de la solution est brun rougeâtre. 

Les particules préparées de cette façon sont grossièrement sphériques avec un diamètre de 17 +/- 

2,5 nm. Cette solution a été utilisée comme solution colloïdale de nanoparticules d’or de 17 nm. 
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