
l’actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n° 356-35734

Réactivité

Phases hybrides organiques-
inorganiques auto-assemblées
Étude par rayonnement synchrotron
Florence Babonneau, Niki Baccile, David Grosso et Marianne Impéror

Résumé Dès la découverte des matériaux à mésoporosité ordonnée, structurés grâce à l’utilisation de molécules ou
macromolécules amphiphiles, leur mécanisme de formation a suscité beaucoup d’interrogations. La diffusion
des rayons X aux petits angles couplée à l’utilisation du rayonnement synchrotron est vite apparue comme
une technique de choix pour suivre in situ et en temps réel les mécanismes d’auto-assemblage entre
espèces inorganiques en croissance et agents structurants organiques, aussi bien lors de la formation
de poudres par précipitation que lors de l’élaboration de films minces par trempage.

Mots-clés Matériaux mésoporeux, auto-assemblage, agents structurants, films minces, DPAX in situ,
rayonnement synchrotron.

Abstract Self-assembled organic-inorganic materials studied by synchrotron radiation
Since the discovery of ordered mesoporous materials templated with amphiphilic molecules or
macromolecules, their mechanism of formation raised many questions. Small angle X-ray scattering coupled
with synchrotron radiation appeared rapidly as a unique technique to follow in situ and in time-resolved the
mechanisms of self-assembly between growing inorganic species and organic templating agents, during the
formation of powders obtained by precipitation as well as during the development of dip-coated thin films.

Keywords Mesoporous materials, self-assembly, templates, thin films, in situ SAXS, synchrotron radiation.

es matériaux à mésoporosité ordonnée ont été très
largement étudiés depuis leur découverte en 1992 [1]

compte tenu de leurs propriétés physiques remarquables,
comme une très grande surface spécifique, une taille de pores
ajustable et une très bonne stabilité. Ceci les rend particuliè-
rement attractifs en tant qu’adsorbants sélectifs, catalyseurs,
supports et matrices pour l’encapsulation de nano-objets
(nanoparticules, nanofilaments, biomolécules, etc.).

Ces matériaux sont synthétisés par auto-assemblage de
composés amphiphiles de type tensioactif et de précurseurs
moléculaires de réseau inorganique, ce qui conduit à la
formation d’une mésophase hybride tensioactif/oxyde. L’éli-
mination de la phase organique conduit à un réseau
inorganique poreux dont la topologie (périodicité, géométrie,
taille de pores) est dictée par le type de mésophase formée.
L’agent organique structurant peut être un tensioactif ionique
ou neutre, ou bien un copolymère à blocs amphiphile.

Les premières études ont porté sur la synthèse de maté-
riaux siliciques sous forme de poudres, puis ont été étendues
à une large gamme de matériaux : oxydes de métaux de
transition, matériaux carbonés, hybrides organiques-inorga-
niques, polymères, et même métaux. De plus, le passage
par des étapes en solution permet une mise en forme des
composés finaux, non seulement sous forme de poudres
obtenues par précipitation mais également de microsphères
obtenues par aérosol, ou de films minces élaborés par dépôt
en phase liquide. Les procédés d’obtention de matériaux
structurés par des agents amphiphiles sont illustrés par la
figure 1.

Dès la découverte de ces matériaux à mésoporosité
ordonnée, leur mécanisme de formation a suscité beaucoup

d’interrogations. Plusieurs propositions ont été faites, dont
celles schématisées dans la figure 2, dans le cas de la syn-
thèse en milieu basique d’une silice à mésoporosité ordonnée
de type MCM-41, obtenue à partir d’un précurseur de silice
(généralement le tétraéthoxysilane, noté TEOS, Si(OEt)4) et
d’un tensioactif anionique, le bromure de cétyltriméthyl-
ammonium, noté CTAB. Une première possibilité est de
considérer la formation d’une mésophase de tensioactif
constituée d’un empilement compact de micelles cylin-
driques, comme indiqué selon la voie  de la figure 2, sur
laquelle les espèces inorganiques, ici silicates, viennent se
déposer par interaction électrostatique avec la tête polaire
du tensioactif, puis condensent. Or la concentration de la
solution micellaire est presque toujours inférieure à celle
nécessaire pour la formation de mésophases. Ceci a donc
conduit à considérer la voie 2 où des micelles isolées pré-
sentes en solution s’organisent en structure hexagonale sous
l’effet de l’ajout des espèces silicatées. Ce mécanisme relève
de phénomènes coopératifs complexes d’auto-assemblage
entre espèces organiques et minérales qui dépendent de
nombreux paramètres (température, pH, concentration,
nature du tensioactif…).

Afin de mieux appréhender les mécanismes de formation
de ces matériaux structurés par des agents amphiphiles, un
intérêt croissant s’est développé à partir de 1999 [2] autour
des expériences de diffusion aux petits angles des rayons X
(DPAX) in situ et résolues en temps. L’énorme avantage de
l’utilisation du rayonnement synchrotron, grâce au flux impor-
tant du faisceau, est de procurer une analyse en temps réel
qui ne perturbe pas le milieu expérimental. Ceci est particu-
lièrement important dans le cas du suivi de synthèse de
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ces matériaux structurés, où les paramètres cinétiques sont
cruciaux pour contrôler la mise en ordre du composé final.

Matériaux synthétisés 
par précipitation en solution

L’une des voies de synthèse utilisée pour ce type de maté-
riaux est la précipitation d’une poudre obtenue à partir d’une
solution micellaire diluée par ajout d’un précurseur inorga-
nique. Les études menées avec le rayonnement synchrotron
permettent de répondre à la question fondamentale suivante :
comment l’ajout de ce précurseur inorganique modifie-t-il
les micelles présentes en solution et induit-il la précipitation
d’un matériau ordonné ?

Le premier exemple concerne la synthèse d’une
silice SBA-15 (brevet de l’Université de Santa-Barbara
en Californie), pour lequel le tensioactif utilisé est
un copolymère tribloc (Pluronic P123 :
HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)20H). Ce maté-
riau est très utilisé depuis sa découverte en 1998 [3].

Sa synthèse a été reproduite pendant des expériences de
DPAX, afin de déterminer les étapes d’auto-assemblage en

solution [4-6]. La figure 3 p. 36 illustre le dispositif expéri-
mental utilisé, ainsi que quelques courbes expérimentales de
diffusion des rayons X et leur interprétation dans le cadre
d’une modélisation quantitative [7].

L’évolution de l’intensité diffusée au cours du temps tra-
duit les différentes étapes du mécanisme d’auto-assemblage
qui se déroule en solution. Avant l’ajout de TEOS, le P123
forme dans la solution diluée de départ (2,5 % vol.) des
micelles sphériques qui interagissent très peu entre elles et
dont la taille (~ 15 nm en diamètre) est déterminée par la posi-
tion des oscillations de la courbe de diffusion provenant du
facteur de forme des objets diffusants. Cinq minutes après
l’ajout de TEOS, la courbe de diffusion est modifiée essen-
tiellement aux très petits angles (q < 5 x 10-3 A-1 ; l’intensité
supplémentaire (en 1/q4) provient de la diffusion par l’inter-
face des gouttes de TEOS s’hydrolysant en quelques minutes
au contact de la phase aqueuse. Après dix minutes, des
micelles mixtes de P123 et d’oligomères de silice sont for-
mées. Ces micelles sont allongées (diffusion par des objets
linéaires en 1/q). Enfin, après trente minutes, la précipitation
de la poudre de symétrie 2D-hexagonale modifie radicale-
ment le signal : une forte diffusion (1/q4) par l’interface entre
les grains du matériau et la phase aqueuse est observée, ainsi
qu’une série de pics de Bragg, traduisant l’ordre bidimen-
sionnel hexagonal à l’intérieur de ces grains.

Cet exemple montre toute la richesse des informations
fournies par les courbes de diffusion des
rayons X. Dans le cas du matériau SBA-15,
le résultat principal obtenu a été la mise en
évidence d’une étape intermédiaire où les
micelles sphériques initiales évoluent, après
ajout du précurseur de silice, vers des micelles
allongées [5]. Le matériau final résulte de la
précipitation de ces micelles qui, de par leur
forme cylindrique, s’auto-assemblent selon un
ordre 2D-hexagonal. Dans ce matériau mixte,
les oligomères de silice condensent ensuite
progressivement au cours du temps et, en
quelques heures, forment des parois rigides
inorganiques entre les micelles, point de
départ du réseau final [4].

L’un des intérêts majeurs de ces matériaux
est de pouvoir contrôler la taille des pores, en

jouant en particulier sur la nature de l’agent structurant. Des
tailles variant de 2 à 30 nm ont ainsi été obtenues [3]. Mais le
changement de tensioactif provoque souvent d’importantes
modifications en termes d’interaction entre espèces inorga-
niques et espèces amphiphiles en solution. Pour obtenir des
pores de diamètre inférieur à 3 nm, il est nécessaire d’avoir
recours à des tensioactifs ioniques (souvent cationiques), ce
qui entraîne des interactions électrostatiques fortes avec les
espèces inorganiques chargées. L’augmentation des forces
d’interaction, par rapport au cas des copolymères à blocs
décrits précédemment, se traduit par une cinétique de for-
mation du matériau beaucoup plus rapide (de l’ordre de
quelques dizaines de secondes au lieu de quelques dizaines
de minutes). L’utilisation du rayonnement synchrotron
devient alors indispensable [8].

La figure 4 présente l’évolution temporelle des dia-
grammes de DPAX d’un matériau silicique fonctionnalisé
obtenu à partir d’un mélange de TEOS et de phényltriéthoxy-
silane, en présence de CTAB dont la taille des micelles est
d’environ 2 nm. Dans ce cas, la précipitation démarre
quelques dizaines de secondes après ajout des précurseurs
inorganiques et la mésophase finale obtenue est cubique
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Figure 1 - Principe de la synthèse de matériaux inorganiques structurés par un
agent organique amphiphile.
L’approche par « chimie douce » permet la mise en forme des matériaux sous forme de
poudres ou bien de couches minces.
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Figure 2 - Proposition de mécanismes pour la formation de silice à porosité ordonnée.
Adapté avec permission de [1]. © 1992 American Chemical Society.
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(groupe d’espace Pm3n). Mais les diagrammes révèlent un
mécanisme de formation plus complexe que celui décrit pré-
cédemment. Environ 50 s après la formation des objets
micellaires, un pic large commence à se former ; cela indique
que les micelles entrent en interaction et que leur distance est

assez proche pour permettre de mesurer
une distance moyenne d’environ 4,5 nm.
L’information concernant l’arrangement
spatial des micelles arrive après 250 s
avec l’apparition de deux pics de Bragg
qui caractérisent les plans (10) et (20)
d’une phase hexagonale bidimensionnelle
(groupe d’espace p6m). Cette mésophase
n’est par contre qu’une étape intermédiaire
vers la formation de la mésophase finale
cubique (groupe d’espace Pm3n), qui est
caractérisée par trois pics de diffraction à
faible valeur de q (200), (210) et (211). L’évo-
lution de ces diagrammes met clairement en
évidence une relation d’épitaxie entre la
direction (10) de la mésophase hexagonale
et la direction (211) de la mésophase
cubique. L’évolution vers cette phase
cubique, qui n’est observée que lorsque le
PTES est présent dans le mélange réaction-
nel, est sans doute reliée à des interactions
spécifiques qui se développent entre les
groupements phényle et la tête polaire
du tensioactif.

Matériaux synthétisés 
par auto-assemblage 
induit par évaporation

Contrairement à l’approche en solution,
la méthode d’auto-assemblage induit par évaporation (AAIE)
présente l’avantage de permettre simultanément la synthèse
des matériaux mésostructurés et leur mise en forme (figure 1).
Des revêtements [9], des microsphères [10] ou encore des
fibres peuvent être obtenus respectivement par dépôt par
voie liquide, par aérosol ou électrospinning. Le fait que l’auto-
assemblage soit principalement contrôlé cinétiquement par
l’évaporation rapide du solvant conduit le plus souvent à des
structures hybrides tensioactif/réseau inorganique métastables
qui nécessitent des traitements additionnels de stabilisation.
Ces cinétiques rapides sont en outre bien adaptées à la syn-
thèse de systèmes inorganiques difficiles à organiser par
précipitation, tels que les oxydes de métaux de transition [11].

L’obtention de ces matériaux par AAIE implique de tra-
vailler à partir de solutions dont seuls les précurseurs et les
agents structurants sont non volatils. Les étapes d’auto-
assemblage et de consolidation sont critiques puisque la
mésostructure finale de la matrice inorganique dépend non
seulement de la proportion précurseur inorganique/agent
structurant, mais des conditions d’évaporation et de traite-
ment thermique. Il est ainsi primordial de pouvoir identifier les
paramètres critiques et de comprendre leur influence lors des
procédés de mise en forme associés à l’évaporation. Malgré
les très faibles quantités de matière et les vitesses relative-
ment rapides d’évaporation (< 1 min), des informations
cruciales sur les mécanismes ont été obtenues grâce à
l’importance des flux photoniques associés aux rayonne-
ments synchrotrons.

Formation de films minces mésostructurés
par trempage

Cette étude a nécessité la construction d’un appareil de
dépôt par trempage dont la géométrie permet l’analyse de la

Figure 3 - Suivi par DPAX de la formation de la silice SBA-15 obtenue à partir du copolymère
tribloc Pluronic P123.
La synthèse en solution est suivie en temps réel. Un faible volume (quelques millilitres), prélevé en continu
grâce à une pompe péristaltique, circule dans un capillaire en quartz traversé par le faisceau synchrotron, puis
revient dans la solution de synthèse. Les signaux diffusés aux petits angles sont enregistrés sur un détecteur
CCD bidimensionnel. Le flux du rayonnement synchrotron est suffisamment important pour qu’un signal
exploitable soit obtenu en moins d’une seconde. L’évolution de l’intensité diffusée au cours du temps traduit
les différentes étapes de l’auto-assemblage dans la solution. Les courbes en pointillés correspondent à la
modélisation quantitative des différents signaux.

Figure 4 - Évolution temporelle des diagrammes de DPAX
enregistrés lors de la formation d’une poudre mésostructurée
obtenue à partir de TEOS et du phényltriéthoxysilane en présence
de CTAB.
La présence de ce tensioactif cationique accélère considérablement la
cinétique de formation du matériau. Les diagrammes, enregistrés toutes les
5 s, montrent l’évolution d’un système de micelles en interaction (100 < t
< 250 s) vers une mésophase hexagonale bidimensionnelle (250 < t < 700 s),
qui se transforme ensuite en mésophase cubique (t > 700 s).
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même région de la surface du substrat au cours du dépôt [12-
13]. La géométrie des revêtements et la présence du substrat
imposent une analyse par diffusion des rayons X aux petits
angles en incidence rasante (GI-SAXS), comme schématisé
sur la figure 5A. L’évolution temporelle des clichés GI-SAXS
enregistré pendant l’évaporation d’un film déposé à partir
d’une solution de TEOS et de CTAB (en milieu hydro-alcoo-
lique acide) est également présentée (figure 5B), ainsi que le
diagramme quaternaire décrivant l’évolution de la composi-
tion du film au cours de l’évaporation (figure 5C). Une analyse
interférométrique a montré que l’évaporation était achevée
après 35 s dans les conditions de l’expérience. L’analyse des
clichés révèle que l’auto-assemblage est déclenché et gou-
verné par l’évaporation des composés volatils induisant la
formation de la mésophase hybride à travers l’augmentation
progressive des concentrations. La formation du premier
signal diffus suggère que les micelles commencent à se for-
mer entre 15 et 20 s. Cependant, les premières taches de
diffraction apparaissent soudainement vers 22 s et en même
temps que la disparition du signal diffus, traduisant une orga-
nisation des micelles les unes par rapport aux autres. La
première structure correspond à une organisation hexago-
nale tridimensionnelle de micelles sphériques (groupe
d’espace P63/mmc). Au-delà de 25 s, la transformation en
une structure cubique (groupe d’espace Pm3n) commence à
s’opérer. Cette dernière est caractéristique de l’élongation
progressive des micelles induite par la réduction de la polarité
du milieu (perte d’eau) et de l’augmentation de la concentra-
tion. La structure intermédiaire cubique présente une bi-
orientation qui s’explique par l’existence des deux interfaces
air/film et film/substrat générant des interactions et des dyna-
miques moléculaires différentes. Une fois que la composition
du film est en équilibre avec l’atmosphère (fin de l’évaporation
à 35 s), la phase cubique disparaît au profit de la phase finale
correspondant à l’empilement hexagonal compact de
micelles cylindriques (groupe d’espace P6m). L’orientation
parallèle des cylindres avec la surface est énergétiquement
favorable car ces derniers sont confinés entre les deux inter-
faces. Une analyse précise de l’intensité et de la position des
taches de diffraction révèle que cette dernière structure, ainsi
que son orientation, sont issues de l’élongation des micelles
dans la direction (211) de la structure cubique intermédiaire.

Cette direction correspond à la direc-
tion (10) de la structure hexagonale
finale, ce qui traduit le maintien d’une
direction d’épitaxie, qui est l’axe de
rotation d’ordre 6, lors de la transfor-
mation. Cette relation d’épitaxie a déjà
été mentionnée dans l’exemple précé-
dent (figure 4), mais la transition
inverse avait alors lieu : de la phase 2D-
hexagonale vers la phase cubique.
Après 70 s, la mésophase finale est
stabilisée par la condensation de la
silice. Cependant, une modification de
l’humidité de l’atmosphère avant cette
étape peut induire une modification de
la composition en eau du film, ce qui
change la polarité du milieu et donc
la structure finale [14].

L’analyse par GI-SAXS in situ et en
temps résolu s’est ainsi avérée extrê-
mement performante pour l’étude des
mécanismes de formation de ces films
nanostructurés. Elle a permis de

démontrer que le mécanisme d’AAIE est relativement com-
plexe puisqu’il est simultanément contrôlé cinétiquement et
thermodynamiquement et implique des transformations de
phases délicates, gouvernées par les échanges avec l’atmo-
sphère et par la géométrie des interfaces d’évaporation [11].

Ce mécanisme d’AAIE intervient de façon similaire dans
le cas de la génération par voie aérosol de particules méso-
structurées. L’interface d’échange est alors décrite par une
sphère – morphologie des gouttelettes de solution – qui
sèche au sein d’un gaz vecteur. Une analyse par DPAX in situ
de ces brouillards, en sortie de buse et dans le four de
séchage, a permis une fois encore de mettre en évidence le
rôle critique de la température et de la composition du gaz
vecteur sur la mésostructure finale. De plus, il est important
de mentionner ici que cette dernière expérience a été
effectuée sur une quantité « record » de matière évaluée à
5 × 10-8 g [15].

Cristallisation de films mésostructurés 
lors du traitement thermique

La stabilisation des structures inorganiques finales est
obtenue le plus souvent par un traitement thermique visant à
éliminer la phase structurante organique par décomposition
et à consolider le réseau inorganique par condensation. Pour
certains oxydes de métaux de transition, la cristallisation peut
être obtenue sans détruire la mésostructure, en utilisant un
traitement adapté qui peut être suivi simultanément par dif-
fraction des rayons X aux petits angles, mais également aux
grands angles («wide angle X-ray scattering», WAXS). La géo-
métrie en incidence quasi rasante est préférée dans le cas de
films [11]. La figure 6 décrit le dispositif mis en place sur la
ligne de lumière afin de pouvoir analyser simultanément la
cristallisation de TiO2 en phase anatase et l’évolution de la
mésostructure lors du traitement thermique d’un film obtenu
par procédé de trempage dans des conditions contrôlées [16-
17]. L’analyse des signaux de diffraction aux grands angles
révèle que la nucléation-croissance des particules cristallines
d’anatase démarre vers 450 °C, alors que les clichés enregis-
trés aux petits angles (GI-SAXS) montrent une évolution
constante et progressive de la mésostructure. L’expansion
transversale du réseau réciproque observée en dessous de

A C

B

Figure 5 - A) Dispositif de trempage et géométrie utilisés pour l’analyse GI-SAXS de l’AAIE lors
du dépôt de films mésostructurés. B) Clichés GI-SAXS obtenus lors du séchage d’une couche
de solution composée de TEOS, CTAB, H2O, EtOH et HCl. C) Diagramme de textures illustrant
la variation probable de la composition et de la structure de la couche lors de l’évaporation.
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400 °C traduit une contraction unidirectionnelle provoquée
par le séchage et la condensation du réseau inorganique. La
structure, initialement constituée d’un empilement cfc de
micelles sphériques discrètes en domaines orientés (110) par
rapport à la surface, se transforme, lors de la cristallisation,
en une structure composée de grilles interconnectées s’ali-
gnant les unes à côté des autres perpendiculairement à la sur-
face. La disparition des taches de diffraction correspondant
aux plans parallèles à la surface et le renforcement des taches
correspondant aux plans perpendiculairement orientés tra-
duisent une modification progressive dont la cinétique ne
peut être attribuée qu’au frittage diffus, étape qui commence
juste après la cristallisation. Cette étape est accompagnée
par la fusion des pores dans la direction (111), et ainsi la
formation d’une structure en grilles. Ce mécanisme, déduit
principalement des analyses in situ GI-SAXS/WAXS, est
illustré dans la figure 6D.

Conclusion et perspectives

Au travers de ces quelques exemples, il apparaît claire-
ment que la diffusion des rayons X aux petits angles, couplée
à l’utilisation du rayonnement synchrotron, est une technique
de choix pour suivre in situ et en temps résolu l’élaboration
de poudres ou de films minces d’oxydes à mésoporosité
ordonnée, structurés par des agents amphiphiles. Ces études

permettent de mettre en évidence les différentes étapes
conduisant à la structuration du réseau inorganique final, en
identifiant en particulier la formation de mésophases intermé-
diaires, et de mieux appréhender les paramètres cinétiques
qui jouent un rôle dans ces mécanismes complexes d’auto-
assemblage.

Si ces études permettent de décrire finement la taille et la
forme des objets qui interagissent et le type de mésophase
formée, elles n’apportent aucune information sur la nature
chimique de ces objets, et en particulier sur le type d’espèces
inorganiques qui se développent en solution lors des réac-
tions d’hydrolyse-condensation. Or ces informations sont
cruciales pour mieux appréhender quand et comment ces
espèces interagissent avec les entités amphiphiles, et en quoi
elles influencent le type de mésophase qui se forme. Les
spectroscopies vibrationnelles peuvent contribuer à apporter
de telles informations, et des études ont été publiées en uti-
lisant soit la spectroscopie infrarouge pour suivre la formation
de films de silice et d’oxyde de titane mésostructurés [18], soit
la diffusion Raman pour suivre la précipitation de poudres de
silice [8]. Plus récemment, des expériences simultanées de
DPAX et de spectroscopie IR ont été réalisées en utilisant le
rayonnement synchrotron [19]. C’est sans doute grâce au
couplage de méthodes d’investigation structurale complé-
mentaires, qui permettent de caractériser les systèmes in situ,
en temps réel et à différentes échelles, que l’on pourra par-
venir à une meilleure compréhension des mécanismes de
formation de ces matériaux nanostructurés, et ainsi mieux
sélectionner les paramètres de synthèse en fonction du
matériau désiré.
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contribué aux projets mentionnés dans cet article et en particulier
P.A. Albouy (LPS, Orsay), S. Manet (LPS, Orsay), C. Gervais (LCMCP,
Paris), C. Boissière (LCMCP), M. Linden (Univ. Ulm), H. Amenitsch
(Elettra), C. Rochas (ESRF), F. Meneau (SOLEIL) et I. Grillo (ILL). Un
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