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INTRODUCTION GENERALE 
 
 
 
 
 
Les verres bioactifs de comblement et de remplacement osseux découverts par Hench dans les 

années 1970 [1], représentent une des grandes avancées thérapeutiques. L’intérêt de ces 

biomatériaux réside dans le fait qu’au contact avec les milieux physiologiques et/ou tissus 

vivants, ils développent rapidement une couche d’hydroxyapatite carbonatée HAC en surface 

[2]–[4]. Cette couche est susceptible de combler les pertes osseuses en se liant avec les tissus 

receveurs grâce à la porosité interne de ces matériaux. De nombreux travaux de recherches ont 

été consacrés à ces biomatériaux pour leurs applications potentielles dans le domaine médical 

telles que : le comblement de défauts osseux, les revêtements prothétiques en chirurgie 

orthopédique, maxillo-faciale et dentaire et la vectorisation des principes actifs de médicaments 

permettant l’amélioration de la détection précoce et le traitement de nombreuses pathologies. 

La réalisation de ces applications nécessite la maîtrise et le contrôle de nombreuses propriétés 

: la porosité, la surface spécifique, la stabilité, la biocompatibilité, etc. Dans ce contexte, 

plusieurs approches d’élaboration et de caractérisation ont été développées afin d’améliorer et 

de mieux contrôler la réactivité et la biocompatibilité de ces biomatériaux. Pour une bioactivité 

optimale, il a été proposé que la proportion de silice (SiO2) doit être entre 40 et 60% avec une 

proportion significative des modificateurs Na2O et CaO et un rapport molaire CaO/P2O5 > 5. 

La présence du calcium et du phosphore dans la composition des verres bioactifs a un effet 

positif sur la bioactivité. Le calcium affecte le réseau de la silice en remplaçant les liaisons Si-

O-Si par Si-nbO (nbO: nonbridging Oxygen) [5], et par conséquent les liaisons entre les atomes 

de nbO et les cations calcium Ca2+ se forment. Ces liaisons sont nécessaires pour la stabilité du 

verre et la neutralité de charge du système. D'un autre côté, le phosphore forme des liaisons Si-

O-P. Il a été démontré que dans les verres synthétisés par voie sol-gel, le phosphore ralentit la 

réactivité initiale, mais accélère le taux de formation de l’hydroxyapatite HCA [6]. D'autres 

études ont montré que le phosphore a deux effets secondaires affectant la bioactivité. Ces effets 

sont dépendants de la fraction de P2O5 utilisée. Pour les faibles fractions de P2O5 (<10%) l’effet 

est positif et conduit à une meilleure bioactivité, alors que pour une fraction substantielle de 

P2O5 l’effet est négatif et contribue à la réduction de la bioactivité [7]. Cet effet a été expliqué 

par Lusvardi et ses collaborateurs [8] , qui ont montré que la formation de nombreuses liaisons 
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Si-O-P élimine le Ca et le Na du réseau de silicate de verres bioactifs et réduit par conséquent 

la bioactivité. En revanche, il a été démontré dans d’autres études [9], [10] que la formation de 

la couche d’HAC ne nécessite pas la présence du calcium ni du phosphore dans la structure des 

bioverres et que la présence des groupes hydroxyles à la surface de la silice (Si-OH) représente 

le facteur essentiel pour une bioactivité optimale. Ces résultats montrent que la plupart des 

processus d’élaboration sont focalisés sur l’étude des matériaux hôtes et sont principalement 

basés sur des approches d’essai-erreur. Il est donc crucial d’étudier les interactions de ces 

biomatériaux avec leur environnement et notamment les liquides physiologiques. 

Les études menées sur les effets de confinement sur les propriétés physiques et structurales des 

liquides encapsulés dans des matériaux poreux ont montré la complexité de ce domaine de 

recherche. Les démarches utilisées ainsi que les résultats obtenus dépendent de plusieurs 

facteurs comme la nature chimique des nanomatériaux et leurs propriétés texturales, les 

propriétés structurales des nanomatériaux hôtes ainsi que les interactions avec les liquides 

confinés. Il est important de souligner que l’analyse et la compréhension des propriétés 

structurales des liquides confinés dans des nanomatériaux amorphes est un réel défi du point 

de vue fondamental et méthodologique et plus particulièrement pour des études utilisant les 

rayons X. Plusieurs études expérimentales et théoriques ont été conduites pour apporter plus 

de clarification et une meilleure compréhension des différentes propriétés des liquides 

confinés. Pour l’étude des propriétés structurales de l’eau confinée, il a été montré qu’on peut 

distinguer principalement deux types : l’eau libre et l’eau liée. Les travaux pionniers de Soper 

sur l’analyse de la distribution de la densité de l’eau confinée ont conduit à l’identification de 

trois régions distinctes [11], [12]: l’eau au centre des pores avec des propriétés assez proches 

de celles de l’eau liquide non confinée, l’eau intermédiaire et l’eau interfaciale caractérisées 

par une organisation structurale distordue. La présence de ces trois « phases » a été également 

observée à partir des analyses thermiques complémentaires par DSC [13]. Ces études ont 

montré que les transitions de phases des espèces confinées sont dépendantes de la taille des 

pores. Les études effectuées par relaxométrie et par RMN [14] ont révélé que le comportement 

dynamique de l’eau confinée est dépendant des interactions avec la surface des pores. 

Mais l’interprétation controversée des résultats obtenus suscite à ce jour beaucoup de débat et 

de nombreuses questions sur la dynamique, les mécanismes de formation et d’interaction des 

différentes espèces confinées demeurent ouvertes.  

Dans ce contexte, l’objectif de ce travail de thèse est d’étudier l’effet de confinement sur les 

propriétés structurales des liquides physiologiques véhiculés à travers des verres bioactifs. 

Nous nous intéressons précisément à l’effet de confinement de l’eau qui représente le 
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composant principal des liquides physiologiques. Notre démarche consiste à coupler plusieurs 

techniques expérimentales avec les simulations numériques. 

Nous avons entamé nos investigations par l’étude de l’effet de confinement de l’eau dans deux 

silices mésoporeuses de référence à savoir le SBA-15 et le MCM-41. L’analyse du 

comportement structural de l'eau confinée dans des systèmes similaires a fait l’objet de 

plusieurs études [15], [16] et représente une avancée intéressante dans de nombreux domaines 

tel que la géologie, la chimie des sols ainsi qu’aux industries pharmaceutiques. Elle permet 

également de comprendre l’activité et les mécanismes d’interaction de l’eau dans les milieux 

biologiques. Ensuite, nous avons utilisé deux échantillons de verres bioactifs à savoir un 

échantillon préparé en suivant une synthèse via la technique sol-gel (92S6S) et un deuxième 

échantillon qui en plus fait appel à une procédure de microfluidique (92S6M). Ces échantillons 

possèdent la même composition chimique (92% SiO2, 6% CaO et 2% P2O5). En revanche, ils 

ont des géométries de microparticules différentes, i.e. le bioverre (92S6S) est formé par des 

microparticules sous forme d’amas, alors que le 92S6M se présente sous forme de 

microparticules sphériques de taille uniforme [17]. 

Pour étudier les propriétés structurales des différentes espèces de l’eau confinée, nous avons 

effectué des mesures de diffusion totale des rayons X en fonction de la température, [290 K – 

200 K]. Nous avons couplé les mesures de diffusion totale avec les analyses de la fonction de 

distribution de paires, PDF. Afin d’atteindre notre objectif, des mesures en haute résolution 

étaient requises. Pour cela, nous avons effectué des mesures synchrotron de diffusion totale des 

rayons X sur deux lignes de lumière : ID31 à l’ESRF et CRISTAL à SOLEIL. Les résultats de 

ces mesures nous offrent une meilleure compréhension de l’effet de confinement sur 

l’organisation structurale de l’eau, et confirment les résultats de nos analyses thermiques par 

DSC. 

Finalement, nous avons complété nos investigations expérimentales par des simulations 

numériques basées sur la méthode Monte Carlo en utilisant le code EPSR [18]. Le principe 

consiste à affiner le potentiel de référence des atomes et des molécules du système avec un 

potentiel empirique basé sur les données expérimentales de diffusion totale des rayons X. A 

partir de ces simulations, nous avons pu effectuer une analyse structurale détaillée sur les 

différentes organisations structurales observées dans les analyses de la PDF expérimentale, et 

apparentes dans les mesures DSC. 

Ce manuscrit est composé d’une introduction, de cinq chapitres et d’une conclusion générale. 

Dans le premier chapitre nous exposons une synthèse bibliographique sur les biomatériaux et 

plus particulièrement sur les verres bioactifs. Nous présentons également le lien entre les verres 
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bioactifs et les nanomatériaux poreux ainsi qu’un rappel sur l’effet de confinement des liquides 

dans les matériaux mésoporeux. 

Nous évoquons dans le second chapitre les différentes méthodologies expérimentales utilisées 

dans le cadre de ce travail avec une description de l’intérêt des mesures synchrotron de 

diffusion totale des rayons X par rapport aux mesures laboratoire. L’aspect théorique de calcul 

de la fonction de distribution de paires est présenté. Nous décrivons également les aspects 

pratiques d’intégrations des données et le principe de calcul des PDFs expérimentales.   

Le principe de l’approche des simulations numériques par EPSR « Empirical Potential 

Structure Refinement » sera présenté dans le troisième chapitre. 

Dans le quatrième chapitre, nous présentons les résultats des analyses calorimétriques de l’eau 

confinée dans les différents échantillons utilisés. 

Le cinquième chapitre est articulé en deux grandes parties. Dans la première partie, nous 

présentons les résultats et les discussions des mesures de diffusion totale des rayons X couplées 

aux analyses PDF sur l’eau confinée. Dans la deuxième partie, nous décrivons l’approche de 

simulation utilisée pour modéliser nos échantillons, et nous présentons également les résultats 

des analyses des fonctions de distribution partielles de paires. En complément, nous discuterons 

la distribution de la densité de l’eau confinée en fonction de la température. 

Finalement, une conclusion générale sur les principaux résultats obtenus est présentée avec les 

perspectives de ce travail. 
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I. Chapitre I  

Etude bibliographique 
 
 
 
 
 

I.1 Biomatériaux 

I.1.1 Historique et définition 

La souffrance de déficiences fonctionnelles graves, les victimes d'accidents ainsi que la 

difficulté d'adaptation de l'homme avec le handicap, ont conduit au développement des 

biomatériaux. L’objectif principal de ce développement est la fabrication de dispositifs 

d’assistance corporelle capables de remplacer les fonctions des organes que le corps n’est plus 

capable d’assurer.  

Il est difficile de donner une définition totalement satisfaisante des biomatériaux, étant donné 

qu’ils regroupent un grand nombre de systèmes ayant différentes natures et une grande variété 

d’applications telles qu’en chirurgie cardiaque, en ophtalmologie, en chirurgie orthopédique, 

maxillo-faciale ou dentaire. Ces matériaux se définissent par l’usage auquel ils sont destinés et 

par leur nature. Durant la première conférence de consensus de la société européenne des 

biomatériaux réunie à Chester en 1986, ils ont défini un biomatériau comme « un matériau non 

vivant utilisé dans un dispositif médical et conçu pour interagir avec des systèmes 

biologiques » (1st Biomaterials Consensus Conference, 1986, Chester, UK). Cependant, 

une nouvelle définition a été considérée suite à la seconde conférence du consensus en 1991 

« il s’agit d’un matériau inerte destiné à interagir avec des systèmes biologiques (organes, 

tissus …), et/ou des fluides biologiques pour évaluer, traiter, augmenter ou remplacer un tissu, 

un organe ou une fonction quelconque du corps humain ». (2nd Biomaterials Consensus 

Conference, 1992, Chester, UK). Cette nouvelle définition a été rectifiée lors du ‘National 

Institutes of Health Consensus Conference’ afin de prendre en considération et de mieux 

clarifier deux points fondamentaux : i) la réaction de l’hôte et ii) la durée de service. Une 

définition plus précise a été ainsi proposée : 
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« Un biomatériau est un matériau d’origine naturelle ou synthétique, utilisé seul ou combiné 

avec un principe actif, comme partie intégrante d’un dispositif, pour le traitement, 

l’accroissement ou le remplacement de tissus ou organes, sans causer de dommage aigu ou 

chronique à son hôte, tout en assurant son efficacité biologique et/ou physique prévue, pendant 

sa durée de service in vivo ». 

L’utilisation des implants pour le remplacement des tissus humains affectés a été appliquée 

depuis longtemps. Citons quelques cas emblématiques comme le remplacement de l’os par des 

disques de métaux précieux suite à une trépanation [1]. Notons de même que les civilisations 

pré-Incas au Pérou, ont réalisé ces cranioplasties 4000 ans avant notre ère. Nous pouvons citer 

d’autres exemples dans ce domaine ; le chirurgien indien Shursruta a décrit vers le Vème siècle 

avant J.C., une variété d'instruments chirurgicaux en acier émoussés et tranchants, et a validé 

notamment l’utilisation des sutures en fil de coton, poil de cheval ou fibre de chanvre [2]. Au 

VIIème siècle, des coquilles de mollusques bivalves, retrouvées au Honduras, ont été utilisées 

comme des prothèses dentaires [3]. En France, un implant dentaire en fer forgé datant du IIème 

siècle a été trouvé [4]. 

La plupart des implants effectués avant 1950 avaient une faible probabilité de succès 

principalement du fait de la mauvaise compréhension de la biocompatibilité et de la 

stérilisation [5]. Une deuxième génération de biomatériaux caractérisée par des propriétés 

mécaniques et des propriétés physico-chimiques intéressantes et compatibles avec le site 

d’implantation a été lancée au début du XXIème siècle. Ces matériaux sont utilisés comme 

biomatériau de comblement osseux, ils doivent en conséquence être caractérisés par une 

excellente biocompatibilité qui représente l’acceptation tissulaire de l’implant par l’organisme 

[6].  

Les biomatériaux peuvent être des métaux, des céramiques, des polymères et des composites. 

Selon leurs compositions, ils présentent des propriétés particulières. Par exemple, les métaux 

ont de bonnes propriétés mécaniques et une dureté élevée, alors que les céramiques offrent 

généralement une résistance élevée à l'usure et à la corrosion, même si elles sont dures 

(résistance à la pénétration) et fragiles (résilience : capacité à absorber l'énergie d'un choc).  

I.1.2 Types de biomatériaux 

Le domaine des biomatériaux est assez vaste et rassemble de nombreux produits, d’origines 

naturelles ou synthétiques, ayant en commun l'absence d'effet nocif pour l'organisme. Pour 

pouvoir être intégrés et perdurer dans l’organisme vivant, les biomatériaux implantés doivent 
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répondre à un certain nombre de critères : biotolérance, biofonctionnalité et biocompatibilité. 

En se basant sur les interactions avec le corps humain, différents types de matériaux peuvent 

être distingués [7]:  

Les matériaux bioinertes : Pas des substances toxiques libérées par ces matériaux, ce 

qui permet aux tissus environnants de rester sains. En revanche, ils ne contribuent pas non plus 

aux interactions localisées aux interfaces. 

Les matériaux biocompatibles : ces matériaux interagissent avec le milieu biologique 

en libérant des produits d’interaction avec des quantités non toxiques. Ces produits, peuvent 

également affecter positivement la croissance cellulaire. 

Les matériaux bioincompatibles : ces matériaux interagissent eux aussi avec le milieu 

vivant, par contre les produits libérés sont toxiques. 

Les matériaux bioactifs : en plus de leur biocompatibilité, ces matériaux possèdent un 

caractère bioactif car ils ont la capacité de former des liaisons avec les tissus vivants qui 

donnent lieu à des interfaces plus stables par rapport aux autres biomatériaux [8]. 

I.1.3 Biomatériaux de comblement osseux 

Les biomatériaux peuvent être classés en deux grandes catégories : biomatériaux d'origine non 

biologique (métaux, céramiques, polymères de synthèse) et biomatériaux d'origine biologique 

(végétale ou animale). Ils possèdent différentes applications et sont utilisés en tant que 

substituts osseux ou comme revêtements prothétiques. Chaque action exercée par ces 

matériaux est caractérisée par une nature et des propriétés différentes. Ces matériaux 

regroupent donc une grande diversité qui se décline en quatre catégories suivant leurs natures : 

Biomatériaux métalliques, biomatériaux polymères, biomatériaux naturels, et biomatériaux 

céramiques [9]. 

Avec le vieillissement de la population, les biomatériaux de comblement osseux représentent 

un enjeu social considérable au niveau international (plus de 5 % de la population est porteuse 

d’un biomatériau implanté). La demande mondiale est en plein croissance vu l’augmentation 

de la durée de vie moyenne de l’homme d’une part, et l’accroissement du nombre de patients 

demandeurs d’une reconstruction osseuse chirurgicale d’autre part. Ainsi, l’élaboration de 

biomatériaux avec une durée de vie plus importante est une nécessité absolue (plus de 75 % 

des prothèses ont une durée de vie de 15 ans seulement) [10]. Les matériaux supplétifs du tissu 

osseux doivent également avoir une surface d'adhésion propice pour les ostéoblastes qui sont 

les cellules formatrices de ce tissu afin qu'ils puissent élaborer un tissu de néoformation qui 
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comble ou remplace l'os manquant. Dans ce contexte, différentes approches sont utilisées dans 

des processus spécifiques de traitement et de fonctionnalisation de surface de ces biomatériaux. 

On peut citer à titre d’exemple : les dépôts électrolytiques, l’implantation ionique, l’émaillage, 

les dépôts en phase vapeur et les procédés sol-gel, … etc [11]. Les effets de ces méthodes de 

revêtement sur l’architecture poreuse et les propriétés de ces matériaux sont également étudiés 

[12]. Pour leurs applications médicales (ex : chirurgie orthopédique et maxillo-faciale), ces 

matériaux de substitution et de comblement osseux doivent également présenter des propriétés 

d’ostéoconduction, d’ostéoinduction ou d’ostéoformation. 

Ostéoinduction : Capacité de stimulation des cellules souches pluripotentes pour développer 

la matrice osseuse. C’est le processus par lequel l’ostéogenèse (Série de réactions 

physiologiques contribuant à la croissance de la matrice osseuse) est induite [13]. 

Ostéoformation: Phénomène correspondant à la formation de la matrice osseuse par des 

cellules ostéoformatrices. 

Ostéoconduction : Propriété passive d’un matériau à la formation des cellules osseuses sur 

une surface ostéoconductrice qui permet la croissance osseuse à la surface, dans les pores ou 

les canaux d’un matériau [13]. Wilson et Hench ont suggéré que l'ostéoconduction est le 

processus par lequel l'os est dirigé de manière à se conformer à la surface d'un matériau, alors 

que Glantz a souligné que cette définition de la conduction osseuse est restreinte, car la 

définition originale n'a qu’un faible rapport avec les biomatériaux [14]. 

De nombreux mécanismes d’interactions (chimique, biologique, mécanique) ont lieu entre ces 

biomatériaux et les milieux vivants. Il est donc crucial de comprendre les mécanismes 

d’interaction entre ces différents types de matériaux et les tissus organiques. Ces mécanismes 

résultent des processus de bioactivité caractérisée par une succession de réactions physico-

chimiques (dissolution, précipitation) à l'interface implant/tissu receveur. Une autre 

caractéristique importante est la biorésorption. Elle consiste à la biodégradation du matériau 

au profit d’un remplacement progressif par les tissus osseux suivant les processus 

d’ostéoconduction et/ou d’ostéoinduction. 

Afin de mieux répondre à un réel besoin socio-économique ainsi qu’aux nouvelles exigences 

du domaine biomédical et plus particulièrement à la reconstruction osseuse, un changement de 

paradigme est nécessaire. Ce changement est basé sur la régénération des tissus au lieu du 

remplacement tissulaire. Autrement dit, l'accent sera mis sur la réparation des tissus. Un tel 

passage nécessite une meilleure compréhension des processus biologiques ainsi que 

l’optimisation des approches d’élaboration et fonctionnalisation des nouveaux nanomatériaux. 
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D’où l’intérêt de l’étude et du développement de nouveaux biomatériaux de comblement 

osseux comme les céramiques phosphocalciques et les verres bioactifs. 

I.2 Les céramiques phosphocalciques 

Les céramiques à base de phosphate de calcium possèdent des propriétés bioactives permettant 

leur intégration avec les tissus vivants et la formation des liaisons intimes avec l’os, ils ont 

ainsi une composition chimique proche de celle du minéral osseux, d’où leur application pour 

le comblement osseux. L’hydroxyapatite (HA) ainsi que le phosphate tricalcique sont des 

matériaux appartenant à la famille des céramiques phosphocalciques, et ayant un profil 

biologique attractif. 

Beaucoup de chercheurs se sont concentrés sur l’étude de la structure minérale des os et des 

dents, suite à la découverte de la présence du phosphate de calcium dans les os par Scheele en 

1771 [15]. En effet, pendant le XIXème siècle, des études ont montré que les composants 

majeurs de la phase minérale de l’os sont de l’HA [15]. En raison de sa structure et sa 

composition chimique très similaires à celles des composants minérals des os [16], sa grande 

stabilité et sa biocompatibilité en environnement biologique [17], l'HA est considéré comme le 

biomatériau cristallin le plus important. il possède une formule chimique Ca10(PO4)6(OH)2 avec 

un rapport Ca/P de 1.67.  

L’utilisation de l’HA comme implant possède plusieurs intérêts qui sont résumés par l’absence 

de toxicité locale et systémique, l’absence de réaction inflammatoire, ainsi que l’absence 

d’interposition fibreuse entre l’implant et l’os [18]. Cependant, ces matériaux possèdent une 

bioactivité limitée, ce qui cause une résorbabilité faible pour une ostéointégration rapide de 

l’implant. Les défauts structuraux les plus importants de l'HA sont la substitution partielle des 

groupes OH par des groupes carbonates, et la carence en calcium. En revanche, sa structure lui 

confère une capacité pour faciliter des réactions d’échange ionique avec les fluides, comme la 

substitution du calcium par des ions tels que le sodium Na+, le potassium K+, le magnésium 

Mg2+, ou la substitution des groupes OH par des ions fluorures ou chlorures (F- et Cl-) [19]. 

Plusieurs études ont été concentrées ces dernières années sur la substitution ionique entre l’HA 

et des groupements silicates ou carbonates. En effet, il a été montré que l’intégration du silicium 

dans la structure de l’apatite favorise la bioactivité [20], ainsi qu’il améliore la formation 

osseuse et la calcination [21]. En plus, l’incorporation des ions carbonates dans la structure 

apatite, donne lieu à une composition chimique plus proche de celle de l’os avec une 

résorbabilité plus efficace [22]. 
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Les céramiques phosphocalciques tels que l’hydroxyapatite représentent donc des matériaux 

efficaces pour le remplacement des tissus durs résorbables lorsque seule une faible résistance 

mécanique est requise, comme dans le cas de la mâchoire ou de la tête [23]. 

I.3 Verres bioactifs 

I.3.1 Développement et applications 

Les verres bioactifs ont été introduits par le Professeur Larry Hench dans les années 70, ils ont 

été considérés comme premiers matériaux réputés bioactifs [24]. Avant leur découverte, les 

biomatériaux devraient être avant tout bioinertes afin d’éviter le déclenchement d’une réponse 

inflammatoire. Cependant, suite à leur implantation, une encapsulation fibreuse se développe 

et est à l’origine des liaisons instables avec les tissus vivants. La défaillance principale des 

matériaux bioinertes provient du fait de relâchement des implants et de la dégradation des tissus 

au fil du temps. Par ailleurs, la variation de l'élasticité entre le tissu et le matériau de l'implant 

entraîne une résorption et une défaillance de l'os [25]. Hench a résolu ce problème en 

découvrant le verre bioactif de composition 45S5 formé par 45% SiO2, 24.5% CaO, 24.5% 

Na2O et 6% P2O5, en pourcentage massique. La silice et le phosphate sont les formateurs de 

réseau du verre et sont responsables de la création des polyèdres liés entre eux. Peu 

d’applications sont accessibles pour les formateurs de réseau seuls, la plupart des verres se font 

en additionnant d’autres éléments dans la matrice appelés modificateurs du réseau, tels que le 

sodium et le calcium. 

Le verre 45S5 découvert par Hench est obtenu par trempage d’un mélange de précurseurs 

d'oxyde (SiO2, Na2CO3, CaCO3 et Na3PO4) préalablement fondu à des températures élevées, 

suivi par un broyage et un tamisage pour produire la taille de particules souhaitée. L’intégration 

de modificateurs du réseau, ouvre le réseau de la silice en brisant des liaisons Si-O-Si [26], 

[27]. En effet, cela réduit la température de fusion du mélange initial, mais les températures 

supérieures à 1300°C restent toujours requises, ce qui augmente les coûts de traitement. 

Suite aux travaux pionniers de Hench, une nouvelle voie de synthèse des verres bioactifs 

nommée « sol-gel » a été introduite pour la première fois par Li et al. en 1991 [28]. Cette voie 

nécessite des températures de traitement beaucoup plus faibles (inférieures à 600°C) sans 

besoin du sodium pour réduire la température de fusion. Suite à cette découverte, des verres 

bioactifs sol-gel ont été synthétisés avec des compositions ternaires SiO2: CaO: P2O5 et binaires 
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SiO2: CaO, contenant entre 60 et 90% de SiO2 [29]–[31]. En plus de la réduction de température 

de synthèse, la technique sol-gel offre également une plage de bioactivité plus large que celle 

des verres dérivés par fusion. Les compositions de ces derniers ayant plus de 60% de SiO2 ne 

sont pas bioactives, alors que cette limite est décalée à 90% pour les verres dérivés sol-gel. 

Cependant, Ogino et al. [32], ont montré que pour les verres contenant plus de 60% de SiO2, 

la vitesse de dissolution est plus lente par rapport aux autres compositions, cela entraine une 

capacité de formation d’HA plus faible. 

La bioactivité de ces matériaux a été étudiée et validée par différentes techniques en identifiant 

le mécanisme de formation de l’hydroxyapatite dans la composition de la surface des verres, 

mesurée initialement par spectroscopie électronique Auger [33]. Ces mesures ont été ensuite 

confirmées par un grand nombre d'investigations, allant des spectroscopies photoélectroniques 

vibrationnelles et de rayons X pour caractériser les changements dynamiques qui ont lieu à la 

surface de l'échantillon exposé à une solution physiologique [32], [34], [35], aux techniques de 

spectroscopie d'émission optique pour analyser et suivre l’évolution de la composition de la 

solution de contact [36], [37], à la microscopie électronique à balayage et à transmission pour 

étudier la morphologie et la composition des particules de l’échantillon après immersion dans 

les fluides corporels [38], [39]. En effet, le facteur principal qui détermine la capacité des 

liaisons osseuses de ces verres bioactifs est la formation d’HA. En conséquence, beaucoup des 

études ont été concentrées sur les étapes initiales conduisant à sa cristallisation [40]. Il a été 

démontré que la formation de la couche d’HA ne nécessite pas la présence du calcium ni du 

phosphore dans la structure des verres, d’où la mise en évidence de l’importance de la silice 

hydratée à la surface pour attirer et diriger le dépôt de phosphate de calcium provenant de la 

solution [41], [42]. Cette hypothèse a été confirmée par Kokubo et al. [42], qui ont considéré 

que les groupes hydroxyles à la surface de la silice (Si-OH) représentent les facteurs essentiels 

pour la formation d’HA. 

I.3.2 Conditions et critères de sélection  

Les verres bioactifs de comblement et de remplacement osseux représentent une des grandes 

avancées thérapeutiques de ces quarante dernières années. Ces matériaux sont de plus en plus 

étudiés du fait de leur utilisation fréquente en chirurgie orthopédique et en chirurgie réparatrice. 

Ils possèdent des propriétés intéressantes qui sont à l’origine de leurs applications. 
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I.3.2.1 Biocompatibilité 

Une large gamme de matériaux peut être utilisée comme biomatériaux. Cependant, pour leur 

utilisation comme implant, une condition nécessaire doit être prise en compte. Il s’agit de la 

biocompatibilité. Suite aux réactions ayant lieu à l’interface avec le milieu vivant, ces 

matériaux ne doivent pas introduire de toxicité, ni par eux-mêmes ni par leurs produits de 

dégradation ou de relargage afin d’éviter le déclenchement des réactions inflammatoires. Une 

première définition pour la biocompatibilité a été annoncée en 1987:  

« la capacité d'un matériau à être utilisé avec une réponse appropriée de l'hôte dans une 

application spécifique » [43]. Cette définition met en évidence l’aspect relatif de la 

biocompatibilité supposant qu’une réaction de l’hôte aura lieu. En 1998, une définition plus 

complète a été proposée, elle définit la biocompatibilité comme : « l’ensemble des 

interrelations entre le matériau et le milieu environnant, et leurs conséquences biologiques 

locales ou générales, immédiates ou différées, réversibles ou définitives » [44]. 

I.3.2.2  Bioactivité 

En plus de la biocompatibilité, le processus de la bioactivité de ces matériaux a été exploré à 

l’origine par Hench pour le bioverre 45S5 (Figure I-1) [25]. Ce processus se développe en onze 

étapes comme nous le décrivons dans le paragraphe suivant. 

Placés au contact de milieux physiologiques et/ou tissus vivants, ces matériaux bioactifs 

engendrent une série de réactions physico-chimiques à l’interface matériau/tissus-osseux. Ces 

réactions (cinq premières étapes) conduisent à la formation d’une couche de phosphate de 

calcium (l’hydroxyapatite carbonatée HAC) [23], [45], [46]. L’évolution de cette couche vers 

une structure similaire à celle de la phase minérale de l’os (durant les six étapes suivantes) 

conduit à la formation d’une liaison entre l’HAC et l’os. Outre sa similitude avec la phase 

minérale de l’os, l’intérêt de cette couche d’HA réside dans le fait qu’elle peut servir de site de 

minéralisation pour les cellules osseuses favorisant ainsi des fortes interactions entre le verre 

bioactif et les tissus hôtes.  
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Figure I-1: Etapes du processus de bioactivité des verres bioactifs [25]. 

Il est important de noter que la plupart des études menées par la suite sur différents verres 

bioactifs ont corroboré également ce mécanisme. Les processus de bioactivité et de réactivité 

de ces nanomatériaux sont donc étroitement liés à la vitesse de formation de cette couche 

d’apatite d’une part, et aux interactions implant-milieux physiologiques d’autre part. 

Cependant, les mécanismes physico-chimiques menant à la formation de cette couche d’apatite 

et les paramètres pouvant les affecter sont complexes et ont fait l’objet de nombreux travaux 

de recherches. Dans ce contexte, plusieurs approches d’élaboration et de caractérisation ont été 

développées afin d’améliorer et de mieux contrôler la réactivité et la biocompatibilité de ces 

biomatériaux [47]–[49]. En revanche, ces approches sont principalement focalisées sur l’étude 

des matériaux hôtes et sont basées sur des approches d’essai-erreur. Il est donc crucial d’étudier 

les interactions de ces biomatériaux avec leur environnement et notamment les liquides 

physiologiques afin de comprendre les différents mécanismes mis en jeu et d’obtenir un 

meilleur contrôle de leurs propriétés. Parmi les propriétés macroscopiques requises pour ces 

matériaux de substitution, on peut citer : la porosité, l’état de surface, les propriétés mécaniques 

ou la biorésorption.  

Le contrôle des caractéristiques morphologiques de ces nanomatériaux dépend fortement de la 

méthode de synthèse. 
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I.3.3 Méthodes de synthèse 

Les verres bioactifs ont été synthétisés à l’origine par voie de fusion il y a 50 ans [24]. Ensuite, 

une technique alternative de synthèse par voie sol-gel a été introduite pour la préparation des 

verres bioactifs au début des années 1990 [28]. L’application de cette méthode de synthèse a 

conduit à une large gamme de compositions et à des conditions de synthèse plus simples [50]. 

Dans cette partie nous présentons une brève description des deux voies de synthèses de verres 

bioactifs. 

I.3.3.1 La méthode de synthèse par fusion 

La voie classique d’élaboration des verres bioactifs est basée sur un processus de fusion d’un 

mélange d’oxydes précurseurs (formateurs et modificateurs de réseau) à haute température 

(souvent comprises entre 800 °C et 1600 °C), suivie d'une trempe à température ambiante. Ce 

traitement à hautes températures dans des creusets en platine ainsi que les multiples étapes de 

manipulation augmentent considérablement les coûts de production d’une part, et d’autre part 

il rend difficile l’obtention d’une très grande pureté exigée pour une bioactivité optimale. De 

plus, il y a une limitation compositionnelle imposée aux verres bioactifs élaborés par ces 

processus conventionnels [51].  

Le premier verre découvert par Hench, 45S5 est un verre quaternaire SiO2-CaO-Na2O-P2O5 

avec une faible quantité de P2O5 (6% : pourcentage massique). Ce bioverre de référence appelé 

également « Bioglass® 45S5 » a été synthétisé selon le processus de fusion. Il possède 

d’intéressantes caractéristiques telles que : biocompatibilité, ostéoconduction, ostéoinduction 

et biorésorption. Pour se distinguer des verres non bioactifs, Hench a mis en évidence trois 

conditions de compositions essentielles à la bioactivité [9], [52]: 

- La proportion de la silice (formateur du réseau) doit être entre 40 et 60%. Une augmentation 

de la quantité de SiO2 risque d’empêcher la formation de la couche riche en phosphate de 

calcium à cause de la réduction de taux des échanges ioniques. 

- Une proportion importante de modificateurs Na2O et CaO est recommandée 

- Un rapport molaire CaO/P2O5 supérieur à 5. 

Hench a montré que la composition des espèces affecte la bioactivité de ces matériaux. Ainsi, 

il a déterminé la limite de la bioactivité par rapport à la composition chimique (massique) de 
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ces matériaux. Les résultats obtenus sont regroupés dans le diagramme ci-dessous (Figure I-2) 

[53]. 

Notons que les pourcentages massiques des oxydes indiqués sur les sommets du triangle 

augmentent quand on se rapproche du sommet. 

 

Figure I-2: Diagramme ternaire de Hench: Limite de bioactivité pour le système Na2O-CaO-SiO2 

(6% P2O5). 

Il est possible de distinguer quatre zones représentant des bioverres avec des propriétés 

différentes sur ce diagramme. Les verres dont les compositions appartiennent à la zone A 

possèdent une propriété bioactive permettant la formation des liaisons à l’interface verre/os en 

moins de 30 jours. La zone B correspond aux verres inertes composés de plus de 60% SiO2, 

ayant une réactivité trop basse et ne formant pas de lien à l’interface. Les verres de la zone C 

sont biorésorbables ayant une réactivité trop forte et ne forment pas de lien avec l’os. 

Finalement, les compositions appartenant au domaine D ne forment pas des verres. 

L’analyse de ce diagramme met en évidence que le mécanisme de fixation, la réactivité, les 

liaisons ioniques ainsi que la vitesse de formation de la couche cristalline d’hydroxyapatite 

diffèrent suivant la composition. A cet égard, une définition permettant la quantification et la 

classification de la bioactivité a été établie en fonction du domaine d’application : 

- In vitro : lorsque la moitié de la surface sera couverte d’hydroxyapatite carbonatée HAC 

cristallisée. 

- In vivo : lorsque la moitié de la surface de l’implant sera liée au milieu hôte. 
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Le niveau de bioactivité d’un matériau suivant Hench est inversement proportionnel au temps 

au bout duquel plus de 50% de son interface est lié aux tissus : t0,5bb [jours]. Il est calculé en 

utilisant la formule suivante [23]: 

𝐼𝐵 =
100

𝑡0,5𝑏𝑏
 

IB: Indice de bioactivité et bb signifie bone bonding. 

I.3.3.2 La méthode de synthèse par voie sol-gel 

Le procédé sol-gel est utilisé pour s’affranchir des contraintes de synthèse citées 

précédemment. Il a ouvert de nombreuses perspectives pour les applications des verres 

bioactifs. Cette approche repose sur l'utilisation d'alcoxyde métallique, afin d'introduire des 

germes dans le réseau vitreux. La préformation du réseau par le procédé sol-gel permet de 

réduire de façon significative les températures de synthèses des bioverres, par rapport à celles 

utilisées dans la méthode classique d’élaboration par fusion. Cette approche permet également 

le contrôle et la modulation de la composition du matériau en silicium, calcium, sodium et 

phosphore [54], [55]. 

Ainsi, contrairement au procédé par fusion, le procédé sol-gel permet d'obtenir une large 

gamme de matériaux avec une grande pureté, homogénéité et production de formes diverses 

susceptibles d’influer sur la bioactivité. De plus, il est bien établi que les verres sol-gel ont une 

plus grande capacité à induire la formation d'hydroxyapatite que les verres dérivés fusion [56]. 

Les différences majeures entre les verres sol-gel et les verres dérivés fusion sont que les verres 

sol-gel possèdent : i. une surface spécifique plus élevée; ii. un volume de pores plus grand; et 

iii. une plus grande concentration de groupes silanols (Si-OH) sur la surface. Toutes ces 

propriétés chimiques de surface et propriétés texturales induisent un meilleur comportement 

bioactif pour le verre sol-gel que celui dérivé fusion. 

I.4 Les verres bioactifs et les nanomatériaux poreux  

Les verres bioactifs étudiés dans ce travail de thèse sont des matériaux mésoporeux destinés à 

interagir avec les fluides physiologiques composés essentiellement d’eau. Il est donc évident 

et primordial d’étudier et de bien comprendre la dynamique de l’eau confinée dans ces 

matériaux. Dans ce contexte, de nombreux travaux sur l’étude de la dynamique de l’eau 

confinée dans les silices mésoporeuses ont été effectués [57]–[60]. 
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I.4.1 Silices mésoporeuses 

Les matériaux poreux ont été fréquemment étudiés les trois dernières décennies vu leurs 

potentielles applications dans de nombreux domaines. Ils possèdent des caractéristiques 

différentes, et se différencient suivant la taille de pores qui les constituent. La répartition de 

ces matériaux suivant la taille de pores a été faite par l’Union Internationale de Chimie Pure et 

Appliquée (IUPAC). Ils ont considéré les matériaux dont les diamètres de pores inférieurs à 2 

nm comme des microporeux. Pour les pores avec des diamètres supérieurs à 50 nm, on parle 

de matériaux macroporeux, et dans le cas où 2 < dp < 50 nm, les matériaux sont appelés 

mésoporeux [61]. Ces derniers sont de plus en plus utilisés à cause de leurs propriétés 

intéressantes telles que : grande surface spécifique, taille et distribution de pores contrôlable, 

un volume poreux élevé ainsi que des architectures de réseaux modulables. Ces matériaux 

présentent également une forte stabilité vis à vis des contraintes externes, la dégradation et le 

stress mécanique. Toutes ces propriétés leur confèrent des applications considérables dans les 

domaines de la catalyse, des lasers, des capteurs, etc. [62]–[67]. En plus, ces matériaux se sont 

révélés être d’excellents candidats pour deux applications biomédicales : la vectorisation des 

médicaments [68]–[70] et la régénération des tissus osseux [71]–[73]. La vectorisation des 

médicaments repose sur la livraison d’un agent actif comme des molécules thérapeutiques vers 

des sites cibles. Les matériaux mésoporeux non toxiques et biodégradables permettent 

l’encapsulation de ces agents actifs jusqu’à atteindre la zone cible (tissu ou organe malade). 

Cette manipulation évite la disposition directe des médicaments dans l’organisme en 

améliorant à la fois le diagnostic et le traitement. Le chargement avec ces agents actifs peut 

être effectué de différentes manières. Dans la majorité des cas, un procédé suite à la synthèse 

est requis. Ce procédé est basé sur l’imprégnation des nanoparticules dans une solution où 

l’agent thérapeutique est solubilisé [74]–[76]. Cependant, dans d’autres cas, le chargement se 

fait immédiatement lors de la synthèse par encapsulation directe (synthèse et piégeage en une 

seule étape) [77]. De même, les agents thérapeutiques peuvent être piégés dans les pores par 

adsorption [78], [79], ou par liaison covalente [79]. Ces applications ont fait de ces matériaux 

une cible pour les chercheurs afin de comprendre leurs propriétés structurales. D’où l’intérêt 

d’étudier l’effet du confinement dans leurs pores soit sur les propriétés de ces matériaux, soit 

sur les propriétés des espèces confinées, agents actifs, liquides, … 

Il est important de noter que l’efficacité des matériaux mésoporeux dans les applications 

biomédicales peut être affectée par plusieurs facteurs. On peut citer à titre d’exemple : 

l’efficacité du ciblage vers les sites visés et/ou la capacité d’adsorption et du relargage des 
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médicaments. Leur structure poreuse ayant une surface spécifique élevée permet la fixation de 

différents groupes fonctionnels qui favorise le ciblage sur un site particulier [80]. En plus, 

chimiquement, les silices mésoporeuses possèdent une surface active favorisant la modulation 

des propriétés de surface pour contrôler la charge et la libération des médicaments [81], [82]. 

En effet, différents types de fonctionnalisations de surface peuvent être effectués suivant les 

conditions requises par les molécules à charger, i.e. hydrophobe – hydrophile ou bien chargé 

positif – négatif. 

I.4.2 Propriétés texturales des silices mésoporeuses 

I.4.2.1 Surface spécifique et porosité 

La capacité qualitative de piégeage de médicaments par les matériaux mésoporeux dépend 

essentiellement de leurs propriétés texturales (surface spécifique, volume de pore et diamètre 

de pore). En ce qui concerne la surface spécifique, plus elle est grande, plus les sites 

d’adsorption sont nombreux ce qui augmente le nombre de molécules adsorbées [83]. En plus, 

il faut une taille seuil pour le diamètre de pore pour qu’il y ait adsorption. Le diamètre de pore 

doit être plus grand que la taille de la molécule à confiner. D’où la nécessité des pores larges 

pour la vectorisation des agents actifs de grande taille (Protéines, ADN, …) [84]. 

Il faut noter également, que la libération des médicaments après arrivés aux sites cibles dépend 

forcément de la taille des pores. De nombreuses études ont montré que plus les pores sont 

ajustés à la taille des agents piégés, plus le phénomène de relargage sera difficile, par 

conséquent, la cinétique de relargage sera ralentie [69], [85]–[87]. 

I.4.2.2 Morphologie des particules 

En plus de la surface spécifique et de la porosité, la morphologie des matériaux poreux peut 

également affecter l’adsorption et le relargage des médicaments. Il a été annoncé que les 

matériaux de forme sphérique offrent une capacité d’adsorption plus élevée par rapport aux 

particules sous forme de bâtonnets [88] et celles ayant d’autres formes régulières [89]. 

La connectivité entre les pores est liée proportionnellement avec l’efficacité de piégeage ainsi 

que la cinétique et le mécanisme de relargage. En effet, plus les pores sont connectés entre eux, 

plus les sites d’adsorption et de diffusion lors du piégeage et du relargage sont nombreux. D’où 

la différence d’efficacité entre le MCM-48 ayant une structure cubique poreuse 

tridimensionnelle avec un réseau unique de canaux interconnectés et le MCM-41 ayant une 

structure hexagonale bidimensionnelle. Par conséquent, l’efficacité de la vectorisation des 
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molécules ainsi que la vitesse de diffusion dans le MCM-48 sont plus élevées par rapport à 

celles du MCM-41 [90]. Néanmoins, des études ont suggéré que la cinétique du relargage des 

molécules est indépendante des caractéristiques structurales des matériaux mésoporeux [91], 

[92]. 

I.4.2.3 Chimie de surface 

La surface des matériaux mésoporeux purs est caractérisée par la présence des groupes silanols. 

Les groupements fonctionnels des molécules thérapeutiques vont interagir avec ces silanols de 

surface ce qui favorise leur adsorption à la surface et promeut par la suite leur piégeage. Les 

sites d’adsorption peuvent être multipliés par fonctionnalisation de la surface interne de 

matériaux mésoporeux avec des groupements organiques fonctionnels tels que, les amines 

[93]–[95], les alkyles [96], les phosphonates [97]–[99], etc. Le choix du groupement organique 

dépend des propriétés des agents thérapeutiques à livrer, il est choisi de manière à optimiser 

les interactions entre la surface des matériaux mésoporeux et les molécules piégées. Les amines 

par exemples, sont plus performantes dans le cas des molécules ayant une charge négative dans 

les conditions d’imprégnation [99]. Par contre, pour les molécules chargées positivement, le 

greffage des groupements carboxyles est plus efficace [98]. 

I.4.2.4 Stabilité de la silice à l’hydrolyse 

Avant atteindre le site cible, les matériaux mésoporeux passent à travers l’organisme. La 

stabilité chimique de ces matériaux est donc nécessaire pour un relargage efficace. Ensuite, une 

fois que les médicaments se diffusent, une dégradation de la silice suivie par leur élimination 

rapide de l’organisme sont souhaitées. Différents facteurs affectent la dissolution de la silice 

amorphe en milieu aqueux comme la température, le PH, la surface spécifique, etc. La 

dépolymérisation qui aura lieu lors de la dissolution, se fait par des procédés d’hydratation, 

d’hydrolyse et d’échanges ioniques [100], [101]. 

I.5 Effet de confinement sur les propriétés des nanomatériaux 

L’effet du confinement sur la structure des liquides physiologiques (notamment l’eau) a été 

beaucoup étudié. Les propriétés structurales et dynamiques des liquides confinés dans les 

matériaux mésoporeux diffèrent par rapport au liquide massique même pour des températures 

et des potentiels chimiques équivalents [102]–[105]. Cela est dû non seulement au confinement 

géométrique et aux interactions avec le substrat, mais également aux propriétés structurales des 
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matériaux dans lesquels le liquide est confiné, et surtout la taille des pores, qui affecte 

principalement l’organisation et l’arrangement structurale des liquides confinés. 

I.5.1 Effet de confinement de l’eau dans des silices mésoporeuses 

L'eau est le composé le plus simple constitué de deux atomes très réactifs: un atome 

d'hydrogène et un atome d'oxygène. Cependant, en raison des liaisons hydrogène entre les 

molécules d’eau, celles-ci présentent des propriétés complexes, donnant lieu à des 

comportements physico-chimiques dépendants de diverses conditions [106],[107], [108]. 

Au cours des trois dernières décennies, plusieurs travaux de recherche ont conduit au 

développement de silices mésoporeuses de tailles différentes et de formes de pores uniformes 

telles que le MCM-41 [109] et le SBA-15 [110]. En effet, ces résultats étaient à l’origine de 

nombreuses études dont l’objectif est de comprendre l’effet de confinement sur les propriétés 

de l’eau confinée dans les pores de ces matériaux [111]–[115].  

L’étude du comportement structural de l'eau confinée dans de tels systèmes représente une 

avancée intéressante pour de nombreux domaines scientifiques et technologiques, allant de la 

géologie et de la chimie des sols aux industries pharmaceutiques. Ces travaux permettent 

également une meilleure compréhension de l'activité de l'eau dans les cellules biologiques. 

Pour cette raison, des efforts remarquables ont été consacrés à l’étude de l’effet de confinement 

de l’eau dans les silices mésoporeuses en utilisant différentes techniques expérimentales, telles 

que, la DSC [116]–[118], la DRX [119]–[121], la RMN [122]–[124], ainsi que la diffusion de 

neutron [125]–[127]. D’autres travaux se sont focalisés sur les techniques de simulation [60], 

[128]. La plupart des études ont été effectuées sur de l'eau confinée dans des pores cylindriques 

en fonction de la teneur en eau, et ont montré que l’organisation structurale de l’eau est affectée 

par le confinement suivant les propriétés du matériau hôte. 

Toutes les études effectuées montrent que les molécules d’eau confinées peuvent être classées 

en deux catégories : Des molécules d’eau libres, et des molécules liées (en interactions avec la 

surface des pores). Le confinement de l’eau dans les silices mésoporeuses engendre deux 

effets : i. un effet de confinement, lié aux propriétés de surface, morphologies de pores et 

structures de ces matériaux hôtes, ii. un effet d’interface lié aux interactions des molécules 

d’eau avec la surface interne de la silice. 

Afin d’étudier l’effet de confinement sur les propriétés thermodynamiques de l’eau, beaucoup 

des mesures calorimétriques (DSC) ont été effectuées sur l’eau confinée dans différentes 

matrices mésoporeuses et avec différents taux de remplissage de pores.  Les observations 
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trouvées montrent l’existence de deux types d’eau dans les pores : l’eau gelable et l’eau non 

gelable, avec une épaisseur de la couche non gelable estimée à 0,4 – 0,8 nm. L’eau gelable 

subit des transitions exothermiques correspondantes à la congélation, et une transition 

endothermique correspondante à la fusion. Les résultats montrent que ces transitions se font à 

des températures inférieures à celles de l’eau massique, ce qui a été expliqué par Scherer et 

attribué au retard de la nucléation dans l’eau pure [129]. L’apparition de plusieurs pics 

exothermiques dans le processus de refroidissement a été expliquée par l’existence de 2 ou 3 

organisations structurales différentes pour l’eau confinée dans les pores [116], [130]–[133].  

En plus, dans d'autres études [113], [114], les auteurs ont étudié l’effet de la taille de pores sur 

les transitions de l’eau confinée et ont montré que plus la taille de pores augmente, plus les 

températures de transition augmentent. En outre, pour des pores plus petits (dp < 4 nm), les 

deux transitions (exothermique et endothermique) se font quasiment à la même température 

[134]. 

Pour étudier le comportement dynamique de l'eau confinée, de nombreuses équipes de 

recherche ont utilisé la relaxométrie RMN. Il est bien connu que les interactions d'une molécule 

d'eau avec son environnement se reflètent dans les déplacements chimiques des protons. Ainsi, 

nous pourrons obtenir des informations pertinentes sur la géométrie intermoléculaire et sur la 

géométrie locale des liaisons hydrogène [135]. En effet, le déplacement atomique ainsi que les 

interactions des molécules d’eau avec les groupes hydroxyles à la surface de pores peuvent être 

détectés par le changement de la position et la forme de bandes dans les spectres. Cela permet 

de suivre l’effet de confinement sur la structure du réseau de liaisons hydrogène entre les 

molécules d’eau. Trébosc et al. [57] ont utilisé la RMN pour caractériser les différentes couches 

d’eau au voisinage de la surface de pores. Walia et al. [58] se sont servis des mesures RMN 

pour comprendre le mécanisme d’interactions entre les molécules d’eau et les groupes 

hydroxyles à la surface des pores. Grünberg et al. [136] ont étudié le mécanisme de remplissage 

de l’eau dans les pores. Ils ont montré que pour des pores avec des diamètres > 4nm, la diffusion 

de l’eau se fait par un remplissage radial de la surface vers le centre des pores, alors que pour 

des pores étroits, < 4 nm, l’eau se diffuse avec un remplissage axial suivant la direction des 

axes centrales des pores.  

 

Les diffusions des rayons X et de neutrons représentent également des techniques de choix 

pour l’étude de l’effet de confinement. Elles permettent d’étudier les propriétés structurales de 

l’eau confinée dans les pores par une analyse complémentaire de la fonction de distribution de 

paires (PDF : Pair distribution Function). En effet, les observations préliminaires montrent 
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que le réseau d’hydrogène de molécules d’eau confinées est distordu par rapport à l’eau 

massique [137]–[140]. Cette distorsion est dépendante du taux de remplissage de pores, i.e. 

plus la quantité de l’eau dans les pores augmente, moins la distorsion est prononcée. Les 

résultats de ces études montrent également que l’eau interfaciale – en contact avec la paroi de 

pores – est plus distordue, due probablement aux interactions avec la silice. Notons que 

Bellissent-Funel et al. [113], [141] ont négligé les interactions des molécules l’eau avec la 

silice, cependant, Soper et al. [142] ont signalé que ces interactions ne doivent pas être 

négligées suite à l’analyse de la fonction de distribution de paires calculée à partir des mesures 

de diffusion de neutrons. Smirnov et al. [137] ont étudié l’effet de confinement de l’eau dans 

le MCM-41 par DRX en fonction de la température. Les résultats montrent que l’eau confinée 

avec des faibles taux présente une indépendance à la température. En plus, il a été démontré 

par une étude de diffusion de neutrons que la nature de l’eau gelée dans les pores dépend de la 

taille de pores, i.e. dans les pores étroits, l’eau se cristallise sous forme cubique Ic cependant 

la forme hexagonale Ih a été observée pour des pores larges [105]. 

 

Finalement, afin de confronter les hypothèses expérimentales, et d’aller plus loin dans l’étude 

de l’effet de confinement, des techniques de simulations ont été utilisées. Ces études sont 

basées sur la construction de la structure de la silice et de l’eau confinée, et le calcul de la 

fonction de distribution de paires. En effet, Lee et al. [59] ont étudié par dynamique moléculaire 

la structure de l’eau confinée dans des surfaces hydrophiles et hydrophobes, et ont montré 

l’existence de fortes liaisons hydrogène entre les molécules d’eau interfaciales et les groupes 

hydroxyles à la surface de la silice. Rovere et al. [60] ont montré par dynamique moléculaire, 

que la structure de l’eau interfaciale est plus distordue que celle de l’eau interne, et ils ont 

attribué ces distorsions aux interactions des molécules d’eau avec la silice.  

 

Toutes les études effectuées montrent qu'il existe deux types d'eau confinée, l'eau libre et l'eau 

liée, et leurs températures de transition de congélation et de fusion sont plus basses par rapport 

à celles de l’état massique. En effet, malgré les avancées réalisées sur la compréhension de 

l’effet de confinement, il reste cependant de nombreuses questions ambigues à résoudre, 

notamment l’effet des interactions des molécules d’eau sur la structure de l’eau interfaciale, 

ainsi que les propriétés structurales de différentes organisations d’eau confinée. 
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II. Chapitre II 

Méthodes de caractérisation 
 
 
 
 
 

II.1 La calorimétrie différentielle à balayage : DSC 

La calorimétrie différentielle à balayage ( en anglais : Differential Scanning Calorimetry : 

DSC) [1], [2], est une technique d'analyse qui donne un accès direct aux différentes propriétés 

thermodynamiques macroscopiques d'un matériau dans un intervalle de température. Cette 

technique est basée sur un système différentiel ayant deux cellules, une pour l’échantillon à 

analyser et l’autre pour un échantillon témoin appelé « référence ». Son principe de 

fonctionnement est le suivant : lors d'une transformation physique telle qu'une transition de 

phase, une certaine quantité de chaleur est échangée avec l'échantillon pour être maintenue à 

la même température que celle de la référence. Le sens de cet échange de chaleur entre 

l'échantillon et son environnement extérieur dépend de la nature endothermique ou 

exothermique du processus de transition. En effet, lors d'un processus de fusion, le solide 

absorbe plus de chaleur pour pouvoir augmenter sa température au même rythme que la 

référence. Ce processus représente en effet une transition de phase endothermique. De même, 

l'échantillon peut subir des processus exothermiques, tels que la solidification ou la 

cristallisation, durant laquelle il y aura une transmission de la chaleur au système de mesure. 

La différence de flux de chaleur absorbée ou libérée au cours d'une transition entre l'échantillon 

et une référence, peut être mesurée avec le système différentiel. La Figure II-1 ci-dessous, 

présente : à gauche, un schéma explicatif du principe de la DSC ; à droite, une figure du 

calorimètre Mettler Toledo DSC1 utilisé dans ce travail de thèse. 



Chapitre II 
 
 

42 
 

 

Figure II-1: A gauche : Schéma explicatif du principe de la DSC. A droite : Figure du Calorimètre 

Mettler Toledo DSC1 du laboratoire CRM2. 

Chaque récipient contient un thermocouple permettant de mesurer la différence entre la 

température de l'échantillon et celle de référence, et la convertit en flux de chaleur. 

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons effectué des mesures DSC pour étudier les 

propriétés thermodynamiques de l’eau confinée dans des matrices mésoporeuses. La 

calibration du dispositif expérimental a été effectuée par des mesures préliminaires sur 

différents échantillons de référence dont les températures de transitions sont bien connues 

(Indium : Tc =429,6 K; ADP (NH4H2PO4) : Tc= 149,1 K et Hg : Tc= 234,95 K). Les mesures 

ont été réalisées sous un balayage d’azote. 

II.2 La diffusion des rayons X aux Petits Angles (SAXS) 

La diffraction des rayons X est une approche expérimentale qui permet d’effectuer une analyse 

structurale d’un matériau cristallin. Elle est basée sur les interactions qui ont lieu entre le 

faisceau de rayons X et les électrons de l’échantillon à mesurer. Le principe consiste à envoyer 

un faisceau de rayons X en général monochromatique, ayant une longueur d'onde du même 

ordre de grandeur que les distances interatomiques, sur un échantillon cristallin et de détecter 

les intensités des rayons diffractés. Il est important de noter également que dans les expériences 

de diffraction, nous nous intéressons essentiellement à la diffusion élastique Thomson, c'est-à-

dire à la diffusion sans changement d'énergie entre le faisceau incident et le faisceau diffusé. 

Les calculs se font dans l'approximation cinématique de la diffraction, en considérant le 

détecteur loin de l’échantillon, avec conservation de l'énergie du faisceau incident et sans 

diffusion multiple. La condition pour l'observation d'un rayon diffracté suivant un certain angle 

par rapport au rayon incident est donnée par la loi de Bragg. 

Les matériaux mésoporeux organisés, présentent quant à eux un agencement non périodique 

des atomes. En revanche ces matériaux possèdent une structure globale régulière à l’échelle 
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mésoscopique (Figure II-2), ce qui permet d’observer des signaux de diffraction aux petits 

angles.  

 

Figure II-2: Figure illustrant la distribution hexagonale des pores du MCM-41 simulée avec EPSR. 

La diffraction des rayons X aux petits angles permet donc de mesurer et d’analyser les 

modulations des intensités des rayons diffractés à des angles extrêmement proches du faisceau 

direct. De façon générale, toute interface ou structuration suffisamment répétée mettant en jeu 

des domaines, dans l’échantillon, conduira à l’apparition d’un signal de diffraction aux petits 

angles. Dans ce travail, les mesures aux petits angles ont été effectuées pour étudier 

l’organisation spatiale de pores des échantillons utilisés. Elles permettent ainsi de comparer la 

taille de pores de différents échantillons. La Figure II-3 ci-dessous montre le dispositif du 

laboratoire CRM2 utilisé avec un zoom sur le porte échantillon. 

 

Figure II-3: Diffractomètre à poudres (X'pert PRO PANalytical) en mode réflexion. 

Afin de réaliser les mesures aux petits angles, le diffractomètre a été utilisé en mode réflexion 

avec une source au cuivre de longueur d’onde λ=1,54056 Å. Les mesures ont été faites sous 

une tension de 45 kV et une intensité de 50 mA dans une plage angulaire entre 0 et 6° (0°< 2θ< 

6°). 
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L’indexation des pics observés a été effectuée en utilisant l’expression de la distance 

interréticulaire d[hk] pour un réseau hexagonal bidimensionnel (Equation II-1): 

𝑑[ℎ𝑘] =
𝑎

[(ℎ2 + 𝑘2 + ℎ𝑘)
4
3
]1/2

 (II-1) 

Etant donné que le spectre de diffraction présente la variation de l’intensité diffractée (I) en 

fonction de l’angle de diffraction (2𝜃), et comme on connait la position de chaque pic, on peut 

en déduire la distance interréticulaire d[hk] correspondante à partir de la loi de Bragg (Equation 

II-2): 

2. d[ℎ𝑘]. sin 𝜃 = 𝑛. 𝜆 (II-2) 

Avec θ: le demi angle de diffraction; λ: la longueur d'onde utilisée et n: nombre entier 

représentant l'ordre de la diffraction. On peut ainsi déterminer le rapport entre les distances 

interréticulaires d’un système caractérisé par une distribution hexagonale des pores. Cette 

relation est donnée par l’expression suivante : 

𝑑[10] = √3. 𝑑[11] = 2. 𝑑[20] 
(II-3) 

En résumé, dans une expérience de diffraction des rayons X par un échantillon parfaitement 

cristallin, les pics de Bragg contiennent toute l'information structurale. En revanche dans le cas 

des matériaux amorphes ou de nanoparticules, la perte de l'aspect périodique à longue portée 

fait qu'on a peu, voire pas du tout de pics de Bragg. C'est pour cette raison que lors de l'analyse 

structurale des matériaux ou nanomatériaux peu ou non cristallins, il faut prendre en compte 

non seulement les pics de Bragg mais tout le signal diffusé par l'échantillon. Cette méthode est 

basée sur la diffusion totale des rayons X et/ou des neutrons. 

II.3 La diffusion totale des rayons X 

Dans le cas de la diffraction des rayons X par des matériaux cristallins, les pics de Bragg, 

représentant les interférences constructives, sont observés à des angles discrets. En revanche 

dans le cas de la diffusion totale par des nanoparticules ou des systèmes amorphes, l'intensité 

diffusée est mesurée comme une fonction continue de l'angle de diffusion (𝜃). Ceci est plus 

avantageusement exprimé en termes de vecteur de diffusion 𝑄 qui est défini comme suit: 

�⃗� = 𝑘𝑖
⃗⃗  ⃗ − 𝑘𝑓

⃗⃗⃗⃗  

Avec : 𝑘𝑖
⃗⃗  ⃗ (|𝑘𝑖

⃗⃗  ⃗| =
2𝜋

𝜆𝑖
) est le vecteur d’onde incident, et 𝑘𝑓

⃗⃗⃗⃗  (|𝑘𝑓
⃗⃗⃗⃗ | =

2𝜋

𝜆𝑓
) est le vecteur d’onde 

diffusé. 
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Pour la diffusion élastique, 𝜆𝑖 = 𝜆𝑓, d’où Q est représenté par : 

𝑄 = |�⃗� | = 2𝑘 𝑠𝑖𝑛 𝜃 =
4𝜋 𝑠𝑖𝑛 𝜃

𝜆
 (II-4) 

Où : 𝑘 = |𝑘𝑖
⃗⃗  ⃗| = |𝑘𝑓

⃗⃗⃗⃗ | ;  𝜃 : est le demi angle de diffusion ; 𝜆 : la longueur d'onde de radiation 

utilisée. 

L'intensité collectée au cours d'une expérience de diffusion totale des rayons X peut s'écrire 

comme suite : 

𝐼𝑇 = 𝐴. 𝑃[𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄) + 𝐼𝑖𝑛𝑐(𝑄) + 𝐼𝑀𝑆(𝑄) + 𝐼𝐵𝐺(𝑄)] (II-5) 

Où : 𝐴 est le coefficient d'absorption, 𝑃 est le facteur de polarisation, 𝐼𝑖𝑛𝑐(𝑄) est l'intensité de 

diffusion incohérente, 𝐼𝑀𝑆(𝑄) est l'intensité de diffusion multiple causée par la rediffusion du 

rayonnement dans l'échantillon, finalement, 𝐼𝐵𝐺(𝑄) désigne l'intensité du bruit de fond produite 

par l'environnement de l'échantillon. 

II.3.1 Intensité cohérente diffusée 

La partie de l'intensité totale qui contient l'information structurale est l'intensité de diffusion 

cohérente 𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄). Il est donc nécessaire de corriger l'intensité totale diffusée des différentes 

contributions expérimentales : (contributions additives (𝐼𝑖𝑛𝑐(𝑄) + 𝐼𝑀𝑆(𝑄)), la polarisation, 

l'absorption....). 

Il est important que l'échantillon mesuré soit isotrope pour éviter les problèmes de texture et 

d'orientation préférentielle. Dans ce cas, l'intensité diffusée dépend uniquement de l'amplitude 

de 𝑄 et pas de sa direction. Elle est décrite par l'équation de diffusion standard [3]: 

𝐼𝑐𝑜ℎ(�⃗� ) =  ∑𝑓𝑖
2

𝑁

𝑖=𝑗

+ ∑𝑓𝑖𝑓𝑗𝑒
𝑖𝑄[𝑟𝑖−𝑟𝑗]

𝑁

𝑖≠𝑗

 (II-6) 

Où 𝑓 désigne le facteur de la diffusion atomique pour des rayons X, dans le cas de la diffusion 

des neutrons, ce facteur est nommé b (longueur de diffusion). 

𝑟𝑖𝑗 = 𝑟𝑖 − 𝑟𝑗, représente la longueur du vecteur interatomique entre les atomes i et j. 

Dans le cas d'un échantillon polycristallin isotrope, on peut considérer que les cristallites sont 

orientées aléatoirement. On aura donc une équiprobabilité de diffusion dans toutes les 

directions. En effectuant une moyenne des valeurs de �⃗�  choisis selon la direction de 

normalisation, on aboutit à l'équation suivante : 
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𝐼𝑐𝑜ℎ(�⃗� ) = ∑𝑓𝑖
2

𝑁

𝑖=𝑗

+ ∑𝑓𝑖𝑓𝑗
sin𝑄𝑟𝑖𝑗

𝑄𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑖≠𝑗

 (II-7) 

Cette équation est constituée de deux sommes : la première sur les termes pour lesquels i=j, 

appelée autodiffusion (self-scattering). Ces termes sont indépendants des distances 

interatomiques. La seconde somme est un produit de deux termes représentant deux sites 

différents (i # j) et tient compte à la fois de la position relative de chaque atome mais également 

de leur environnement, ce terme est appelé terme d'interférences. 

La Figure II-4 montre un exemple de l’intensité de diffusion cohérente pour un échantillon de 

92S6M calculée à partir des mesures de diffusion totale des rayons X. 

 
Figure II-4: Intensité de diffusion cohérente de l’échantillon 92S6M mesurée par diffusion totale des 

rayons X. 

II.3.2 Fonction de structure totale de diffusion : S(Q) 

Lorsque l'intensité diffusée mesurée 𝐼𝑐𝑜ℎ(�⃗� ) (Equation II-6) est correctement normalisée en 

divisant par le nombre total de centres de diffusion N dans l'échantillon, et le carré du facteur 

de diffusion atomique moyen sur tous les atomes de l’échantillon, 〈𝑓〉2, on peut calculer la 

fonction de structure totale de diffusion 𝑆(𝑄) comme décrit ci-après : 

𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄) = 𝑁〈𝑓2〉 + ∑𝑓𝑖𝑓𝑗𝑒
𝑖𝑄[𝑟𝑖−𝑟𝑗]

𝑁

𝑖≠𝑗

 

En divisant par N, on obtient : 
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𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄)

𝑁
= 〈𝑓2〉 +

1

𝑁
∑𝑓𝑖𝑓𝑗𝑒

𝑖𝑄[𝑟𝑖−𝑟𝑗]

𝑁

𝑖≠𝑗

 

Ensuite, en divisant par 〈𝑓〉2 : 

𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄)

𝑁〈𝑓〉2
=

〈𝑓2〉

〈𝑓〉2
+

1

𝑁〈𝑓〉2
∑𝑓𝑖𝑓𝑗𝑒

𝑖𝑄[𝑟𝑖−𝑟𝑗]

𝑁

𝑖≠𝑗

 

𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄)

𝑁〈𝑓〉2
−

〈𝑓2〉

〈𝑓〉2
=

1

𝑁〈𝑓〉2
∑𝑓𝑖𝑓𝑗𝑒

𝑖𝑄[𝑟𝑖−𝑟𝑗]

𝑁

𝑖≠𝑗

 

On définit cette quantité comme S(Q)-1, avec S(Q) la fonction de structure totale. 

𝑆(𝑄) − 1 =
𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄)

𝑁〈𝑓〉2
−

〈𝑓2〉

〈𝑓〉2
 

𝑆(𝑄) =
𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄) − 𝑁(〈𝑓2〉 − 〈𝑓〉2)

𝑁〈𝑓〉2
 

En définissant : 

𝐼(𝑄) =
𝐼𝑐𝑜ℎ(𝑄)

𝑁
 

On obtient : 

𝑆(𝑄) =
𝐼(𝑄) − 〈𝑓2〉 + 〈𝑓〉2

〈𝑓〉2
= 1 +

𝐼(𝑄) − 〈𝑓2〉

〈𝑓〉2
 (II-8) 

𝑆(𝑄) prend en compte à la fois les pics de Bragg et la diffusion diffuse, et est directement liée 

à l'amplitude de diffusion totale de l'échantillon. On suppose que la diffusion par les poudres 

est isotrope en raison de l'orientation aléatoire des grains de poudre, et qu'elle dépend seulement 

de l'amplitude de 𝑄 et pas de son orientation. 

La Figure II-5 montre un exemple de fonction S(Q) calculée en corrigeant l’intensité diffusée 

totale de l’échantillon 92S6M. Notons que la fonction 𝑆(𝑄) oscille autour de la valeur moyenne 

〈𝑆(𝑄)〉 = 1, et que l’intensité des pics décroit avec 𝑄. Ceci est dû à deux effets: le premier est 

physique et tient compte des déplacements atomiques [4], et le second effet provient des 

paramètres expérimentaux tels que la résolution instrumentale. 
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Figure II-5: Fonction de structure totale de diffusion pour l’échantillon 92S6M. 

Généralement, les mesures de l'intensité diffusée sont effectuées jusqu'à une valeur de Q élevée 

- appelée Qmax - avec de bonnes statistiques. Ces mesures sont nécessaires pour obtenir une 

analyse structurale quantitative précise. Ces données de haute qualité peuvent être obtenues en 

utilisant des sources synchrotron de rayons X et/ou des sources pulsées à spallation de neutrons 

fournissant une intensité élevée et une courte longueur d’onde. Plus de détails sur l’utilisations 

du rayonnement synchrotron sont décrits dans la section II.3.7. Qmax est un paramètre très 

important dans le traitement des données utilisées dans l’analyse PDF et il n'est pas choisie 

arbitrairement. Des informations détaillées sur ce paramètre sont présentées dans la section 

II.3.4. Cependant, il faut être conscient que le bruit peut affecter la qualité des données 

collectées en particulier pour les valeurs élevées de Q. En effet, le paramètre <f>2 (paramètre 

utilisé dans le processus de normalisation de Icoh(Q)) amplifie les oscillations dans le signal car 

il se rapproche de 0 pour une valeur de Q élevée. Par conséquent, des temps de collecte longs 

avec un flux de rayons X approprié sont nécessaires pour garantir un bon rapport signal sur 

bruit. 

En pratique, nous utilisons la fonction de structure réduite, 𝐹(𝑄) = 𝑄[𝑆(𝑄) − 1] au lieu de la 

fonction de structure totale 𝑆(𝑄). Les informations structurales présentées dans  𝑆(𝑄) et 𝐹(𝑄) 

sont les mêmes, mais la valeur moyenne de 𝐹(𝑄) oscille autour de zéro et nous observons les 

caractéristiques de la diffusion diffuse plus clairement que dans 𝑆(𝑄). Ainsi la multiplication 

par 𝑄 permet d’amplifier le signal à hauts angles (grand 𝑄). La Figure II-6 montre le facteur 

de structure totale réduit de l’échantillon 92S6M, F(Q), calculé à partir de la fonction de 

structure totale de diffusion, S(Q), F(Q)=Q[S(Q)-1]. 



METHODES DE CARACTERISTATION 

49 
 

 

Figure II-6: Facteur de structure total réduit correspondant à S(Q) présentée dans la Figure II-5, 

pour l’échantillon 92S6M. 

II.3.3 La fonction de distribution de paires, PDF 

L’examination de l'agencement atomique à partir des données de diffusion totale des rayons X 

consiste à effectuer la transformée de Fourier sinus du facteur de structure total réduit 𝐹(𝑄) 

qui produit la fonction de distribution de paires réduite, G(r) (PDF : Pair Distribution Function) 

[5]. La définition mathématique de la PDF est donnée par la fonction G(r) selon l’équation 

suivante: 

𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ 𝐹(𝑄) 𝑠𝑖𝑛(𝑄𝑟)𝑑𝑄

∞

0

 (II-9) 

 

𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ 𝑄[𝑆(𝑄) − 1] 𝑠𝑖𝑛(𝑄𝑟)𝑑𝑄

∞

0

 (II-10) 

 

𝐺(𝑟) = 4𝜋𝑟[𝜌(𝑟) − 𝜌0] = 4𝜋𝑟𝜌0(𝑔(𝑟) − 1) (II-11) 

Où 𝜌(𝑟) et 𝜌0 sont respectivement la densité microscopique et la densité microscopique 

moyenne, et r est la distance interatomique. 𝜌(𝑟) = 𝜌0𝑔(𝑟), avec g(r) la fonction de 

distribution de paires normalisée de sorte que, pour r  ∞, g(r)  1. De plus, pour r  0 

(inférieur à la distance séparant les deux atomes les plus proches dans le système étudié), g (r) 

 0. Par conséquent, ρ(r) oscille autour, puis asymptote vers, la densité moyenne du matériau, 

ρ0, à grand r, et devient nul pour r  0. D’après Equation II-11, on voit que pour r  0, G(r) 

 -4πrρ0. En effet, G(r) a une ligne droite de base passant par 0 à faible r, avec une pente de -



Chapitre II 
 
 

50 
 

4πρ0, proportionnelle à la densité moyenne du matériau. La Figure II-7 montre la fonction de 

distribution de paires, G(r), calculée par transformée de Fourier du facteur de structure F(Q) 

(Figure II-6) pour l’échantillon 92S6M sur un intervalle de [0, 20Å]. 

 
Figure II-7: Fonction de distribution de paires, G(r), pour l’échantillon 92S6M, calculée par 

transformée de Fourier de F(Q) (Figure II-6). La ligne pointillée représente la ligne de base ayant 

une pente de −4𝜋𝑟𝜌0. 

Le diagramme PDF représente un histogramme de distribution de distances interatomiques 

dans le matériau. En d'autres termes la fonction 𝐺(𝑟) donne la probabilité de trouver deux 

atomes séparés par une distance r dans l'échantillon. Etant donné que 𝐺(𝑟) est une fonction 

radiale unidimensionnelle exprimée dans l'espace direct, les positions des pics dans les 

diagrammes PDF correspondent à des valeurs moyennes des distances interatomiques. Quant 

aux intensités relatives de ces pics, elles sont proportionnelles au nombre de paires contribuant 

à cette même distance moyenne. Ainsi en principe, la PDF contient toutes les informations 

structurales de l'échantillon étudié.  

II.3.4 Effet de la résolution de Q 

L’amplitude des oscillations dans la fonction G(r), donne une mesure directe de la cohérence 

structurale de l'échantillon. Par exemple, pour un cristal ayant une cohérence structurale 

parfaite, les oscillations dans le diagramme PDF s'étendent à l'infini avec une amplitude 

constante. Cependant, pour un cristal réel, l'amplitude du signal diminue progressivement en 

raison de la limite de la résolution de la mesure (Qmax). Cela est dû à la cohérence spatiale de 

la mesure plutôt qu’à la cohérence structurale du cristal. En effet, plus la résolution en Q est 



METHODES DE CARACTERISTATION 

51 
 

élevée, plus la fonction G(r) s’étend sur une large plage radiale. Pour les échantillons présentant 

un certain degré de désordre (comme le cas du 92S6M), l'amplitude du signal de la fonction 

G(r) diminue plus rapidement que la décroissance de la fonction de la résolution instrumentale. 

La Figure II-8 montre une comparaison entre l’effet de la résolution instrumentale et l’effet de 

désordre sur l’intensité de la fonction de distribution de paires d’une nanoparticule d’Or. 

 

Figure II-8: Analyse PDF expérimentale d’une nanoparticule d’Or d’un diamètre de 4 nm [6]. 

Il est important de souligner que la fonction G(r) est obtenue à partir d'une transformée de 

Fourier du facteur de structure réduit sur toutes les valeurs de 𝑄 allant de 0 à ∞ (Equation II-

10). Cependant, en pratique, ces valeurs ne sont pas accessibles et la PDF est calculée dans 

l'intervalle [𝑄𝑚𝑖𝑛 − 𝑄𝑚𝑎𝑥]. Cette limite a des conséquences sur les digrammes PDF qui se 

traduisent d'une part par des oscillations non physiques, augmentant ainsi les erreurs en 

particulier dans la région à bas r (voir Figure II-9) et d'autre part, par la réduction de la 

résolution de la PDF définie par [7]: 

∆𝑟 =
𝜋

𝑄𝑚𝑎𝑥
 (II-12) 

Plus la valeur de Qmax utilisée dans la transformée de Fourier est élevée, moins les ondulations 

de terminaison sont perceptibles. De même, la partie aux petits angles de l’intensité de diffusion 

totale, délimitée par Qmin, fournit des informations sur les formes et les distributions de la taille 

des particules. Cette information peut être perdue dans le cas des valeurs limitées à faible Q et 

conduit à une description structurale biaisée pour les matériaux étudiés. Il est donc primordial 
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de collecter des données à des valeurs de 𝑄 appropriées afin d’extraire des informations 

structurales les plus pertinentes. 

 

Figure II-9: Effet de Qmax sur la résolution radiale des PDFs expérimentales. 

Un autre aspect critique qui peut affecter la qualité des données collectées c’est l’augmentation 

de la quantité de bruit à grand 𝑄. Afin de réduire cet effet, une stratégie de collecte plus 

appropriée avec un flux plus intense sont nécessaires pour assurer un bon rapport signal sur 

bruit. Alternativement on peut appliquer des corrections d’ordre mathématique pour réduire les 

oscillations parasites, par exemple la fonction 𝑀(𝑄) proposée par Lorch en 1969 [8], [9]. Cette 

fonction de modification consiste à amortir ces oscillations. Par conséquent l’Equation II-10 

peut être décrite par l'équation suivante : 

𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ 𝑀(𝑄)𝑄[𝑆(𝑄) − 1] sin(𝑄𝑟)𝑑𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

𝑄𝑚𝑖𝑛

 

= 4𝜋𝑟𝛾(𝑟)[𝜌(𝑟) − 𝜌0] 

(II-13) 

Avec : M(Q)=0 pour Q > Qmax et M(Q)=1 pour Q ≤ Qmax. Qmin et Qmax représentent la plage 

finie sur laquelle les données expérimentales ont été collectées dans l'espace réciproque. γ(r) 

est une fonction de forme qui est introduite pour gérer les informations structurales manquantes 

dans la région de diffusion aux petits angles [9]. Plus des détails sur cette fonction sont donnés 

dans annexe B. Notons que cette fonction a été utilisée pour l’optimisation de tous les 

diagrammes PDFs discutés dans ce travail. La Figure II-10 montre un exemple de l'application 

d'une fonction de modification M(Q) utilisée dans la transformée de Fourier du facteur de 

structure réduit F (Q). Attention tout de même à la réduction de la résolution radiale induite 
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par les processus de lissage utilisés dans ce type de fonction. Un bon compromis doit être 

trouvé dans la procédure de réduction de données et le calcul de la fonction G(r). 

 
Figure II-10: Effet de l’application de la fonction de modification proposée par Lorch sur la 

transformée de Fourier du facteur de structure réduit F(Q) illustré dans la Figure II-6. 

La relation simple et directe entre la fonction 𝐺(𝑟) et l’intensité diffusée lui confère un aspect 

très pratique pour l’étude des matériaux. Cette approche est adaptée à l’analyse de différents 

types de composés et plus particulièrement aux matériaux amorphes et nanoparticules. Elle 

fournit des informations structurales à plusieurs échelles : 

 A courte portée : structure moléculaire locale. 

 A moyenne et longue portée : analyse des interactions intermoléculaires ainsi que 

l’écart à la périodicité (distorsion, ...). 

II.3.5 Résolution instrumentale 

Dans le cas idéal, les mesures expérimentales impliqueraient un diffractomètre qui peut 

détecter tous les détails de l'intensité cohérente diffusée. Cependant, les équipements réels ont 

une résolution limitée qui - suivant les échantillons mesurés - peut avoir un effet majeur sur la 

PDF [10]. L'effet de la résolution instrumentale est équivalent à la multiplication de la PDF par 

une fonction qui induit la décroissance du signal à des valeurs élevées de r. Contrairement aux 

matériaux cristallins, l'effet de cet amortissement est beaucoup moins prononcé pour les 

matériaux amorphes, car ces matériaux sont dominés par un ordre à courte portée de sorte que 

leur PDF à r élevé est négligeable. 
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Le diagramme PDF contient la répartition pondérée des longueurs de liaison de chaque paire 

d’atomes dans un matériau donné. Il peut être calculé à partir d'un modèle structural 

tridimensionnel en additionnant toutes les distances interatomiques [4] selon l’équation 

suivante: 

𝐺𝑐𝑎𝑙𝑐(𝑟) =
1

𝑟
∑[

𝑓𝑖𝑓𝑗
〈𝑓〉2

𝛿(𝑟 − 𝑟𝑖𝑗)] − 4𝜋𝑟𝜌0

𝑖𝑗

 (II-14) 

Ici, 𝑓𝑖 et 𝑓𝑗 sont les facteurs de diffusion atomique des atomes i et j respectivement, 〈𝑓〉 est le 

facteur de diffusion atomique moyen, et 𝜌0 est la densité moyenne du matériau étudié. 

L'équation II-14 montre que les fonctions δ(r-rij) sont générées à chaque position r 

correspondante à une interaction interatomique dans le modèle structural. G(r) est liée donc 

directement à la structure d'un matériau. Notons que les détails et l'exactitude des informations 

structurales obtenues dépendent essentiellement de la qualité des données collectées. 

L’extraction des informations structurales correctes de l'analyse PDF, nécessite la 

considération de différents paramètres pertinents [s(r), Tij, 𝜎𝑖𝑗 et 𝐵(𝑟)]. 

Comme nous l’avons précisé précédemment, la PDF expérimentale est obtenue par transformée 

de Fourier du facteur de structure réduit sur toutes les valeurs de 𝑄 mesurées. En pratique, ces 

valeurs sont limitées par des valeurs finies, Qmin et Qmax. Cette troncature des données peut être 

compensée par la multiplication du facteur de structure par une fonction de pas (S(r)) coupée 

à Qmax entraînant la convolution de la PDF avec la transformée de Fourier de la fonction de 

pas. Le modèle sera ainsi calculé pour une gamme en Q finie, par convolution de la fonction 

Gcalc(r) (Equation II-14) avec S (r): 

𝑆(𝑟) =
sin(𝑄𝑚𝑎𝑥 . 𝑟)

𝑟
 (II-15) 

Notons que les pics dans un diagramme PDF possèdent une largeur due au déplacement 

atomique. Cet élargissement peut être traité en utilisant une méthode basée sur la convolution 

de la fonction 𝛿(𝑟 − 𝑟𝑖𝑗) de l’équation II-14 avec une fonction gaussien Tij selon l’expression 

suivante: 

𝑇𝑖𝑗(𝑟) =
2

√2𝜋𝜎𝑖𝑗
𝑒𝑥𝑝 [−

(𝑟−𝑟𝑖𝑗)
2

𝜎𝑖𝑗
2 (𝑟)

] [1 +
(𝑟−𝑟𝑖𝑗)

𝑟𝑖𝑗
]  (II-16) 

𝑇𝑖𝑗(𝑟) est un produit de deux termes dont le premier est une fonction Gaussienne multipliée 

par une fonction de modification tenant compte de la moyenne anisotrope [11]. La largeur de 

la fonction Tij(r) est donnée par le paramètre 𝜎𝑖𝑗 qui représente l’écart des atomes i et j par 
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rapport à leur position moyenne. σij(r) dépend alors de r et tient en compte les mouvements 

corrélés [4], [12]. C’est pour cela que les pics à bas r dans les PDFs expérimentales sont moins 

larges. Ainsi, la largeur à mi-hauteur, 𝜎𝑖𝑗, est modélisée comme une somme de contribution de 

plusieurs termes comme le montre l’équation suivante: 

𝜎𝑖𝑗 = √𝜎𝑖𝑗
′2 −

𝛿

𝑟𝑖𝑗
2 −

𝛾

𝑟𝑖𝑗
+ 𝛼2𝑟𝑖𝑗

2  (II-17) 

Avec, 𝜎𝑖𝑗
′  : un paramètre pour décrire l’élargissement dû au déplacement atomique [13]. 𝛿 et 

𝛾 : sont deux paramètres qui déterminent la finesse des pics voisins dans la PDF dû à un 

mouvement corrélé, autrement dit, la tendance à se déplacer en phase [4], [12]. Notons que les 

termes 
𝛿

𝑟𝑖𝑗
2  et 

𝛾

𝑟𝑖𝑗
 sont utilisés pour décrire le comportement à basse et haute température 

respectivement. Le paramètre 𝛼 (appelé Qbroad dans le programme PDFgui [14]) détermine 

l’élargissement des pics dû à la résolution instrumentale. En plus, il est possible d’affiner les 

premiers pics dans le diagramme PDF en dessous d’une certaine valeur de coupure (rcut) en 

utilisant un facteur (srat). Étant donné que ces paramètres sont utilisés pour décrire les 

interactions intramoléculaires, les valeurs du rcut correspondent généralement au diamètre de la 

molécule étudiée. 

 

En résumé, les PDFs ont été calculées selon Equation II-14 et sont réparties comme une série 

de fonctions δ(r) nettes. Ensuite, une gamme expérimentale de Q fini est considérée par 

convolution de la distribution δ(r) avec une fonction de pas, S(r) (Equation II-15). Finalement, 

les déplacements atomiques (Equation II-16) sont pris en compte et se traduisent par un 

élargissement des largeurs des pics dans les diagrammes PDFs. 

La résolution limitée de l'expérience dans l'espace Q entraine la diminution de l'amplitude des 

pics dans la PDF avec l'augmentation de r. Ceci peut être modélisé par une fonction 

d'amortissement gaussienne selon la relation [15] : 

𝐵(𝑟) = exp [
−𝜎𝑄

2𝑟2

2
] (II-18) 

Où, σQ (appelé Qdamp dans le programme PDFgui) est caractéristique de chaque configuration 

expérimentale et peut donc être déterminé expérimentalement à l'aide d’une analyse PDF d’un 

échantillon de référence. 
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II.3.6 Sources laboratoires 

Les mesures de diffusion totale sont accessibles en utilisant plusieurs sources de radiations, 

soit les synchrotrons, les neutrons ou encore des sources de rayons X de laboratoire. Comme 

mentionné dans la section II.3.4, la qualité des données collectées dépend fortement de la valeur 

de Qmax. Plus cette valeur est élevée, plus la résolution dans l’espace réel (résolution radiale) 

est élevée. Afin d’obtenir une valeur de Qmax élevée, il faut utiliser des rayonnements avec de 

courte longueur d’onde. Des sources des rayons X de laboratoire sont de plus en plus 

disponibles telles que l’argent (λ= 0,559 Å) ou le molybdène (λ= 0,71073 Å). Avec ces sources, 

les données de diffusion peuvent être collectées jusqu’à des valeurs de Qmax de 21 Å-1 (pour 

l’argent) et 17 Å-1 (pour le molybdène). Ces valeurs de Qmax correspondent à des résolutions 

radiales de ∆r = 0,15 Å et 0,18 Å respectivement. Cette résolution est fortement réduite 

lorsqu’on utilise la radiation Kα du cuivre, elle est dans ce cas seulement de 0,39 Å. Ces 

exemples montrent clairement comment les valeurs de Qmax obtenues avec différentes sources 

laboratoires disponibles, peuvent affecter la résolution radiale lors de l’analyse PDF. 

Il est primordial dans les expériences de diffusion totale d’effectuer des mesures avec une haute 

précision afin de collecter des données dans une gamme de Q étendue. En général, ces 

expériences sont basées sur une stratégie de mesure similaire à celle de diffraction de poudre 

conventionnelle [16], [17]. Cependant, des exigences supplémentaires sont requises pour des 

mesures PDF avec une haute précision [4], [18]. En effet, les positions des pics de Bragg dans 

la mesure de diffusion totale des rayons X dépendent du choix de Q et par conséquent une 

mesure limitée peut affecter la détermination des paramètres de maille. En plus, il faut prendre 

en considération l’effet du changement de la longueur d’onde sur l’intensité diffusée. A titre 

d’exemple, pour un passage du molybdène à l’argent le signal diffusé devient progressivement 

dominé par le bruit à des valeurs élevées de Q, ce qui se traduit par une limitation de la plage 

angulaire exploitable pour la caractérisation de l'échantillon analysé. Le rapport signal / bruit 

peut être amélioré en utilisant une stratégie de collecte de données appropriée. Un bon 

compromis entre la résolution et les intensités diffractées plus élevées doit donc être trouvé 

pour optimiser les mesures PDF en fonction des caractéristiques de l'échantillon. 

La calibration du dispositif expérimental utilisée dans ce travail de thèse (Figure II-12) a été 

réalisée en utilisant un échantillon de référence de la poudre de silicium standard (NIST SRM 

640d, a = 5,43123(8) Å). La PDF expérimentale obtenue est représentée sur la Figure II-11. 

L’affinement de la PDF obtenues a été réalisé avec le programme PDFGui [14]. Les résultats 
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de l’affinement dans la région de r [0 - 30Å] sont ainsi présentés dans la Figure II-11. Le 

principe consiste à faire un affinement par moindres carrées en calculant l'écart entre la PDF 

expérimentale (Gobs) et la PDF calculée (Gcal) à partir du modèle structural du Silicium (Si-

NIST) cristallin dont les paramètres sont reportés dans la base de donnée ICSD (Inorganic 

Crystal Structure Database). 

 

Figure II-11: A gauche : La PDF expérimentale du Silicium de NIST dans l’intervalle de r [0-30Å]. A 

droite: Résultats du fit de la PDF expérimentale obtenue à partir des données CRM2 : en bleu la PDF 

expérimentale, en rouge la PDF calculée et en vert la différence. 

II.3.6.1 Les géométries de mesures 

Les mesures de la diffusion totale peuvent être effectuées avec différentes géométries de 

diffractomètre à poudre telles qu'une géométrie en mode réflexion symétrique à plaque plate 

ou une géométrie en transmission. Des informations sur ces montages expérimentaux sont bien 

détaillées dans la littérature [19]. Le choix entre les deux configurations, en réflexion ou en 

mode transmission, dépend de l'échantillon étudié. En effet, il est préférable d’utiliser la 

géométrie de réflexion dans le cas des échantillons absorbants. Cependant, des précautions 

doivent être considérées lors de la préparation des échantillons dans le cas d’une géométrie en 

réflexion. A titre d’exemple, les échantillons doivent avoir une épaisseur et une densité 

uniformes. La surface des matériaux à analyser doit également être la plus plate et la plus lisse 

possible. 

Dans le cas des échantillons transparents et peu absorbants, la géométrie en transmission 

favorise une diffusion plus importante particulièrement à hauts angles. Cette configuration est 

plus robuste que celle en mode réflexion pour les erreurs d'alignement, notamment à faibles 

angles. Pour ces considérations, la géométrie en transmission est souvent utilisée dans des 

mesures effectuées sur des lignes de lumière ayant une énergie élevée (synchrotrons, ...). Pour 
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des mesures PDF, il est important de collecter suffisamment de points avec un pas approprié 

au type de matériaux étudiés (cristallins, amorphes, nanoparticules, …)  

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons effectué des mesures sur des équipements 

laboratoire ainsi que des mesures synchrotrons. 

Les premières expériences de diffusion totale des rayons X ont été réalisées avec le 

diffractomètre à poudres (X'pert PRO PANalytical) du laboratoire CRM2 en mode 

transmission (Figure II-12). Ce dispositif est composé d’une source émettant des rayonnements 

Mo Kα de longueur d’onde λ=0,71073 Å et de miroirs de focalisation. Les données ont été 

collectées sur une plage angulaire de 2θ entre 2 et 150° correspondant à un vecteur de diffusion 

maximal Qmax, de 17 Å-1 et un Qmin de 0,31 Å-1. Les échantillons ont été préparés dans des 

capillaires cylindriques de diamètre de 1mm. Les mesures ont été faites sous une tension de 45 

kV et une intensité de 50 mA. Afin d’augmenter le rapport signal /bruit notamment à grands 

angles (grand Q), la stratégie de la mesure consiste à utiliser des temps variables de collecte en 

fonction de la région angulaire sondée [20]. Ainsi, trois intervalles angulaires ont été définis 

en doublant chaque fois le temps de mesure : les bas angles : 2⁰ → 30⁰ (mesurés 2 fois), les 

moyens angles : 29.5⁰ → 90⁰ (mesurés 4 fois) et les hauts angles : 89.5⁰ → 150⁰ (mesurés 8 

fois). Afin d’éviter les problèmes d’orientation préférentielle, on fait tourner le capillaire avec 

une vitesse de rotation constante durant toute l’expérience. Notons que le temps de collecte de 

données est assez long, 45 heures par échantillon. 

 

Figure II-12: Diffractomètre à poudres (X'pert PRO PANalytical) du laboratoire CRM2, en mode 

transmission. 
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En général, des données avec des valeurs de Qmax allant jusqu’à 30 Å-1 sont requises pour des 

analyses PDF de haute précision. De telles données nécessitent l’utilisation des rayonnements 

avec des énergies élevées, d’où la nécessité des sources synchrotrons. 

II.3.7 Mesures synchrotrons 

L’émission des rayonnements synchrotrons par des accélérateurs circulaires a été observée 

pour la première fois en 1947 par le groupe de recherche General Electric [21], [22]. Depuis sa 

découverte, le rayonnement synchrotron est considéré comme un outil important pour la 

caractérisation des différents types de matériaux. 

Le rayonnement synchrotron est un rayonnement électromagnétique émis par des particules 

chargées qui se déplacent à des vitesses relativistes sur une trajectoire déviée. Les électrons 

sont guidés par des champs magnétiques dans un anneau de stockage après être accélérés par 

un accélérateur linéaire et un accélérateur synchrotron. L’anneau de stockage est composé d’un 

certain nombre d’éléments magnétiques qui dirigent les électrons à travers d’aimants de 

déflexion tout au long de la trajectoire circulaire de l’anneau vers des sections droites. Ces 

sections contiennent des dispositifs d'insertion pour produire des champs magnétiques 

alternatifs qui définissent le trajet d’oscillation des électrons. 

 

Figure II-13: Schéma du synchrotron Soleil qui illustre les différentes parties d’un synchrotron de 

troisième génération. 

Chaque oscillation entraîne l'émission des rayonnements synchrotrons qui peuvent donc servir 

comme source de rayons X pour l’expérience. En choisissant le nombre, l'amplitude, la 

fréquence et la direction des oscillations, le rayonnement peut être adapté à des nombreuses 

applications différentes. Les sources synchrotrons de rayons X, qui présentent un intérêt pour 
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la diffraction sur poudres, sont les aimants de déflexion et les dispositifs d'insertion appelés 

onduleurs, et ayants leur champ magnétique dans la direction verticale, ce qui provoque une 

déviation des électrons dans le plan horizontal. Le rayonnement est donc polarisé linéairement 

avec la composante électrique située dans le plan de l'orbite du synchrotron. Les sources 

synchrotron produisent des flux de rayons X élevés avec des longueurs d'onde accordables. La 

gamme d’énergie de ces flux dépend de l'énergie de fonctionnement de l'anneau de stockage 

lui-même ainsi que des caractéristiques de la source de ligne de lumière et de l'optique, si elle 

possède par exemple un dispositif d'insertion tel qu'un onduleur. 

Des énergies nominales (Enom) élevées sont accessibles avec les sources de troisième 

génération, telles que le Synchrotron français Soleil (Enom=2.75 GeV), l’ESRF (European 

Synchrotron Radiation Facility) à Grenoble (Enom=6 GeV), l’APS (Advanced Photon Source) 

prés de Chicago, USA (Enom= 7 GeV) et SPRING-8 (Super Photon Ring-8) prés de Kobe au 

Japon (Enom=8 GeV). Ces sources présentent une forte brillance et des grands flux de rayons X 

avec des énergies qui peuvent atteindre 100 KeV permettant ainsi de collecter des données 

jusqu’à des valeurs de Qmax très élevées, i.e. > 50 Å-1. 

Pour des mesures de diffraction sur poudres et de diffusion totale, l'utilisation des sources de 

rayons synchrotron présente plusieurs avantages par rapport aux sources de laboratoire. Le 

rayonnement synchrotron est extrêmement brillant et fortement collimaté dans le sens vertical, 

permettant la conception d’instruments de mesures avec d’excellentes résolutions angulaires 

(en 2θ) [17]. Un autre avantage considérable, l’accordabilité de la longueur d’onde. En effet, 

une valeur optimale de longueur d'onde peut être choisie pour des mesures particulières. Par 

exemple, la nécessité des courtes longueurs d’onde pour pénétrer à travers des échantillons 

absorbants, ou bien de s'accorder au seuil d'absorption d'un élément de l'échantillon pour 

exploiter le phénomène de la diffusion anomale. 

En plus des sources de rayons X, l’utilisation des sources neutrons est considéré comme une 

technique complémentaire indispensable pour la caractérisation des matériaux par diffusion. 

Les neutrons pulsés peuvent être produits soit par un processus de spallation basé sur un 

accélérateur, soit en utilisant un hachoir mécanique à la source d'un réacteur.  

Dans la méthode de spallation, des protons frappent une cible faite d'un métal lourd après être 

accélérés pour des hautes énergies. Suite à une telle forte collision, les protons secouent par 

spallation certains neutrons des noyaux de l'élément cible. Ce processus produit des neutrons 

rapides avec une énergie de plusieurs MeV. Ces neutrons seront ralentis par un modérateur, 
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généralement constitué de l’eau ou de méthane liquide ou de solide organique. Sur une source 

de spallation de neutrons, il est préférable de collecter les données en utilisant la méthode du 

temps de vol [23]. Cette méthode permet de superposer plusieurs diffractogrammes avec 

différentes résolutions, ce qui permet l’utilisation de la totalité du faisceau incident. Les sources 

de spallation de neutrons sont particulièrement utiles pour les mesures PDF, dû au flux 

important de neutrons épithermiques sous-modérés qui fournissent des informations 

importantes à Q élevé qui peut s’étendre jusqu’à Qmax=100 Å-1 

II.3.7.1 Les configurations expérimentales 

Dans ce travail de thèse, les mesures de diffusion totale des rayons X ont été réalisées sur deux 

lignes de lumière dans deux centres synchrotron; CRISTAL à Soleil, et ID31 à l’ESRF. Les 

échantillons ont été préparés dans des capillaires en Kapton de diamètre 1 mm. Les signaux 

indésirables dus à la diffusion de l'air et du capillaire vide ont été mesurés indépendamment 

dans les mêmes conditions et ont été soustraits des mesures de l’échantillon. 

II.3.7.1.1 Mesures sur la ligne de lumière CRISTAL à SOLEIL 

CRISTAL est une ligne de lumière du synchrotron SOLEIL. Elle est utilisée dans le domaine 

des rayons X durs. Les principaux projets de recherche réalisés sur cette ligne sont consacrés à 

l'étude des propriétés structurales de la matière condensée dans des conditions non ambiantes 

et à différentes échelles temporelles. La source de la ligne CRISTAL est un onduleur U20 sous 

vide avec 98 périodes de 20 mm, dans lequel, les électrons oscillent et donnent lieu à un 

rayonnement synchrotron ayant une gamme d’énergie de 5 à 30 keV. 

Les données de diffusion totale des rayons X mesurées sur cette ligne de lumière ont été 

collectées en utilisant une radiation monochromatique avec une énergie, E = 28,3988 keV (λ 

=0,43696 Å). La Figure II-15 montre le diffractomètre 2-cercles utilisé sur cette ligne. Ce 

diffractomètre dédié aux mesures haute résolution est équipé d’un détecteur courbe constitué 

de 9 modules Dectris Mythen II. Il est très important de noter qu’avant les mesures de nos 

échantillons, nous avons mesuré dans un premier temps un échantillon de référence (LaB6). 

Cette mesure nous permet de calibrer la longueur d’onde d’une part et d’autre part d’ajuster les 

réglages de la ligne de lumière (ouverture de fentes, taille faisceau, flux de photons, …) et 

d’optimiser les conditions de mesures (voir Figure II-14). 



Chapitre II 
 
 

62 
 

 

Figure II-14: Digramme de diffusion mesuré sur l’échantillon de référence (LaB6). 

Les diagrammes de diffusion sont obtenus en moins d’une heure (35 minutes) par balayage 

angulaire jusqu’à 2θ =120°. La stratégie de mesure consiste à découper le domaine angulaire 

mesuré (120 °) en trois zones. La première zone couvre la région 30° ≤ 2𝜃 ≤ 60° et la collecte 

des données a été réalisée avec un pas de 2° et un temps d’exposition de 15 secondes/pas. La 

seconde zone correspond à la région 60° ≤ 2𝜃 ≤ 80°. La mesure de cette région a été effectuée 

avec un pas de 1° et un temps d’exposition de 15 seconds/pas. Enfin, la troisième et la dernière 

région s’étale de 80° ≤ 2𝜃 ≤ 100°. Le pas utilisé pour la collecte des données de cette région 

est de 0,5° avec le même temps d’exposition que les zones précédentes (15 secondes/pas). Il 

est à noter que la position angulaire correspond au détecteur central. 

Nous avons effectué des mesures en fonction de la température [295 K- 200 K] en utilisant la 

même stratégie décrite ci-dessus. Ces mesures ont été réalisées à l’aide d’un cryostat, et ont 

pour objectif l’analyse structurale des différentes phases observées par l’analyse thermique par 

DSC.  

Le traitement des données expérimentales a été réalisé avec un programme dédié élaboré par 

les collègues de la ligne CRISTAL. A partir de la positions des modules du détecteur, le 

programme calcule à chaque pas, l’angle 2𝜃 de chacun des pixels du détecteur. Puis il écrit 

l’intensité moyenne pour chaque angle 2𝜃 du diagramme tous les 4 millièmes de degré ( 

correspondant au pas de 50µm à 720mm) et calcule un écart type associé. La correction de 

champ plat (flat field) ainsi que l’élimination des pixels défectueux fournies par la société 

Dectris pour chaque module sont utilisées par défaut pendant la collecte et donc les intensités 

enregistrées sont déjà corrigées. 
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Figure II-15: Diffractomètre 2-cercles de la ligne de lumière CRISTAL à SOLEIL avec zoom sur 

l’échantillon. 

A partir de ces mesures, nous avons pu collecter des données jusqu’à Qmax = 25 Å-1. Cette 

valeur donne lieu à des données PDF avec une résolution radiale de ∆r ~ 0,12 Å.  

II.3.7.1.2 Mesures sur la ligne de lumière ID31 à l’ESRF 

En complément des mesures réalisées sur la ligne CRISTAL, nous avons effectué des mesures 

sur la ligne de lumière ID31 du synchrotron ESRF. Cette ligne utilise des rayons X à haute 

énergie, elle est dédiée aux études d'interface et de traitement des matériaux. ID31 propose une 

large gamme de techniques de caractérisation par rayons X. On peut citer la réflectivité, la 

diffraction aux petits et grands angles (en transmission et en réflexion) et des méthodes 

d'imagerie. La source de la ligne ID31 est un onduleur U20 sous vide avec une période de 14,5 

mm. Ainsi, la conception de la ligne donne accès à un rayonnement synchrotron avec une large 

gamme d’énergie, 21 - 150 keV. 

 

Figure II-16: Diffractomètre de la ligne de lumière ID31 à ESRF avec zoom sur l’échantillon. 
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Les expériences de diffusion totale des rayons X en fonction de la température, effectuées sur 

cette ligne de lumière ont été collectées en utilisant une radiation monochromatique avec une 

énergie, E = 68,5 keV (λ = 0,18099 Å). Cette configuration permet de collecter des données 

jusqu’à Qmax = 32 Å-1
 et correspond à une résolution radiale de ∆r ~ 0,1 Å. 

Le détecteur de deuxième génération Pilatus-2M-CdTe (taille de pixel : 172 x 172 avec un 

nombre total de 1475 x 1679) à comptage de photons à haute énergie a été utilisé sur cette 

ligne. Contrairement aux données collectées sur CRISTAL, les données obtenues sur ID31 sont 

sous forme d’images bidimensionnelles. L’intégration a été effectuée avec PyFAI [24]. Ce 

logiciel se présente avec une interface graphique très pratique pour renseigner les différents 

paramètres de la configuration expérimentale utilisée. Le principe de l’intégration avec PyFAI 

est décrit dans la section suivante. 

II.3.7.2 Intégration des données avec Python Fast Azimuthal Integration: PyFAI 

Le logiciel PyFAI est un outil permettant de convertir les images 2D obtenues avec le détecteur 

Pilatus-2M-CdTe en diffractogrammes utilisables par les différents logiciels de calcul des 

diagrammes PDF. Cette conversion se fait suivant des étapes successives. La première étape 

nommée « calibration » consiste à déterminer la configuration et la géométrie de l’expérience 

(energie, distance détecteur-échantillon, paramètres du détecteur, …etc) par la mesure d’un 

échantillon de référence. Dans le cas de nos mesures nous avons utilisé l’oxyde de cérium 

CeO2. 

Lors de cette procédure de calibration, six paramètres sont à déterminer: la distance détecteur-

échantillon, 2 coordonnées pour définir le point d’incidence normale, 3 paramètres pour définir 

l’orientation du détecteur (rotation du détecteur par rapport aux trois axes (directions 

principales)). Ces informations seront toutes enregistrées dans un fichier "*.poni" qui sera 

utilisé dans la procédures d’intégration (Figure II-17). 
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Figure II-17: Interface graphique utilisée pour le processus d'intégration avec PyFAI. 

Pour démarrer la procédure de calibration, on a besoin de plusieurs images collectées avec le 

calibrant CeO2, de l'énergie ou la longueur d'onde du faisceau, ainsi que des informations sur 

le détecteur utilisé (type, taille de pixel, …). Il est à noter qu’il est possible de moyenner 

plusieurs images d’un même échantillon afin d’améliorer la statistique. Dans le cadre de notre 

travail, nous avons moyenné 6 images en une seule comme le montre la Figure II-18. 

 

Figure II-18: Image de diffusion de l’échantillon de référence CeO2 avec la configuration 

expérimentale. 

Comme la plupart des logiciels de traitement d'images de diffraction, PyFAI permet la 

définition des détecteurs bidimensionnels avec une taille de pixel constante. En revanche cette 
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approche n’est pas suffisante pour tous les détecteurs, notamment les détecteurs couplés à 

plusieurs modules comme le détecteur Pilatus-2M-CdTe utilisé dans ce travail. Ce type de 

détecteur présente des espaces entre les modules et par conséquent il nécessite des masques de 

données spécifiques. Les détecteurs à couplage optique doivent également être corrigés pour 

les petits déplacements spatiaux, souvent appelés distorsion géométrique. C'est pourquoi les 

détecteurs ont besoin des descriptions plus complexes qu’un simple et unique paramètre 

comme la taille des pixels. La Figure II-18 montre que le détecteur utilisé dans ce travail 

présente des pixels défectueux (saturés, sans réponse, …), des écarts entre les modules ainsi 

que le reflet du « beamstop ». Il est donc nécessaire de masquer ces zones afin de ne pas altérer 

les intensités mesurées. Cette démarche consiste à utiliser des masques appropriés à chaque 

configuration expérimentale. La Figure II-19 illustre le masque que nous avons utilisé. 

 

Figure II-19: Image de diffusion avec le masque utilisé pour les mesures de diffusion sur ID31. 

Ensuite, il faut définir les anneaux de Debye-Scherrer en identifiant un groupe de points 

appartenant au même anneau. Chaque groupe de points est attribué à un numéro d'anneau et 

est associé à une valeur d'espacement d, donc une valeur théorique 2θ. La Figure II-20 montre 

un exemple de groupes de points sélectionnés pour définir les différents anneaux.  
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Figure II-20: Anneaux de Debye-Scherrer définis avec les différents groupes de pics sélectionnés. 

Un affinement par moindres carrés est ensuite effectué sur la différence entre les positions de 

points observées et celles attendues pour le calibrant CeO2. Ainsi, nous pourrons déterminer 

les 6 paramètres décrivant la géométrie du détecteur. L’optimisation des paramètres se fait par 

une programmation séquentielle par moindres carrés (Sequential Least Squares Programming, 

implemented in scipy.optimize.slsqp from SciPy). La fonction de coût est la somme du carré de 

la différence entre les valeurs 2θ attendues et calculées pour les différents points. Il est 

important de noter que cette somme dépend du nombre de points sélectionnés. 

Comme mentionné avant, la géométrie de l'expérience sera définie dans un fichier (*.poni). 

Elle est représentée par la position du détecteur dans l'espace, en considérant la position de 

l'échantillon comme origine, plus précisément, la position où le faisceau croise l'axe principal 

du diffractomètre. La position du détecteur est décrite par 6 paramètres dans l'espace: 3 

translations et 3 rotations. Pour les détecteurs fortement inclinés, le centre du faisceau est mal 

défini. En effet, pyFAI ne le considère pas directement, et une projection orthogonale de 

l’origine de l’échantillon sur la surface du détecteur appelée PONI (Point Of Normal Incidence) 

sera considérée. 

Pour les détecteurs non planaires, le PONI est défini dans le plan z = 0 dans le système de 

coordonnées du détecteur. Poni1 et Poni2 sont des paramètres de distance, définis en mètres, 

le long des axes y et x du détecteur respectivement. La distance échantillon-détecteur est ainsi 

définie permettant l’indépendance entre ces paramètres et la taille de pixels du détecteur. 
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De même, rot1, rot2 et rot3 sont des paramètres de rotation, exprimés en radians, selon les 3 

axes de coordonnées, vertical, horizontal, et suivant la direction du faisceau incident 

respectivement. 

Finalement, la validation de la géométrie est une étape essentielle, les raies correspondantes 

aux différents anneaux de diffraction attendus pour le calibrant sont superposées avec l'image 

mesurée. Ces lignes devraient être en très bon accord avec les anneaux mesurés. L'erreur 

moyenne par point de contrôle ((2θ) en radian) est analysée et offre ainsi une mesure 

quantitative de la qualité relative de l'ajustement pour un rapport setup/expérience similaire. 

Cette étape permet de déterminer la précision de la position du PONI. La Figure II-21 montre 

l’intensité diffusée en fonction de 2θ pour le calibrant CeO2, obtenue après le processus 

d’intégration des images mesurées par le logiciel PyFAI. 

 
Figure II-21: Intensité diffusée par le calibrant CeO2 obtenue avec pyFAI. 

Après la validation de la procédure de calibration, nous avons intégré l’ensemble des images 

collectées pour les différents échantillons étudiés dans le cadre de ce travail en utilisant 

l’interface graphique du logiciel PyFAI. La procédure d’intégration des images collectées 

consiste à utiliser tous les paramètres décrivant la configuration expérimentale utilisée (fichier 

*.poni), le masque prédéfini dans la procédure de calibration, le facteur de polarisation, le 

format ainsi que le nombre de points correspondant au fichier de sortie. 
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II.3.8 Calcul de la PDF expérimentale avec le logiciel PDFgetX2 

Les données collectées lors d’une expérience de diffusion des rayons X sont soumises à divers 

effets d’instrument et d'échantillon. Ces effets doivent être correctement corrigés afin 

d’extraire la fonction de structure S(Q). Nous avons donc utilisé le programme PDFgetX2 [10] 

afin de corriger ces effets et de traiter les données de diffusion obtenues. Dans cette partie nous 

présentons une brève description de l’utilisation de ce programme avec les différents points de 

fonctionnement. 

Le point de départ du programme PDFgetx2 consiste à définir les données de diffusion I(Q) ou 

I(2θ) de l’échantillon et du bruit de fond si présent, ainsi que la configuration expérimentale 

des mesures (i.e. la longueur d'onde des rayons X utilisés, le facteur de polarisation, …) (Figure 

II-22). Dans ce travail de thèse, nous avons considéré le capillaire vide en tant que bruit de 

fond afin de calculer les fonctions de distribution de paires totales réduites (PDF de l’eau 

massique et de la silice). Nous avons soustrait la silice sèche afin de calculer les fonctions de 

distribution de paires différentielles (d-PDF de l’eau confinée). 

 

Figure II-22: Interface graphique du programme PDFgetX2. 

Ensuite nous avons définit la composition chimique de l’échantillon mesuré (i.e. 2H+O pour 

le calcul de la d-PDF de l’eau confinée) ainsi que la géométrie de cet échantillon. Pour toutes 

les mesures que nous avons effectuées, les échantillons ont été mesurés dans un capillaire 

cylindrique avec un diamètre de 1 mm. 

Une fois que la configuration expérimentale ainsi que la géométrie de l’échantillon ont été 

définies, nous avons corrigé l’intensité diffusée afin de calculer la fonction de structure S(Q). 

Dans cette section, nous avons appliqué les différentes corrections requises, dont l’absorption 
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de l’échantillon, la polarisation des rayons X, l’intensité Compton indésirable, ainsi que la 

diffusion multiple. En plus, la normalisation par le facteur de diffusion atomique moyen <f>, 

et l’application de la fonction de lissage Lorch se font dans cette section. Notons que d’autres 

corrections sont accessibles et sont nécessaires uniquement dans des situations particulières. 

Le calcul de la fonction de distribution de paires se fait par une transformée de Fourier sinus 

du facteur de structure S(Q). Pour cela, nous avons définit la plage de cette transformation de 

Fourier et la plage de r pour la fonction de distribution de paires G(r). 

Une fois que les informations requises sont toutes définies, nous avons traité les données en 

appliquant les corrections définies et en soustrayant la contribution du bruit de fond. Cette étape 

donne accès aux valeurs de Qmin et Qmax qui doivent être définies avec prudence puisqu’elles 

sont liées directement à la description structurale des matériaux étudiés. En effet, Il est 

important de définir un Qmax élevé afin de minimiser les ondulations de terminaison. 

Cependant, une valeur élevée de Qmax peut être à l’origine des oscillations parasites dues à la 

troncature de Fourier. De même, Qmin, fournit des informations sur les formes et les 

distributions de la taille des particules. Les valeurs de Qmin et Qmax utilisées pour les calculs des 

PDFs de différents échantillons sont présentées dans le Tableau C-1 en annexe C. 

Un facteur principal auquel il faut apporter une attention particulière dans le traitement des 

fonctions de distribution de paires différentielles, c’est le facteur d’échelle de l’échantillon et 

du bruit de fond. L’ajustement de ce facteur est nécessaire dans le cadre de ce travail surtout 

pour les échantillons avec un faible taux de remplissage de l’eau dans les pores. En effet, 

beaucoup des tentatives doivent être essayées afin de soustraire correctement la contribution 

de la matrice sèche. Il est donc important de trouver un bon compromis entre les valeurs de 

Qmax et celles des facteurs d’échelle afin de réduire le plus possible la contribution de la matrice 

sèche et les oscillations non-physiques. Pour chaque essai, il faut suivre la variation de la 

fonction de structure ainsi que la fonction de distribution de paires résultante. Le résultat final 

est validé par l’examination des différents aspects des diagrammes PDFs obtenus tels que : les 

oscillations parasites, les largeurs des pics, l’amortissement de la PDF, … 

A partir de ces analyses, nous pouvons également extraire des informations concernant les 

longueurs de corrélation des échantillons étudiés, les résultats sont présentés dans la Figure C-

1 en annexe C. 
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III. Chapitre III 

Approche de simulation empirique 
 
 
 
 
 

III.1 Empirical Potential Structure Refinement : EPSR 

De nombreuses études théoriques ont été effectuées afin d’étudier l’effet de confinement sur 

des nanomatériaux (liquides, …). Ces études sont basées sur la dynamique moléculaire [1], [2], 

les calculs DFT [3], [4], les simulations Monte Carlo [5] et Monte Carlo inverse [6]. En 1996, 

une étude basée sur le développement d’une approche de simulation Monte Carlo a été 

effectuée pour  la caractérisation des liquides et des matériaux désordonnés [7]. Cette approche 

est couplée avec des calculs empiriques basés sur des données de diffraction de rayons X et/ou 

de neutrons. Elle a une interface appelée EPSR (Empirical Potential Structure Refinement) qui 

a été introduite par Soper [7]–[9] et est aujourd’hui développée par le groupe des matériaux 

désordonnés de la source de spallation britannique de neutrons (ISIS). 

 

Figure III-1: Exemple d'illustration pour le logiciel EPSR. 

EPSR a été développé à partir des simulations Monte Carlo inverse (RMC) [10]. Les premiers 

travaux avec EPSR ont été effectués sur des systèmes moléculaires et amorphes [11]–[13]. 

EPSR est essentiellement basé sur une simulation Monte Carlo standard qui applique des 

conditions de minimisation sur l’énergie du système liée aux déplacements atomiques. 

La différence majeure entre les deux simulations, RMC et EPSR, est la condition définie pour 

accepter ou rejeter un mouvement atomique. Dans le cas de RMC, cette condition est basée sur 
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le terme Ⲭ2 qui définit dans quelle mesure la fonction de distribution partielle de paires simulée 

g(r), correspond à celle de données gD(r). En considérant ε(r) l’erreur supposée sur les données, 

l’expression de Ⲭ2 est donnée par : 

Ⲭ  2 = ∑(
𝑔(𝑟) − 𝑔𝐷(𝑟)

ε(r)
)

2

𝑟

 

Cependant, dans le cas de EPSR, le choix sur les mouvements atomiques est basé sur l'énergie 

du système et non pas sur Ⲭ2. Ce choix permet de couvrir un espace de phase plus large, et la 

simulation sera moins susceptible de se bloquer dans une configuration locale. 

Il existe trois potentiels principaux dans la méthode EPSR. Un potentiel harmonique 

intramoléculaire qui est utilisé pour définir et maintenir la géométrie moléculaire. Un potentiel 

intermoléculaire de référence qui définit le point de départ de la simulation afin d’amener le 

système dans une configuration réaliste. Une perturbation, appelée potentiel empirique, est 

ensuite ajoutée au potentiel de référence pour diriger la simulation dans la configuration la plus 

proche des données expérimentales. 

D’autres paramètres qu’il faudra prendre en considération sont ceux des mouvements 

atomiques (déplacement et rotation). Dans EPSR, quatre types de mouvements atomiques 

peuvent être distingués, à savoir : (i) les déplacements atomiques individuels au sein de 

molécules, (ii) translations de molécules, (iii) rotations de molécules, (iv) rotation de chaînes 

latérales moléculaires spécifiques. En conséquence, si une molécule n'a qu'un seul atome, seul 

le deuxième mouvement peut être appliqué. 

III.2 La méthode Monte Carlo 

La méthode Monte Carlo est une technique fréquemment utilisée en sciences de matériaux pour 

l’étude des systèmes relativement grands dans un temps de calcul raisonnable. Elle permet le 

calcul d’une valeur numérique en utilisant des procédés aléatoires, c.à.d. des techniques 

probabilistes. Elle consiste à générer une série de configurations liées par des mouvements 

arbitraires exécutés de manière stochastique [14]. 

Au cœur de toutes les simulations Monte Carlo, il existe des générateurs de nombres aléatoires 

qui conduisent à la génération de ces configurations. Les nombres fournis par ces générateurs 

doivent être issus d’une distribution uniforme. En plus, les suites de nombres ne doivent pas 

être corrélées entre elles. Un exemple simple pour mieux comprendre cette méthode, c’est le 
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calcul de la valeur de π en se basant sur un quart d’un cercle unitaire inscrit dans un carré 

(Figure III-2). 

Un point P a été placé un grand nombre de fois dans ce carré. Pour chaque tentative, les 

coordonnées (x, y) de P sont générées par deux nombres aléatoires indépendants choisis à partir 

d’une distribution uniforme entre 0 et 1. La distance entre chaque point et l’origine est ensuite 

calculée par la relation : 𝑟 = √𝑥2 + 𝑦2. Si cette distance est inférieure ou égale à 1, le point 

appartient au quart du cercle de centre (0,0) et de rayon 1 (zone bleue) et la tentative est 

comptée. Dans la cas inverse, le point est dans la région orange et l’essai est rejeté. Si on note 

« n » le nombre des points inscrits à l’intérieur du quart de cercle (zone bleue), et « N » le 

nombre des tentatives exécutées (nombre de points dans les deux zones, bleue et orange), la 

valeur de π peut être calculée par l’expression : 

𝑛

𝑁
=

𝜋

4
= 𝑅𝑎𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 𝑑𝑒 𝑙′𝑎𝑖𝑟𝑒 𝑑𝑢 𝑞𝑢𝑎𝑟𝑡 𝑑𝑢 𝑐𝑒𝑟𝑐𝑙𝑒 𝑒𝑡 𝑑𝑢 𝑐𝑎𝑟𝑟é 𝑙′𝑒𝑛𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑛𝑡 

𝜋 =
4 × la surface du quart de cercle

la surface du carré
=

4 × 𝑛

𝑁
 

 
Figure III-2: Calcul de π par la méthode Monte Carlo 

Pour un système physique, l’acceptation ou le rejet d’un mouvement (mouvements atomiques) 

se font le plus souvent suivant les conditions de Metropolis [15]. Suite à un mouvement 

atomique, si l’écart de l’énergie potentielle du système ∆U = U après – U avant est négatif, le 

mouvement est accepté. Alors que, si cet écart est positif, le mouvement est accepté avec une 

probabilité de: 

𝑒𝑥𝑝 [−
∆U

𝑘𝑇
] 
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k et T représentent respectivement la constante de Boltzmann et la température absolue. Cette 

procédure simple garantit le fonctionnement du système le long d’une chaîne de Markov et 

permet l’accès sur un large volume de l’espace de phase disponible [16]. 

Pour les mouvements intramoléculaires, seul le changement de l'énergie potentielle 

intramoléculaire, ∆Uintra, est utilisé pour accepter ou rejeter le mouvement. Par conséquent, la 

probabilité d'acceptation d'un mouvement intramoléculaire est basée sur la valeur : 

𝑒𝑥𝑝 [−∆𝑈𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎] 

Pour les mouvements des molécules entières, le facteur thermique de Boltzmann habituel est 

utilisé hors des énergies potentielles intermoléculaires. En principe, de tels mouvements ne 

devraient pas impliquer le mouvement des atomes au sein de la molécule. Cependant, les 

erreurs d’approximation peuvent s'accumuler suite à un certain nombre de mouvements, pour 

cela le potentiel intramoléculaire sera inclus dans le calcul de l’écart de l’énergie totale. Ainsi, 

la probabilité d'acceptation d'un mouvement dans ce cas est basée sur la valeur : 

𝑒𝑥𝑝 [− {∆𝑈𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎 +
1

𝑘𝑇
(∆𝑈𝑅𝑒𝑓 + ∆𝑈𝐸𝑚𝑝)}] 

Où ∆Uintra ne devrait normalement apporter qu'une petite contribution à la différence de 

l'énergie totale avant et après le mouvement. 

III.3 Energie potentielle du système 

Dans le cadre de EPSR, le potentiel total du système est composé de deux termes principaux : 

le potentiel de référence (URef), et le potentiel empirique (UEp). 

Les paramètres de URef sont affinés tout au long de la simulation. URef prend une forme standard 

(p.ex. Lennard-Jones) formée par des paramètres qui peuvent être extraits de la littérature. En 

effet, au début de la simulation, c’est URef qui est à l’origine de la formation des molécules et 

la création de la boîte de simulation dans un état proche de la phase du système étudié (à savoir 

les géométries moléculaires, pas de chevauchement atomique, etc.). Quant au terme UEp, il 

permet de guider les mouvements atomiques et moléculaires dans des directions donnant lieu 

à la représentation la plus proche des données expérimentales. 

Ces potentiels sont par définition des potentiels d’interactions de paires [7]. En effet, chaque 

composant est exprimé en fonction des termes liés à la séparation d'atomes et de molécules 

individuels. Ainsi les différents types d’atomes sont associés aux potentiels d'interactions 

𝑈 = 𝑈𝑅𝑒𝑓 + 𝑈𝐸𝑝 (III-1) 
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différents, et l'énergie potentielle entre des atomes de types α et β séparés par la distance r est 

donnée par : 

𝑈𝛼𝛽 = 𝑈𝛼𝛽
𝑅𝑒𝑓(𝑟) + 𝑈𝛼𝛽

𝐸𝑝(𝑟) (III-2) 

L'énergie potentielle totale du système est donnée par : 

𝑈 =
1

2
∑∑𝑈𝛼(𝑖)𝛼(𝑗)(𝑟𝑖𝑗)

𝑗≠𝑖𝑖

 (III-3) 

avec, rij : distance entre les atomes i et j. α(i) : type de l’atome i. Le facteur ½ évite le double 

comptage de paires d'atomes. 

L’énergie et la pression du système étudié sont calculées dans EPSR sous forme de quantités 

structurales, ce qui permet de savoir si la géométrie du système est raisonnable. Si la pression 

est extrêmement positive, cela signifie généralement qu'il existe un chevauchement atomique 

important quelque part dans le système due probablement au choix des paramètres utilisés. 

Dans le cas inverse, si la pression est fortement négative, cela signifie que le système essaie de 

s'effondrer sur lui-même, alors il y a beaucoup d’espaces vides dans la structure et une 

augmentation de la diffusion à faible Q est prévue. Dans notre étude, la pression initiale du 

système est extrêmement élevée révélant un chevauchement atomique due à la distribution 

initiale aléatoire des atomes et des molécules. L’affinement de Uref avec des contraintes 

nécessaires définies, diminue progressivement la pression, ce qui est dû à la relaxation du 

système.  

Le potentiel empirique (PE) ne peut pas être calculé pour une valeur de r > ~ r max, en effet, 

l’énergie potentielle ne peut pas être corrigés pour des grandes valeurs de r. En plus, les 

corrections à des telles distances élevées prennent beaucoup du temps sans vraiment modifier 

la configuration locale des atomes [17]. En effet, au lieu d’une correction précise à longue 

distance, la partie non Coulombienne du potentiel de référence est tronquée de manière 

régulière par une fonction appropriée de la forme [8]: 

 

(III-4) 

Où rminpt est le point où la fonction de troncature est inférieure à 1 et rmaxpt est le point où elle 

tombe à 0. 

1                                                                                    

𝑇(𝑟) = 0,5  [1 + cos 𝜋 (
𝑟 − 𝑟𝑚𝑖𝑛𝑝𝑡

𝑟𝑚𝑎𝑥𝑝𝑡 − 𝑟𝑚𝑖𝑛𝑝𝑡
)]  𝑟𝑚𝑖𝑛𝑝𝑡 < 𝑟 < 𝑟𝑚𝑎𝑥𝑝𝑡  

0                                                                                    

 
  

𝑟 < 𝑟𝑚𝑖𝑛𝑝𝑡 

𝑟 > 𝑟𝑚𝑎𝑥𝑝𝑡 
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Pour les potentiels de Coulomb, la méthode du « champ moléculaire local » pour la troncature 

du potentiel de Coulomb proposée par Chen et Weeks [18] est utilisée: 

𝑇𝑐(𝑟) = 𝑒𝑟𝑓𝑐 (
𝑟

𝜎𝑐
) (III-5) 

Avec σc un paramètre de largeur à définir. Typiquement, σc représente le diamètre de la 

molécule la plus grande dans la boîte de simulation. En revanche, dans EPSR, pour limiter 

l’introduction des erreurs significatives, ce paramètre (σc) est ajusté à 3,5 Å [18]. Le terme erfc 

représente une fonction d'erreur complémentaire. 

III.4 Le Potentiel de référence 

Le potentiel de référence répertorié dans EPSR est similaire à ceux utilisés dans les simulations 

par dynamique moléculaire (DM). Par analogie avec la DM, la forme et les paramètres de ce 

potentiel peuvent être obtenus à partir des champs de force atomique de l’ensemble des 

composantes (atomes, molécules, ...) du système étudié. Le rôle de ce potentiel est de maintenir 

les molécules dans des configurations (formes et géométries) physiquement raisonnables. 

Ainsi, chaque distance intramoléculaire est caractérisée par une distance moyenne, dαβ, et une 

largeur, wαβ, et la structure intramoléculaire est établie en supposant que les atomes de chaque 

molécule interagissent à travers un potentiel harmonique. L’énergie intramoléculaire totale du 

système peut ainsi être présentée par l’expression suivante [13]: 

𝑈𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎 = 𝐶 ∑ ∑
(𝑟α(𝑖)β(𝑖) − 𝑑αβ)

2

2𝑤αβ
2

αβ>α𝑖

 (III-6) 

Avec, 𝑟𝛼(𝑖)𝛽(𝑖) la distance entre les atomes α et β dans la molécule i, 

𝑤𝛼𝛽
2 =

𝑑αβ

√μαβ

 (III-7) 

Avec 𝜇𝛼𝛽 =
𝑀𝛼𝑀𝛽

(𝑀𝛼+𝑀𝛽}
 la masse réduite de la paire d’atomes α, β. Mα est la masse de l’atome α 

en unité de masse atomique. C, est une constante obtenue en comparant les facteurs de structure 

simulés et expérimentaux pour des grandes valeurs de Q. L'utilisation d'une fonction 

d'élargissement efficace, wαβ, évite le besoin de spécifier et d’affiner les facteurs individuels 

de Debye-Waller pour chaque distance intramoléculaire. Bien qu'il s'agisse évidemment d'une 

approximation, l'attribution de facteurs de Debye-Waller individuels ne peut probablement pas 

être faite sans ambiguïté pour un liquide s'il existe plusieurs distances intramoléculaires à 
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affiner. La forme simplifiée choisie introduit toutefois un certain réalisme dans la fonction 

d’élargissement, à savoir que la largeur est liée à la masse effective de la paire d’atomes 

impliquée, ainsi que la force de la liaison (~1/dαβ) comme elle le serait dans la molécule réelle. 

La même valeur de C est utilisée pour toutes les températures, vu que le désordre du point zéro 

n'est pas fortement dépendant de la température. Les distances intramoléculaires utilisées pour 

les molécules d’eau sont : dOH = 0,976 Å et dHH = 1,550 Å. Aucune dépendance significative 

de la température n'a été trouvée pour ces distances intramoléculaires [13]. 

La première étape pour effectuer une simulation dans EPSR consiste à construire un ensemble 

de molécules dont l’organisation structurale reproduit celle obtenue à partir des mesures 

expérimentales, principalement la diffraction des rayons X et/ou neutrons. Cette étape consiste 

dans un premier temps à définir les paramètres du potentiel de référence de chaque composant 

du système étudié. Ce potentiel de référence intermoléculaire est basé sur un potentiel de 

Lennard-Jones avec les charges effectives de Coulomb suivant la formule ci-dessous:  

𝑈𝛼𝛽 (𝑟 𝛼𝑖𝛽𝑗
) = 4𝜖𝛼𝛽 [(

𝑑𝛼𝛽

 𝑟 𝛼𝑖𝛽𝑗

)

𝑛

− (
𝑑𝛼𝛽

𝑟 𝛼𝑖𝛽𝑗

)

6

] +
𝑞𝛼𝑞𝛽

4𝜋𝜖0𝑟 𝛼𝑖𝛽𝑗

 (III-8) 

Les termes α et β représentent les types d'atomes i et j respectivement. Pour N types d'atomes 

différents il y aura N (N + 1) /2 paires d’interactions. Lorsque les types des deux atomes sont 

différents, le paramètre de profondeur de puits, εαβ (mesuré en kJ/mole) et le paramètre de plage 

dαβ (mesuré en Å) sont définis par les règles de mélange habituelles de Lorentz-Berthelot en 

termes de valeurs pour les atomes individuels : 

ϵαβ = √ϵαϵβ ; dαβ =
1

2
(dα + dβ) (III-9) 

Il est à noter que potentiel empirique est introduit lorsque la simulation avec le potentiel de 

référence atteint l’équilibre. C'est-à-dire que les fonctions de distribution et les facteurs de 

structure calculés deviennent stationnaires et ne changent plus au fur et à mesure que la 

simulation se poursuit. La procédure consiste à exécuter à nouveau la simulation en utilisant le 

potentiel de référence plus un potentiel de perturbation, extrait de la différence entre les facteurs 

de structure expérimentaux et simulés, jusqu'à atteindre un nouvel équilibre. 

III.5 Le Potentiel empirique 

Le potentiel empirique est basé sur les données expérimentales dans lesquelles il y a peut-être 

des artefacts associés au bruit statistique, et aux effets de troncature des données de diffraction 
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et de diffusion. Il est donc important de s’assurer que ce potentiel ne présente que des 

contributions physiques dans le processus de simulation. En pratique, cet objectif est assez 

difficile à atteindre et diverses méthodes permettant de générer le potentiel empirique (PE) ont 

été essayées. Parmi ces méthodes, celle qui se représente sous la forme d'une série de fonctions 

exponentielles de puissance (Poisson) semble avoir le plus de succès: 

𝑈𝐸𝑝(r)=KT∑𝐶𝑖𝑝𝑛𝑖
(𝑟, σ𝑟)

i

 (III-10) 

Avec, 

𝑝𝑛(𝑟, 𝜎) =
1

4πρσ3(𝑛 + 2)!
(
𝑟

σ
)
𝑛

𝑒𝑥𝑝 [−
𝑟

σ
] (III-11) 

Ci sont des coefficients réels qui peuvent être positifs ou négatifs, σr est une fonction de largeur, 

et ρ est la densité atomique totale du système simulé. pn (r, σ) est une fonction qui représente 

un potentiel intermoléculaire, elle a tendance à varier rapidement avec r lorsque les distances 

sont courtes, et elle évolue légèrement pour des distances plus longues. Pour n élevé, cette 

fonction se rapproche d'une fonction gaussienne centrée sur r = nσ 

Ces informations sont utilisées pour générer les valeurs de ni dans l’Equation III-10. Un 

ensemble de valeurs de rayon, ri, est sélectionné pour correspondre à la plage probable du 

potentiel empirique et les valeurs de ni correspondant à ces rayons sont données par : 

𝑛𝑖 =
𝑟𝑖
𝜎𝑟

− 3 (III-12) 

La fonction pn (r, 𝜎) a une transformée de Fourier tridimensionnelle exacte dans l’espace 

réciproque Q : 

          𝑃𝑛(𝑄, 𝜎) = 4𝜋𝜌 ∫𝑃𝑛(𝑟) exp(𝑖𝑄. 𝑟) 𝑑𝑟

=
1

(𝑛 + 2) (√1 + 𝑄2𝜎2)
𝑛+4 [2 cos(𝑛𝛼) +

1 − 𝑄2𝜎2

𝑄𝜎
sin(𝑛𝛼)] 

(III-13) 

Avec 𝛼 = arctan(𝑄𝜎). Par conséquent, dans EPSR, les coefficients Ci sont estimés 

directement à partir des données de diffraction (diffusion) en ajustant une série de la forme : 

𝑈𝐸𝑝(𝑄) = ∑𝐶𝑖𝑃𝑛𝑖
(𝑄, 𝜎𝑄)

𝑖

 (III-14) 

aux données dans l'espace Q, puis les coefficients ainsi générés sont utilisés pour produire le 

potentiel empirique (UPE) via Equation III-10. 
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Les valeurs de ni dans Equation III-14 sont générées par une formule analogue à Equation III-

12. Cela élimine le besoin d'effectuer une transformée de Fourier numérique des données de 

diffraction et élimine largement de nombreux problèmes associés au bruit dans les données et 

les ondulations de troncature. 

L'utilisation des fonctions, telles que Equation III-11, aide à réduire le transfert des effets de 

troncature au potentiel empirique. Un autre degré de lissage dans le potentiel empirique dérivé 

peut être obtenu en définissant σr utilisé dans Equation III-10 comme étant supérieur à σQ dans 

Equation III-14 (σr = f.σQ), généralement un facteur f de 4 est défini dans la version actuelle 

du programme [8]. Cela signifie que les valeurs de ni dans Equation III-14 ne seront pas les 

mêmes que celles utilisées dans Equation III-10. Donc le programme n'utilise pas une 

reconstruction exacte des données pour générer le potentiel. L’effet principal de l'utilisation 

d’un facteur f > 1 est d'élargir la fonction reconstruite (Equation III-10) par rapport à ce qu'elle 

aurait pu être et ainsi de rendre le potentiel empirique plus lisse. Le changement de largeur 

produit très peu de distorsion perceptible de la fonction résultante. Typiquement l'utilisation de 

σQ = 0,02 Å dans l’Equation III-14 donne des résultats satisfaisants, avec σr = 0,08Å dans 

l’Equation III-10 pour la reconstruction. On note que la forme fonctionnelle (Equation III-10) 

est telle que les gradients (forces) et les dérivés supérieurs du potentiel ont une expression 

analytique. Notons également qu’il est possible d'utiliser une représentation gaussienne pour 

le potentiel empirique, au lieu de cette représentation de Poisson. Une gaussienne 

tridimensionnelle a également une représentation exacte dans l'espace Q et r. Cependant, la 

largeur des fonctions gaussiennes n'augmente pas avec la distance, ce qui est utile lors de 

l’affinement de la structure d'un cristal, dans laquelle les corrélations à longue portée ne se 

désintègrent pas exponentiellement comme elles le font dans le cas des systèmes amorphes 

comme les liquides ou les verres. 

III.6 La distribution uniforme des atomes 

Pour un système infini, la fonction de distribution radiale g(r) représente le rapport entre la 

densité locale des atomes à une distance r d'un atome à l'origine, ρ(r), et la densité moyenne 

des atomes dans le système, ρmoy, c'est-à-dire g (r) = ρ(r) / ρmoy. Pour le système simulé, les 

atomes ne procèdent pas à l'infini, mais ils sont définis dans une boîte ayant une taille finie 

(supposons qu’on a une boîte cubique de côté D), bien qu'ils puissent se déplacer librement 

dans l’espace de la boîte. La « convention d’image minimale » [19] appliquée pour calculer 
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l’énergie et les fonctions de distribution radiales, stipulent qu’on est limité sur des distances 

inférieures à une distance rmax = 0,5 D. Alors, on n’aura accès qu’à l'environnement local des 

atomes individuels et par conséquent nous n’aurons aucune information sur la périodicité à 

plus longue portée. Ainsi, une sphère de rayon rmax est effectivement dessinée autour de chaque 

atome lors du calcul de g(r). Cela fonctionne assez bien à condition que D soit choisi 

suffisamment grand pour que les fluctuations de la densité locale (ρ(r)) induites par un atome 

ou une molécule dans la boîte soient effectivement amorties pour r > rmax. 

En pratique, dans une telle simulation, le nombre d'atomes situés à une distance r d'un atome 

donné entre r et r + Δr est compté, N(r). Si les atomes sont uniformément répartis dans la boîte 

de simulation, cette distribution, appelée « distribution uniforme des atomes », serait 

simplement proportionnelle à r2 tel que : 

𝑁0(𝑟) = 4𝜋𝜌𝑟2∆𝑟 (III-15) 

Dans ce cas, g (r) = N(r)/N0(r), est la formule utilisée pour calculer g(r) jusqu’à r = rmax dans 

EPSR. 

En principe, il est possible de regarder la distribution des atomes au-delà de cette sphère, r> 

rmax, en incluant effectivement tous les atomes dans la boîte de simulation. Cependant, pour le 

calcul au-delà de rmax, la distribution uniforme des atomes devient une fonction différente de 

la distance par rapport à l'atome central, car seule la région à l'intérieur de la boîte de simulation 

peut être incluse. La distance maximale qui peut être calculée pour une boîte cubique par 

exemple correspond à √3rmax.  

En effet, plus la distribution approche des coins de la boîte, plus le nombre d'atomes impliqués 

diminue. Par conséquence, les statistiques générales pour des valeurs de r élevées sont faibles. 

Cela peut introduire de grandes oscillations de troncature dans les facteurs de structure calculés. 

Ainsi, dans EPSR, g(r) n'est pas calculé pour la totalité de la boîte. Si une grande distance est 

requise en raison du type de système étudié, la seule façon est d'utiliser une boîte de simulation 

plus grande. 

III.7 Exemples d’applications d’EPSR 

Depuis son développement en 1996, de nombreuses études ont été réalisées avec EPSR. Ces 

études concernent diverses applications et plus particulièrement la caractérisation des systèmes 

amorphes et des liquides. Dans cette partie nous présentons quelques résultats marquants de 

l’approche EPSR. 
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Soper [7] a décrit une procédure pour dériver une fonction d’énergie potentielle empirique 

utilisée dans les méthodes de simulations pour reproduire des fonctions de distribution partielle 

de paires. En plus, il a étudié la nature de l’ordre atomique à courte portée dans le B2O3 vitreux 

en développant deux modèles avec différentes compositions. Ce travail a été réalisé en utilisant 

des données de diffraction de rayons X et neutrons. Les résultats montrent que les deux modèles 

donnent des profils de diffraction similaires, suggérant que les données de diffraction ne sont 

pas sensibles au nombre d'anneaux de B2O3 présents dans la structure [20]. Falkowska et al. 

[21] ont étudié la structure du benzène confiné dans des matrices de MCM-41 par des 

simulations EPSR basées sur des mesures de diffusion totale de neutron. Ils ont montré que 

dans des pores de rayon de 18 Å, quatre couches cylindriques concentriques de molécules 

confinées peuvent être distinguées. Il a été montré que le nano-confinement du benzène liquide 

affecte principalement l’orientation et la distribution de la densité autour des molécules 

confinées en comparaison avec celle d’un liquide non confiné (Figure III-3). 

 

Figure III-3: La distribution spatiale de la densité du benzène liquide calculée avec EPSR dans 

l’intervalle 4,85 – 7,90 Å de la molécule centrale. Les images à gauche correspondent au liquide 

confiné et celles à droite sont associées au liquide non confiné. a, b et c représentent les différentes 

orientations par rapport à la molécule centrale [21]. 

Une approche similaire a été également utilisée pour étudier le profil de la densité d’absorption 

de l’azote dans des matrices de MCM-41. Les résultats révèlent l’existence de deux couches 

d’azote qui se forment à la surface de la silice et montrent que la formation de ces couches 

dépend de la tension superficielle [22]. 

Mancinelli et al. [23] ont étudié par diffraction de neutrons combinée avec EPSR, les propriétés 

structurales de l’eau confinée dans le MCM-41. Cette approche a conduit à la caractérisation 
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de différentes couches d’eau dans les pores par l’analyse de la fonction de distribution partielle 

de paires. Ils ont montré qu’une distribution non-homogène de l’eau confinée existe dans les 

pores (Figure III-4). 

 

Figure III-4: Représentation du profil de la densité ρ(r) le long de la direction radiale du pore. La 

position r=0 indique le centre du pore [23]. 

Bowron [24] a décrit un modèle basé sur la technique Monte Carlo pour la caractérisation des 

verres en utilisant la diffraction de rayons X et/ou neutrons. Ce modèle consiste à faire une 

analyse structurale détaillée en calculant la fonction de distribution partielle de paires. 

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons utilisé la diffusion totale des rayons X couplée 

à l’approche EPSR pour mieux comprendre l’effet de confinement sur les propriétés 

structurales des liquides (eau) confinés dans différentes matrices mésoporeuses. Afin 

d’atteindre cet objectif, les structures de différents échantillons utilisés ainsi que celle de l’eau 

confinée ont été modélisées. Ensuite, l’affinement des potentiels de référence et empirique, 

donne accès aux fonctions de distribution partielle de différentes paires d’atomes, qui à leur 

tour, clarifient l’effet de confinement sur les différents paramètres structuraux de l’eau 

confinée. 
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IV. Chapitre IV 

Analyses des propriétés thermiques de l’eau 

confinée 
 
 
 
 
 

IV.1 Caractéristiques des échantillons 

Afin d'analyser les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée dans les matériaux étudiés 

dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé la Calorimétrie Différentielle à Balayage : DSC. 

Il est important de noter que tous les échantillons analysés ont été séchés dans un four à 423 K 

pendant trois jours afin d’éliminer toute l’eau résiduelle. Ensuite, nous avons préparé plusieurs 

échantillons avec différents taux de remplissage (hydratation) volumique. La procédure 

d’hydratation consiste à rajouter une quantité adéquate d’eau (𝑉𝐻2𝑂) à une masse donnée 

d’échantillon sec selon le taux de remplissage souhaité. Etant donné que les propriétés 

texturales des différentes matrices mésoporeuses étudiées sont connues (Tableau IV-1), le taux 

de remplissage volumique est défini selon la formule: 

%𝑉𝑜𝑙 =
𝑉𝐻2𝑂

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠
 

Avec 𝑉𝐻2𝑂 et 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 représentent respectivement le volume d’eau ajoutée et le volume poreux. 

Une fois la poudre (matrice mésoporeuse) mise en contact avec l’eau, le mélange (poudre + 

eau) sera stocké dans des creusets scellés pendant 48h à température ambiante avant de réaliser 

les mesures DSC. Ce temps de stockage est nécessaire pour garantir une diffusion homogène 

de l’eau dans les pores. 

Tableau IV-1: Les propriétés texturales: SBET, Vp et dp des échantillons utilisés. 

Echantillon SBET (m2/g) Vp(cm3/g) dp(nm) 

MCM-41 1000 0,98 2,7 

92S6M 514 0,76 5,9 

92S6S 376 0,66 5,7 

SBA-15 1002 1,5 9,5 
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Dans un premier temps, deux échantillons de silices mésoporeuses (SBA-15 et MCM-41) ayant 

des diamètres de pores différents ont été utilisés. Les mesures de ces deux échantillons sont 

utilisées comme références pour les verres bioactifs. Notons que ces échantillons ont été 

procurés chez les fournisseurs de Sigma-Aldrich, France. Le choix de ces matrices 

mésoporeuses a été fait sur la base de leur morphologie (distribution de pores) très similaire de 

celle des verres bioactifs étudiés dans ce travail. En effet, le SBA-15 et le MCM-41, sont très 

bien connus dans la littérature, ainsi nous pourrons valider nos mesures et discuter nos résultats 

en comparaison avec les travaux publiés. Un autre aspect intéressant quant au choix de ces 

deux matrices concerne leurs diamètres de pores. Tandis que le SBA-15 possède des pores avec 

un diamètre moyen de 9,5 nm, donc plus larges que ceux des verres bioactifs, le MCM-41 est 

caractérisé par des pores plus étroits de diamètre moyen de 2,7 nm. Cette diversité de diamètres 

de pores nous permet d’étudier également l’effet de la taille de pores sur l’organisation 

structurale de l’eau confinée. 

Ensuite, nous avons effectué des mesures sur les échantillons des verres bioactifs: solgel, 

92S6S, et microfluidique, 92S6M. Ces produits nous ont été fournis par l’équipe de Pr. Rachida 

Dorbez-Sridi du Laboratoire Physico-Chimie des Matériaux de l’université de Monastir. Les 

protocoles d’élaboration de ces matériaux sont présentés en annexe D. Ces deux bioverres 

possèdent la même composition chimique, 92S6, (92% SiO2, 6% CaO et 2% P2O5), et sont 

synthétisés par la voie sol-gel. Une étape supplémentaire peut être appliquée, elle consiste à 

confiner les réactions de condensation dans des microgouttelettes de taille mono-disperse grâce 

à l’utilisation de la microfluidique en gouttes. Cette étape a été ajoutée durant la synthèse du 

verre 92S6M [1]. Elle se traduit par une différence dans la géométrie des microparticules qui 

forme ces deux bioverres, i.e. le verre 92S6S est formé par des microparticules sous forme 

d’amas, alors que le verre 92S6M est formé par des microparticules sphériques (voir Figure 

IV-1). 

 

Figure IV-1: Micrographes MEB des verres bioactifs: 92S6S et 92S6M [1]. 
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Les caractéristiques de ces deux bioverres ont été obtenues à partir des mesures BET (Brunauer, 

Emmett et Teller) [2]. Les valeurs de la surface spécifique (SBET), du volume poreux (Vp) ainsi 

que le diamètre moyen de pores (dp) sont regroupés dans le Tableau IV-1. Les résultats obtenus 

montrent que le verre 92S6M possède une surface spécifique 27% plus grande que celle du 

verre 92S6S, un volume de pores 13% plus grand et un diamètre moyen de pores légèrement 

supérieur à celui du verre 92S6S. 

Nous avons accompli dans un premier temps des mesures aux petits angles, sur les différents 

échantillons utilisés afin d’étudier la distribution spatiale des pores. Les détails de ces mesures 

sont décrits dans la section II.2. La Figure IV-2 présente les résultats obtenus pour les deux 

bioverres le 92S6M, et le 92S6S, ainsi que pour les deux échantillons de référence le SBA-15 

et le MCM-41. Les spectres montrent l’intensité diffusée (I) en fonction de l’angle de 

diffraction (2θ). 

 

Figure IV-2: Mesures aux petits angles des échantillons, SBA-15 (en haut à gauche), MCM-41 (en 

haut à droite), 92S6M et 92S6S (en bas). 
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Nous observons que les diffractogrammes des quatre échantillons, montrent trois pics 

correspondant aux trois raies [10], [11] et [20] d’un réseau hexagonal. L’analyse de ces 

résultats montre que ces échantillons présentent une distribution hexagonale de pores. 

L’ensemble des mesures calorimétriques par DSC ont été effectuées selon le même procédure 

correspondant à un cycle de refroidissement puis un cycle du chauffage dans un intervalle de 

température allant de 298 K à 173K et une vitesse de balayage de 5 K/min. 

IV.2 Propriétés de l’eau massique 

Dans un premier temps, une mesure calorimétrique de l’eau massique a été effectuée dans le 

même intervalle de température mais avec une vitesse de balayage de 3 K/min. Cette mesure 

servira comme référence et permettra de mieux comprendre l’effet de confinement en 

comparant les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée avec celles de l’état massique. 

Les résultats obtenus sont montrés dans la Figure IV-3. 

 
Figure IV-3: Mesures calorimétriques par DSC pour l’eau massique. 

Le thermogramme montre deux pics : un pic exothermique qui apparait dans le cycle de 

refroidissement à 253 K correspondant à la cristallisation de l’eau, et un pic endothermique qui 

apparait dans le cycle de chauffage à 274 K correspondant à la fusion de la glace. Notons que 

ces résultats sont en bon accord avec la littérature [3]. 
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IV.3 Propriétés de l’eau confinée dans des silices mésoporeuses 

Après l’analyse des transitions de phase de l’eau massique, nous avons utilisé les matrices 

mésoporeuses, SBA-15 et MCM-41 avec différents taux de remplissage (%Vol) - afin d’étudier 

l’effet de confinement sur les propriétés thermodynamiques de l’eau. 

IV.3.1 Cas du SBA-15 

Différents taux de remplissage ont été mesurés pour le SBA-15. Les graphiques présentés dans 

la Figure IV-4 montrent les résultats obtenus pour les différents taux de remplissage (13, 20, 33, 

et 57%). 

 

Figure IV-4: Mesures DSC pour l’eau confinée dans le SBA-15 avec différents taux de remplissage 

des pores. 

Nous observons dans un premier temps que les processus de congélation et de fusion sont 

totalement différents par rapport à ceux observés pour l’eau massique. Cette différence se 

traduit d’une part par des températures de transition plus basses due à un retard de la nucléation 

pure de l'eau [4], et d’autre part par un mécanisme de congélation avec plusieurs étapes. Il est 

important de noter que cet aspect est très bien connu dans la littérature. La diminution de la 

température de fusion avec la réduction de la taille des pores des matériaux hôtes est décrite 

par l’équation de Gibbs-Thomson [5]. Nous présentons cet aspect en détail dans la section IV.7. 

Nous remarquons également que pour tous les taux de remplissage de pores, les pics 

exothermiques se produisent à des températures plus basses que celle du pic endothermique 

correspondant à la fusion. Ce phénomène a été également observé dans d’autres études sur le 
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confinement de l’eau dans des matrices mésoporeuses [6]. Ensuite, nous constatons que le 

comportement thermique ainsi que les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée sont 

dépendants du taux de remplissage de pores. En effet, pour un taux de remplissage faible, 13%, 

aucune signature correspondant à une transition de phase n’a été observée pour l’eau confinée. 

Ceci peut être due à: i. le signal est trop faible pour qu’il soit détecté par la DSC même avec 

différentes vitesses de balayage (de 10 K/min à 0,5 K/min); ii. l’eau confinée avec une très 

faible quantité ne subit pas de transitions de phase. Il a été déjà rapporté dans la littérature que 

les 2-3 premières couches d’eau confinée dans les pores ne gèlent jamais [6]–[8]. En revanche, 

un taux de 20% était suffisant pour qu’une transition de phase soit détectée par DSC. Nous 

remarquons l’apparition d’un pic exothermique de faible intensité à 235 K dans le cycle de 

refroidissement suivi par un pic endothermique à 260 K dans le cycle de chauffage. En 

augmentant le taux de remplissage à 33%, nous observons une augmentation de l’intensité du 

pic à 235 K avec un léger décalage vers une température plus basse. Cette transition est 

accompagnée par l’apparition de deux pics supplémentaires à 237,5 et 241 K. Pour un taux de 

remplissage élevé, de 57%, le pic situé à 235 K est décalé vers une température plus basse, à 

231 K. Nous constatons également une augmentation importante de l’intensité du pic à 237,5 

K avec un élargissement qui s’étale jusqu’au 3ème pic situé à 241 K. En plus, un épaulement 

supplémentaire apparait à 244 K. 

Contrairement à la congélation, la température de fusion est moins sensible à la variation du 

taux de remplissage des pores. En effet, durant le processus du chauffage, nous observons un 

seul pic endothermique qui apparait autour de 261 K. L’intensité et la largeur de ce pic 

augmentent avec l’augmentation du taux de remplissage. Ces résultats sont cohérents avec les 

résultats des mesures DSC de l’eau confinée dans d’autres échantillons de SBA-15 [6]. 

Ces résultats nous permettent de comprendre le mécanisme de remplissage de pores ainsi que 

les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée dans les pores du SBA-15. En effet, l’eau 

se structure sous trois formes ayant des propriétés thermodynamiques différentes qui se 

traduisent par des températures de transition différentes. Rennie et ses collègues [9] ont étudié 

la fusion de la glace dans les pores et ont conclu que l’eau confinée localisée à une distance >1 

nm de la surface de pores, présente les mêmes propriétés que l’eau massique. Cependant, il a 

été montré dans d’autres études [10], [11], que l’eau confinée dans des matrices mésoporeuses 

présente des propriétés différentes par rapport à l’eau massique même lorsque le taux de 

remplissage des pores est élevé. 
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Le processus de la diffusion de l’eau dans des matrices mésoporeuses (SBA-15 et MCM-41) a 

été étudié par Grünberg et ses collaborateurs [12] ont montré que le processus de diffusion dans 

le SBA-15 se fait radialement de la surface vers le centre des pores (Figure IV-5). 

 

Figure IV-5: Illustration du processus de diffusion de l’eau confinée dans le SBA-15 en fonction du 

taux de remplissage des pores [13]. 

En effet, lors du processus de diffusion dans les pores, les molécules d’eau ajoutées 

interagissent dans un premier temps avec les groupes hydroxyles localisés à la surface des 

pores. L’ensemble de ces molécules d’eau, forment la couche interfaciale dont le signal 

thermique est représenté par le pic à 234 K. Nous pouvons ainsi, en se référant à la littérature, 

associer ce pic à une légère réorganisation structurale des molécules d’eau constituant cette 

couche interfaciale. Ensuite l’augmentation du taux de remplissage (33%) conduit à la 

couverture de la couche interfaciale. Les molécules d’eau appartenant à ces couches 

supplémentaires et qui possèdent des propriétés thermodynamiques différentes interagissent 

avec l’eau interfaciale. Ces molécules d’eau subissent une transition liquide-solide 

correspondant au pic situé à 237 K. Finalement, l’augmentation de la quantité d’eau dans les 

pores (57%) se traduit par la formation de couches supplémentaires dans la région centrale des 

pores (Figure IV-6). 

 

Figure IV-6: Illustration de la formation des différentes espèces d’eau confinée dans le SBA-15 en 

fonction du taux de remplissage des pores. Les atomes d’oxygène du réseau de silice sont enlevés 

pour plus de clarté. 
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Il est important de signaler que les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée dans la 

région interne des pores sont plus proches aux propriétés de l’eau massique que celle confinée 

dans la région interfaciale. La signature DSC correspondante se présente sous forme d’un pic 

exothermique à une température plus élevée, 245 K. Ainsi, on peut déduire que plus les 

molécules d’eau sont loin de la surface de pores, plus leurs propriétés thermodynamiques seront 

proches de celles de l’eau massique. 

IV.3.2 Cas du MCM-41 

Après avoir étudié les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée dans le SBA-15 ayant 

des pores larges (dp = 9,5 nm), nous avons effectué des mesures DSC sur des échantillons de 

MCM-41 ayant des pores avec un diamètre plus petit (dp = 2,7 nm) avec différents taux du 

remplissage de pores (10, 20, 40, et 60%). Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 

IV-7. 

 

Figure IV-7: Mesures DSC pour l’eau confinée dans le MCM-41 avec différents taux de remplissage 

des pores. 

Ces résultats montrent clairement comment la réduction de la taille des pores affecte les 

propriétés thermodynamiques de l’eau confinée. Nous observons une différence significative 

entre le signal thermique de l’eau confinée dans le SBA-15 et celui de l’eau confinée dans le 

MCM-41. Cette différence se traduit d’une part par un abaissement significatif des 

températures des transitions (congélation et fusion) avec une hystérèse entre la congélation et 

la fusion de seulement 1 K pour le MCM-41, alors que l’hystérèse observée pour le SBA-15 

est de 24 K, et d’autre part, par la réduction de nombres des pics observés dans le processus de 



ANALYSES DES PROPRIETES THERMIQUES DE L’EAU CONFINEE 
 

99 
 

refroidissement. De même que pour le SBA-15, nous n’observons aucune signature pour un 

taux de remplissage de 10%, alors que pour un taux de 20%, deux pics exothermiques de faibles 

intensités situés à 221 et 229 K apparaissent dans le processus de refroidissement, suivis par 

deux pics endothermiques situés à 222 et 278 K lors du chauffage. Nous constatons que le 

comportement de l’eau confinée n’évolue pas significativement avec l’augmentation du taux 

de remplissage des pores. En effet, pour les échantillons 40%MCM-41 et 60%MCM-41, les 

thermogrammes présentent deux pics exothermiques situés à des températures, 224 K et 238 

K, supérieures à celles observées pour le 20%MCM-41. Les intensités de ces pics augmentent 

avec l’augmentation de la teneur en eau sans l’apparition des nouveaux pics. Le processus de 

chauffage présente la même évolution en fonction de la quantité d’eau dans les pores. Pour les 

deux échantillons, 40%MCM-41 et 60%MCM-41, on observe une augmentation d’intensité 

avec un léger décalage du pic endothermique situé à 222 K pour le 20%MCM-41 vers une 

température supérieure, 225 K. Ces résultats sont cohérents avec les travaux de Schreiber et 

ses collaborateurs [6], effectués sur l’eau confinée dans des MCM-41 avec différentes tailles 

des pores. Les auteurs ont montré que les températures de transition dépendent fortement de la 

taille des pores, et plus les pores sont étroits, plus l’hystérèse entre la température de 

congélation et celle de fusion est petite. 

Ces résultats montrent clairement la différence d’organisation de l’eau confinée dans chacun 

de ces deux échantillons. En effet, pour le SBA-15 l’eau confinée peut être décrite par trois 

phases caractérisées par des propriétés thermodynamiques différentes. En revanche, pour le 

MCM-41 l’eau se structure sous deux formes avec des températures de transitions inférieures 

à celles observées pour SBA-15. On note également que le mécanisme de remplissage est 

différent dans les deux matrices mésoporeuses. Cet aspect a été clarifié par Grünberg et ses 

collaborateurs [12]. Ils ont montré que contrairement au remplissage radial de l’eau dans des 

pores larges comme ceux du SBA-15, le remplissage de l’eau dans des pores étroits tel est le 

cas dans le MCM-41 se fait suivant un processus axial suivant la direction des axes centraux 

des pores (Figure IV-8). 

 

Figure IV-8: Illustration du processus de diffusion de l’eau confinée dans le MCM-41 en fonction du 

taux de remplissage des pores [13]. 
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IV.4 Propriétés de l’eau confinée dans les verres bioactifs 

Nous avons effectué par la suite des mesures sur l’eau confinée dans les deux verres bioactifs 

(92S6S et 92S6M) avec différents taux de remplissage des pores afin d’étudier l’effet de 

confinement sur l’organisation et la diffusion de l’eau dans ces nano biomatériaux. Les résultats 

obtenus sont présentés dans la Figure IV-9. 

 

Figure IV-9: Mesures DSC pour l’eau confinée avec différents taux de remplissage des pores dans: le 

92S6M (A gauche) et le 92S6S (A droite). 

Nous constatons que le comportement thermique des molécules d’eau confinées est très proche 

dans les deux bioverres. Similairement au comportement observé dans le SBA-15 (Figure IV-4), 

nous observons un seul pic lors du processus de chauffage, alors que plusieurs pics apparaissent 

lors du processus de refroidissement. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats 

rapportés dans la littérature [3], [14] sur des échantillons de SBA-15 et MCM-41, et montrent 

la coexistence de différentes organisations structurales de l'eau confinée. 

En effet, pour un faible taux de remplissage, 13%92S6M et 15%92S6S, aucune signature 

correspondant à une transition de phase ou une réorganisation structurale a été détectée. Cela 

peut être due à la sensibilité limitée du dispositif expérimental pour mesurer des variations 

induites par de faibles quantités d’eau confinée. En revanche, pour les échantillons 30%92S6M 

et 38%92S6S, nous remarquons l’apparition de deux transitions en diminuant la température: 

la première à 239 K (site II) et la seconde à 232.5 K (site I). Ces résultats sont cohérents avec 

des études précédentes sur l’eau confinée dans des silices mésoporeuses [15], [16], [8]. En effet, 

il a été montré que les couches d’eau interfaciale, en interaction avec la surface des pores, ne 

gèlent pas [14], [16], [17], d’où l’attribution du site I à une subtile réorganisation structurale 

de l’eau interfaciale. Cette réorganisation structurale est également associée à une variation de 

la densité des espèces confinées. En effet, Zanotti et ses collègues [18] ont étudié l’effet de 
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confinement de l’eau par diffraction des neutrons, et ont montré que la distorsion de 

l'organisation structurale de l’eau interfaciale est induite par le changement brusque de sa 

densité. Ce changement est corrélé à la modification du réseau des liaisons hydrogène suite 

aux interactions entre les molécules d’eau interfaciales et la silice. 

En augmentant le taux de remplissage des pores, 80%92S6M et 90%92S6S, nous retrouvons 

les pics correspondants aux sites I et II aux mêmes températures que celles trouvées pour les 

30%92S6M et 38%92S6S. On note qu’une augmentation remarquable des intensités du site II 

est observée. Les thermogrammes des deux bioverres présentent un épaulement à 241 K (site 

II*). Cependant, le 80%92S6M présente un pic supplémentaire aigu et intense à 247 K (site 

III) qui n’existe pas pour le 90%92S6S. Ce résultat montre qu’il y a une subtile différence 

d’organisation de l’eau confinée dans ces deux échantillons. Cette différence se traduit par la 

formation de la glace « bulk-like » dans le 92S6M pour une teneur en eau inférieure à celle du 

92S6S. En d’autres termes, la glace se forme plus rapidement dans le 92S6M que dans le 

92S6S.  

Pour les échantillons avec un excès d'eau (100%92S6M et 120%92S6S), on observe un petit 

décalage pour le site III vers 248 K pour le 92S6M avec une augmentation significative de 

l’intensité. On remarque également l’apparition d’un pic similaire à la même température pour 

le 92S6S. L’attribution de ces pics a fait l’objet de plusieurs études. Findenegg et ses 

collaborateurs [16] ont étudié l’eau confinée dans des séries de MCM-41 et SBA-15. Les 

auteurs ont attribué les deux pics I et II à des transitions retardées qui auront lieu à des 

températures très basse dans le cas d’un remplissage partiel des pores [8], [19]. Dans d’autres 

études, ces pics ont été attribués à des transitions liquide-liquide [20]. Les deux sites II et II* 

possèdent des propriétés thermodynamiques proches. Le site II* apparait après saturation du 

site II, d’où l’association de ces sites à des transitions liquide-solide de l’eau intermédiaire. Le 

site III apparait à une température élevée (248 K) et indique donc que l’eau confinée associée 

à ce site présente des propriétés différentes. La signature thermique correspondante est par 

conséquent attribuée à une transition liquide-solide de l’eau aux centres des pores avec des 

propriétés thermodynamiques proches de celles de l’eau massique. 

Ces résultats nous montrent que l’eau confinée présente différentes organisations structurales 

dépendantes du taux de remplissage effectué. On peut déduire alors que pour des pores 

totalement remplis, l’eau existe sous trois formes. Le site I correspondant à une légère 

réorganisation structurale des 2-3 premières couches d’eau interfaciale en contact direct avec 

les parois des pores. Les sites II et II* représentants une transition liquide-solide de l’eau 

intermédiaire dans les pores. Le site III correspondant à une transition liquide-solide de l’eau 
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au centre des pores. Nous avons montré que plus les molécules d’eau sont loin de la surface 

des pores, plus leurs propriétés thermodynamiques deviennent proches de celles de l’eau 

massique. Finalement, nous avons pu constater que l’eau confinée dans le 92S6M a plus de 

tendance à former des propriétés thermiques proches de celles de l’eau massique que l’eau 

confinée dans le 92S6S. 

IV.5 Déconvolution de la fusion 

Les résultats précédents montrent la différence significative entre les mécanismes de 

refroidissement et de chauffage de l’eau confinée. Nous avons clairement montré que le 

processus de congélation de l’eau confinée est composé de plusieurs phases situées à 

températures différentes et il est dépendant du taux de remplissage des pores, alors que le 

processus de fusion est formé par une seule phase indépendante du taux de remplissage des 

pores. 

Dans ce contexte nous avons effectué des mesures DSC complémentaires sur les différents 

échantillons étudiés. L’objectif de ces mesures consiste à étudier l’effet de la vitesse de 

balayage sur le mécanisme de la fusion d’une part, et d’analyser les contributions de chaque 

phase dans le processus de la fusion d’autre part. 

IV.5.1 Effet de la vitesse de balayage sur le processus de la fusion 

Dans cette partie, nous présentons une mesure DSC de l’eau confinée dans le 33%SBA-15 avec 

une vitesse de balayage de 1 K/min. La Figure IV-10 montre les résultats obtenus. 
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Figure IV-10: Mesures DSC pour le 33%SBA-15 avec une vitesse de balayage de 1 K/min. 

Ces résultats montrent que la vitesse de balayage n’a aucun effet sur le processus de la fusion. 

Le cycle de chauffage montre un seul pic qui apparait à la même température que celle observée 

avec une vitesse de balayage de 5 K/min. Ainsi, nous pouvons en déduire que le mécanisme de 

la fusion n’est pas corrélé à la vitesse de chauffage. 

IV.5.2 Corrélation entre la congélation et la fusion 

Afin de continuer nos investigations sur la différence entre les mécanismes de la congélation 

et de la fusion, des mesures DSC avec différents cycles de température ont été faites sur 

différents échantillons mesurés précédemment. La Figure IV-11 montre les résultats pour le 

33%SBA-15 et le 40%MCM-41. Dans un premier temps, nous avons réalisé un cycle complet 

(refroidissement et chauffage) de 298 à 173 K, ensuite, d’autres cycles avec différentes plages 

de températures ont été effectués. 

Pour le SBA-15 (Figure IV-11 à gauche), le cycle complet montre trois pics situés à 234, 237 et 

241 K. Les différents cycles mesurés ont été définis par rapport aux températures de ces trois 

pics. Pour le premier cycle, nous avons arrêté la température à 244 K juste avant la première 

transition. Ensuite, pour le second cycle, la température est interrompue au milieu de la 

première transition (241 K). Finalement, pour le troisième cycle et le quatrième cycle, la 

température est arrêtée juste après la première et la deuxième transition à 239 K et 236 K 

respectivement. 
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Figure IV-11: Mesures DSC pour le 33%SBA-15 (A gauche) et le 40%MCM-41 (A droite) avec 

différents cycles de températures. 

Les résultats montrent que lors de premier cycle, aucun échange de chaleur a eu lieu. Pour le 

second cycle, on voit l’apparition d’un petit pic exothermique dans le processus de 

refroidissement, suivi par un pic endothermique de faible intensité dans le processus de 

chauffage. En élargissant la plage de température de refroidissement vers 239 K (cycle 3) puis 

235 K (cycle 4), on remarque l’augmentation progressive de l’intensité du pic de la fusion situé 

à 261 K. 

Pour le MCM-41 (Figure IV-11 à droite), deux mesures ont été effectuées avec deux cycles de 

températures différents. Le premier cycle consiste à arrêter le refroidissement à 243 K avant la 

première transition. Pour le deuxième cycle nous avons interrompu le refroidissement sur une 

température intermédiaire entre les deux transitions, à 236 K. 

Nous n’observons aucune signature pour le premier cycle, notamment le pic endothermique à 

278 K n’a pas été détecté. Cependant, pour le second cycle, où la température s’arrêtait entre 

les deux transitions exothermiques, à 236 K, le pic endothermique situé à 278 K a été observé. 

Par conséquence, on peut confirmer l’attribution de ce pic à la fusion de l’eau gelée à 238 K. 

Ainsi on considère que le pic endothermique situé à 225 K correspond à la fusion de l’eau gelée 

à 224 K. 

Des mesures DSC équivalentes ont été également faites sur un échantillon de 40%92S6M. Les 

thermogrammes des différents cycles effectués sont présentés dans la Figure IV-12. 
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Figure IV-12: Mesures DSC pour le 40%92S6M avec différents cycles de températures. 

Durant le premier cycle, dans lequel le refroidissement s’arrête avant le début des transitions 

(244 K), nous n’observons aucun échange de chaleur. En élargissant la plage de température 

de refroidissement (241, 239 et 236 K), on remarque l’augmentation progressive d’intensité du 

pic de fusion à 261 K. 

Ces résultats montrent que la fusion est indépendante de la structure des différentes phases 

formées lors du processus de refroidissement. En effet, quelle que soit la température de 

congélation de l’eau confinée, la fusion a toujours lieu à la même température. A ce stade 

d’analyse, on peut en déduire que le processus de la fusion est plus coopératif que celui de la 

congélation. 

IV.6 Cinétiques de transitions 

De nombreuses questions demeurent quant au processus de formation des différentes espèces 

confinées : est-ce que ce processus peut être contrôlé ? est ce qu’il est coopératif ? quelle est la 

cinétique des transitions de phases de l’eau confinée dans ces systèmes mésoporeux ? 

Afin de répondre à ces questions, nous avons effectué des mesures DSC complémentaires sur 

les échantillons de 57%SBA-15, 60%MCM-41, et 50%92S6M. Ces mesures consistent à faire 

des isothermes de 30 minutes à plusieurs températures. Nous avons déterminé les températures 

des isothermes à partir des cycles discutés précédemment. Les différentes mesures effectuées 

sont regroupées dans le Tableau IV-2.  



Chapitre IV 
 

106 
 

Tableau IV-2: Températures des isothermes effectués suite aux différents intervalles de températures 

mesurés. 

 57%SBA-15 60%MCM-41 
50%92S6M 

Refroidissement Chauffage 

Intervalle 1 [298 K-251 K] [298 K-242 K] [298 K- 246 K] [173 K- 243 K] 

Isotherme 1 251 K 242 K 246 K 243 K 

Intervalle 2 [251 K-243 K] [242 K-232 K] [246 K- 243 K] [243K- 257 K] 

Isotherme 2 243 K 232 K 243 K 257 K 

Intervalle 3 [243 K-239 K] [232 K-173 K] [243 K- 240,5 K] [257 K- 261 K] 

Isotherme 3 239 K  240,5 K 261 K 

Intervalle 4 [239 K-233 K]  [240,5 K- 173 K] [261K- 264 K] 

Isotherme 4 233 K   264 K 

Intervalle 5 [233 K-173 K]   [ 264K- 298 K] 

Le principe de ces mesures consiste à interrompre le scan à la température choisie pour chaque 

intervalle afin de voir si les transitions suivantes vont se produire ou non. Ainsi nous pourrons 

analyser la coopérativité du processus de formation des différentes phases. La Figure IV-13 

montre les résultats obtenus pour le 57%SBA-15. A gauche nous présentons la variation du 

flux de chaleur en fonction de la température, et à droite la variation temporelle du flux de 

chaleur pendant les isothermes. 

 

Figure IV-13: A gauche, mesures DSC pour le 57%SBA-15 avec des isothermes de 30 min sur 4 

différentes températures. A droite, la variation temporelle du flux de chaleur pendant les isothermes. 

En diminuant la température de l’ambiante à 251 K, aucune transition de phase apparait dans 

le thermogramme, comme le montre la Figure IV-13 à gauche. Pour le premier isotherme, à 251 

K, la Figure IV-13 à droite montre qu’aucun échange de chaleur a eu lieu pendant cet isotherme. 

Ces résultats sont attendus puisque la première transition de l’eau confinée dans le 57%SBA-

15 se fait à une température plus basse, à 244 K. En diminuant la température à 243 K, le 

thermogramme de la Figure IV-13 à gauche montre que la transition située à 244 K a eu lieu. 

Pour le deuxième isotherme, à 243 K, on observe que le processus des transitions s’arrête 
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pendant les 30 minutes (Figure IV-13 à droite). En diminuant la température à 239 K, on observe 

la formation de la deuxième transition. Ensuite, lorsqu’on arrête le scan avec un isotherme à 

239 K, on remarque que l’énergie du système est suffisante pour que la transition de phase se 

produise à température constante (Figure IV-13 à droite). En diminuant la température à 233 K 

et en arrêtant le scan pendant 30 min à cette température, on ne voit aucune transition de phase 

qui apparait. Finalement, en continuant à diminuer la température jusqu’à 173 K, on observe 

l’apparition de la transition à 231 K. 

Cet aspect a été déjà étudié par Schreiber et ses collaborateurs [6] pour l’eau confinée dans un 

échantillon de 60%SBA-15. Le refroidissement a été interrompu sur les températures 

intermédiaires entre les différentes transitions. Les résultats obtenus montrent que les 

différentes transitions sont indépendantes de la dynamique de refroidissement, elles se font à 

des températures bien définies. 

Nous présentons dans la Figure IV-14 les résultats des mesures effectuées sur le 60%MCM-41. 

A gauche le flux de chaleur en fonction de la température est présenté, et à droite la variation 

temporelle du flux de chaleur pendant les isothermes à 242 et 232 K. 

 

Figure IV-14: A gauche, mesures DSC pour le 60%MCM-41 avec des isothermes de 30 min sur 4 

différentes températures. A droite, la variation temporelle du flux de chaleur pendant les isothermes. 

Ces mesures comportent deux isothermes : le premier avant le début des transitions à 242 K, 

et le second est effectué à une température intermédiaire entre les deux transitions à 232 K. 

Pour le premier isotherme, 242 K, le thermogramme de la Figure IV-14 à droite montre qu’il 

n’y a pas des transitions de phase qui ont lieu pendant cet isotherme. En diminuant la 

température à 232 K, on observe l’apparition de la transition à 235 K. En arrêtant ensuite le 

scan à 232 K, on observe également qu’aucune transition de phase a lieu. Finalement, en 

diminuant la température à 173 K, on observe l’apparition de la transition de phase à 223 K. 
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Pour l’échantillon 50%92S6M, nous avons effectué des isothermes au cours des deux cycles 

de refroidissement et de chauffage comme illustré dans la Figure IV-15. 

 

Figure IV-15: A gauche, mesures DSC pour l’échantillon 50%92S6M avec des isothermes de 30 min 

sur différentes températures. A droite, la variation temporelle du flux de chaleur pendant les 

isothermes. 

En diminuant la température de 298 K à 246 K, aucune transition de phase apparait dans le 

thermogramme, comme le montre la Figure IV-15 à gauche. Pour le premier isotherme, à 246 

K, la Figure IV-15 à droite montre qu’il n’y a aucune transition de phase qui a eu lieu pendant 

cet isotherme. En diminuant la température à 243 K le thermogramme de la Figure IV-15 à 

gauche montre que la transition située à 244 K a eu lieu. Pour le deuxième isotherme, à 243 K, 

on observe que le processus de transition s’arrête tout au long des 30 minutes (Figure IV-15 à 

droite). En diminuant la température à 240,5 K, on observe la formation de la deuxième 

transition.  En arrêtant ensuite le scan avec un isotherme à 240,5 K, on remarque que l’énergie 

du système est suffisante pour que la transition de phase se produise à température constante 

(Figure IV-15 à droite). En diminuant la température à 173 K on observe l’apparition de la 

transition à 231 K. 

Nous avons ensuite effectué quatre isothermes pendant le processus de chauffage.  Comme 

montre la Figure IV-15 à gauche, à chaque fois on augmente la température après un isotherme, 

on remarque une reprise de la transition endothermique. Ces résultats sont justifiés par les 

thermogrammes de la Figure IV-15 à droite qui montrent qu’aucun échange de chaleur a eu lieu 

pendant les différents isothermes. 

En effet, on observe un comportement similaire dans tous les échantillons. Pour le processus 

de refroidissement, lorsque le scan s’arrête sur une température n’appartenant pas à une 

transition de phase, la transition de phase située après cette température ne se produit pas 

pendant cet isotherme. Cependant, lorsqu’il s’arrête à une température appartenant à une 
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transition, cette transition se produit même à température constante. Ces résultats sont 

cohérents avec l’étude de Schreiber et ses collaborateurs [6] dans laquelle, les auteurs ont 

montré que lorsque le processus de refroidissement est interrompu après le début d’une 

transition, cette transition se poursuit même à température constante. 

Alors que pour le chauffage, même lorsque le scan s’arrête à une température appartenant à la 

transition de phase endothermique, comme le cas du 92S6M (Figure IV-15), le processus de la 

transition s’arrête. Ensuite, ce processus se poursuit une fois que l’isotherme se termine et la 

température augmente. 

IV.7 Effet de la taille de pores sur les températures de transitions 

Nous avons montré à travers nos analyses de l’eau confinée que l’organisation structurale des 

espèces confinées est dépendante du taux de remplissage ainsi que de la taille de pores dans 

lesquels elles sont confinées. Afin de mieux comprendre l’effet de la taille de pores sur les 

propriétés thermodynamiques de l’eau confinée, nous avons comparé les résultats des quatres 

échantillons étudiés dans ce travail. Les températures de transition (congélation, site II (Tc) et 

fusion (Tf)) de l’eau dans chaque échantillon sont regroupées dans le Tableau IV-3. 

Tableau IV-3: Températures de congélation et de fusion des échantillons mesurés avec les rayons 

moyens des pores correspondants. Tfb est la température de fusion de l’eau massique. 

Echantillon Rmoy [nm] Tc [K] Tf [K] ∆T = Tf – Tc [K] ∆Tf = Tfb – Tf 

MCM-41 1,35 222 223 1 51 

92S6M 2,85 241 261 20 13 
92S6S 2,95 241 262 21 12 

SBA-15 4,75 244 263 19 11 

La Figure IV-16 montre la variation de ces températures en fonction du rayon moyen des pores 

(Rmoy). 
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Figure IV-16: Variation des températures de transitions en fonction des rayons moyens des pores. 

Comme le montre la Figure IV-16, plus la taille de pore augmente, plus les températures de 

transition augmentent. On observe également que l’hystérèse entre la température de 

congélation (Tc) et de la fusion (Tf) diminue en réduisant la taille des pores et elle disparait 

pour des pores très étroits. Ces résultats sont cohérents avec des travaux rapportés dans la 

littérature sur l’eau confinée dans des échantillons du SBA-15 et MCM-41 [14], [16]. 

Il est bien connu que la température de fusion de l’eau dépend fortement du confinement et de 

la taille de pores des matériaux hôtes. Cette température peut être représentée par l’équation de 

Gibbs-Thomson (GT) [5]: 

∆𝑇𝑓(𝑅) =
𝐾𝐺𝑇

(𝑅)
 

Où R est le rayon des pores, KGT, appelé coefficient de Gibbs Thomson, prend des valeurs 

dépendantes du liquide et des géométries de l’interface selon la formule : 

𝐾𝐺𝑇 =
2𝑇𝑓𝑏𝛾𝑠𝑙𝑣𝑙

∆𝑠𝑙ℎ
 

𝑇𝑓𝑏 représente la température de transition de l’eau massique, 𝛾𝑠𝑙 la tension interfaciale,  𝑣𝑙 le 

volume molaire du liquide et ∆𝑠𝑙ℎ l’enthalpie molaire de la fusion. Cependant, il a été montré 

que l’ajout d’un paramètre d’ajustement t au dénominateur de cette équation, donne lieu à des 

résultats beaucoup plus fiables par rapport aux températures expérimentales [21], [22]. Ce 

paramètre t représente l’épaisseur de la couche non gelable de l’eau interfaciale. Ces 

constatations donnent lieu à l’équation de Gibbs-Thomson modifiée : 

∆𝑇𝑓(𝑅) =
𝐾𝐺𝑇

(𝑅 − 𝑡)
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Des valeurs de KGT = 52 ± 2 K.nm, et t = 0,38 ± 0,06 nm, ont été définies pour des systèmes 

équivalents, et donnent lieu à un bon accord avec les températures expérimentales [14]. 

  

Figure IV-17: Dépression de la température de fusion ∆Tf de l'eau confinée en fonction des rayons 

moyens des pores. Les valeurs obtenues avec les équations de Gibbs-Thomson et Gibbs-Thomson 

modifiée sont ainsi présentées. 

La Figure IV-17 montre les résultats obtenus pour la diminution de la température de fusion 

calculée à partir des températures expérimentales et à partir des relations GT et GT modifiée. 

Les résultats montrent clairement comment l’ajustement du rayon de pores dans la relation de 

GT modifiée améliore les valeurs obtenues par rapport aux températures expérimentales pour 

les silices mésoporeuses, SBA-15 et MCM-41. Cependant cette relation ne présente pas un bon 

accord pour les échantillons des bioverres, 92S6M, 92S6S. Ceci peut être expliqué par la 

différence des propriétés de la surface (degré d’hydrophilicité) entre les bioverres et les silices 

mésoporeuses. 
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V. Chapitre V 

Etude des propriétés structurales de l’eau 

confinée 
 
 
 
 
 
Après l’étude de l’effet de confinement sur les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée 

dans les verres bioactifs, microfluidique et solgel, et dans les silices mésoporeuses, MCM-41 

et SBA-15, nous avons accompli des mesures synchrotrons complémentaires. Ces mesures de 

diffusion totale des rayons X ont été effectuées en fonction de la température sur les lignes de 

lumière : CRISTAL à SOLEIL (Saint-Aubin) et ID31 à ESRF (Grenoble) en utilisant un 

rayonnement monochromatique avec des énergies de E = 28,3988 keV (λ = 0,43696 Å) et E = 

68,5 keV (λ = 0,18099 Å) respectivement. 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des analyses de la fonction de distribution de 

paires calculée à partir des données de diffusion totale des rayons X sur l’eau confinée dans les 

différents systèmes évoqués précédemment. Nous présentons en complément les résultats des 

simulations empiriques qui corroborent cette approche expérimentale. Ces simulations ont été 

effectuées à l'aide du code EPSR, Empirical Potential Structure Refinement dont les 

procédures sont présentées en détails par la suite. 

V.1 Propriétés structurales de l’eau massique 

Dans un premier temps, des mesures de diffusion totale des rayons X en fonction de la 

température (allant de l’ambiante à 200 K) couplées aux analyses de la fonction de distribution 

de paires ont été effectuées sur l’eau massique. Ces mesures ont servi comme des références 

afin de comparer leurs propriétés structurales avec celles de l’eau confinée. La Figure V-1 

montre les intensités diffusées de l’eau massique à 290 K (à gauche) et à 200 K (à droite). 
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Figure V-1: Intensités diffusées, I (Q) de l'eau massique : à gauche, 290 K, et à droite, 200 K. Ces 

mesures ont été collectées sur la ligne CRISTAL à SOLEIL. 

On voit clairement la différence entre les intensités diffusées de l’eau massique à 290, et 200 

K. Le spectre de diffusion à 290 K ne montre aucun pic de Bragg, référant la structure amorphe 

de l’eau massique. Cependant, à basse température, ce spectre montre les différents pics de 

Bragg caractéristiques de l’eau cristalline, le triplet à 1,6 ; 1,7 et 1,82 Å-1, ainsi que les pics à 

2,35 ; 2,79 ; 3,03 ; 3,21 ; 3,27 ; 3,33 et 3,65 Å-1. Ces résultats sont cohérents avec des travaux 

sur l’étude de la structure cristalline de l’eau à basse température [1], [2]. En effet, une étude 

de la structure de l’eau à basse température, [3], révèle que l’intensité diffusée par l’eau 

cristalline hexagonale présente des pics caractéristiques à 1,6 ; 1,7 ; 1,82 ; 2,35 ; 2,8 ; 3,03 ; 

3,23 ; 3,29 ; 3,35 ; 3,65 ; 4,12 ; 4,27 ; 4,35 ; 4,58 ; 4,6 et 4,85 Å-1. Ces observations sont en 

parfait accord avec nos résultats. 

Il est nécessaire de noter que l’eau à l’état solide existe sous deux formes cristallines bien 

définies à pression ambiante : l’eau cristalline hexagonale stable, (Hexagonal ice, Ih), et l’eau 

cristalline cubique métastable (cubic ice, Ic) [4] caractérisé par un empilement désordonné [5]. 

Cet empilement est formé par des séquences cubiques entrelacées avec des séquences 

hexagonales, et donne lieu à ce qu’on appelle: ‘stacking-disordered ice’. Cette glace, Ic, peut 

être obtenue par dépôt direct de vapeur à basse température [6] ou par relaxation des phases de 

glace récupérées à haute pression lors du réchauffement à la pression ambiante [7]. 

Afin d’étudier l’organisation structurale de l’eau massique, les fonctions de distributions de 

paires obtenues par transformée de Fourier des facteurs de structure correspondants ont été 

calculées. La Figure V-2 présente les PDFs en fonction de la température. 
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V.1.1 Fonction de distribution de paires en fonction de la température 

Les PDFs de l’eau pour les deux températures 290 et 260 K montrent deux pics principaux à 

2,82 et 4,55 Å correspondants aux distances des premiers et deuxièmes voisins Ow-Ow 

respectivement. On observe que le pic à 4,55 Å est assez large avec un épaulement autour de 

4,1 Å. En diminuant la température à 255 K, des évolutions significatives apparaissent dans les 

PDFs. On constate une augmentation des intensités des pics associés aux corrélations Ow-Ow 

des premiers et deuxièmes voisins. On note également un décalage du premier pic de la PDF 

(premiers voisins) vers des distances plus courtes 2,71 Å indiquant ainsi la cristallisation de 

l’eau. En dehors de l’effet thermique sur les largeurs des pics, le refroidissement en-dessous de 

255 K n’a aucun effet significatif sur les PDFs comme le montre la Figure V-2 pour les deux 

températures 245 et 200K. 

  

Figure V-2: A gauche : Fonctions de distribution de paires, PDF, de l'eau massique en fonction de la 

température. A droite : Schéma représentatif de l’arrangement tétraédrique de l’eau massique 

montrant les distances Ow-Ow entre les premiers et deuxièmes voisins. 

Ces résultats sont en bon accord avec la littérature décrivant la structure locale tétraédrique de 

l'eau massique à température ambiante avec des corrélations de paires caractéristiques situées 

à 2,85, 4,1 et 4,6 Å [8], [9]. 

V.2 Analyses structurales de l’eau confinée dans les verres bioactifs 

Après l’étude de la structure locale de l’eau massique, nous avons effectué des mesures sur 

l’eau confinée dans différents échantillons ayant des propriétés texturales différentes. Trois 

nanomatériaux ont été utilisés pour ces expériences : deux verres bioactifs 92S6M et 92S6S et 
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un système de référence le MCM-41 avec un diamètre de pore de 2,7 nm. Nous rappelons que 

les bioverres 92S2M et 92S6S présentent des pores avec des diamètres moyens de 5,9 nm et 

5,7 nm respectivement. 

V.2.1 Cas du bioverre microfluidique : 92S6M 

V.2.1.1 Mesures sur la ligne de lumière CRISTAL 

Dans cette partie nous analysons les résultats des mesures effectuées en fonction de la 

température sur l’eau confinée dans le bioverre 92S6M, avec différents taux de remplissage de 

pores, 30, 60 et 100%. Ces taux de remplissage ont été choisis sur la base des résultats des 

analyses thermiques par DSC. La Figure V-3 montre les intensités brutes diffusées à 290, 253, 

et 200K, avec un focus autour de Q = 1,7 Å-1 (agrandissement de la Figure V-3). Les résultats 

obtenus sont en accord avec des études similaires reportées dans la littérature [10]–[12]. 

Stefanutti et ses collaborateurs [13] ont étudié par diffusion de neutrons aux petits et aux grands 

angles l'état de l'eau confinée dans des matrices poreuses de type MCM-41 avec des diamètres 

de pores de 2,8 et 4,5 nm. Les mesures ont été réalisées dans une plage de température de 290K 

à 160 K. En analysant le changement des intensités des pics de Bragg observés aux petits 

angles, les auteurs ont montré la coexistence de l’eau confinée solide (freezable) avec une 

couche d'eau non cristallisable (non-freezable). En comparaison, nous observons pour les trois 

taux de remplissage de pores effectués dans cette étude (Figure V-3) qu’il n’y a aucun 

changement notable en diminuant la température jusqu’à 253 K. Ces résultats montrent que la 

quantité de l’eau ajoutée est totalement confinée dans les nanopores de la matrice. En revanche, 

l’abaissement de la température à 200 K affect l'intensité du pic principal à 1,6 Å-1. En effet, 

l’intensité de ce pic augmente dans les échantillons 30% et 60%92S6M, accompagnée par 

l'apparition de deux pics de faibles intensités à 2,8 et 3,28 Å-1 indiquant la cristallisation ou la 

solidification d'une partie de l'eau confinée. 
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Figure V-3: Intensités diffusées, I (Q) de l'eau confinée dans: 30%92S6M (en bas); 60%92S6M (au 

milieu) et 100%92S6M (en haut). Pour chaque échantillon, trois températures sont présentées: 290, 

253 et 200 K. L’insert montre les positions des pics principaux autour de Q = 1,6 Å-1. Les intensités 

diffusées à 253 et 200 K sont décalées verticalement par rapport à celle de 290 K pour plus de clarté. 

Ces mesures ont été collectées sur la ligne CRISTAL à SOLEIL. 

Nous observons un comportement similaire mais plus prononcé dans l’échantillon 

100%92S6M. En plus de l'augmentation de l’intensité du pic principal autour de Q = 1,6 Å-1 

nous remarquons l’apparition de deux pics étroits à 1,61 et 1,71 Å-1, avec un épaulement de 

faible intensité à 1,82 Å-1 (agrandissement de la Figure V-3). En plus, trois pics fins 

caractéristiques de l'eau cristalline hexagonale apparaissent à 2,8 ; 3,02 et 3,28 Å-1. Ces pics 

ont été déjà observés dans la littérature [14], pour l’eau confinée dans des MCM-41. Etant 

donné qu’il a été démontré que la cristallisation de l’eau à l’extérieur de pores a lieu à des 

températures plus élevées, autour de 260 K [15], nous pouvons conclure que l'apparition de ces 

pics révèle la cristallisation d'une fraction importante de l'eau confinée. Il est cependant 

important de noter que l’absence des pics de Bragg caractéristiques de la structure hexagonale, 

attendus à Q=2,35 ; 3,23 et 3,35 Å-1 reflète que la structure cristalline de l’eau confiné est 

distordue. 

Les fonctions de distributions de paires différentielles, d-PDFs, ont été ensuite calculées afin 

d’étudier la structure locale de l’eau confinée avec les différents taux de remplissage de pores. 

Ces fonctions ont été calculées par transformé de Fourier du facteur de structure différentiel, 

obtenu par soustraction du facteur de structure de l’échantillon sec de celui de l’échantillon 

avec de l’eau confinée. Ce calcul a été effectué avec le programme PDFgetx2 [16]. 
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V.2.1.1.1 Fonction de distribution de paires à température ambiante 

La Figure V-4 montre les d-PDFs de l'eau confinée dans le 92S6M avec les différents taux de 

remplissage de pores : 30%, 60%, et 100%92S6M. La PDF de l'eau massique est également 

présentée à titre de comparaison.  

Comme le montre la Figure V-4, les distances pour les premiers voisins Ow-Ow ne sont pas 

affectés par le confinement. Le premier pic à 2,8 Å apparaît dans toutes les d-PDFs, 

indépendamment du taux de remplissage de pores, mais il est plus large dans le 30%92S6M. 

Cela a déjà été observé pour l'eau confinée dans la silice mésoporeuse MCM-41, où il a été 

montré que pour l’eau confinée avec des faibles taux, la distribution des distances entre 

premiers voisins est plus large que celle observée avec des taux plus élevés [8]. Cet 

élargissement s'explique par la présence des interactions entre l'eau confinée interfaciale et la 

silice à la surface de pores. Puisque le ratio de l'eau interfaciale par rapport à l'eau interne est 

plus élevé dans le 30%92S6M, l’élargissement est plus prononcé dans la d-PDF de cet 

échantillon. 

 

Figure V-4: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, de l'eau confinée dans le 

92S6M avec trois taux de remplissage de pores : 30%, 60% et 100%. La PDF de l’eau massique est 

présentée à titre de comparaison. Les intensités diffusées ont été collectées sur la ligne CRISTAL à 

SOLEIL. 

La structure locale de l'eau confinée dans le 30%92S6M présente des différences significatives 

par rapport à celle de l’eau massique. Les premiers voisins sont localisés à 2,8 Å comme dans 

la PDF de l’eau massique. En revanche, les seconds voisins situés à 4,55 Å dans la PDF de 

l’eau massique, sont répartis sur deux sites, à 4 et 4,9 Å pour le 30%92S6M. Ces résultats 
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montrent la distorsion de l’arrangement tétraédrique des liaisons hydrogène pour le faible 

remplissage de pores (voir Figure V-5). 

 

Figure V-5: Schéma illustrant l’effet de confinement des molécules d’eau avec un faible taux de 

remplissage de pores sur leur arrangement tétraédrique. Les traits rouges représentent les 

interactions Ow—H…Ow et les lignes rouges illustrent les interactions non hydrogène (Ow…Ow)  

Ces distorsions sont dues au changement de la structure de l'eau confinée et/ou aux interactions 

entre les molécules d’eau interfaciales et la silice. Des résultats similaires ont été reportés par 

Soper et ses collègues [17], qui ont étudié la fonction de distribution de paires de l'eau confinée 

dans le vycor. Ces PDFs montrent une corrélation de paires Ow-Ow à 4 Å qui devient plus 

prononcée pour des faibles taux de remplissage de pores. Fouzri et ses collaborateurs [18] ont 

également étudié la fonction de distribution de paires de l'eau confinée dans du gel de silice 

hydrophile avec 20%wt, et les d-PDFs obtenues sont en bon accord avec la d-PDF de 

30%92S6M. 

La d-PDF de l'eau confinée dans le 60%92S6M présente une corrélation de paires localisée à 

4,5 Å plus étroite que celle observée dans la PDF de l'eau massique, et elle correspond aux 

interactions des deuxièmes voisins Ow-Ow. Cette corrélation de paires est accompagnée par un 

épaulement à 4,9 Å, montrant que la structure locale de l’eau confinée dans 60%92S6M est 

moins distordue que celle dans 30%92S6M. Ces résultats suggèrent que l’arrangement 

tétraédrique des liaisons hydrogène est présent dans cet échantillon. En augmentant le taux de 

remplissage de pores à 100%, la d-PDF montre que les seconds voisins sont situés à la même 

distance que celle de l'eau massique.  

Nos observations sont entièrement cohérentes avec des résultats des analyses PDF reportés 

dans la littérature, sur l’eau confinée dans un gel de silice (surface hydrophile) avec différents 

taux de remplissage de pores [19]. Les auteurs ont montré que pour une faible teneur en eau, 

les seconds voisins de l'eau confinée sont répartis sur deux sites, à 3,9 et 4,8 Å. En plus, en 

augmentant la teneur en eau, les deuxièmes voisins ont été retrouvés à 4,5 Å. Notons également 

que ces mêmes corrélations de paires ont été observées par des mesures de diffusion des rayons 
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X sur l'eau confinée, avec une teneur élevée, dans un échantillon du MCM-41 ayant un 

diamètre de 2,8 nm [8]. Par rapport à nos résultats, cette d-PDF est très similaire à celle de 

30%92S6M. On note tout de même quelques petites différences des intensités qui pourraient 

être expliquées par la différence de la taille de pores entre notre échantillon et le MCM-41. En 

effet, dans des matrices mésoporeuses avec de petit diamètre de pores tel que le MCM-41, le 

remplissage de pores se fait axialement dans la direction de l'axe z des pores, tandis que pour 

des échantillons tels que le 92S6M, il se fait radialement de la surface vers le centre de pores 

[20] (voir Figure V-6). Ces résultats montrent que la structure de l’eau confinée est plus 

distordue pour les faibles taux de remplissage de pores. Cet effet est probablement dû aux 

interactions entre les molécules d’eau formant la couche interfaciale et les groupements silanols 

de la silice. Takahara et al [21] ont montré à partir des mesures de diffusion quasi-élastique de 

neutrons (QENS) que l’augmentation des groupes hydroxyles à la surface induit plus de 

distorsion dans la couche interfaciale de l’eau confinée. 

 

Figure V-6: Représentation des mécanismes de remplissage de pores des deux échantillons. A 

gauche : le 92S6M (remplissage radial), à droite : le MCM-41 (remplissage axial). 

Deux corrélations de paires supplémentaires, localisées à ~ 3,3 et ~ 3,75 Å, apparaissent dans 

les d-PDFs de l'eau confinée avec les différents taux de remplissage effectués. Les d-PDFs 

montrent que la position du pic autour de 3,3 Å change avec le taux de remplissage de pores 

(3,2 Å pour 30%92S6M, 3,4 Å pour 60%92S6M et 100%92S6M). Cette différence peut être 

expliquée par le fait que l’organisation structurale des différentes couches d'eau peut être 

affectée par le taux de remplissage de pores. En effet, il est bien établi que, plus le degré de 

confinement augmente, plus la structure de l'eau confinée devient distordue par rapport à celle 

de l’eau massique et plus les interactions H2O-SiO2 affectent à la fois la structure, la dynamique 
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et les propriétés thermodynamiques de l’eau confinée [22]. Ainsi, l’organisation structurale de 

l'eau dans les pores est corrélée au nombre de couches d'eau au sein de nanopores de silice. 

Dans le cas de 30%92S6M, la majorité de l'eau confinée interagit directement avec la paroi de 

pores de la silice et forme ainsi une couche d'une épaisseur de ~ 4 Å. Cette couche est 

considérée comme de l'eau interfaciale non gelable (cristallisable) [15], [23], [24], et possède 

une structure déformée. Cependant, la situation est différente dans le cas de 60%92S6M et 

100%92S6M. La couche interfaciale est recouverte par d'autres couches, ce qui génère des 

interactions Ow-Ow supplémentaires qui influencent certainement l'organisation structurale de 

la première couche interfaciale. 

Il est à noter qu’une corrélation de paires similaire a été observée dans la littérature à différentes 

distances. Il a été montré par exemple, que l’eau confinée dans des MCM-41 (diamètre de pores 

= 2,8 Å) présente une corrélation de paires à 3,3 Å, qui a été attribuée aux interactions H2O-

H2O avec des « liaisons non-hydrogène » [8]. En plus, Yamanaka et ses collègues [9] ont 

également étudié la PDF de l'eau à différentes températures, allant de l’ambiante à 649 K. Ils 

ont constaté que l’arrangement tétraédrique des molécules d’eau est caractérisé par des 

corrélations Ow-Ow avec des liaisons hydrogène à 2,85, 4,1 et 4,6 Å, et une corrélation de paires 

Ow-Ow supplémentaire à 3,4 Å. Cette dernière a été également attribuée aux interactions eau-

eau avec des « liaisons non-hydrogène ». 

La corrélation à 3,75 Å est située à la même distance pour tous les taux de remplissage de 

pores. Une corrélation équivalente a été déjà observée dans la d-PDF de l’eau confinée dans le 

MCM-41 à 3,8 Å, et a été attribuée aux corrélations de paires Ow-Si entre l'eau interfaciale et 

la silice à la surface de pores [8]. Cette corrélation de paires a été négligée par certains auteurs 

[25], [26], alors que d’autres [27] affirment qu'elle ne devrait pas être négligée. Compte tenu 

les discussions controversées dans la littérature sur l’attribution et l’interprétation de ces pics, 

nous avons effectué des analyses PDF complémentaires en fonction de la température. 
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V.2.1.1.2 Fonction de distribution de paires en fonction de la température 

Afin d'affirmer l'attribution de ces pics, nous avons étudié les propriétés structurales de l’eau 

confinée en fonction de la température à travers des mesures de diffusion totale des rayons X 

couplées aux analyses PDFs. La Figure V-7 montre les d-PDFs de l'eau confinée dans 

100%92S6M (en haut à gauche), 60%92S6M (en haut à droite), à 290, 253, 243, 233 et 200 K. 

Les d-PDFs de l'eau confinée dans 30%92S6M (en bas) sont également affichées à 290, 253 et 

200 K. 

 

Figure V-7: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, de l'eau confinée dans le 

92S6M en fonction de la température: 100% (en haut à gauche); 60% (en haut à droite) et 30% (en 

bas). Les intensités diffusées ont été collectées sur la ligne CRISTAL à SOLEIL. 

Pour l'eau confinée dans le 60%92S6M et le 100%92S6M, les d-PDFs montrent qu'en 

diminuant la température, les intensités des corrélations de paires des premiers et deuxièmes 

voisins Ow-Ow à 2,8 et 4,5 Å respectivement, augmentent, accompagnées d’un décalage des 

premiers voisins vers des distances plus courtes à 2,74 Å. Cette constatation a été déjà faite 

dans la littérature [8] pour l'eau confinée dans le MCM-41. La corrélation de paires située à 

3,75 Å n'est pas affectée par la variation de température comme le montre la Figure V-7. Au 

contraire, l'intensité du pic à 3,4 Å diminue progressivement avec la température. Ce pic 
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disparaît complètement à 200 K, indiquant que le nombre de paires Ow-Ow ayant des « liaisons 

non-hydrogène » diminue avec la température, et sera compensé par des molécules d’eau 

(paires Ow-Ow) interconnectées par des liaisons hydrogène. Soper [11], [12] a montré que l'eau 

confinée dans le MCM-41 adopte une forme de faible densité (LDW) même dans la région 

centrale des nanopores. L’auteur a également montré que l'eau confinée à 210 K possède un 

arrangement tétraédrique plus régulier dans le liquide par rapport à l'eau massique. 

Pour l'eau confiné dans 30%92S6M, les différentes corrélations de paires présentent moins de 

dépendance avec la variation de la température par rapport aux échantillons 60%92S6M et 

100%92S6M. Ces résultats sont cohérents avec des études précédentes [15], [23], [28]. Il a été 

reporté dans ces travaux que les deux premières monocouches de l'eau confinée avec une 

épaisseur de 3-5 Å à la surface de pores sont attribuées à de l'eau interfaciale non gelable (non-

cristallisable). Cela peut être expliqué par la forte corrélation, entre les molécules d'eau 

interfaciales et les groupes hydroxyles, qui a été détectée par une étude basée sur la diffusion de 

neutrons et la relaxométrie RMN [29].  

Tableau V-1: Distances de corrélations de paires Ow-Ow et Ow-Si de l’eau confinée dans le 92S6M. 

30%92S6M 60%92S6M 100%92S6M 

290 K 200 K 290 K 200 K 290 K 200 K 

Premiers voisins 
Ow-Ow 

2,83 2,74 2,83 2,74 2,83 2,74 
3,2 3,2 3,4  3,4  

Seconds voisins 
Ow-Ow 

4,1 
4,2 

4,5 

4,5 4,5 4,5 4,6 

4,9 4,9 
4,9 

Ow-Si 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75 

V.2.1.2 Mesures sur la ligne de lumière ID31 

Afin de vérifier la reproductibilité des résultats discutés précédemment, nous avons effectué 

des mesures synchrotron complémentaires sur la ligne de lumière ID31 à l’ESRF. Ces mesures 

ont été réalisées sur le même échantillon, 92S6M, avec les mêmes taux de remplissage de pores 

(30%, 60%, et 100%) et dans une plage de température allant de 290 K à 200 K. La Figure V-8 

présente les intensités diffusées de chaque échantillon à trois températures : 290 K, 253 K et 

200 K. 

En comparant ces résultats avec ceux obtenus sur la ligne de lumière Cristal, (Figure V-3), on 

constate que les résultats sont assez similaires pour l’échantillon 30%92S6M. En diminuant la 

température, aucun changement notable n’a été observé sur les intensités diffusées. En 

revanche, les intensités diffusées pour les échantillons 60%92S6M et 100%92S6M à 200 K, 



Chapitre V 
 
 

128 
 

présentent différents pics de Bragg correspondants à la structure cristalline hexagonale de 

l’eau. Il faut noter que l’ensemble des pics de Bragg correspondants à la phase hexagonale de 

l’eau répertoriés dans la littérature [3] sont présents, sauf les pics situés à 3,23 ; 3,35 et 3,65 Å-

1. L’intensité diffusée de l’échantillon 100%92S6M présente des pics plus intenses par rapport 

à ceux du 60%92S6M due à l’augmentation de la quantité de l’eau confinée. 

 

Figure V-8: Intensités diffusées, I (Q) de l'eau confinée dans: 30%92S6M (en bas); 60%92S6M (au 

milieu) et 100%92S6M (en haut). Pour chaque échantillon, trois températures sont présentées: 290, 

253 et 200 K. Les intensités diffusées à 253 et 200 K sont décalées verticalement par rapport à celle 

de 290 K pour plus de clarté. Ces mesures ont été collectées sur la ligne ID31 à ESRF. 

Nous avons par la suite calculé les diagrammes d-PDFs de ces différents échantillons afin de 

les comparer avec ceux obtenus à partir des mesures effectuées sur la ligne de lumière 

CRISTAL à SOLEIL. De même, ces fonctions ont été calculées par transformé de Fourier des 

facteurs de structure différentiels, obtenus par soustraction du facteur de structure de 

l’échantillon sec de ceux des échantillons avec de l’eau confinée. 

V.2.1.2.1 Fonction de distribution de paires à température ambiante 

Avant de discuter les diagrammes d-PDFs en fonction de la température, discutons dans un 

premier temps l’organisation structurale de l’eau confinée à température ambiante. La Figure 

V-9 montre les d-PDFs de l’eau confinée avec les trois taux de remplissage à température 

ambiante. Les résultats sont cohérents avec les données collectées sur CRISTAL. Pour les trois 

taux de remplissage de pores, les distances pour les premiers voisins ne sont pas affectées par 

le confinement. Le premier pic apparait dans toutes les d-PDFs à 2,8 Å. Ce pic est plus large 
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pour le faible taux 30%92S6M ce qui est dû, comme nous l’avons discuté précédemment, aux 

interactions avec la silice à la surface de pores. 

 

Figure V-9: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, de l'eau confinée dans le 

92S6M avec trois taux de remplissage de pores : 30%, 60% et 100%. La PDF de l’eau massique est 

présentée à titre de comparaison. Les intensités diffusées ont été collectées sur la ligne ID31 à 

l’ESRF. 

La d-PDF de l’eau confinée dans le 30%92S6M, est similaire à celle obtenue avec les mesures 

effectuées sur CRISTAL. On remarque que les seconds voisins sont distribués sur deux sites à 

4 et 4,9 Å, en revanche le pic localisé à 4,5 Å pour les taux élevés 60, et 100% est absent pour 

l’échantillon 30%92S6M. 

Les différences entre les d-PDFs obtenues à partir des mesures effectuées sur les deux lignes 

de lumières ID31 et CRISTAL, peuvent être expliquées soit par la différence de la longueur 

d’onde utilisée (λ = 0,18099 Å sur la ligne ID31 à l’ESRF, et λ = 0,43696 Å sur la ligne 

CRISTAL à SOLEIL), et/ou par l’évolution des échantillons utilisés entre les deux mesures. Il 

est bien connu que la valeur de la longueur d’onde affecte Qmax et par conséquent la résolution 

radiale. En effet, comme le montre la Figure V-4, les d-PDFs de l’eau confinée dans les 

échantillons 60%, et 100%92S6M, calculées à partir des mesures effectuées sur la ligne 

CRISTAL, présentent un pic large à 4,5 Å correspondant aux deuxièmes voisins de l’eau 

confinée. Alors que dans les d-PDFs mesurées sur la ligne ID31, les contributions de différentes 

corrélations contribuant dans ce pic ont été séparées. On voit également l’apparition du pic 

situé ~ 3,3 Å, qui a été attribué aux interactions entre les molécules d’eau avec des « liaisons 

non-hydrogène ». Ce pic apparait sous forme d’un élargissement des premiers voisins dans la 
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d-PDF de l’échantillon 30%92S6M, et par l’apparition d’un pic à ~3,4 Å pour les échantillons 

60%92S6M et 100%92S6M. 

Pour étudier l’organisation structurale de l’eau confinée en fonction de la température, nous 

avons analysé les diagrammes d-PDF obtenus pour les différents taux de remplissage (Figure 

V-10). 

V.2.1.2.2 Fonction de distribution de paires en fonction de la température 

L’effet de la température sur les d-PDFs de l’eau confinée avec les différents taux de 

remplissage de pores est cohérent avec ce qui a été déjà observé à partir des mesures effectuées 

sur la ligne CRISTAL. Pour l'eau confinée dans les échantillons 60%92S6M et 100%92S6M 

(Figure V-10 en haut), les d-PDFs montrent qu’en diminuant la température, les intensités des 

corrélations de paires Ow-Ow des premiers et deuxièmes voisins à 2,8 et 4,5 Å augmentent. 

Cette augmentation d’intensité est accompagnée par un décalage des pics correspondants aux 

premiers voisins vers des distances plus courtes 2,71 Å. Le pic à 3,75 Å n'est pas fortement 

affecté par la température. Cependant, l'intensité du pic à 3,4 Å diminue progressivement avec 

la température. Pour le faible taux de remplissage de pores, 30%92S6M, les différentes 

corrélations de paires montrent une faible dépendance avec la température. 



ANALYSES DES PROPRIETES STRUCTURALES DE L’EAU CONFINEE 
 

131 
 

 

Figure V-10: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, de l'eau confinée dans le 

92S6M en fonction de la température: 100% (en haut à gauche); 60% (en haut à droite) et 30% (en 

bas). Les intensités diffusées ont été collectées sur la ligne ID31 à l’ESRF. 

Ces résultats confirment d’une part les résultats obtenus à partir des données collectées sur la 

ligne CRISTAL, et montrent d’autre part l’adéquation de l’approche utilisée pour calculer les 

fonctions de distribution de paires différentielles de l’eau confinée dans le verre bioactif 

92S6M.  

On a clairement vu que les diagrammes d-PDFs de l’eau confinée dans le 92S6M calculés à 

partir des données de diffusion totale des rayons X sur deux lignes de lumières dans deux 

synchrotrons différents présentent les mêmes corrélations de paires avec plus de résolution sur 

la ligne ID31.  

V.2.2 Cas du bioverre solgel : 92S6S 

V.2.2.1 Mesures sur la ligne de lumière ID31 

Suite à l’étude de l’effet de confinement sur les propriétés structurales de l’eau confinée dans 

le bioverre, 92S6M, nous avons également effectué une étude similaire de l’eau confinée dans 

le bioverre, 92S6S. Nous rappelons ici que ces deux bioverres possèdent la même composition 
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chimique, 92S6, (92% SiO2, 6% CaO et 2% P2O5), et sont synthétisés par deux méthodes 

différentes (voir section IV.1).  

Les mesures DSC de l’eau confinée dans ces deux échantillons (section IV.4) montrent un 

comportement thermique proche, avec une légère différence due aux propriétés texturales 

différentes de ces deux échantillons. Afin de continuer nos investigations sur l’étude de l’effet 

de la géométrie des microparticules sur les propriétés structurales de l’eau confinée, des 

mesures de diffusion totale des rayons X en fonction de la température, couplées aux analyses 

d-PDFs ont été effectuées sur le verre 92S6S avec deux taux de remplissage de pores, 30%, et 

100%. La Figure V-11 présente les intensités diffusées I(Q) des deux échantillons : 30%92S6S, 

et 100%92S6S à trois températures différentes : 290 K, 253 K et 200 K. 

Pour le faible taux de remplissage de pores, 30%92S6S, les intensités diffusées ne présentent 

aucun pic de Bragg même à basse température montrant qu’aucune cristallisation de l’eau 

confinée a eu lieu. Cependant, pour le taux de remplissage élevé, 100%92S6S, on voit 

l’apparition des pics de Bragg à basse température caractéristiques de la structure cristalline 

hexagonale de l’eau. 

 

Figure V-11: Intensités diffusées, I (Q) de l'eau confinée dans: 30%92S6S (en bas); et 100%92S6S 

(en haut). Pour chaque échantillon, trois températures sont présentées: 290, 253 et 200 K. Les 

intensités diffusées à 253 et 200 K sont décalées verticalement par rapport à celle de 290 K pour plus 

de clarté. Ces mesures ont été collectées sur la ligne ID31 à ESRF. 

 

Ces diffractogrammes présentent les mêmes résultats que ceux du bioverre 92S6M (voir Figure 

V-8). La cristallisation de l’eau confinée apparait à 200 K uniquement pour le taux de 

remplissage élevé, 100%, et est caractérisée par différents pics de Bragg caractéristiques de la 
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structure de l’eau cristalline hexagonale [3] situés à 1,61 ; 1,71 ; 1,82 ; 2,35 ; 2,8 ; 3,03 et 3,28 

Å-1 avec une déficience de quelques pics à Q=3,23 ; 3,35 et 3,65 Å-1. Ces résultats montrent 

que le comportement thermique de l’eau confinée dans ces deux bioverres est très proche, et 

même avec un taux de remplissage de pores élevé 100%92S6, les propriétés structurales de 

l’eau confinée présentent une différence significative par rapport à celles de l’eau massique. 

V.2.2.1.1 Fonction de distribution de paires en fonction de la température 

Nous discuterons dans cette partie les d-PDFs de l’eau confinée dans le 92S6S avec les deux 

taux de remplissage de pores, 30%, et 100%, sur une plage de température allant de l’ambiante 

(290 K) à 200 K (Figure V-12). Comme le montre cette figure, les résultats obtenus présentent 

le même comportement structural de l’eau confinée dans le 92S6M (voir Figure V-10). Pour le 

faible taux de remplissage de pore (échantillon 30%92S6S), la d-PDF à 290 K est similaire à 

celle de 30%92S6M et présente une distorsion importante de l’arrangement tétraédrique des 

liaisons hydrogène. En baissant la température de l’ambiante (290 K) à 200 K, aucun effet 

significatif de la température apparait sur les d-PDFs. On note un léger déplacement du pic 

associé aux premiers voisins vers une distance plus courte, à 2,74 Å, sans vraiment affecter 

l’organisation des seconds voisins. Cela montre qu’un tel taux de remplissage de pores n’est 

pas suffisant pour déclencher le processus de cristallisation de l’eau confinée. 

Cependant, pour un taux de remplissage élevé, 100%92S6S, on retrouve les corrélations de 

paires correspondantes à l’arrangement tétraédrique des liaisons hydrogène, avec des 

corrélations de paires à 4, et 4,95 Å à 290 K. Cet arrangement a été déjà observé dans 

l’échantillon 100%92S6M. En comparant ainsi les d-PDFs de ces deux échantillons, 

100%92S6S et 100%92S6M, on remarque que le rapport des intensités des pics correspondants 

aux corrélations Ow-Ow des seconds voisins situés à 4,5 Å d’une part et à 4,0 et 4,95 Å d’autre 

part, est relativement plus grand dans le cas de 100%92S6M. Cela peut être expliqué par la 

différence de la taille de pores et le volume poreux qui sont plus élevés pour le 92S6M. Ainsi, 

nous pourrons confiner une quantité plus élevée de liquide dans les pores et réduire par 

conséquent les distorsions de la structure de l’eau confinée. En diminuant la température, on 

observe une évolution similaire à celle observée dans le 100%92S6M, les premiers voisins sont 

décalés vers une distance de 2,71 Å, plus courte que celle à 290 K (2,8 Å). La corrélation à 3,3 

Å décroit progressivement avec la diminution de la température, et une augmentation 

significative de l’intensité du pic correspondants aux deuxièmes voisins apparait à 200 K. 
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Figure V-12: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, de l'eau confinée dans le 

solgel en fonction de la température: 100% (à gauche), et 30% (à droite). Les intensités diffusées ont 

été collectées sur la ligne ID31 à l’ESRF. 

On remarque qu’à basse température (200 K), le premier pic dans les d-PDFs de 30%92S6S et 

30%92S6M, présente un épaulement à 3,2 Å, indiquant une interaction importante entre l'eau 

confinée interfaciale et la silice à la surface de pores. Ces interactions conduisent à des 

distorsions de l’arrangement tétraédrique des molécules d’eau. Lee et ses collaborateurs [30] 

ont montré avec la dynamique moléculaire, qu'une diminution des corrélations de paires Ow-

Ow est observée au voisinage du groupe hydroxyle à la surface des pores (Figure V-24). Il a 

été également mentionné qu'une telle diminution est compensée par les interactions entre l'eau 

interfaciale et la surface de pores. Étant donné que les propriétés structurales de l'eau confinée 

changent avec l'augmentation du taux de remplissage de pores, cette corrélation de paires 

pourrait servir comme un indicateur sur la présence de l'eau non « gelable ». 

En conclusion, les mesures de diffusion totale des rayons X en fonction de la température et 

les analyses d-PDFs correspondantes montrent clairement que l’organisation structurale de 

l’eau confinée dans les pores de ces bioverres (92S6M et 92S6S) est dépendante du taux de 

remplissage effectué. Ainsi, plus les molécules d'eau sont proches de la surface de pores, plus 

l’arrangement tétraédrique des liaisons hydrogène est déformé. Ces résultats suggèrent que les 

propriétés structurales de l’eau confinée sont assez proches dans ces deux bioverres avec de 

subtiles différences. Cependant, les analyses PDF effectuées sur les deux nanomatériaux nous 

ne permettent pas de discuter en détail ces différences. 
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V.3 Simulation empirique de l’eau confinée dans les verres bioactifs 

V.3.1 Cas du bioverre microfluidique : 92S6M 

Dans cette partie, nous présentons en détails les simulations effectuées pour modéliser les 

structures de différents échantillons mesurés. Le modèle utilisé a été validé en effectuant des 

calculs supplémentaires que nous discuterons ci-dessous. De plus, les résultats des différents 

échantillons sont présentés avec des analyses détaillés de la fonction de distribution partielle 

de paires. Ces analyses nous permettent d’extraire des informations complémentaires sur les 

corrélations de paires d’atomes différents. 

La description locale des corrélations de paires des atomes à l’échelle atomique peut être 

obtenue à partir des simulations EPSR. Ainsi, nous pourrons affiner d’avantage les potentiels 

de paires par rapport aux données expérimentales de diffusion totale des rayons X. A titre 

d’exemple, une étude basée sur des simulations EPSR a été effectuée afin d’étudier les 

propriétés structurales de l'eau confinée dans des matrices MCM-41 [31]. Cette étude est basée 

sur la séparation de différentes contributions de molécules d’eau confinées suivant leur position 

dans les pores. Les auteurs ont mentionné que chaque échantillon présente des caractéristiques 

bien distinctes selon la procédure de synthèse. Par conséquent, une boîte de simulation 

appropriée doit être construite pour chaque échantillon en fonction de sa composition ainsi que 

ses propriétés texturales. Afin de reproduire au mieux la structure des échantillons mesurés, 

des informations spécifiques et précises sont requises, telles que, la taille de pores, le volume 

poreux, la composition chimique, la densité, …etc. 

V.3.1.1 Caractéristiques du 92S6M 

Pour le bioverre microfluidique utilisé dans ce travail, les propriétés texturales ainsi que la 

méthode de synthèse sont présentées par Bchellaoui et ses collègues [32]. Ces biomatériaux 

mésoporeux peuvent être décrits par deux densités suivant la considération ou pas du volume 

de pores. Ainsi on peut distinguer la densité locale et la densité moyenne. Les informations 

suivantes ont été utilisées dans les simulations EPSR : 

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 = 0,76 𝑐𝑚3/𝑔 

𝑉𝑆𝑖𝑂2
 =  

1

𝜌𝑆𝑖𝑂2

=  0,45 𝑐𝑚3/𝑔; où, 𝜌𝑆𝑖𝑂2
= 2,2 𝑔/𝑐𝑚3 est la densité de la silice sans tenir 

compte des pores (densité locale). Ainsi, le volume global occupé par la silice et les pores 

devrait être: 

𝑉 = 𝑉𝑆𝑖𝑂2
+ 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 = 1,21 𝑐𝑚3/𝑔 
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Ce volume correspond à une densité moyenne de: 

𝜌𝑔𝑟𝑎𝑖𝑛 =
1

1,21
= 0,826 𝑔/𝑐𝑚3 

Dans le modèle de la matrice hôte, nous avons utilisé la densité locale 𝜌𝑙 = 2,2 g/cm3 pour le 

calcul du nombre d'atomes qu’il faut insérer dans la boîte de simulation. Cette densité 

correspond à 0,0662 atomes/Å3. Pour l’eau confinée, la densité utilisée est de 0,086 atomes/Å3 

[31]. 

Le modèle consiste à construire une boîte cuboïde avec un seul pore cylindrique centré à 

l'intérieur. La taille de la boîte a été définie en conservant le rapport volumique entre 

l’échantillon et les pores et en utilisant la densité locale expérimentale et le volume des 

pores comme le montre l’équation suivante : 

𝑉𝑏𝑜î𝑡𝑒

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠
=

(
1
𝜌𝑙

+ 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠)

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠
=

𝐿2

𝜋𝑟2
 

Avec, 

𝑉𝑏𝑜î𝑡𝑒 = 𝐿2ℎ 𝑒𝑡 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 = 𝜋𝑟2ℎ 

Et pour l'échantillon, 

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
1

𝜌𝑙
+ 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 

En utilisant ces équations, on calcule la taille de la boîte de simulation, L: 

𝐿 = 𝑟√(𝜋 (1 + (
1

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 × 𝜌𝑙
))) 

Pour r = 28 Å, 𝜌l = 2,2 g/cm3 et Vpores = 0,76 cm3/g, on aura : L = 63 Å. La hauteur de la boîte 

choisie est h = 42 Å. 
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V.3.1.2 Modélisation du 92S6M sec 

La première phase d’une simulation EPSR consiste en la construction de la boîte de simulation 

selon les étapes suivantes : i. Des atomes de Si et O ont été ajoutés dans la boîte suivant la 

densité locale décrite précédemment. ii. Un cylindre avec un rayon r bien défini a été introduit 

au centre de la boîte en retirant les atomes situés à une distance r (r= rayon de pore) de l'axe 

z du pore. Un rayon r de 28,5 Å a été choisi sur la base de la taille réelle de pores obtenue à 

partir des isothermes d'adsorption [32]. iii. La surface interne du pore a été décorée par des 

groupes silanols et des atomes de Ca et de P (voir Figure V-13 en haut). La présence des 

groupes silanols à la surface confère à l'échantillon un caractère hydrophile. L'insertion des 

groupes OH, Ca, et P dans la structure améliore considérablement l'accord entre les PDFs 

expérimentales et les diagrammes simulées. (voir Figure V-13 en bas). 

 

 
Figure V-13: En haut: Schéma illustrant la structure de la silice avant et après la décoration de pores 

avec les groupes OH, Ca et P. En bas: Fonctions de distribution de paires totales, G(r), pour 

l'échantillon sec : En noir: la PDF expérimentale. En rouge: la PDF simulée sans tenir compte des 

groupes OH, Ca et P. En bleu: la PDF simulée en tenant compte des groupes OH, Ca et P. 

Afin de mieux ajuster l’architecture de chaque pore, nous avons calculé la coordination des 

atomes de silicium et d’oxygène situés à moins de 0,9 Å de la surface de pores. Tout atome 
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ayant une coordination égale à trois a été nommé Sil, et un groupe OH lui a été ajouté à une 

distance de 1,6 Å. Ensuite, la coordination des atomes d'oxygène situés à moins de 0,9 Å de la 

surface de pores a été calculée. Tout atome d’oxygène ayant une coordination égale à deux a 

été appelé « bonding oxygen » (bO). Dans le cas où la coordination est égale à 1, l'atome sera 

appelé « non-bonding oxygen » (nbO). Finalement, le nombre d'atomes de nbO à moins de 0,9 

Å de la surface de pores a été calculé. Une partie (75%) de ces atomes a été liée aux atomes de 

phosphore et le reste (25%) a été saturé en incluant des cations Ca2+. Les rapports de Ca et P 

ont été choisis en fonction de la composition chimique de l'échantillon. 

Enfin, la taille de pores a été ajustée de façon à obtenir la meilleure correspondance par rapport 

au facteur de structure expérimental. Cet ajustement conduit à un rayon optimum de 28 Å. La 

composition atomique finale de la boîte de simulation est indiquée dans le Tableau V-2. 

Tableau V-2: Composition atomique utilisée dans la boite de simulation. 

Composants Si bO Sil nbO H Ca P 

Nombre 1280 2721 103 185 103 21 60 

Une fois la configuration optimale (minimum d’énergie) est obtenue, nous procédant à 

l’affinement du potentiel de référence d'interaction de paires atomiques (Uref). Les paramètres 

de URef ainsi que les charges utilisées sont présentés dans le Tableau V-3. Pour la silice, les 

groupes hydroxyles et l'eau confinée les valeurs de sigma (σ) et epsilon (ε) ont été choisies en 

fonction des valeurs reportées dans la littérature [31], [33]. 

Tableau V-3: Paramètres du potentiel Lennard-Jones et les charges utilisés pour l’échantillon 92S6M 

et pour l’eau confinée. 

Type 
d’atome 

Epsilon (ε) 
[kJ/mol] 

Sigma (σ) 
[Å] 

Charge 
[e] 

Si 0,80 0,76 +4 

bO 0,65 3,69 -2 

Sil 0,80 0,76 +4 

nbO 0,65 3,69 -2 

H 0,00 0,0 +1 

P 0,51 2,15 +2,25 

Ca 0,175 2,63 +2 

Ow 0,65 3,166 -0,8476 

Hw 0,0 0,0 +0,4238 
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Pour le Ca, ces valeurs ont été choisies sur la base d'une étude effectuée pour la construction 

d'un modèle Monte Carlo pour les verres [34]. Finalement, pour le P, les valeurs utilisées sont 

similaires à celle reportées par Karakassides et ses collaborateurs [35] pour leur travaux sur 

l’analyse structurale d'un verre phosphaté binaire à haute teneur en calcium par dynamique 

moléculaire. 

Il est important de noter que les mouvements atomiques et moléculaires dans le système se font 

le plus souvent suivant les conditions de Metropolis [36]. Suite à un mouvement, si l’écart de 

l’énergie potentielle du système ∆U = U après – U avant est négatif, ce mouvement est accepté. 

Alors que, si cet écart est positif, le mouvement est accepté avec une probabilité dépendante 

du type de mouvement effectué (voir chapitre 0 pour plus de détails). 

V.3.1.3 Modélisation du 92S6M avec de l’eau confinée 

Après l’obtention des paramètres appropriés décrivant la configuration de l'échantillon sec, 

nous modélisons les échantillons avec les différents taux de remplissage. Cette étape consiste 

à déterminer le nombre approprié des molécules d'eau confinées à l'intérieur du pore pour 

chaque taux de remplissage. A partir des mesures expérimentales effectuées sur la ligne 

CRISTAL à SOLEIL présentées dans la partie précédente, trois échantillons avec trois taux de 

remplissage de pores ont été modélisés : 30%92S6M, 60%92S6M et 100%92S6M. Le nombre 

des molécules d'eau a été calculé en conservant le rapport volumique entre l'eau confinée et les 

pores. Ensuite, les contributions des molécules d’eau confinées ont été séparées suivant leurs 

positions dans le pore. Le pore a été décomposé en couches cylindriques contenant des 

molécules d’eau et les propriétés structurales de chaque couche ont été étudiées séparément. 

Pour l’échantillon 30%92S6M, une couche d’eau cylindrique de 4 Å d'épaisseur a été introduite 

à la surface du pore (Figure V-14, gauche), en utilisant une densité pour l’eau confinée de 0,086 

atomes/Å3. Pour modéliser l’échantillon 60%92S6M, le nombre des molécules d'eau a été 

dupliqué en maintenant la densité constante. En conséquence, la couche cylindrique introduite 

dans l’échantillon 30%92S6M a été recouverte par une seconde couche cylindrique de 7 Å 

d'épaisseur (Figure V-14, milieu). Finalement, pour l’échantillon 100%92S6M, le pore a été 

totalement rempli par des molécules d'eau en ajoutant un cylindre dans l'espace résiduel au 

centre du pore (Figure V-14, droite). 
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Figure V-14: Figures représentant la structure simulée de différents cylindres d'eau confinée: A 

Gauche: eau interfaciale (couche 4 Å); Au milieu: eau intermédiaire (couche 7 Å); A droite: eau 

centrée. Les atomes d'oxygène ont été retirés de la silice pour plus de clarté. 

Nous appliquons par la suite la même procédure que celle employée pour l’affinement du 

modèle du bioverre sec. En d’autre termes, après la minimisation de l’énergie selon les 

paramètres prédéfinis, nous affinons avec EPSR le potentiel ainsi que la configuration par 

rapport aux données expérimentales. 

La Figure V-15 montre la comparaison du facteur de structure F(Q) (à gauche) et de la fonction 

de distribution de paires G(r) (à droite) entre les données mesurées et simulées pour les 

différents échantillons étudiés. Nous observons un très bon accord entre les données 

expérimentales et simulées. La fonction G(r) montre que les corrélations de paires Si-O et O-

O - typiques de la silice amorphe - sont situées à 1,6 et 2,6 Å respectivement. Le F(Q) simulé 

reproduit les différentes amplitudes des pics des données expérimentales avec de très légers 

écarts. Soper [12] a mentionné que la sensibilité des modèles EPSR pour l’ajustement des 

données expérimentales est affectée par le fait que les modèles utilisés dans EPSR considèrent 

que l’échantillon est parfait alors que des défauts significatifs sont présents dans le matériau 

réel, ce qui pourrait expliquer des écarts entre le modèle simulé et les données expérimentales. 
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Figure V-15: A gauche: facteurs de structure totaux réduits, F(Q). A droite: fonctions de distribution 

de paires totales, G(r), pour l'échantillon 92S6M sec et avec de l’eau confinée. Expérimental (en noir) 

vs simulé avec EPSR (en rouge). 

De plus, afin de valider ce modèle, on a effectué une comparaison précise des d-PDFs de l’eau 

confinée calculées avec les facteurs de structure expérimentaux et simulés. Les d-PDFs 

simulées ont été calculées avec la même procédure que celle utilisée pour les d-PDFs 

expérimentales. La Figure V-16 montre une comparaison entre les d-PDFs expérimentales et 

simulées des trois échantillons modélisés 30%92S6M, 60%92S6M, et 100%92S6M. 

 

Figure V-16: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, de l'eau confinée dans 

92S6M avec les trois taux de remplissage (30%, 60% et 100%) calculées à partir de la transformée 

de Fourier sinus du facteur de structure différentiel simulé. Les d-PDF expérimentales sont ainsi 

présentées à titre de comparaison. 

En comparant ces résultats, on remarque que les différentes corrélations de paires se retrouvent 

aux mêmes distances. On constate ainsi le bon accord entre les données simulées et calculées. 

En effet, ces résultats montrent la fiabilité du modèle que nous avons utilisé dans cette étude. 
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Par conséquent, on peut procéder au calcul et à l'analyse de la fonction de distribution partielle 

de paires. Cette approche permet d’effectuer une analyse structurale plus approfondie en 

étudiant les différentes corrélations de paires dans les matériaux étudiés. 

V.3.1.4 Fonction de distribution partielle de paires (g(r)) Ow-Si 

Le programme EPSR permet le calcul de la distribution entre toutes les paires d'atomes. Par 

conséquent, nous pourrons calculer la fonction de distribution partielle de paires (g(r)) entre 

l'eau confinée et la silice (notée dans la suite Ow-Si). Les résultats obtenus pour le 92S6M avec 

les trois taux de remplissage du pore sont présentés sur la Figure V-17. 

Pour tous les échantillons, la corrélation de paires Ow-Si se produit à ~ 3,75 Å, indiquant que 

la quantité d’eau ajoutée n'affecte pas significativement cette corrélation. 

 
Figure V-17: Fonctions de distribution partielles de paires Ow-Si calculées par EPSR pour 

30%92S6M, 60%92S6M et 100%92S6M. 

Les d-PDFs expérimentales de l'eau confinée (voir Figure V-4) présentent un pic 

supplémentaire à 3,75 Å par rapport à l'eau massique, indépendamment des taux de remplissage 

de pores. Ainsi, le modèle obtenu par simulation montre que la corrélation de paires Ow-Si 

contribue dans ce pic à 3,75 Å. Ce résultat est en parfait accord avec l’attribution des différentes 

corrélations de paires expérimentales (sections V.2.1.1 et V.2.1.2). 

V.3.1.5 Fonction de distribution partielle de paires (g(r)) Ow-Ow 

Dans ce qui suit, nous nous concentrons sur l'analyse de la corrélation de paires entre les 

molécules d'eau confinées. La Figure V-18 montre les PDFs partielles, g(r), Ow-Ow de l'eau 
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confinée dans les différentes régions du pore et avec les différents taux de remplissage de pores 

simulés. 

Pour tous les taux de remplissage effectués, l'eau confinée dans la première couche cylindrique 

présente des diagrammes g(r) très similaires. Ces digrammes montrent des pics en bon accord 

avec la d-PDF expérimentale pour l’échantillon 30%92S6M. Les premiers voisins sont 

localisés comme pour l’eau massique à 2,8 Å, tandis que les seconds voisins sont affectés par 

la distorsion du réseau tétraédrique. Ils sont répartis sur deux sites localisés à 4,1 et 4,9 Å. Un 

pic de faible intensité apparaît à 3,3 Å a été attribué par certains auteurs [8], [9] aux corrélations 

de paires Ow-Ow avec des « liaisons non-hydrogène ». 

 
Figure V-18: Fonctions de distribution partielles de paires Ow-Ow calculées par EPSR pour l'eau 

située dans les différentes régions du pore. Eau interfaciale pour 30%92S6M (en haut à gauche). Eau 

interfaciale + eau intermédiaire pour 60%92S6M (en haut à droite). Eau interfaciale + eau 

intermédiaire + eau centrée pour 100%92S6M (en bas). 

Pour les échantillons 60%92S6M et 100%92S6M, les PDFs partielles Ow-Ow de l'eau 

intermédiaire présentent les mêmes caractéristiques. Contrairement à l'eau interfaciale, deux 

pics pour les seconds voisins apparaissent à 3,65 et 4,5 Å, et le pic supplémentaire observé à 

3,3 Å dans le cas de l'eau interfaciale disparaît. Ces résultats montrent que la corrélation de 

paires à 3,75 Å trouvée dans les d-PDFs expérimentale (voir Figure V-4) peut contenir une 
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contribution de Ow-Ow en plus de celle de Ow-Si. Une étude basée sur la dynamique moléculaire 

a été effectuée sur l'eau confinée dans un pore cylindrique d’un gel de silice ayant une surface 

hydrophile [37]. Les auteurs ont montré que les interactions entre l'eau et la silice entraînent la 

distorsion du réseau tétraédrique des liaisons hydrogène. Cette constatation est en accord avec 

nos résultats. En effet, l’arrangement tétraédrique des molécules d’eau est moins déformé dans 

l'eau intermédiaire par rapport à l'eau interfaciale, où de fortes interactions existent entre l'eau 

et la silice hydroxylée à la surface de pores. 

Pour l’échantillon 100%92S6M, une région cylindrique remplie par des molécules d'eau a été 

introduite au centre du pore. L'eau confinée dans cette région présente une PDF assez proche 

de celle de l'eau massique. Deux pics principaux apparaissent à 2,8 et 4,5 Å sans aucun signe 

significatif de distorsion. Mancinelli et ses collaborateurs [31] ont étudié les g(r) de l'eau 

confinée dans des MCM-41 avec EPSR. Ils ont montré que la structure des molécules d'eau 

interfaciales est fortement déformée par rapport à celle des molécules d'eau centrales. Ces 

observations sont en bonne cohérence avec nos conclusions. 

Ces résultats montrent clairement que l'eau confinée possède une structure non homogène avec 

l’existence de trois organisations structurales différentes selon leur localisation dans les pores. 

Plus la distance entre les molécules d'eau et la paroi des pores augmente, plus l’effet des 

interactions de paires Ow-Si est faible. Ce qui explique l’apparition d’une structure proche de 

celle de l'eau massique au centre du pore. Ces résultats sont cohérents avec les d-PDFs 

expérimentales présentées précédemment, dans lesquelles, nous avons montré que l’eau 

confinée présentent différentes organisations structurales dépendantes du taux de remplissage 

de pores. 

V.3.2 Cas du bioverre solgel : 92S6S 

Comme nous l’avons évoqué précédemment dans la section V.2.2, nous avons effectué des 

analyses d-PDF expérimentales de l’eau confinée dans deux verres bioactifs (92S6M et 92S6S) 

avec comme objectif principal d’étudier l’effet de la méthode de synthèse sur les propriétés 

physiques et structurales de l’eau confinée dans ces nanomatériaux. A partir de ces analyses, 

nous avons observé un comportement et une organisation structurale assez similaires dans les 

deux bioverres mais avec de subtiles différences. Cependant, nous n’avons pas discuté en détail 

ces différences à partir de nos résultats expérimentaux. Dans ce contexte, nous proposons dans 

cette partie, de déterminer les PDFs partielles à partir des simulations EPSR de l’eau confinée 

dans le bioverre solgel, 92S6S. Les résultats obtenus seront confrontés à ceux obtenus pour le 
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bioverre 92S6M. Ainsi, nous pourrons évaluer si notre approche nous permettra d’extraire plus 

d’information sur les subtiles différences entre les deux biomatériaux. Pour rappel, le verre 

92S6S est formé par des microparticules sous forme d’amas alors que le 92S6M est formée par 

des microparticules sphériques (voir section IV.1IV.4). 

V.3.2.1 Caractéristiques du 92S6S 

Cette simulation a été effectuée sur un échantillon avec un taux de remplissage de pores de 

100%. Nous avons utilisé les mêmes procédures décrites précédemment dans le cas du 92S6M, 

avec l’ajustement de la taille de pores ainsi que le volume poreux. Il est important de noter que 

la modélisation avec EPSR est limitée à l’échelle nanométrique. En d’autres termes les 

différentes formes de microparticules des bioverres ne peuvent pas être prises en compte dans 

les procédures de simulation. Pour cela une boite de simulation équivalente à celle du 92S6M 

a été construite avec un pore cylindrique centré. Les deux échantillons possèdent la même 

densité locale alors que le volume poreux du 92S6S est plus réduit (-13%) par rapport à celui 

du 92S6M (0,66, et 0,76 cm3/g respectivement). 

Afin de valider nos résultats, la d-PDF simulée a été comparée avec la d-PDF mesurée. Les 

résultats obtenus sont présentés dans la Figure V-19. 

 

Figure V-19: En rouge : Fonction de distribution de paires différentielle, d-PDF, de l'eau confinée 

dans le 92S6S calculée à partir de la transformée de Fourier sinus du facteur de structure obtenu par 

soustraction de celui de l’échantillon sec de celui de l’échantillon hydraté. En noir : d-PDF 

expérimentale. 

En fait, les facteurs de structure expérimentaux utilisés dans EPSR contiennent des 

contributions anisotropes provenant de la silice, de l’eau confinée et de leurs interactions. Il est 
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important de noter que la contribution de l’eau est assez faible par rapport à celle de la silice. 

D’où la difficulté de reproduire parfaitement la d-PDF de l’eau confinée calculée avec les 

facteurs de structure simulés par rapport à celle obtenue avec les facteurs de structure 

expérimentaux. Comme le montre la Figure V-19, la d-PDF simulée reproduit toutes les 

corrélations présentées dans la d-PDF expérimentale avec des intensités différentes. 

L’apparition de différentes corrélations de paires dans la d-PDF simulée sur les mêmes 

positions, même avec une différence d’intensité par rapport à la d-PDF mesurée, permet de 

valider le modèle construit pour cet échantillon. 

V.3.2.2 Fonction de distribution partielle de paires (g(r)) Ow-Si 

Nous avons calculé par la suite la fonction de distribution partielle de paires entre l'eau confinée 

et la silice pour le taux de remplissage de 100%. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure 

V-20.  

 

Figure V-20: Fonction de distribution partielle de paires Ow-Si calculée par EPSR pour 

100%92S6S. 

La corrélation de paires Ow-Si se produit à la même distance que celle observée dans le cas de 

92S6M ~ 3,75 Å, indiquant que les corrélations entre l’eau interfaciale et la silice est 

indépendante de la géométrie des microparticules qui forment l’échantillon. 

V.3.2.3 Fonction de distribution partielle de paires (g(r)) Ow-Ow 

La Figure V-21 montre les PDFs partielles Ow-Ow de l'eau confinée dans les différentes régions 

du pore de l’échantillon 92S6S simulé avec un taux de remplissage de 100%. Comme le montre 
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cette figure, les molécules d’eau confinées dans les trois régions du pore de 92S6S: interfaciale, 

intermédiaire, et centrale, présentent des PDFs partielles similaires à celles des molécules d’eau 

confinées dans le 92S6M. 

Ces résultats sont cohérents avec les d-PDFs expérimentales, on retrouve les différentes 

corrélations sur les mêmes distances. Les contributions de ces corrélations ont été séparées 

suivant la position des molécules d’eau dans le pore.  

 

Figure V-21: Fonctions de distribution partielles de paires Ow-Ow calculées par EPSR pour l'eau 

située dans les différentes régions de pore de l’échantillon 100%92S6S. 

Finalement, suite à ces différentes analyses effectuées, on peut clairement affirmer que l'eau 

confinée dans les bioverres possède une structure non homogène dépendante de la position des 

molécules d’eau par rapport à la paroi de pores. En plus, les organisations structurales de l’eau 

confinée dans les deux bioverres 92S6M, et 92S6S sont les mêmes. Cette constatation est 

totalement cohérente avec les résultats DSC de l’eau confinée dans ces deux échantillons 

(Section IV.4) dans lesquels on a montré que les propriétés thermodynamiques macroscopiques 

sont les mêmes pour les deux échantillons. 

V.4 Analyses structurales de l’eau confinée dans le MCM-41 

Les propriétés texturales du MCM-41 sont différentes de celles des bioverres utilisés dans ce 

travail. Ces différences concernent principalement la taille de pores ainsi que les propriétés de 

la surface. Afin de comparer les propriétés structurales de l’eau confinée dans ces échantillons, 

nous avons réalisé des mesures de diffusion totale des rayons X sur la ligne de lumière 
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CRISTAL au synchrotron SOLEIL. Ces mesures ont été conduites sur un échantillon de MCM-

41 avec un taux de remplissage de 62%. Les intensités diffusées I(Q), sont présentées dans la 

Figure V-22 pour trois températures : 290 K, 253 K et 200 K. 

 

Figure V-22: Intensités diffusées, I (Q) de l'eau confinée dans 62%MCM à différentes températures, 

290, 253, et 200 K. Les intensités diffusées à 253 et 200 K sont décalées verticalement par rapport à 

celle de 290 K pour plus de clarté. Ces mesures ont été collectées sur la ligne CRISTAL à SOLEIL. 

Comme le montre la Figure V-22, la diminution de la température n’a aucun effet significatif 

sur les intensités collectées I(Q). Une légère augmentation de l’intensité accompagnée par une 

légère diminution de la largeur du premier pic situé ~1,6 Å-1 a été observée à 200 K sans 

l’apparition de pics de Bragg correspondants à la cristallisation de l’eau. Les résultats de la 

DSC sur l’eau confinée dans le MCM-41 (voir section IV.3.2) ont montré une transition de 

phase exothermique à basse température (223 K). Yoshida et ses collaborateurs [38] ont étudié 

la structure de l’eau confinée dans des échantillons du MCM-41. Ils ont montré que pour un 

MCM-41 avec des pores de 2,1 nm de diamètre, l’eau confinée subit une transition haute-basse 

densité à basse température (229 K). Il a été également montré que l’eau confinée dans le 

MCM-41 (diamètre de pores ~ 2 – 2,5 nm) présente une densité réduite autour de 210 K [11], 

[39]. En analysant alors nos résultats et en se référant à la littérature, on peut dire que l’eau 

confinée dans le MCM-41 ne présente pas une structure cristalline à basse température comme 

le montre I(Q). Cela peut être expliqué par : Soit le taux de 62% n’est pas suffisant pour que 

l’eau confinée se cristallise, et/ou les pores étroits du MCM-41 ne permettent pas la 

cristallisation de l’eau confinée dedans. Des mesures complémentaires avec plusieurs taux de 

remplissage sont requises pour cet échantillon afin de mieux comprendre cet aspect. En effet, 
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l’augmentation de l’intensité ainsi que la diminution de la largeur du premier pic autour de 1,6 

A-1 peut être une indication d’une transition haute-basse densité pour l’eau confinée à basse 

température, ce qui est probablement à l’origine de l’apparition d’une transition exothermique 

dans les mesures DSC. 

Ensuite, les d-PDFs de l’eau confinée dans l’échantillon 62%MCM-41 ont été calculées par 

la transformée de Fourier des facteurs de structure différentiels obtenus par soustraction du 

facteur de structure de l’échantillon sec. 

V.4.1 Fonction de distribution de paires en fonction de la température 

La Figure V-23 montre les d-PDFs de l’eau confinée dans 62%MCM-41 en fonction de 

la température. On remarque que la d-PDF de 62%MCM-41 présente les mêmes corrélations 

de paires que celles observées dans le bioverre 30%92S6M. Les premiers voisins de l’eau 

confinée se trouvent à la même distance que celle de l’eau massique, à 2,8 Å. Ils sont 

représentés par un pic plus large avec indication des « liaisons non-hydrogène » autour de 3,2 

Å. Tandis que l’arrangement distordu des seconds voisins se traduit par une distribution des 

corrélations de paires correspondantes sur deux sites situés à 4,1 et 4,9 Å. Ces résultats 

montrent que l’eau confinée au voisinage d’une surface présentant un caractère hydrophile, 

comme le cas du MCM-41 et 92S6, présente des caractéristiques similaires indépendamment 

de la taille de pores. Ce comportement a été déjà constaté dans la littérature notamment dans 

le cas de l’étude de l’eau confinée dans deux matrices, MCM-41 et Vycor, ayant des tailles de 

pores différentes [40]. Les auteurs ont montré que l’eau interfaciale confinée dans des matrices 

ayant un caractère hydrophile, présente des propriétés similaires indépendantes de la taille de 

pores des matériaux. 

En plus, la correspondance entre le taux de remplissage élevé dans le MCM-41 (62%) et le 

taux faible dans le 92S6 (30%) peut être expliquée par la différence du degré de 

l’hydrophobicité de la surface de pores de ces deux échantillons. En effet, la surface de pores 

des bioverres contient, en plus des groupes hydroxyles, des atomes de calcium et de phosphore, 

contrairement à celle du MCM-41 qui ne contient que des groupes hydroxyles. La présence de 

calcium et de phosphore dans le réseau des verres bioactifs, réduit l’hydrophilicité et par 

conséquent le nombre de molécules d’eau interagissant avec la surface de la silice. Jelassi et 

ses collaborateurs [41] ont étudié la structure de l’eau confinée dans deux échantillons ayant 

de propriétés de surface différentes, hydrophile et hydrophobe. Les d-PDFs correspondantes 

sont cohérentes avec nos résultats, elles montrent l’apparition des seconds voisins à 4 et 4,8 Å 
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dans l’échantillon hydrophile, et à 3,6 et 4,5 Å dans l’échantillon hydrophobe. Contrairement 

au MCM-41, la d-PDF de l’eau confinée avec un taux de 60% dans les bioverres 92S6 dont la 

surface de pores possède un degré d’hydrophobicité plus prononcé que le MCM-41, montre 

que la contribution des seconds voisins est observée à 4,5 Å. Il a été montré ainsi que 

l’interaction entre les molécules d’eau interfaciale et la silice, provoque la distorsion de 

l’arrangement tétraédrique des liaisons hydrogène [30], [37]. D’où la présence de la distorsion 

même pour un taux de remplissage plus élevé dans le cas du MCM-41 ayant une surface plus 

hydrophile, par rapport aux bioverres 92S6, favorisant ainsi les interactions entre les molécules 

d’eau et la silice.  

 

Figure V-23: Fonctions de distribution de paires différentielles, d-PDF, G (r) de l’eau confinée dans 

le MCM-41 avec un taux de 62%, en fonction de la température. 

En regardons de près l’évolution des diagrammes d-PDF en fonction de la température nous 

constatons que la diminution de la température à 253 K puis à 200 K conduit à une structuration 

des premiers voisins. Cette réorganisation est accompagnée par un décalage vers une distance 

plus courte (2,7 Å). La distribution de cette corrélation de paires est plus étroite à basse 

température, ce qui montre qu’il n’existe plus des molécules d’eau avec des « liaisons non-

hydrogène ». Cela a été déjà observé dans les d-PDFs de l’eau confinée dans les deux bioverres 

92S6M et 92S6S. En plus, on observe une augmentation progressive des intensités des pics 

correspondants aux seconds voisins avec un chevauchement à basse température. Ce 

chevauchement est associé à une corrélation de paires à 4,6 Å, caractéristique du réseau 

tétraédrique des liaisons hydrogène [8], [9]. Ces résultats sont cohérents avec le travail de 

Yoshida et ses collègues [38] qui ont montré que l’eau confinée dans le MCM-41 a tendance à 
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reprendre partiellement l’arrangement tétraédrique des liaisons hydrogène à basse température, 

après avoir subi une transition haute-basse densité. On retrouve ainsi la corrélation qui a été 

attribuée dans le cas du 92S6M aux interactions entre l’eau interfaciale et la silice (Ow-Si), à la 

même distance, 3,75 Å. Nous rappelons que cette corrélation est indépendante de la 

température. 

Ces résultats montrent clairement la différence de l’organisation structurale de l’eau confinée 

dans les bioverres ayant un diamètre de pores de ~6 nm et dans le MCM-41 (2,7 nm). Un taux 

de remplissage de pores de 60% dans le bioverre 92S6M, donne lieu à deux organisations 

structurales de l’eau confinée, alors qu’une seule organisation structurale apparait dans le 

MCM-41 (Figure V-24). 

 

Figure V-24: Schéma illustrant les organisations structurales de l'eau confinée avec un taux de 60% 

dans les échantillons, 92S6 et MCM-41. En vert, un arrangement tétraédrique distordu (Avec des 

liaisons non-hydrogène). En bleu, l’arrangement tétraédrique de l’eau intermédiaire. 

Ces différences peuvent être expliquées d’une part par la différence de la taille de pores et 

d’autre part par le degré d’hydrophilicité de la surface de pores qui affectent le réseau 

tétraédrique des liaisons hydrogène. Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus avec 

la DSC, dans lesquels, nous avons montré qu’en diminuant la température, l’eau confinée dans 

le MCM-41 se gèle sur une seule étape révélant ainsi l’existence d’une seule organisation 

structurale. Cependant, l’eau confinée dans les bioverres subit plusieurs transitions 

exothermiques anisotropes. Ces observations ont été clarifiées avec les analyses PDFs qui 

montrent clairement que l’eau confinée dans des pores larges avec ~6nm de diamètre, présente 

trois organisations structurales. Alors que l’eau confinée dans des pores étroits avec ~2,7 nm 

de diamètre se structure sous forme d’une seule organisation structurale. L’effet des 

interactions de l’eau confinée avec la surface de pores s’étend dans le cas du MCM-41 sur 



Chapitre V 
 
 

152 
 

toutes les régions du pore, et affecte ainsi les propriétés structurales de l’eau confinée dans ces 

différentes régions. 

V.5 Simulation empirique de l’eau confinée dans le MCM-41  

Afin de compléter nos investigations expérimentales sur l’effet de confinement de l’eau dans 

le système modèle MCM-41, nous avons effectué des simulations en utilisant le logiciel EPSR. 

Il a été montré que la taille de pores affecte le mécanisme de diffusion de l’eau dans les pores 

[20]. La diffusion se fait suivant deux mécanismes: i. Par diffusion radiale de la surface vers le 

centre de pores, tel est le cas dans les bioverres étudiés dans notre travail. Ce mécanisme 

concerne généralement les nanomatériaux mésoporeux ayant des pores avec un diamètre > 

4nm ; ii. Par diffusion axiale, suivant la direction des axes centrales ‘z’ de pores. Ce processus 

se produit souvent dans les nanomatériaux avec des pores plus étroits (d < 4nm) comme à titre 

d’exemple des systèmes de type MCM-41. 

V.5.1 Modélisations du MCM-41 

Dans cette partie, nous décrivons les détails de la modélisation de la structure du MCM-41 

suivant les propriétés texturales de l’échantillon. Les paramètres du potentiel de référence de 

différents éléments chimique sont les mêmes que ceux utilisés pour les bioverres (voir Tableau 

V-3). La première étape consiste à calculer le nombre de chaque composant ajouté dans la boîte 

de simulation. En effet, le MCM-41 possède une densité locale de 2,2 g/cm3 qui correspond à 

0,0662 atomes/Å3, ainsi que des pores avec une taille uniforme de diamètre dpores = 2,7 nm. 

L’échantillon est composé de la silice (SiO2) avec des groupes hydroxyles (OH) sur la surface 

interne de pores ce qui lui confère un caractère hydrophile. Tout d’abord, on a ajouté des 

atomes de Si et O dans une boîte suivant la densité locale du MCM-41 qui est 0,0662 atomes/ 

Å3. Ensuite on a introduit un cylindre avec un rayon r équivalent au rayon du MCM-41 (2,7 

Å) au centre de la boîte. Finalement, on a inséré des groupes hydroxyles –OH sur la surface 

interne du pore. Le nombre de groupes hydroxyles (OH) inséré dans la structure a été estimé 

en suivant la même approche utilisée pour les bioverres. Cependant, étant donné la composition 

chimique de MCM-41, nous n’avons pas considéré les atomes du calcium et du phosphore. 

Pour la coordination des atomes de silicium, nous avons utilisé la même démarche que les 

bioverres 92S6. 

Contrairement au remplissage radial de pores des bioverres, un remplissage axial dans le 

MCM-41 a été considéré. Les molécules d’eau ont été introduites progressivement des pôles 
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vers le centre de pores. La Figure V-25 montre une coupe longitudinale de la structure 

modélisée du MCM-41 avec un taux de remplissage de 62% avec un schéma explicatif du 

mécanisme de remplissage. 

 

Figure V-25: A droite, figure représentant la structure simulée du MCM-41 avec 62% d’eau confinée. 

Les atomes d'oxygène ont été retirés de la silice pour plus de clarté. A gauche, un schéma montrant le 

mécanisme de la diffusion axiale de l’eau dans le pore. 

Après l’optimisation du modèle structural en utilisant le facteur de structure expérimental, la 

fonction de distribution de paires différentielle a été calculée à partir de données simulées afin 

de valider le modèle utilisé. La Figure V-26 montre la comparaison du facteur de structure 

F(Q) entre les données mesurées et simulées (à gauche) et la fonction de distribution de paires 

différentielle d-PDF correspondante (à droite) pour l’échantillon 62%MCM-41. La d-PDF 

calculée avec les facteurs de structure expérimentaux est ainsi présentée à titre de comparaison. 

 

Figure V-26: A gauche: facteurs de structure totaux réduits F(Q). A droite: Fonctions de distribution 

de paires différentielles, d-PDF, pour l'eau confinée dans le 62%MCM-41. Expérimentaux (en noir) 

vs simulés (en rouge). 
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Comme montre cette figure, ces données présentent un bon accord entre elles. Le F(Q) simulé 

reproduit les différentes amplitudes des pics des données expérimentales avec de très légers 

écarts. La d-PDF simulée reproduit les différentes corrélations de paires de la d-PDF 

expérimentale. Nous observons tout de même des différences notables des intensités des pics. 

Plusieurs facteurs peuvent être à l’origine de cette différence d’intensité : i. Les erreurs dus au 

choix des paramètres utilisés dans la simulation, ii. La modélisation d’un seul pore de 

l’échantillon étudié (limitation logiciel), iii. Erreurs dus au facteur d’échelle utilisé pour 

soustraire la contribution de l’échantillon sec. 

V.5.2 Fonction de distribution partielle de paires (g(r)) Ow-Si 

Après la validation du modèle calculé par EPSR, nous avons déterminé les fonctions de 

distribution partielles de paires, g(r), afin d’étudier les différentes corrélations caractéristiques 

de ce système. La Figure V-27 montre la fonction de distribution partielle de paires Ow-Si de 

l’eau confinée dans 62%MCM-41. Nous observons clairement que ces interactions se font à 

une distance de ~3,75 Å. Ainsi nous pourrons expliquer pourquoi ces interactions sont peu 

sensibles à la variation de la température (voir d-PDF expérimentale : Figure V-23). Par 

conséquent, on peut affirmer la participation de cette corrélation dans la contribution du pic à 

3,75 Å de la d-PDF. La position de ce pic est cohérente avec des travaux reportés dans la 

littérature sur l’eau confinée dans le MCM-41 et le Vycor [8], [40]. On note également que ces 

interactions se produisent à la même distance que celle trouvée pour l’eau confinée dans les 

bioverres. 
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Figure V-27: Fonction de distribution partielle de paires Ow-Si entre les molécules d’eau interfaciales 

et la silice à la surface de pores, calculée par EPSR. 

V.5.3 Fonction de distribution partielle de paires (g(r)) Ow-Ow 

Nous avons analysé également la fonction de distribution partielle de paires Ow-Ow. Les 

résultats sont présentés dans la Figure V-28. 

 

Figure V-28: Fonction de distribution partielle de paires Ow-Ow calculée par EPSR pour l'eau 

confinée dans le 62%MCM-41. 

On remarque que l’organisation structurale de l’eau dans le 62%MCM-41, est assez similaire 

de celle de l’eau appartenant à la première couche dans les bioverres 92S6. En effet, les 

distances entre les premiers voisins ne sont pas affectées par le confinement, elles se trouvent 
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à la même distance que celle de l’eau massique, à 2,8 Å. Cependant, les seconds voisins sont 

plus distordus comme l’indique les pics situés à 4,1 et 4,9 Å. Ces résultats montrent un 

comportement différent de l’eau confinée dans le MCM-41 par rapport aux verres bioactifs. En 

effet, dans le cas des bioverres 92S6 nous avons démontré que pour un tel taux de remplissage, 

trois phases de l’eau confinée coexistent à l’intérieur des pores. Cependant, dans le cas du 

MCM-41, nous observons une seule organisation structurale distordue. Cette phase est assez 

proche à celle de l’eau interfaciale dans les verres bioactifs. 

V.6 Profil de la densité de l’eau confinée dans les pores  

Afin de continuer nos investigations sur l’effet de confinement sur les propriétés structurales 

de l’eau, nous avons calculé la densité de l'eau confinée dans les pores des échantillons 92S6M, 

92S6S et MCM-41. La densité est représentée sous forme d’un profil en fonction de la distance 

qui sépare les molécules d’eau du centre de pore. Elle est considérée comme une fonction de 

distribution radiale entre des atomes virtuels placés tout au long de l’axe principal au centre du 

pore, et les atomes d’oxygène et d’hydrogène des molécules d’eau confinées. Les densités 

présentées par la suite représentent la somme de la densité des atomes oxygène et celle des 

atomes hydrogène. 

V.6.1 Cas du MCM-41 

La Figure V-29 montre le profil de densité de l’eau confinée dans le MCM-41 (système 

modèle) sur trois températures différentes, 290, 253 et 200 K. Les résultats montrent que la 

densité de l’eau dans un tel pore présente trois formes principales suivant la position des 

molécules d’eau confinées par rapport au centre du pore: région du cœur (r = 0 – 9 Å), région 

interfaciale (r = 9 – 12 Å), région du chevauchement avec la surface de pore (r > 12 Å). A 

température ambiante, l’eau du cœur présente une densité relativement homogène inférieure à 

celle de l’eau interfaciale. Au-delà de la couche interfaciale, la densité diminue rapidement 

après contact entre les molécules d’eau et la silice à la surface de pore. 
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Figure V-29: Profils de densité de l'eau confinée dans le MCM-41 en fonction de la distance du 

centre de pore et à différentes températures. 

Le profil de densité à 253 K présente les mêmes caractéristiques avec une légère diminution 

de la densité dans la région du cœur. Cependant, à 200K, nous observons clairement qu’il y a 

une fluctuation significative de la densité dans la région du cœur par rapport à celle à 290 K. 

En plus, la densité dans la région interfaciale est inférieure à celle de l’ambiante. Ces résultats 

sont cohérents avec des résultats reportés dans la littérature sur l’eau confinée dans des 

nanopores ayant une surface hydrophile [12], [40], [42]. Les auteurs ont montré que les 

interactions entre la silice et l’eau interfaciale confinée conduisent à la distorsion de cette 

dernière. En plus, Soper a montré l’existence de trois régions de l’eau confinée dans le MCM-

41 suivant la densité : l’eau du cœur, l’eau interfaciale et la zone de chevauchement avec les 

parois de la silice [11]. Il a ainsi montré que la densité de l’eau interfaciale est plus élevée que 

celle de l’eau du cœur et la densité moyenne diminue avec la température. 

Ensuite, afin d’illustrer l’effet de la température sur la fluctuation de la densité de l’eau 

confinée, nous avons présenté dans la Figure V-30 l’organisation des molécules d’eau 

confinées dans le MCM-41 à 290 et 200K. La fluctuation de la densité se voit à travers la 

formation d’inhomogénéités tout au long du pore pour les deux températures, et elle est plus 

prononcée à basse température, 200K. Ce qui explique la fluctuation de la densité observée à 

basse température dans la Figure V-29. 
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Figure V-30: Schémas illustrant la structure des molécules d'eau confinées dans le MCM-41 à 290 K 

(en haut) et à 200 K (en bas). 

V.6.2 Cas des verres bioactifs 

Nous avons montré au début de ce chapitre que les analyses de la fonction de distribution de 

paires de l’eau confinée dans les deux bioverres montrent de subtiles différences qui nous ne 

permettent pas d’extraire un effet de la géométrie des microparticules sur les propriétés de l’eau 

confinée. Nous avons ensuite effectué des simulations en utilisant une approche à partir de 

laquelle nous avons calculé les fonctions de distribution partielles de paires. Afin de mieux 

illustrer la différence entre les deux échantillons, 92S6M et 92S6S, nous avons comparé les 

fonctions de distribution partielles de paires Ow - Ow de l’eau interfaciale confinée dans les 

deux bioverres (Figure V-31). Les résultats montrent que l’eau interfaciale est plus distordue 

dans le 92S6S comme le montre la largeur du pic correspondant aux corrélations de paires Ow 

- Ow. 
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Figure V-31: Fonctions de distribution partielles de paires Ow-Ow de l'eau interfaciale dans le 92S6M 

(en noir) et le 92S6S (en rouge). 

Ensuite, nous avons calculé les profils de densité de l’eau confinée dans ces deux échantillons, 

92S6M et 92S6S en fonction de la distance par rapport au centre du pore. Les résultats sont 

présentés dans la Figure V-32. 

 

Figure V-32: Profils de densité de l'eau confinée dans le 92S6M (à gauche) et le 92S6S (à droite) en 

fonction de la distance du centre de pore et à différentes températures. 

En comparant ces résultats, nous observons clairement que la fluctuation de la densité est plus 

prononcée dans le 92S6S. La distribution des molécules d’eau est donc plus homogène dans 

les pores du 92S6M. Nous pouvons ainsi extraire à partir de ces résultats une propriété sur le 

comportement de l’eau confinée dans ces deux échantillons. Ces résultats de comparaison des 

fonctions de distribution partielles de paires Ow-Ow (Figure V-31) et de la fluctuation de densité 

de l’eau confinée (Figure V-32) dans les deux bioverres sont cohérents avec nos résultats DSC 

qui montrent que l’eau confinée dans le 92S6M a tendance à former de l’eau avec des propriétés 
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proches de celles de l’eau massique pour un taux de remplissage plus faible que celui dans le 

92S6S. Nous pouvons ainsi valider nos hypothèses que la géométrie des microparticules dans 

le 92S6M permet une diffusion plus homogène de l’eau que dans le 92S6S. 

V.7 Conclusions 

Nous avons présenté dans ce chapitre différentes mesures de diffusion totale des rayons X en 

fonction de la température, avec les fonctions de distributions de paires correspondantes. Ces 

analyses ont été effectuées sur les deux bioverres, 92S6M et 92S6S, et le MCM-41, avec 

différents taux de remplissage de pores. Des simulations EPSR sur ces échantillons ont été 

ainsi présentées afin d’interpréter les différentes corrélations observées dans les PDFs 

mesurées. Ces interprétations ont été faites en séparant les contributions des molécules d’eau 

confinées dans les différentes régions du pore. La première observation montre que 

l’organisation structurale de l’eau confinée dépend fortement des taux de remplissage de pores. 

L’analyse des corrélations de paires Ow-Si montre que l’eau confinée au voisinage d’une 

surface présentant un caractère hydrophile, présente des caractéristiques similaires quel que 

soit la taille de pores. Ces corrélations ont été trouvées pour tous les échantillons étudiés à la 

même distance ~ 3,75 Å.  

Nous avons montré que pour les échantillons 60%92S6M, 100% 92S6M, et 100%92S6S, les 

corrélations de paires Ow-Ow avec des « liaisons non-hydrogène » situées à ~ 3,4 Å à 

température ambiante, disparaissent en diminuant la température. Cependant, pour les 

échantillons, 30%92S6M, 30%92S6S, et 62%MCM-41, cette corrélation de paires située à ~ 

3,2 Å montre une faible dépendance avec la température. Cela suggère qu’au voisinage de la 

surface de pores, les corrélations de paires Ow-Si, affectent l’arrangement des molécules d’eau 

à basses températures, et empêchent ainsi la cristallisation de l’eau. 

En analysant les différents résultats obtenus, nous avons pu identifier les différentes 

organisations de l’eau confinée dans ces échantillons. Pour les verres bioactifs, ayant de pores 

larges avec de diamètres ~ 6 nm, la structure de l'eau confinée peut être décrite par trois 

configurations. Dans la première couche d'environ 4 Å d’épaisseur, appelée ‘eau interfaciale’, 

des fortes liaisons avec la silice au voisinage de la surface de pores se forment, et entrainent 

une déformation de l’arrangement tétraédrique des liaisons hydrogène. Cette couche est 

caractérisée par des corrélations de paires Ow-Ow avec des liaisons hydrogène à ~ 4,1 et ~ 4,9 

Å, et une corrélation de paires Ow-Ow avec des « liaisons non-hydrogène » à 3,2 Å. Dans la 

deuxième couche située dans la région entre 4 et 11 Å, appelée ‘eau intermédiaire’, la structure 
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est moins distordue. Les corrélations Ow-Ow des seconds voisins se trouvent à 4,5 Å comme 

dans l'eau massique. Cependant, la présence d'une autre corrélation de paires Ow-Ow à 3,65 Å, 

indique que la structure de l’eau dans cette couche est légèrement distordue. La troisième 

couche dans la région située à des distances > 11 Å de la paroi des pores, appelée ‘eau centrée’, 

ne présente aucun signe de distorsion. Les différentes corrélations de paires Ow-Ow de l’eau 

massique ont été retrouvées aux mêmes distances. Cependant, les propriétés structurales de 

l’eau confinée dans le MCM-41, ayant des pores étroits, sont différentes. Les molécules d’eau 

confinées dans les régions interfaciale et intermédiaire du pore possèdent les mêmes 

distributions de paires avec une distorsion de l’arrangement tétraédrique équivalente à celle de 

l’eau interfaciale confinée dans les bioverres. Cette différence d’organisation entre ces 

échantillons est probablement due à la différence de leurs tailles de pores (dp = 2,7 pour le 

MCM, et ~ 5,9 nm pour les bioverres) et leurs propriétés de surface (le degré d’hydrophilicité 

de la surface est plus élevé pour le MCM-41). 

Finalement, la comparaison des fonctions de distribution partielles de paires Ow-Ow des 

molécules d’eau interfaciale confinées dans le 92S6M avec celles confinées dans le 92S6S, 

montre que ces molécules sont plus distordues dans le 92S6S. Cette distorsion explique par 

conséquent les résultats des analyses des profils de la densité de l’eau confinée dans ces deux 

échantillons. En effet, nous avons montré que la distribution des molécules d’eau confinées est 

plus uniforme dans le 92S6M, formé par des microparticules de taille uniforme, que celles dans 

le 92S6S formé par des microparticules sous forme d’amas. 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 
 
 
 
Au cours des travaux de recherche entrepris dans le cadre de cette thèse, nous avons mené nos 

investigations sur l’effet de confinement sur les propriétés thermiques et structurales de l’eau 

confinée dans des matériaux mésoporeux. L’approche utilisée consiste à combiner différentes 

techniques expérimentales complémentaires comme la DSC et la diffusion totale des rayons X 

en fonction de la température couplée à l’analyse de la fonction de distribution de paires (PDF). 

En complément, les résultats expérimentaux ont été comparés aux modèles obtenus par 

simulations numériques basées sur la méthode Monte Carlo. Notre démarche a été appliquée à 

quatre matériaux différents à savoir : deux silices mésoporeuses de référence SBA-15 et MCM-

41 et deux verres bioactifs (92S6S) et (92S6M). Ces bioverres ont la même composition 

chimique (92% SiO2, 6% CaO et 2% P2O5) mais ont été élaborés selon deux procédés 

différents. 

Avec notre approche multi-techniques nous avons pu mettre en évidence les différentes 

organisations structurales de l’eau confinée et montrer qu’elles sont dépendantes de la taille 

des pores et de leur taux de remplissage. En plus nous avons proposé, à partir des simulations 

numériques, une description structurale détaillée des différentes espèces confinées. 

Les analyses des thermogrammes obtenues à partir des mesures calorimétriques par 

DSC montrent que les transitions de phase de l’eau confinée ont lieu à des températures 

inférieures à celle de l’eau massique. Ces températures dépendent directement de la taille des 

pores des matériaux hôtes. En effet, plus la taille des pores augmente, plus les températures de 

transition augmentent. Ces résultats sont en très bon accord avec la relation de Gibbs-Thomson 

modifiée décrivant la dépression du point de fusion de l’eau confinée. Pour le MCM-41 avec 

un diamètre de pore moyen (dp = 2,7 nm), les températures de transitions - exothermique et 

endothermique - sont très proches (T = 1 K), alors qu’une hystérésis de ~20 K a été observée 

pour le SBA-15 et les bioverres 92S6S et 92S6M. Nous avons également montré que l’eau 

confinée dans les bioverres (dp ~ 6 nm) et dans le SBA-15 (dp ~ 9,5 nm), présente trois 

organisations différentes (l’eau au centre du pore, l’eau intermédiaire et l’eau interfaciale) 

contrairement à celle confinée dans le MCM-41 dans laquelle une seule organisation a été 

observée. 
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La comparaison des thermogrammes de l’eau confinée dans les deux bioverres, montre 

que l’eau se structure différemment et indique que la formation de la glace « bulk-like » a lieu 

dans le 92S6M pour une teneur en eau inférieure à celle du 92S6S. En plus, nous avons montré 

que la température de fusion est indépendante de la structure des différentes phases formées 

lors du processus de refroidissement. A partir de l’étude des cinétiques des transitions de phases 

nous avons mis en évidence que contrairement au mécanisme de la fusion, les processus de 

solidification sont coopératifs.  

Les analyses structurales de l’eau confinée dans les échantillons, 92S6M, 92S6S et MCM-41 

avec différents taux de remplissage ont été effectuées à partir des mesures synchrotrons de 

diffusion totale des rayons X en fonction de la température, couplées avec les analyses de la 

fonction de distribution de paires PDF. A partir de ces analyses, nous avons discuté les 

différences entre l’organisation structurale de l’eau confinée et de l’eau massique. Ces 

différences sont fortement dépendantes des taux de remplissage de pores. En complément, nous 

avons mis en évidence à partir des analyses de la fonction de distribution partielle de paires Ow 

- Ow, que l’eau confinée dans les bioverres peut être décrite, suivant la région du pore dans 

laquelle elle est confinée, par trois configurations : i. l’eau interfaciale en contact direct avec 

les parois de la silice qui forme une couche de 4 Å d’épaisseur, ii. l’eau intermédiaire située 

dans une couche de 7 Å d’épaisseur qui couvre la couche interfaciale, iii. l’eau du cœur située 

dans la région centrale du pore et présente des propriétés assez proche de celle de l’eau 

massique non confiné. Nos résultats montrent également que les distorsions observées sont 

plus prononcées dans la couche interfaciale à cause des interactions fortes entre les molécules 

d’eau et les groupements hydroxyles localisés à la surface des pores. 

A partir de nos analyses des PDF différentielles (d-PDF) en fonction de la température nous 

avons montré que l'eau confinée dans les bioverres possède une structure non homogène 

dépendante de la position des molécules d’eau par rapport à la paroi de pores. En plus, nous 

avons observé que les propriétés structurales de l’eau confinée sont assez proches dans les deux 

bioverres 92S6M et 92S6S avec néanmoins de subtiles différences. Cette constatation est 

totalement cohérente avec les résultats de nos analyses DSC. L’explication de ces différences 

a été obtenue à partir des simulations numériques par EPSR en analysant les fonctions de 

distribution partielles de paires Ow-Ow dans les couches interfaciales des deux bioverres. Ces 

analyses ont révélé que le les interactions entre les molécules d’eau interfaciale sont plus 

distordues dans le bioverre 92S6S. Ce résultat a été confirmé à partir de l’étude de la 

distribution de la densité de l’eau confinée dans ces deux échantillons qui montre que le profil 

de la densité est plus uniforme dans le bioverre 92S6M. 
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A partir de l’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thèse nous avons 

montré que l’approche utilisée nous a permis d’extraire d’importantes informations sur les 

propriétés thermiques et structurales de l’eau confinée dans des nanomatériaux amorphes. Nous 

avons proposé une description structurale des différentes espèces confinées en corrélation avec 

le comportement thermique observé à partir des analyses DSC. Nous avons également montré 

que cette approche est appropriée pour analyser les subtiles différences observées dans les 

bioverres étudiés et de répondre à la question : quelle est l’impact du processus de synthèse sur 

les propriétés des bioverres ? 

En perspective, nous envisageons de poursuivre nos investigations par l’étude des aspects 

dynamiques des liquides physiologiques à partir des mesures de relaxométrie et RMN en 

fonction de la température et couplées aux simulations par dynamique moléculaire. A partir de 

ces investigations nous pourrons étudier les mécanismes d’interactions entre les liquides 

physiologiques comme le plasma synthétique (SBF : Simulated Body Fluid » et les verres 

biactifs. La relaxométrie nous permettra d’étudier d’une part les contributions des interactions 

intra et intermoléculaires dans les processus de diffusion dans les pores et de comparer d’autre 

part la dynamique des liquides confinées dans les différentes régions des pores. Quant à la 

RMN, elle apportera des informations complémentaires sur l’environnement locale des 

différentes espèces confinées et plus particulièrement pour les faibles quantités des fluides 

confinés. 
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ANNEXE A  Données cristallographiques 

du Silicium de NIST 
 
 
 
 
 

Système cristallin 

 

 
 
Cubique : 

𝑎 = 𝑏 = 𝑐 = 5.43123(8) Å 

𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90° 

Groupe d’Espace Fd-3m 

 
élément x y z U11 U22 U33 U12 U13 U23 Occ 

Si1 0.0 0.0 0.0 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si2 0.0 0.5 0.5 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si3 0.5 0.5 0.0 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si4 0.5 0.0 0.5 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si5 0.75 0.25 0.75 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si6 0.25 0.25 0.25 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si7 0.25 0.75 0.75 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si8 0.75 0.75 0.25 0.0123 0.0123 0.0123 0.0 0.0 0.0 1.0 
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ANNEXE B  Fonction de modification 
 
Afin de réduire les ondulations de terminaison qui se produisent en raison de la plage finie et 

des statistiques de comptage des données de diffusion, on utilise une fonction de modification, 

𝑀(𝑄). Cette fonction consiste à amortir les oscillations parasites. D’où la fonction G(r) peut 

être décrite par l'équation suivante : 

𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ 𝑀(𝑄)𝑄[𝑆(𝑄) − 1] sin(𝑄𝑟)𝑑𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

𝑄𝑚𝑖𝑛

 

Cette fonction a été proposée à l’origine par Lorch en 1969 [1], et elle permet de mettre la 

densité d’un point appartenant à l’espace réel (g(ri)) dans une géométrie sphérique mince de 

rayon ∆0 centré dans ri. L’intensité sera ensuite moyennée sur la direction de ri. Cette définition 

a donné lieu à : 

𝑀(𝑄) = (sin𝑄∆0)/(𝑄∆0), 

Avec ∆0=π/Qmax.  

Ensuite une nouvelle version pour cette fonction a été proposée en 2011 par Soper et Barney 

[2], [3]. Au lieu de définir g(ri) par une géométrie sphérique, elle a été étalée uniformément 

dans les trois dimensions de l’espace sur une sphère solide de rayon ∆1 et cela donne lieu à: 

𝑀(𝑄) = [3/(𝑄∆1)
3](sinQ∆1 − 𝑄∆1 cos𝑄∆1) 

Avec ∆1=4,4934/Qmax. 

 

[1] E. Lorch, « Neutron diffraction by germania, silica and radiation-damaged silica 

glasses », Journal of Physics C: Solid State Physics, vol. 2, no 2, p. 229‑237, févr. 

1969, doi: 10.1088/0022-3719/2/2/305. 

[2] A. K. Soper et E. R. Barney, « Extracting the pair distribution function from white-

beam X-ray total scattering data », Journal of Applied Crystallography, vol. 44, no 4, 

p. 714‑726, août 2011, doi: 10.1107/S0021889811021455. 

[3] A. K. Soper et E. R. Barney, « On the use of modification functions when Fourier 

transforming total scattering data », Journal of Applied Crystallography, vol. 45, no 6, 

p. 1314‑1317, déc. 2012, doi: 10.1107/S002188981203960X. 
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ANNEXE C  Longueurs de corrélations et 

valeurs de Qmax utilisées 
 
 

 
Figure C-1 :PDFs différentielles de l’eau confinée dans le 92S6M à 200 K, avec différents taux de 

remplissage de pores, dans la plage de r [0, 60 Å]. Plus le taux de remplissage de pores augmente, 

plus la longueur de corrélation augmente. 

 

 

Tableau C-1: Valeurs de Qmax utilisées pour les calculs des PDFs différentielles de l’eau confinée 

dans les différents échantillons étudiés. La valeur de Qmin utilisée est 0,5 Å-1 pour tous les 

échantillons. 

 Echantillon Qmax [Å-1] 

SO
LEIL 

30%92S6M 15,45 

60%92S6M 15,45 

100%92S6M 13,28 

62%MCM-41 13,28 

ESR
F 

30%92S6M 15,00 

60%92S6M 15,50 

100%92S6M 15,00 

30%92S6S 15,50 

100%92S6S 15,30 
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ANNEXE D  Protocole de synthèse des 

verres bioactifs 

 

Ces produits nous ont été fournis par l’équipe de Pr. Rachida Dorbez-Sridi du Laboratoire 

Physico-Chimie des Matériaux de l’université de Monastir. A noter que le verre bioactif 

microfluidique (92S6M) a été synthétisé par Dr. Nizar Bchellaoui dans le cadre de ses travaux 

de thèse en cotutelle entre le Laboratoire Photonique Quantique et Moléculaire (LPQM) de 

l’ENS Paris (Université de Paris-Saclay) sous la direction du Dr. Abdel Illah Elabed et le 

Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux de l’université de Monastir sous la direction du 

Pr. Rachida Dorbez-Sridi. Les deux bioverres, solgel et microfluidique, utilisés dans ce travail 

possèdent la même composition chimique (92% SiO2, 6% CaO et 2% P2O5, en %mol). Le 

bioverre solgel a été synthétisé en utilisant la technique sol-gel standard, il a été élaboré en 

utilisant un tensioactif appelé Pluronic® P123, par un processus en deux étapes d’auto-

assemblage catalysé par un acide combiné avec un traitement hydrothermal dans un système 

inorganique-organique [1]. Le bioverre microfluidique a été synthétisé en utilisant une nouvelle 

méthode assistée par microfluidique basée sur la combinaison de la méthode d'évaporation de 

solvant et l'utilisation de gouttelettes hautement monodispersées comme modèles souples. 

Cette approche de microfluidique permet la fabrication des bioverres mésoporeux formés par 

des microsphères bien définies et hautement monodispersées avec une taille contrôlable de 

l'ordre du micromètre [2]. L'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) (99%; Sigma-Aldrich, France) 

a été utilisé comme source de silice, le copolymère à blocs amphiphiles, Pluronic P123 (PEG-

PPG-PEG, Masse molaire: 5800 g/mol, Sigma-Aldrich, France) a été utilisé comme modèle de 

mésostructuration. Le précurseur de sol de silice a été préparé en dissolvant, sous agitation, 1 

g de P123 dans 20 ml d'une solution de 2 M HNO3 et 5 ml d'eau distillée, jusqu'à ce que la 

solution devient limpide. Ensuite, 3,6 g de TEOS, 0,16 g de TEP et 0,53 g de CaCO3 ont été 

ajoutés respectivement, un par un, à la solution sous agitation constante. Après agitation 

pendant 3 heures, la synthèse sera achevée par la méthode microfluidique [2]. 

Bibliographie 

[1] N. Letaïef et al., Microporous and Mesoporous Materials, vol. 195, p. 102‑111, sept. 

2014, doi: 10.1016/j.micromeso.2014.03.035. 

[2] N. Bchellaoui, Z. Hayat, M. Mami, R. Dorbez-Sridi, et A. I. El Abed, « Microfluidic-

assisted Formation of Highly Monodisperse and Mesoporous Silica Soft Microcapsules », 

Scientific Reports, vol. 7, no 1, déc. 2017, doi: 10.1038/s41598-017-16554-4.
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Abstract 

The use of nanostructured mesoporous silica gels for the confinement of functional nano-

objects or liquids is a very active area of research with potential applications in various fields. 

However, the confinement might affect the properties of these nanomaterials and thus their 

potential applications, depending both on the nature of the liquids used and on the properties 

of the host materials. In this context, bioactive glasses are porous systems in which 

physiological fluids are confined. These biomaterials are increasingly studied in view of their 

frequent application in orthopedic and reconstructive surgery. The biomedical applications of 

these bioactive glasses are mainly due to their high biocompatibility and high reactivity with 

the human physiological environment, since the reaction products obtained from these 

bioactive glasses and the physiological fluids lead to the deposition of a layer of crystalline 

bone-like carbonate calcium phosphate (Hydroxy-Carbonate Apatite) on their surface shortly 

after interaction. This hydroxyapatite layer allows the adhesion to the biological substrate, and 

hence to reconstruct damaged bones. 

Since these materials are intended to interact with body fluids, the understanding of the impact 

of confinement on the organization and diffusion of the encapsulated physiological fluids is 

crucial for improving their properties. Given that the physiological fluids are composed mainly 

of water, we have focused our investigations to study the structure and properties of water 

confined in bioactive glasses as model systems. In this thesis work, we propose to tackle this 

problem by specific experimental methods, primarily by total X-ray scattering coupled with 

pair distribution function (PDF) analysis. Complementary characterizations by differential 

scanning calorimetry (DSC) and atomistic simulations based on the Monte Carlo method are 

used to corroborate the structural models obtained from the PDF analysis. To better understand 

the impact of size reduction and the influence of host matrix textural properties on the structural 

and physical properties of confined liquids, we have applied our multi-scale approach to other 

model systems such as MCM-41, and SBA-15. 

The total X-ray scattering measurements have been performed as a function of temperature for 

the different studied nanomaterials while for the numerical simulations the Empirical Potential 

Structure Refinement (EPSR) code was used. The obtained results indicate a non-homogeneous 

structuring of the water confined within the silica nanopores. We have shown that the structural 

organization of confined liquids depends on pore size, water-loading ratio and the textural 

properties of the host nanomaterials. Furthermore, the partial pair distribution function analysis 

show that liquids confined in large pores, (pore diameter > 5 nm), have three phases. However, 

only one distorted phase was observed in the matrices with narrower pores. 
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Résumé 

L’utilisation des matrices mésoporeuses nanostructurées pour le confinement de nano-objets 

fonctionnels ou des liquides est un domaine de recherche très actif, en vertu des applications 

potentielles dans divers domaines. Cependant, l’effet de confinement peut affecter les 

propriétés de ces nanomatériaux et par conséquent leurs potentielles et diverses applications. 

Cet effet dépend à la fois des liquides utilisés et des propriétés des matériaux hôtes. Dans ce 

contexte, les verres bioactifs de comblement et de remplacement osseux constituent des 

systèmes poreux dans lesquels des liquides physiologiques sont confinés. Ces biomatériaux 

sont de plus en plus étudiés du fait de leur utilisation fréquente en chirurgie orthopédique et en 

chirurgie réparatrice. Le grand intérêt de ces matériaux provient du fait de leur biocompatibilité 

et leur réactivité avec les fluides physiologiques, puisqu’au contact avec le milieu vivant, ils 

développent rapidement une couche d’hydroxyapatite sur leur surface susceptible de combler 

les pertes osseuses en se liant avec les tissus receveurs. 

Il est donc important d’étudier l’effet de confinement sur l’organisation structurale des liquides 

physiologiques véhiculés à travers ces nanomatériaux. Etant donné que les fluides 

physiologiques sont composés principalement de l’eau, nous avons focalisé nos investigations 

sur les propriétés structurales de l'eau confinée dans ces systèmes biologiquement actifs. Nous 

proposons dans ce travail de thèse d’aborder cette problématique par des méthodes 

expérimentales spécifiques, telle que la diffusion totale des rayons X couplée aux analyses de 

la fonction de distribution de paires, PDF. Des caractérisations complémentaires par 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC), et des simulations Monte Carlo, corroborent les 

modèles structuraux obtenus par les analyses PDF. Pour mieux comprendre l’impact de la 

réduction de taille et l’influence des propriétés texturales des matrices hôtes sur les propriétés 

structurales et physiques des liquides confinés, nous avons appliqué notre méthode d’analyse 

multi-échelles à d’autres systèmes modèles tels que le MCM-41, et le SBA-15. 

Les mesures de diffusion totale des rayons X ont été effectuées en fonction de la température 

pour les différents matériaux étudiés. En complément, les simulations numériques ont été 

réalisées à l'aide du code EPSR, Empirical Potential Structure Refinement. Les résultats 

obtenus montrent une structuration non homogène de l'eau confinée à l'intérieur des pores. 

Nous avons montré que l’organisation structurale des liquides confinés dépend de la taille des 

pores, de leur taux de remplissage et des propriétés texturales des nanomatériaux hôtes. De 

plus, nos résultats des analyses de la fonction de distribution partielle de paires montrent que 

les liquides confinés dans des pores larges, (diamètre de pore > 5 nm), présentent trois phases. 

Cependant, une seule phase plus distordue a été observée dans les matrices avec des pores plus 

étroits. 
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