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Introduction générale

La nettoyabilité des surfaces est un enjeu impopanr de nombreuses applications industrielles et
domestiques. Dans ce contexte, les films 3BT, nanocomposites élaborés par voie sol-gel sont
étudiés depuis plusieurs années aux laboratoireSR.dt SIMaP. Les études précédentes ont montré
gue ces films minces présentent une superhydrephdturelle, c'est-a-dire, un angle de contact de
I'eau nul ou quasi nul. Selon les conditions expéritales, la superhydrophilie des films composites
peut persister plusieurs mois en I'absence d’ilhation UV, alors que la superhydrophilie naturelle
des films de TiQ pur disparait en seulement quelques heures egefae d’illumination UV. Cette
propriété superhydrophile confere aux films comigasun fort pouvoir nettoyant qui se traduit par un
dégraissage aisé, puisque I'eau a elle seule pablead’éliminer la matiére graisseuse de la sarfac
des films composites, sans recourir a I'utilisattn détergent. Le vieillissement prolongé des films
composites sous atmosphere ambiante mene toutefleigperte de la superhydrophilie sur le long
terme, qui est attribuée a une accumulation demgamination carbonée atmosphérique. Cependant,
grace a [lactivité photo-catalytique du TiCanatase constituant les films composites, la
superhydrophilie des échantillons peut étre rapetgmegénérée par une simple illumination aux UV
de courte durée. Par conséquent, cette approctsepeomet de considérer des revétements de surface
a nettoyabilité accrue, utilisables dans des lieaX'illumination aux UV ne peut étre maintenue en

permanence, et dont les performances n’ont pratignéaucune limitation dans le temps.

Ce travail de thése vise a approfondir notre cohgmsion de la superhydrophilie des films
composites. D’aprés les études antérieures, cedfgi@té semble étre en grande partie gouvernée par
des effets d'interfaces granulaires FH8IO,. En effet ce systéme est connu pour sa forte i&tiv
catalytique attribuée a la formation d’'unités dépnées TiQ et/ou protonées SjOlocalisées aux
interfaces granulaires. Il est donc possible que clearges électriques favorisent I'adsorption
moléculaire ou dissociative de I'eau a la surfaee flms composites, ce qui pourrait expliquer leur
mouillabilité accrue. Outre des effets d'interfgcdes effets de morphologie de surface, comme la
rugosité des films ou la formation d’'une porosit&erte de surface, peuvent également influencer la
mouillabilité des films. En effet, plusieurs modelthermodynamiques montrent que I'hydrophilie
d’'une surface est d’autant plus prononcée quefless @le morphologie sont importants. Ce manuscrit
présente donc différentes études visant a mieunecdiinfluence de ces différents effets sur la

mouillabilité des films nanocomposites T#Si0,. Il s’articule autour de dix chapitres.

Le Chapitre | est une présentation générale du,TiRous décrierons en particulier les propriétés
photo-induites de cet oxyde, c'est-a-dire son @étiphoto-catalytigue et sa superhydrophilie
photo-induite. Ce chapitre présentera ensuite legrigtés du systeme principalement étudié dans ce

travail, le systéeme TiESiO,

Les Chapitres Il et Il décrivent les techniqguepéimentales mises en ceuvre au cours de ce travalil.

Le Chapitre Il présente le procédé sol-gel ainsi que les pratsadiélaboration des films composites
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Introduction générale

TiO,-SiO,. Le Chapitre 1l décrit quant a lui les méthodes de caractérisaties films minces
utilisées au cours de ce travail. Un accent pdigicaera mis sur la description des principes gg@ané

de la mouillabilité et des effets de structuratiensurface sur les propriétés de mouillage.

Les principaux résultats découlant des étudesiantés seront rappelés danCleapitre 1V . Nous
verrons plus particulierement comment I'optimisatiles procédés d’élaboration a permis d’obtenir
des films composites dont la superhydrophilie redeipeut persister pendant plusieurs semaines ou

mois, et comment se traduit la nettoyabilité acdes films composites.

Le Chapitre V décrit des travaux menés en début de thése \Asauettre directement en évidence les
charges présentes aux interfaces 730D, susceptibles d’influencer la mouillabilité, airegie des

protocoles visant a accélérer le vieillissementfilies composites afin d’en simplifier I'étude.

Les Chapitres VI et VI traitent des effets de tanposition et de la morphologie sur la mouillabilit
des films TiQ-SiO, dérivés de sols de silice polymérique. Dan<lepitre VI, nous étudierons
comment des effets de démouillage, découlant treddfaible réactivité sol-gel du sol de silicdisé,
influencent la morphologie des films compositessaque leur mouillabilité. L&hapitre VII traite
quant a lui des effets d’épaisseur, découlant dhroeédure de dép6t multicouche, sur la morphologie
ainsi que la mouillabilité naturelle et photo-indudes films composites. Dans ces deux chapiss, |
résultats seront discutés en relation avec la tearusilice et la formulation des sols composites
TiO2-SiO,.

Le Chapitre VIII traite de systémes bi-composites F&O, et TiO-ZnO, ou les deux composantes
du systéme binaire sont présentes sous forme plaitee Ce chapitre décrit une étude de faisabilité
visant & mettre en évidence des effets d’interfggasulaires sur la mouillabilité en liaison avec |

composition des films bi-composites.

Dans leChapitre IX, nous verrons comment des effets de rugosité ecdacoulant d’'une procédure
de structuration artificielle de surface assistée lthographie nanosphérique (NSL), permettent
d’influencer la morphologie des films compositesi'eih améliorer considérablement les propriétés de
mouillage. Ces effets de structuration seront déscen relation avec la composition FHEIO; et la

formulation des sols.

Enfin, le Chapitre X illustrera comment la structuration artificiell@arpNSL peut également étre
appliqguée a des films sol-gel hydrophobes et comrgette structuration permet d’envisager la
formation de films superhydrophobes présentant déeerlance marquée. Ces propriétés seront
discutées en liaison avec des effets de struotargiar NSL associés a une procédure de dépot

multicouche.
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Nous terminerons ce manuscrit par une conclusisamant les principaux résultats de ce travail de

thése et présentant des perspectives d'études admaner suite a ce travail.
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ChapitreI. Applications et propriétés du TiO:

L. Généralités

Ce chapitre décrit les principales caractéristicgieslioxyde de titane (TiK), aussi bien du matériau
pur, que mélangé a d’autres composés. Sa grarlitétehimique, sa non toxicité, son bas codltiains
que de nombreuses autres propriétés lui confeeenbthbreuses applications industrielles (Voir une
revue dans (Carp et al., 2004)). Le Ti®tout d’abord été largement utilisé comme pignigahc
pour les peintures, les produits alimentaires auclesmétiques. En effet, le dioxyde de titane a la
faculté de fortement absorber la lumiére UV eteedi@ns la composition de cremes solaires a haut
indice de protection (Schwarz et al., 2001). Gem indice de réfraction élevé, il est utilisé ooen
revétement antireflet pour des cellules solairesikecium ainsi que dans de nombreux films minces
développés pour des applications optiques (Macl2686). Le TiQ est utilisé pour la détection de
gaz car sa conductivité électrique dépend de laposition du gaz ambiant avec lequel il est en
contact (Kumazawa et al., 1999). Il est aussi biguatible avec le corps humain et est donc utilisé
comme biomatériau pour remplacer et renforcer miguament les implants osseux (Leng et al.,
2002). Finalement, le TiOest reconnu comme l'oxyde semi-conducteur préaéengaplus forte
activité photo-catalytique et le meilleur rendemgmantique (rapport du taux de réaction en mole par
seconde sur le flux photonique efficace en phofmssseconde) (Hadjiivanov and Klissurski, 1996).
Par conséquent ce matériau est largement utilis¢ pes propriétés photo-induites qui seront

présentées plus en détail dans la suite de cetahapi
II. Les structures cristallines du TiO:

Le TiO, existe sous trois types de structure cristallih@natase (tétragonale), le rutile (tétragonale)
et la brookite (orthorombique). Ces différentesicttires sont représentées sur la Figure I-1. Elles
peuvent étre décrites en termes d’unités octaéebiduQ. Les octaédres coordonnent un atome de
titane central a six atomes d’oxygéne périphériqliasg et al., 1995). Les trois structures cristaf
différent par la distorsion de ces unités et par faodele d’assemblage. Le Ti@st disponible dans

le commerce sous deux structures cristallinesiatase et le rutile qui contiennent respectiverapnt

et douze atomes par maille (Mo and Ching, 1995Y.uitiée est donc le plus dense des deux composés
avec une densité de 4,2 gfcmontre 3,9 g/cthpour I'anatase (Tang et al., 1995). Ces différerde
structures leur conferent des propriétés physigiif&rentes, notamment au niveau de leur structure
électronique. En effet, la valeur de la bande diter(gap) est de 3,02 eV pour le rutile et de &¥0
pour I'anatase (Fujishima et al., 1999, Mardarealet 2000), correspondant respectivement a des
longueurs d’onde d’absorption de 410 et 380 nmn Bjige le rutile soit la phase la plus stable du, TiO

pour toutes les températures et pour des presailamd jusqu’a 60 kbar (Navrotsky et al., 1967, fCar
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Chapitrel. Applications et propriétés du TiO:

et al., 2004)I'anatase est con«€ré comme cinétiquement stable car la trans de I'anatase ¢ rutile
est tellement lente & tempérie ambiante qu’elle en est négligeable. La e anatase est la p
photoactive car elle possedune plus grande mobilité des électrons, wlus petite constan

diélectrique et une plus faible nsité

Oo @ T Oo @ T OOI Ooz @Ti

2=b=0.3785 nm 2=b=10.45933 nm 2=0.9182 nm

¢=0.9514 nm ¢=0.29592 nm b= 0.5456 nm
=0.5143

(tetragonal) (tetragonal) ¢ nm

(orthorhombique)

(a) (b} (c)
Figure I-1 : Les strictures cristallines du TiO, anatase (a), rutile (b) et brokite (c)

III. Les propriétés photo-induites du TiO:

Le TiO, a été intensivement udié en tant que se-conducteur de type-depuis que Fujisima et
Honda ont établi en 1972 qu’e électrode de Ti, sous exposition UV pouvedécomposer l'eau €
hydrogéne et en oxygerEujishima and Honda, 197. Lorsque le semionducteur regoit un phon
appartenant au domaine de</ et d’énergie v supérieure ou égale a celle sa bande interdi
(hv > 3,2 eV, i.eAd < 380nm paur I'anatase), le photon est absorbé, et excit électrons de la ban
de valence et les promouvarans la bande de conduction. Il en résulte gation de porteurs

charges sous formes de phétectrons () et de trous électroniques’)iselon I'quation(I-1).
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TiO,+ hv—> e~ + h™ (I-1)

On distingue plusieurs domaines d'application desoppétés photo-induites du TiO
préférentiellement sous sa forme anatase. Lesipaies différences entre ces applications reposent
sur la fagon dont les charges photo-générées silisées. Tout d’abord les photo-électrons peuvent
étre directement utilisés pour créer de I'éledigicians des cellules photovoltaiques solaires @aiRRe
and Gratzel, 1991, Bach et al., 1998). D'autreg@gyes utilisent les électrons pour déclencher une
réaction chimique photo-catalytique via des mécaess d’'oxydoréduction en plusieurs étapes
(Herrmann, 1999, Carp et al., 2004, Langlet e28l06, Fallet et al., 2006). Dans ce cadre, leslfasu

de TiO, photo-catalytique ont fait I'objet de nombreusasdés depuis 1977 date a laquelle Frank et
Bard ont pour la premiére fois étudié la réducpboto-catalytique d’espéces cyanides et sulfites en
milieu aqueux (Frank and Bard, 1977). Cette décdeva déclenché de nombreuses études dans le
domaine de la purification et du traitement ded’&a de l'air, et a permis d’envisager de nouvelles
voies de purifications environnementales. Le ;Tiggrmet également d’activer sélectivement les
transformations d’oxydoréduction lors de la synghde composés organiques (Fox and Dulay, 1993,
Pichat, 1994, Cermenati et al., 1998, Ohno et H98). Le TiQ est aussi utilisé comme
micro-biocide ; il s’avere efficace pour la pholovénation de bactéries comme les Lactobacillus
Acidophilus, les Saccharomyces Cerevisiae et 'Edchia Coli (Matsunaga et al., 1985), ainsi que de

tumeurs comme Hela Cells (Fujishima et al., 1986).

L'utilisation conventionnelle de poudres de Ti@our des applications photo-catalytiques présente
certains inconvénients car elle exige une agitgtemmanente de la solution pendant la réaction ains
gu'un filtrage post-réactionnel, empéchant unesatiion a grande échelle (Herrmann, 1999). Laetaill
optimale des particules de TiQrour des applications photo-catalytiques étannel’dizaine de
nanometres, le filtrage des particules est diffieit pose alors des problémes d’éventuelle toxicita

la taille nanométrique des particules. Afin d’éwitle tels problémes, I'immobilisation du Ti®ur un
support rigide sous la forme de couche mince #téidiee ces dernieres décennies (Herrmann, 1999).
Cette nouvelle approche a permis la réalisation sdefaces antibactériennes ou de surfaces
photo-actives permettant de purifier et de déssdolies atmosphéres d'intérieur (Carp et al., 2004)
De plus, le dép6t d’'un film de T¥3sur un acier inoxydable le protége de la corrog¢@hko et al.,
2001) ; d'une part, le dépdt de Ti@rotege l'acier des éléments environnementauxriseat la
corrosion comme l'eau et I'oxygéne, d'autre pard fiems présentent un photo-potentiel cathodique
plus négatif que le potentiel de corrosion du matalce qui signifie que le Tipeut agir comme

anode sacrificielle comme l'illustre la Figure 1-2.
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Figure I-2 : Photo-potentiel cathodique d’un film de TiO, déposé sur un métal. Adapté de (Ohko et al., 2001)

En 1997, les travaux de Wang et al. ont élarghkentp d’application des surfaces de 7&D mettant

en évidence leur superhydrophilie photo-induitestea-dire un angle de contact de I'eau nul quand |
surface est exposée a une illumination UV (Wanglet 1997). Cette découverte a notamment
engendré le développement de surfaces antibuéeleldmitt est d'empécher que la condensation de
I'eau a la surface d’'une vitre ou d’'un miroir nefasse sous forme de gouttelettes. Dans le cag d’'un
surface de Ti@Qexposée aux UV, I'eau ne forme pas de goutte giéiale de maniere planaire sur la
surface superhydrophile et ne brouille pas la wigidarp et al., 2004). D’autres applications arééu
basées sur des propriétés de surface hydropholiegt@rdéveloppées. Cette approche suggere
I'élimination des gouttes d'eau par effet déperlahbutefois, cette alternative ne permet pas
d’éliminer totalement toutes les gouttes d’eau sares action mécanique extérieure comme le vent,

des vibrations ou encore une intervention manuelle.

Pour résumer, lorsqu’'une surface de J &3t exposée a un rayonnement UV deux phénomeénes se
produisent : tout d’abord, I'élimination partielleu totale de la contamination de surface par
photo-catalyse, puis I'élimination des reliquats pa rincage a I'eau grace a la superhydrophiliéade

surface.
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Figure I-3 : Schéma de la fonctionnalité autonettognte d’une surface de TiQ

La combinaison de ces deux proprietés a permis deeldppement de surfaces dites
« autonettoyantes », mais a ce terme nous préferéederme plus réaliste de surfaces a nettoy@bili
accrue. De tels dispositifs se sont largement d@p&ls au cours de la derniere décennie, non
seulement pour des applications extérieures, meisi pour des applications intérieures. En eféet, |
rayons UV font non seulement partie du spectreirgo(a 1 mW/cm2) mais peuvent aussi étre émis
par de nombreux dispositifs d'éclairage d'intériebien qu'en des quantités plus réduites
(~ 1 pW/cm?) (Carp et al., 2004). Comme la nettdigébaccrue des surfaces de Fi@ecoule de la
combinaison de son activité photo-catalytique esaeuperhydrophilie photo-induite, les prochains
paragraphes détailleront plus précisément ces mé@aanismes photo-induits.

IV. L’activité photo-catalytique

L’'une des principales applications basées suriVi€tphoto-catalytique du Tifest la dégradation ou

la transformation de composés organiques ou ingqgas en des substances moins nocives. Le
principe de la photo-catalyse hétérogeéne reposk snise en contact de particules semi-conductrices
autrement appelées photo-catalyseurs, avec ureflaidst a dire une phase liquide ou gazeuse. Le

processus photo-catalytique se décompose en Epggindépendantes :

1. Le transfert des réactifs en direction de fase du photo-catalyseur
2. L’adsorption d’un réactif

3. La réaction photo-catalytique

4, La désorption des produits

5. La dispersion des produits en dehors de la zdedaciale.
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Dans le cas d'une réaction photo-catalytique, &ctién est activée par les UV. Les charges ainsi
photo-générées permettent d’amorcer des réactidngydbréduction et des transformations

moléculaires. La Figure I-4 schématise une réagiiwio-catalytique simplifiée.

Energie (eV)
A
Adsorption de molécules accepteuses (A)
Bande de Conduction e (
0l
A
\erj \_)y Réduction (Ox +n.e- = Red)
11 o
Bande < = h
Interdite v<380 nm
2 4
/—> Oxydation (Red - Ox+n.e’)
. 31T
Bande de Valence k . i
Adsorption de molécules donneuses (D)

N
Potentielredox
(V/ENH) Particule de TiO, anatase

Figure I-4 : Schéma du processus photo-catalytiqueéans une particule de TiQ anatase. Adapté de (Herrmann, 1999)

Rappelons que lors de I'adsorption par le JJéd@un photon d'énergie supérieure ou égale a ckllea
bande interdite, il y a photo-génération d’'une @&ilectron/trou. (équation (I-2)). Dans des maitgria
électriguement conducteurs ces porteurs de cham@scombineraient aussitot, alors que dans des
semi-conducteurs, les charges photo-générées pedifarser partiellement vers la surface de la
particule photo-catalytique. Les électrons photoégés peuvent ainsi réagir avec des molécules
accepteuses d’électrons (A) (équation (I-3)), etileus avec des molécules donneuses d’électrgns (D
(équation (I-4)) (Herrmann, 1999).

TiO,+ hv—> e+ h™ (I-2)
A+e > Ae (1-3)
D+ h*t—>De" (-4)

Une propriété caractéristique des trous photo-g@&né(i) par des oxydes métalliques
semi-conducteurs est leur fort pouvoir oxydant. @esiiers peuvent réagir via une simple réaction
avec l'eau adsorbée (équation (I-5)) ou les groupefroxyles superficiels (équation (I-6)) pour

produire des radicaux hydroxyles (MHCeux aussi trés oxydants (Tsai and Cheng, 19959.ttous
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ainsi que les radicaux HQpeuvent ainsi décomposer la contamination organégisorbée a la surface

du TiG, via des processus d’'oxydation.

h* 4+ H,0 -» HOe + H* (I-5)
h* + HO™ > HOe (1-6)

Les électrons photo-générés piégés par I'oxygeniéaulaire présent a la surface du Tigeuvent
également former des ions superoxyd&3,] qui sont eux aussi trés réactifs et capablesydiexla
matiere organique (équation (I-7)).

e + 02 —)02_. (|_7)

Toutefois, l'activité photo-catalytique est limitéen raison de la recombinaison des paires
électron/trou. Cette recombinaison correspond apemnte d’énergie photo-électrique sous forme de
chaleur et peut avoir lieu, comme lillustre la FHig I-5, soit dans le volume, soit en surface des

particules de Ti@

hv

Recombinaison en volume

D+

Recombinaison en surface

Particule de TiO, anatase

Figure I-5 : Voies de recombinaison des paires éleon/trou
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V. Lasuperhydrophilie photo-induite

Ce paragraphe vise a détailler le mécanisme deplarlsydrophilie photo-induite des surfaces de,TiO
qui est a distinguer de la superhydrophilie naterdes revétements composites F8)O, qui font
I'objet de ce travail. Un matériau hydrophile estrmatériau qui a une grande affinité pour I'eaut&e
affinité va fortement influencer la fagon dont ugeutte d’eau s’étale ou non a la surface de ce
matériau. Les matériaux hydrophiles adsorbent aséfteau qui forme ainsi un film sur leur surface,
contrairement a une surface hydrophobe sur lagliele forme des gouttes. L’hydrophilie est due a
une forte énergie de surface et a la possibilfirraer des liaisons hydrogene avec I'eau. Ces é&spec
de mouillabilité seront décrits plus en détail démsChapitre Ill.La superhydrophilie du TiDest
photo-induite, c'est-a-dire qu’elle n'apparait gueand la surface est illuminée aux UV. On observe
alors un étalement total de I'eau a sa surfaceucsajtraduit par un angle de contact de |'eauonul
guasi nul avec la surface. Cette caractéristiquicige a la fonctionnalité autonettoyante du &
permettant une élimination naturelle de la contatndm résiduelle qui n’a pas été décomposée
photo-catalytiguement. Depuis la mise en évidereeatte propriété par Wang et al. (Wang et al.,
1997, Wang et al., 1998) de nombreuses études téntménées afin de mieux comprendre les

mécanismes mis en jeu.

Le caractere superhydrophile photo-induit du JJj@ut en partie étre expliqué par une décomposition
photo-catalyiqgue de la contamination organique sjadsorbe facilement sur des matériaux a haute
énergie de surface. Toutefois nous allons voir deemécanisme de photo-catalyse et la
décontamination de surface seuls ne peuvent pasiqaexp entierement le phénomene de
superhydrophilie. Mentionnons tout d’abord les émidomparatives de deux oxydes a fort pouvoir
photo-catalytique, le TiQet le SrTiQ réalisées par Miyauchi et al. lls ont montré ques Id’'une
exposition aux UV, et contrairement a une surfaedid,, aucune décroissance de I'angle de contact
de I'eau n’est observée sur une surface de S(M@auchi et al., 1999). Ces mémes auteurs ontiauss
montré que d'autres oxydes (W@t V,Os) n'ayant pas d’activité photo-catalytique présante
toutefois une superhydrophilie photo-induite (Mighuet al., 2002). De plus, Sakai et al. ont montré
que des surfaces de TiOsuperhydrophiles décontaminées par ultrasons, édure de
décontamination connue pour son efficacité, dewahrhydrophobes (Sakai et al., 1998). Enfin,
Wang et al. ont montré que des surfaces de P&dent rapidement leur superhydrophilie lorsque
lillumination UV cesse et les surfaces retrouvalarrs leur mouillabilité naturelle (Wang et al. 999.

lIs ont également montré que cette reconversiorplest rapide quand les surfaces sont conservées
dans une atmosphere pure d'oxygéne que quandselesonservées sous atmosphére ambiante. Si la
décontamination carbonée photo-catalytique étaelde responsable de la décroissance de I'angle de
contact de I'eau sous UV, il serait raisonnablgdaser que la reconversion devrait étre plus rapide

sous atmosphere ambiante, car la contaminatioroéeby est plus présente, ce qui n'est pas le cas.
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Ainsi toutes ces observations tendent a montrerd’qutvité photo-catalytique n’est pas responsable
de la superhydrophilie photo-induite, mais que desix phénomeénes relevent de mécanismes
différents.

Il semble plus probable que la superhydrophilietptioduite de I'oxyde de titane soit due a des
modifications structurales de surface lorsque 18,Tést illuminé aux UV. Wang et al. ont en
particulier montré que la superhydrophilie du FTi®est pas uniforme mais est induite par certaines
zones localisées favorables a I'adsorption de J's@tendant selon des directions cristallograpksgqu
spécifiqgues (Wang et al., 1997, Wang et al., 19983. modifications structurales du Ti€urviennent
lors de la photo-génération des porteurs de chi@geation (I-8)). Les électrons photo-générés vont
permettre la réduction des espéces &h T (équation (1-9)) alors que les trous sont piéggssde
réseau des atomes d’'oxygene duli€guation (I-10)) (Shultz et al., 1995). L'insertide trous dans

le réseau d'oxygene affaiblie les liaisons entie ddomes de titane et d’oxygene créant ainsi des

lacunes d’'oxygene a la surface du F{@&quation (I-11)).

TiO, + 2hv —» 2e~ + 2h* (1-8)
Ti** + e > Ti3* (-9)
0% + bt - 0- (1-10)
O+ ht->1/20,+ O (I-11)

La diffusion des trous dans le réseau d’oxygénebgegtre le paramétre clef de la superhydrophilie
photo-induite du Ti@ (Sakai et al., 2001). En effet, la formation deulzes d’oxygéne permet une
adsorption moléculaire ou dissociative de l'eaupedduit des groupements hydroxyles (OH) de
surface (Sun et al., 2001). La surface ainsi fonctalisée présente une grande affinité pour I'eau,
lui confere ses propriétés superhydrophiles. Le bmomnement d’'une surface de piPar des ions
argon ou par un faisceau d’'électrons permettraitefigent d’obtenir une superhydrophilie similaire a
celle obtenue sous illumination UV (Wang et al.939p Le mécanisme de conversion hydrophile est

présenté sur la Figure 1-6 dans le cas d’une ilhatidn aux UV.
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Figure I-6 : Mécanismes de superhydrophilie photoriduite du TiO,

Certains paramétres permettent d’augmenter ledawonversion hydrophile. Notamment, Watanabe
et al. ont montré que la génération de la supedpydiie d'une surface de TiCOest favorisée en
présence de liaisons oxygéne pontantes (Watanahbg, et999). D’autres auteurs ont montré que
'augmentation de la rugosité et/ou de la poropiémet d’accélérer la conversion superhydrophile
sous illumination UV (Lee et al., 2000, Yu et &Q02a, Yu et al., 2002b). Malgré tout, comme
mentionné précédemment, les surfaces superhydespfilissent inexorablement par perdre cette
propriété quand elles sont stockées dans le noidgre une certaine durée. Cette reconversion est
attribuée au remplacement par I'oxygene des groaptsrhydroxyles adsorbés (Wang et al., 1999).
Les travaux de Miyauchi et al. ont montré quediitination de surfaces de Ti®uperhydrophiles a la
lumiére visible accélére le remplacement des gnoamgs hydroxyles par 'oxygéne (Miyauchi et al.,
2002). D’autres études ont montré qu’une atmosppere d’oxygéne inhibe la superhydrophilie
photo-induite et favorise la reconversion hydroptiydrophobe (Wang et al., 1999). Ces observations
suggeérent, qu’'une surface de Fi®ubstituée par des groupements hydroxyles phoidts est
chimiquement moins stable que lorsqu’elle est stulést par des ionsOet que les atomes d’oxygéne
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s'adsorbent préférentiellement aux sites lacunai@sygene par rapport aux groupements hydroxyles
(Wang et al., 1995).

VI. Films composites Ti02-SiO:

Au cours des derniéres années les films compoBi@sSiO, ont suscité un large intérét. Parmi leur
nombreuses applications on pourra mentionner l&lisation pour protéger les aciers inoxydables
contre la corrosion et les attaques chimiquesk(atid Zarzycki, 1994, Atik et al., 1995) ou pour la
réalisation de revétements antireflet (Camurlu.e2812). Certains auteurs ont observé que I'ajleut
silice augmentait 'adhérence du film au substRar( et al., 2004) alors que d’autres ont montré que
cet ajout peut influencer la croissance et laallisation des particules de TiONotamment, certains
auteurs mentionnent qu’un exceés de silice empéioedtallisation du Ti@(Yu et al., 2001, Maeda
and Yamasaki, 2005, Guan, 2005, Yang et al., 2B8Enpoon et al., 2006) ce qui peut influencer les
propriétés photo-induites des films mixtes. Machédlaal mentionnent quant a eux une absence de
transformation de la phase anatase dans la phalee(Miachida et al., 1999). En fait il semble que
I'ajout de silice décale vers les hautes tempéeatles transitions de phase amorphe a anatase et
anatase a rutile (Lee et al., 2004). Enfin, I'ajdatsilice semble empécher la croissance cristatli
TiO, (Machida et al., 1999, Lee et al., 2004, Guan, 26@smpoon et al., 2006, Shin and Kim, 2009).
En effet, le contact entre particules de J&3t écranté par la phase Sk qui rend impossible le

processus de croissance thermique (Yu et al., 2001)

D’autres recherches ont montré que I'ajout deesitiodifie les propriétés photo-induites du FiOet
ajout augmente non seulement l'activité photo-géitple des films de Ti© (Fu et al., 1996,
Mohamed et al., 2002, Shin and Kim, 2009, Zhangl.e2009, Bellardita et al., 2010) mais améliore
aussi leur superhydrophilie (Machida et al., 1989 et al., 2001, Guan et al., 2003, Ren et al.4200
Guan, 2005, Maeda and Yamasaki, 2005, Boroujeral.eR012), ce qui fait de ces films de bons
candidats pour des applications autonettoyanteshida et al. ont été les premiers a observer
gu'ajouter 10 a 30 mol% de silice permettait toutbdrd d'améliorer les performances
superhydrophiles des films de TiMnais surtout, contrairement au bi@ur, de conserver cette
propriété pendant quelques jours en I'absenceudiithation UV (Machida et al., 1999). Guan et al.
ont montré que la quantité de silice ajoutée au,Tfuvait privilégier soit la propriété
photo-catalytique, soit la superhydrophilie du tewdent. Ces études ont montré un optimum
d'activité photo-catalytique pour un ajout de 10+201%, alors que I'optimum de superhydrophilie
survient pour une composition de 30-40 mol%, egéugnt que la propriété superhydrophile est la
propriété dominante dans le processus autonettayaumn et al., 2003, Guan, 2005). Yu et al.
évaluent quant a eux I'optimum de superhydroplgber un ajout de 10 & 20 mol% de silice (Yu et

al., 2001). De nombreux auteurs relatent le caeteide des oxydes binaires 48O, qui peut par
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conséguent accroitre la teneur en groupements Xyldso a la surface des films composites et
expliquer leurs propriétés superhydrophiles (Guaal.e 2003, Guan, 2005). Alors que la silice ne
présente pas de caractére acide et que lg riéente une acidité de Lewis, la formation dedias
chimiques Ti-O-Si semble induire une acidité derBted (Kataoka and Dumesic, 1988, Nakabayashi,
1992, Liu et al., 1994, Doolin et al., 1994, Gaal avachs, 1999, Contescu and Schwarz, 2000).
Plusieurs modeéles proposent une explication am&rgéion de ces nouveaux sites acides (Tanabe et
al., 1972, Nakabayashi et al., 1991, Nakabaya®¥2)l Tanabe et al. suggeérent la formation d'un
déséquilibre de charges aux interfaces, 33D, survenant lors de la diffusion et de I'inserticard
atome de Ti (Si) dans le réseau de ,00,) et menant a la formation d’espéces Fi(8i0,**"
(Tanabe et al., 1974). Nakabayashi et al. ont paulte montré que I'acidité des particules de,TiO
était exacerbée par effet quantique quand la td#éke particules est suffisamment petite, et que la
formation de liaisons Ti-O-Si impliquait la formati de nouveaux sites acides non prédits par le
modele de Tanabe et al. (Nakabayashi et al., 198kabayashi, 1992). Nous verrons au Chapitre IV
comment, au cours des études antérieures menéefalzanatoires LMGP et SIMaP, ces effets
d'acidité ont permis d’augmenter fortement le pt&grdes surfaces composites T8O, en vue

d’applications pour des surfaces a nettoyabilitése

VII. Conclusions

Ce chapitre résume les nombreux intéréts et apiplicades revétements de L€t notamment leur
application pour des surfaces autonettoyantes, lagl figoureusement, a nettoyabilité accrue. Ces
applications sont basées sur deux phénomeénes pitlotibs, la photo-catalyse et la superhydrophilie
photo-induite. Toutefois, la nettoyabilité accruesdurfaces de Tihécessite une illumination aux
UV permanente car la reconversion "hydrophilie-lmydhobie” survient rapidement en I'absence de
rayonnement UV. Ainsi ce type de revétement ediqudierement bien adapté pour des applications
extérieures grace a I'action des UV solaires. Lgilisation en intérieur est possible mais néceasit
dispositif d’éclairage spécifique. Ce chapitre merdussi que I'ajout de silice au Ti@ermet non
seulement d’améliorer les propriétés photo-induitess aussi dans certains cas de conserver la
propriété superhydrophile pendant quelques jourdadisence d’illumination UV, ce qui fait des

composites Ti@SiO, de bons candidats pour des applications pourutésces a nettoyabilité accrue.
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Chapitre II. Elaboration de films composites Ti0.-SiO; par voie sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode d’élaboratianchanie douce en phase liquide. La grande
diversité des matériaux, de leurs mises en formsi gu’un faible colt de production ont rendu ce
procédé trés attractif dans des domaines techmplegitels que I'optique, I'électronique, ou encore
les biomatériaux. En effet, grace a cette technifuest possible d'obtenir une large gamme de
matériaux inorganiques ou hybrides organique/intitgee et ce, comme le montre la Figure 1I-1, dans
une large variété de structures telles que dessfiminces, des fibres optiques, des verres
monolithiques ou encore des nanopoudres calib@mte technique permet entre autres I'obtention de
films minces sur des substrats a faible tenue tigeienou encore la fonctionnalisation de matériaux

atypiques comme des polymeres ou des textiles.

Qo QQ
Q gaoa
[« = e Ry ]

n Q9o aoo

QOO
Nanoparticule

O avvaoco

alibrées

Film xérogel Xérogel

Film dense Verre monolithique

Figure 1I-1 : Mise en forme de matériaux par voie sl-gel. Adapté de (Brinker and Scherer, 1990)

Ce chapitre a pour but, dans un premier temps dailldé les mécanismes généraux liés a la
préparation de films minces par voie sol-gel, plass un second temps de détailler les protocoles
d’élaboration des films composites BiSIO, étudiés dans ce travail.

L. Elaboration de films minces par voie sol-gel

L'élaboration de matériaux solides et notammenixylies métalliques par voie sol-gel résulte de
réactions chimiques en phase liquide qui décrivantransformation d'un sol en gel. Une étape
ultérieure de traitement thermique permet d’optémiss propriétés du matériau et éventuellement de

cristalliser I'oxyde formé. Ces réactions sont éangnt décrites dans I'ouvra§el-Gel Science — The
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Physics and Chemistry of Sol-Gel Processitey Brinker et Scherer, et sont résumées dans ce

paragraphe (Brinker and Scherer, 1990).

I.LA. Principe du procédé sol-gel

LA.1. Sol

L’élaboration d’oxydes métalliques par voie sol-gemmence par la préparation d’'un sol, terme qui
désigne une suspension colloidale de particuleslesollde 1 a 1000 nm) dans un liquide. Les
précurseurs dilués dans le sol sont constituésterie métallique souhaité entourés de ligands. La
nature des précurseurs dépend de la nature chirdgleurs ligands. Les précurseurs dont les ligands
sont d’'origine minérale, comme des sels inorgarsdaks que des nitrates, des sulfates, des chforure
ou des acétates, sont assez peu utilisés cagilferent une élimination des anions inorganiquenen

de réaction. A ces précurseurs sont préférés cenk lds ligands sont de nature organique et plus
particulierement les alkoxydes métalliques, quitdes précurseurs les plus largement employés en
chimie sol-gel et qui ont été principalement uéisdans ce travail. La suite décrit donc les réasti
sol-gel basées sur ces précurseurs dont la forgémérique est MOR),, ol M représente un atome

métalliqgue de valence N, R un groupement alkyl@Rtun groupement alkoxy.

Le sol est obtenu par dilution du précurseur damssalvant organique (généralement un alcool)
auquel on ajoute de I'eau et généralement un cataly Les réactions sol-gel entre ces éléments
meénent a la formation du sol. On parlera de sdiquéaire si les especes formées sont des parsicule
d’oxyde tridimensionnelles, ou de sol polymérigsides especes formées sont des chaines réticulées
de type Métal-Oxygéne-Métal (M-O-M). Les sols po@nques résultent de réactions sol-gel basées
sur des mécanismes de polymérisation inorganiqueear étapes, I'hydrolyse puis la condensation
des alkoxydes métalliques. Lors de la premiére egtdps alkoxydes meétalliques, qui sont
généralement des composés fortement hydrolysat#lagjssent avec I'eau de la solution selon la
réaction décrite par I'équation (ll-1). Il en résula formation d’une liaison entre I'atome métaie

et un groupement hydroxyle ainsi que d’un alcootérROH, comme produit de réaction :

MY—(OR), + H,0 & HO — M" — (OR),_, + R — OH (II-1)

Selon les teneurs en eau et en catalyseur inteodaits la solution, I'alkoxyde métallique peut étre
totalement hydrolysé. Dans ce cas, comme le mdemtréaction décrite par I'équation (lI-2), tous les

groupes alkoxy liés a I'atome métallique sont rexogb par des groupes hydroxyles :

MN—(OR), + nH,0 & MY — (OH),, + n R — OH (I1-2)
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Toutefois, la réaction est généralement stoppéatayae I'hydrolyse ne soit compléte et I'atome
métalligue se retrouve a la fois lié a des groupgs@®©H et a des groupements OR résiduels

(équation (I1-3)) :

MY—(OR),, + pH,0 & (HO), — M" — (OR),_, + pR — OH (1-3)

La deuxiéme étape repose sur des mécanismes densation entre deux alkoxydes métalliques,
partiellement ou totalement hydrolysés, et qui femindes liaisons M-O-M. On parlera alors
d’alcoxylation si les groupements hydroxyles sdimhi@és sous forme d’alcool (équation (II-4)) et

d’oxolation s'ils le sont sous forme d’eau (équat{t-5)) :

(OR)_y — M — (OR) + (HO) = M — (OR)p_1 © (OR)p.1 —M —0 —M — (OR)p_, + R—O0H  (I-4)
(OR)p_1 — M — (OH) + (HO) — M — (OR)_y © (OR)p_y —M — 0 — M — (OR),_, + H,0 (I1-5)

Les réactions d’hydrolyse et de condensation reficae des mécanismes d’attaque et de substitution
nucléophile et peuvent étre sélectivement favosiggge la nature du catalyseur utilisé. Notamment,
l'utilisation d’'un catalyseur acide active préféietlement I'hydrolyse et méne généralement a des
sols polymériques, alors que les réactions de ewadion sont favorisées dans le cas d'un catalyseur

alcalin et ménent préférentiellement a des solscpdaires.

L’ajout de catalyseur acide ou basique dans dedgsaguantités permet également de ralentir les
réactions de condensation grace a un mécanismeptiegiion basé sur les répulsions électrostatiques
entre des espéces fortement protonnées en conddida ou déprotonnées en condition basique. Ces
répulsions réduisent fortement les probabilitéstdiiactions des espéces en solution liquide. Le
mécanisme de peptisation est particulierementdagémt dans le cas de précurseurs alkoxydes de
titane car ces derniers sont tres réactifs, eslgansformations en phase liquide sont tres rapide
souvent difficiles a contrbler. Cela favorise lanfiation de précipités dans la solution, ce qui est
particulierement nuisible a la qualité optique désis minces en résultant. Afin d'éviter ce
phénomeéne, la réactivité des sols peut aussi étrieddée par complexation des précurseurs alkoxydes
avec des ligands organiques non réactif par voigedp comme de I'acide acétique ou encore de
I'acetylacétone. L'addition ou la substitution pelte de tels ligands aux radicaux alkoxydes rétduit
réactivité du précurseur. Toutefois, du fait de lguande stabilité thermique, I'élimination desaligls
complexant nécessaires a l'optimisation des prtéwiéle 'oxyde requiére des traitements a haute

température, ce qui représente un inconvénientunpga rapport au mécanisme de peptisation.
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LA.2. Gélification et traitement thermique

Comme nous venons de le voir, les réactions d’Hyskeoet de condensation ménent a la formation
d’espéces oligoméres, qui vont ensuite se lieregites par des réactions de polycondensation, pour
former des chaines polymériques inorganiques, glusioins longues et ramifiées. La croissance des
chaines transforme le sol en gel. Au cours de tettsformation, on observe une augmentation de la
viscosité qui traduit la formation d’une ossatuskde emprisonnant une phase liquide. La gélifarati
peut avoir lieu en solution liquide ou bien étreia® par la reconcentration des espéces lors de
I'évaporation du solvant. L’évaporation totale divant méne a un gel sec, appelé xérogel, dont le
volume peut étre 5 a 10 fois inférieur a celui élitgumide. Lors de I'élaboration de films minces, d
tres faibles quantités de matiére sont mises erdimigi les transitions sob gel > xérogel sont tres
rapides (de I'ordre de quelques secondes) et datirjpement indissociables. Le xérogel final est un
composé oxyde poreux et amorphe et qui peut étcamguement tres fragile. En effet I'évaporation
tres rapide du solvant crée de fortes contraindgdlaires au sein du matériau. Celles-ci ne peuven
s’homogénéiser dans I'épaisseur car I'évaporatiorsalvant n'a lieu que par les faces externes du
matériau en contact avec l'air. D’autre part, densas de films minces, leur adhésion sur le sabstr
empéche la relaxation des contraintes. Ainsi lessfirop épais (une a quelques centaines de nm) ont

tendance a se fissurer et on opte alors pour uneégure de dépdt multicouche pour ajuster

I'épaisseur des films au dessus de cette limite.

Il est intéressant de noter que si la transformatiompléte liquide-solide (sed gel) s’effectue a
température ambiante, il est souvent utile deetrdies films xérogels a plus ou moins haute
température pour en améliorer les caractéristigbiela température de traitement est assez haute, |
traitement induira la pyrolyse des derniers growgkexy qui n'auraient pas été hydrolysés, aing qu
la condensation des derniers groupements hydroxgtesn obtiendra ainsi un film d’oxyde pur. Le
traitement peut aussi induire une densificatiorfilhu mince et améliorer les propriétés mécaniques
des films sol-gel. Un traitement thermique des dilminces peut aussi s'avérer utile pour obtenir des
couches minces d’oxyde cristallisé. La cristallmatest nécessaire pour tirer avantages des préprié
semi-conductrices des films d’'oxydes métalliquemme le TiQ. Pour ce faire, tous les résidus
alkoxy doivent étre totalement pyrolysés car ilgejot le rle d’'impuretés structurales et inhibent |
cristallisation & basse température. Typiquememe, température de 350°C ou plus est nécessaire
pour obtenir des films de TiOsol-gel cristallisés. Par la suite, nous verrone tp versatilité du
procédé sol-gel nous permet d’élaborer des paesicde TiQ cristallines préformées en solution

liquide, permettant un dépét de films cristallis&empérature ambiante.
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I.LB. Dépét par spin coating

Les films minces sol-gel peuvent étre obtenus pasigurs méthodes de dépbdt en phase liquide
comme, le dip-coating, le spray-coating, ou end®mEpin-coating. C’'est cette derniere méthode qui a
été utilisée dans ce travail. Le principe génétabpin-coating a été décrit par Bornside et abrsel
une procédure en quatre étapes illustrées suglad-il-2 (Bornside et al., 1987). Durant la premie
étape de dépdt, un excés de liquide est déposéntne cu substrat et s’étale lentement. Le subsstat
ensuite mis en rotation. La force centrifuge géadar I'accélération radiale permet au liquide de
s’'étaler et de recouvrir totalement le substrate bis la vitesse de rotation désirée atteintdeazl

est maintenue constante pendant une durée donnégy® I'épaisseur du film s’homogénéise et que
'excés de liquide soit évacué. Enfin, durant lanide étape, I'évaporation du solvant active les
réactions d’hydrolyse et de condensation menaatfération d’un film xérogel (NB : I'évaporation

peut déja avoir lieu lors des deux étapes précédpnt

‘ w=0 d_a‘ -0
) dt
o
P N
I <>
1. Dépot 2. Accélération radiale
da
= O
dt
[ M
e ——
3. Rotation constante 4. Gélification

Figure 11-2 : Etapes du processus de dépbt par spiceating

D’aprés ces mécanismes, un film liquide épais dboune est formé pendant I'étape 3 durant laquelle
la rotation est maintenue constante. L'épaisseweddm (h) est décrite par I'équation (I1-6) :

ho
h(t) = (11-6)

4pw?hy’t
3n

1+

Aprés évaporation du solvant, le film s’amincitsen épaisseur finaldyf,) est décrite par I'équation
-7y :
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b = (1 —@>.( 3ne )1/3 (11-7)
final my/)  \2mgw?

Dans ces équationbk, est I'épaisseur initiale du film,le tempsw la vitesse de rotatiop, la densité

de la solutiong la viscosité de la solutiomy, la masse du solvant volatile par unité de volumgegst

la valeur initiale de la masse de solvant volgtide unité de volume, et le taux d’évaporation qui

dépend du coefficient de transfert de matiere. Ransavail, les films minces ont été réalisesailé

d’'un dispositif de spin-coating SUSS microtec CTb@s parameétres d'utilisation sont détaillés dans

le paragraphe II.B.

II. Protocole d’élaboration des films composites TiO2-SiO>

ILA. Elaboration des sols composites TiO2-SiO:

Les sols composites TiBIO, ont été élaborés selon des protocoles mis au pailtMGP. Ils sont
obtenus par mélange d’'un sol de silice et d’'un@esion cristalline (CS) de Ti@natase. La CS est
préparée a partir d'une solution mere polymériqeeTdD, notée MS. Le précurseur utilisé pour
préparer la MS est le tétraisopropyl orthotitar@®T). Le TIPT est mélangé a de I'eau millipore et
de l'acide chlorhydrique dans de I'éthanol absobmme solvant (Langlet et al., 2001). La
concentration en TIPT a été fixée a 0,4 M et Iéi®ganolaires TIPT/KHO/HCI a 1/0,82/0,13. La MS

est ensuite murie pendant 48 heures a températbiamte avant utilisation.

La suspension cristalline de Ti@natase dans I'éthanol absolu est ensuite réaisgetir de la MS
suivant une procédure multi-étapes (Langlet e803). La MS est tout d’abord diluée dans de I'eau
millipore en excés selon un ratio molairgGATIPT de 90. Le tout est ensuite autoclavé pendant
6 heures a 130 °C. Le fort exces en eau de lai@olainsi que I'acidité du milieu permettent d'aeti
I'hydrolyse et de ralentir les réactions de polydemsation via un mécanisme de peptisation,
c'est-a-dire de répulsion électrostatique entreeasp hydrolysées fortement protonnées par les
conditions acides. Cette séparation des mécaniggaesonnels mene 'hydrolyse a complétion avant
gue les réactions de polycondensation ne prenrlact gle facon significative. Il en résulte des
clusters d’'oxyde pur qui servent de sites de nticléaaux cristallites de Ti© Ces mécanismes
réactionnels sont par ailleurs activés thermiquérntas de I'autoclavage a 130 °C qui conduit a la
formation de nanoparticules de Ti@ristallisées dans la phase anatase. Une procélitrkange
eau-éthanol est ensuite effectuée dans le butetiobtine suspension cristalline dans de I'éthanol
absolu. Dans ce travail de these, la quantité dféthabsolu ajoutée a été calculée pour que la
concentration en TiOdans la suspension finale soit fixée a 0,12 M80/1 0,24 M ou 0,48 M. La
suspension finale est composée de nanocristadléeEiO, anatase d’environ 5-6 nm de diamétre (la
Figure 11-3), agrégés sous forme de particules @atallines d’environ 50-100 nm de diamétre. La

concentration de 0,48 M correspond & une limiteegrpentale au-dela de laquelle on observe une
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rapide agrégation des particules de JJdans la CS ce qui méne a des films minces de risuva
qualité optique apres dép6t du sol. En dessousette bimite, les phénomenes d’agrégation sont
atténués, et les films résultant de ces solutions de bonne qualité (Langlet et al., 2003). Aioss
suspensions peuvent étre conservées pendant plugiens, voire semaines, a température ambiante
avant d’'étre utilisées pour le dépét de films minde TiQ pur ou étre mélangées a des sols de silice
pour former des sols composites T8O, Les études antérieures menées au LMGP ont en
particulier montré que cette formulation CS conaang 0,24 M, conduit a des films de Ti@hatase
tres homogenes, de faible rugosité, et du faitede bon degré de cristallisation, ces films présant
une trés bonne activité photocatalytique sans séeesle traitement post-dép6t a haute température
(Langlet et al., 2006, Fallet et al., 2006).

TEM Diffraction électronique

Figure 11-3 : Image haute résolution de microscopielectronique en transmission (MET) et cliché de difaction
électronique associé des cristallites de Ti@natase formés dans la CS. A gauche, les cercleprésentés sur I'image
MET représentent les particules de TiQ monocristallines. A droite, le cliché de diffractbn électronique est associée

au spectre de référence du TiQanatase

Deux sols de silice (notés S1 et S4 en référencdravaux antérieurs du LMGP) ont été utilisés dans
ce travail. Ces sols ont été prépareés par dildortétraethoxysilane (TEOS) dans de I'éthanol absol
de I'eau millipore, et de I'acide chlorydrique (Hoard et al., 2007, Houmard et al., 2008).

Des études précédentes ont montré que la réactult§el des sols de silice peut influencer les
propriétés hydrophiles des films composites (Howamat al., 2007, Houmard et al., 2008).
Notamment, les meilleurs résultats de mouillabibté été obtenus pour des composites réalisés a
partir du sol noté S4. Comme nous le détaillercamssde Chapitre 1V, ce sol est trés peu réactif et
composé de chaines Si-O-Si courtes et peu ramifegegui favorise la formation d'un plus grand
nombre d’interfaces granulaires LiSIO, dans les films composites en résultant. Dans cdesmsols
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utilisés pour I'élaboration de films composites FH8IO, proviennent d’'une solution de silice dont la
concentration en TEOS a été initialement fixée 362 et le ratio molaire TEOSH/HCI a
1/0,5/0,004 (pH = 2, et rapport eau/TEOS rw = 0. sol est ensuite étuvé pendant 48 heures a
60 °C apres quoi il est dilué dans I'éthanol absmwlur obtenir des sols S4 de concentration en TEOS
de 0,12 M, 0,18 M, 0,24 M ou 0,48 M.

Par la suite, les CS et les sols de silice de ctration en TiQ et TEOS équivalente sont mélangés
selon des ratios molaires Si/(Si+Ti) de 0, 20, @0, 80 et 100 %. Dans cette configuration, la
concentration totale en (Si+Ti), et donc la quéntie matiére déposée par spin-coating, restent
identiques quel que soit le ratio Si/(Si+Ti) dels smmposites. Toutefois, la faible réactivité ouS4

ne permet pas d’obtenir des films de silice pureeffet, quelle que soit la concentration de cesghl

son dépbt entraine un démouillage total du substertainement di a des chaines polymériques
Si-O-Si trop faiblement développées qui ne sontgagables de contrecarrer les effets de tension de
surface durant la transformation liquide-solides lfdms purs de silice ont donc été réalisés airpart
d’une solution de silice plus réactive et égalenpdng concentrée notée S1. Dans une premiere étape,
une solution de silice dont la concentration en BE3t fixée a 2,35 M et le ratio TEOSIMHCI a
1/2,2/0,00013 (pH = 3,5 rw = 2,2) est élaborée ptisée 48 h & 60 °C. Le sol est ensuite dilué pour
obtenir une concentration en TEOS de 1,5 M. Dessficomposites TigSiO, ont également été
déposés en mélangeant le sol S1 et la CS danflegsrproportions molaires que précédemment. Il
est a noter que, dans ce cas, la concentration E@STdans la S1 étant trés supérieure a la
concentration de Ti©dans la CS, pour un volume fixé de sol compositequantité de matiere
déposée, et donc I'épaisseur des films résultargmantent avec la teneur en Si. Comme nous le
verrons dans le Chapitre IV, du fait de la réatdidccrue du sol S1, les films composites 780D,
réalisés a partir de ce sol présentent de moinedsopropriétés de mouillage par rapport au sol S4.
Mais nous montrerons aussi dans ce travail comaesapproches spécifiques permettent d’accroitre

ces propriétés de mouillage.

ILB. Dépot par spin-coating

Les films composites ont été élaborés par spiniogaur des substrats de silicium (100). Les wafers
de silicium sont préalablement recuits 2 h a 508680s air pour favoriser la formation d’'une couche
de silice native propre et éliminer la contaminaiiarbonée. Cette couche native de silice, présente
extréme surface des substrats, empéche les inter@actiim-substrat qui pourraient altérer les
propriétés intrinséques des films et favorise l&glbn du film sol-gel. Une fois refroidis, les wafe
sont clivés en substrats de 3x3 cmz2 et sont stod&is de I'eau millipore. Juste avant le dépét, les
substrats sont nettoyés a I'éthanol et séchés ia damprimé. Pour les caractérisations par
spectrométrie UV-Visible en transmission, les dépdit été réalisés sur des substrats de verre. Ces

substrats n'ont pas subi de traitement thermigéelable et ont simplement été nettoyés a I'éthanol
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puis séchés a I'air comprimé avant le dép6t. Aprésagitation magnétique de 30 minutes, un volume
de 300 pL du sol composite est déposé sur le suilipii est alors mis en rotation a une vitesse de
3000 rpm pendant 1 s. Pour obtenir des films d&&5mair variable, cette opération peut étre répétée
plusieurs fois. Entre chaque opération de dépfiiinieest stabilisé 5 min & 500 °C. Les films mono o
multicouches sont ensuite recuits 2 h a 500 °C aguguis sont refroidis sous conditions ambiantes.
Les films purs de TiQet de SiQont aussi été préparés selon le méme mode opératpartir des CS

et du sol S1. Par la suite, les films compositetisés a partir du sol S4 seront nommés SX-C-n ou X
correspond au ratio molaire Si/(Si+Ti), C est lmaantration en (Si+Ti) et n le nombre de couches
déposées. Pour alléger cette nomenclature, 'abséaqrécision concernant la concentration ou le
nombre de couches déposées correspond au caslggnkraoncentration en (Si+Ti) est de 0,24 M et
gu’une seule couche a été déposée. En ce qui cenlesr films composites issus du sol S1, seuls des
dépb6ts monocouches ont été étudiés a partir d'oneentration en (Si+Ti) fixée, et nous utiliserdans
nomenclature allégée SX. Des variantes a ces mlemont également été étudiées. Elles seront

détaillées dans les chapitres expérimentaux qusient dédiés.
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Chapitre III. Méthodes de caractérisation

Ce chapitre présente les méthodes de caracténisatiisées dans ce travail. La premiere partie
détaille les instruments utilisés de maniere raétenpour analyser les propriétés physico-chimiges
morphologiques des revétements sol-gel. La secqadie décrit les principes généraux de la
mouillabilité de surface ainsi que les méthodesemien ceuvre pour la mesurer. Des méthodes de

caractérisation plus spécifiques seront décrites tes chapitres qui leur sont dévolus.

I. Méthodes de caractérisation physico-chimiques

I.A.  Microscopie Electronique a Balayage

Dans ce travail, la morphologie des revétementsoéés a été observée par Microscopie Electronique
a Balayage (MEB). Cette technique d’imagerie, adpssnent utilisée pour étudier des objets dont la
taille est inférieure a la résolution maximale dimicroscope optique, est basée sur les interactions
électrons-matiere entre un échantillon placé sades et un faisceau d’électrons focalisé par undeu
lentilles électromagnétiques. Les techniques d’eni@gclassiques sont basées sur la détection des
électrons secondaires et des électrons rétrodiffukés électrons secondaires proviennent de
l'ionisation des atomes sous l'effet du faisceacident. Leur faible énergie cinétique (quelques
dizaines d’eV) implique qu’ils ne pourront étre e@és qu'a la condition d’étre produits a proximité
de la surface de I'échantillon étudié. Ainsi la wii® d'électrons secondaires détectés dépend
fortement de la topologie (morphologie, rugosité) ld surface analysée et trés peu de la nature
chimique du matériau. Les électrons rétrodiffusés/ipnnent quant a eux dinteractions élastiques
entre les électrons du faisceau incident et leamoyes atomes du matériau. Leur énergie est bien
plus importante que celle des électrons second&ireslques dizaines de keV) ce qui leur permet
d’étre émis a partir d'une plus grande profondeursd’échantillon. Ces électrons sont peu sensiles
la topologie de surface mais trés sensibles a farenachimique du matériau, car plus le huméro
atomique des atomes constituant la matiére esggéldus I'émission d'électrons rétrodiffusés est
importante. Cette méthode d’imagerie est donc bsigean contraste de phase qui permet d’apprécier
’homogénéité chimique d’'un échantillon. Cependdat,technique d’imagerie par détection des
électrons rétrodiffusés n’est pas adaptée a nasnéltbns composites Ti&SIO, car les différences

de contraste chimique entre les différentes phase®nt pas suffisamment intenses. L'imagerie MEB
nécessite des échantillons suffisamment conducteus pouvoir évacuer I'exces d’électrons regus.
Toutefois, on peut avoir recours a une métallisatle la surface (dépét d’'un film mince de carbone
ou d’or) pour favoriser la conductivité de matéxigaeu conducteurs. Dans cette étude, les images ont
été réalisées par détection des électrons secendaif’aide d’'un MEB équipé d’un canon a effet de

champ (Field Electron Gun ; MEB-FEG par abus dgdage franco-anglais). Cette variante permet
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d’augmenter les pouvoirs de détection et de résolut’'un MEB classique. L'appareillage utilisé au
LMGP est un microscopeEl QUANTA 250 ESEMpérant a 10 ou 15 keV.

I.LB. Microscopie optique

Au cours de ce travail, un microscope optique (NdDpculaireLEICA DMLM équipé d'une caméra
numérique a été utilisé pour observer nos échamsillCe microscope permet d’obtenir des images de
nos échantillons a relativement grande échelle)(gb@st basé sur I'illumination et la réflexiorudée
lumiére blanche a la surface de I'échantillon éutla lumiere réfléchie est collectée par un offjett

une série de lentilles va former une image agradelikobjet. Cette technique d’imagerie a été sdidi

pour analyser 'homogénéité de nos films sol-g@lsisaque pour déterminer des taux de recouvrement
de nos échantillons. Pour calculer le taux de remmment, nous avons utilisé le logicletageJ.Ce
programme permet d’éxacerber les contrastes exgreones recouvertes et les zones non recouvertes
de I'échantillon et de calculer la densité de sigfgue chacune des zones présentes sur I'image
observée. Ces calculs de taux de recouvrement galeréent été réalisés a partir d'images
MEB-FEG.

I.C. Microscopie a Force Atomique

La morphologie de surface des films ainsi que tegosité ont été étudiées par microscopie a force
atomique (AFM par abus de langage franco-angl@&ite méthode repose sur des interactions
atomiques (répulsion ou attraction) entre une serft une pointe tres fine fixée au bout d’un levie
élastique et sur lequel un laser se réfléchit. iBEsactions induisent des déflections du levier qu
elles-mémes induisent des différences de réflediotaser qui sont enregistrées sur une photo-diode.
Cette déflection permet ainsi de caractériser fedoaphie de surface et de mesurer la rugosité de

surface. Celle-ci peut étre caractérisée via lasit§ RMS (Root Mean Square) (lll-1) :

RMS — \] i=1(Zi = Zm)® (I11-1)
n—1

Ou Z,, est la valeur moyenne des hauteurs sur la sudiaakysée, eZ; est la valeur courante de la

hauteur eh le nhombre de points de mesure. Le paramétre fihidélomme le rapport de la surface

réelle du matériau sur la surface plane projetéeusautre parametre de rugosité permettant de

guantifier la topographie.

Contrairement au MEB, I'AFM peut étre utilisé soutes sortes de matériaux car il ne requiert pas
d’échantillons conducteurs. Les mesures AFM réadiséu LMGP ou au SIMaP sont collectées en
mode ‘Tapping’ sur un appardiliGITAL INSTRUMENT NANOSCOPE 31@0I'aide d’'une pointe

en nitrure de silicium d’'un rayon de courbure dieow 15 nm. Comme nous le verrons dans le
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Chapitre V, 'AFM a également été mis en ceuvre peunter de mettre en évidence des effets de

charges électriques a la surface des revétememizozites TiQ-SiO..

I.D. Microscopie Electronique en Transmission

La Microscopie Electronique en Transmission (ME3) @ne technique d’analyse utilisée pour étudier
la microstructure des matériaux dont la résolugmut aller jusqu'a quelques Angstroms. Cette
technique de microscopie est basée sur la tranismisbun faisceau d’électrons au travers du
matériau étudié. L'épaisseur de I'échantillon diithc étre particuliérement fine pour permettre la
transmission des électrons. Les interactions dasr&lectrons et la matiere permettent d’obteniir so
une imagerie de la structure interne du matériandémimage), soit des clichés de diffraction
électronigue (mode diffraction ou SAED pour Seldddeea Electron Diffraction). Il est ainsi possible
de déterminer la taille et la forme des grains tw@nt le matériau ainsi que la structure
cristallographique du matériau a échelle locale. &ealyses MET & haute résolution de la tranche des
films composites Ti@SIO, ont été réalisées au LMGP sur un microscdpOL-2010 LaB
fonctionnant avec une tension d’accélération dekQ0Les images de films minces présentées dans
ce travail ont été réalisées sur des échantillangh@s mécaniquement jusqu’a une eépaisseur
d’environ 5 a 10 microns a l'aide de la techniquetrdpode. Ensuite, I'épaisseur de I'échantilloh es
finalisée par amincissement ionique a I'aide d'aisdeau d’ions argon afin d’obtenir un film tres
mince, d’environ 50 nm d’épaisseur, permettantrdmgmission des électrons. Dans ce travail, des
images en champ clair (analyse du faisceau trajsghien champ sombre (analyse d'un faisceau
diffracté particulier) de la tranche des films carsipes ont été réalisées. Au cours des observations
champ clair, des analyses dispersive en énergieX (B&¥ abus de langage franco-anglais) ont été
réalisées pour déterminer le ratio atomique SCZEi.ratio est obtenu grace au rapport des interdhités
pic Sk, (1.74 keV) par rapport au picgLi(4.51 keV). La taille de zone sondée par EDX é&st\dron

50 nm.

L.LE. Ellipsométrie monochromatique

L'épaisseur et I'indice de réfraction des couchéscas composites ont été mesurés par éllipsométrie
monochromatique au CIME (Centre Interuniversitaige Micro-Electronique de Grenoble) sur un
éllipsométreGAERTNER L116Bpérant a une longueur d'onde de 633 nm. Cettenigoe est basée
sur le changement de I'état de polarisation d'usciau lumineux lors de sa réflexion par un matéria
La modification du champ électromagnétique dépenbiégaisseur et de l'indice de réfraction du film
étudié et est traduite par des paramétres angul#iret A. Si on considére que le coefficient
d’'absorption est négligeable (ce qui est le cag ples oxydes de TilOet de SiQ@ & 633 nm), ces
parametres permettent de déduire I'indice de réfnaet I'épaisseur des films a I'aide d’algorithene

adaptés.
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La porosité volumique totale (en vol%) peut étrdudie des valeurs de l'indice de réfraction grace a
la formule de Lorentz-Lorenz (llI-2) (Born and W,01f999) :

P n?—1 N?+2 (1-2)
100 N2—1 n2+ 2

1-—

Ou P est la porosité volumique totale, n est ltedde réfraction du film, Nest I'indice de réfraction
théorique du matériau massif 3 M2,50 pour le TiQ anatase et N= 1,45 pour la silice amorphe, et
Nc pour le composite TiESIO, massif d'une composition donnée (Weast and Shé®g7). Dans ce

travail, I'indice N; est décrit par la loi de mélange de Lorentz-Lomaizante (Aspnes, 1982) (l11-3) :
N2 -1 N2—1  Ny2-1 (1-3)
N2+ 2N N2+ 2 Iz N2+ 2

Ou f; et f, sont respectivement les fractions molaires de, EiQle SiQ du sol dont le film composite

est dérivé.

ILF.  Spectroscopie de photo-électrons X

La chimie des films composites TiSiO, a été analysée par spectrométrie de photo-élecKdXPS

par abus de langage franco-anglais). Cette technigpose sur les interactions entre un faisceau de
photons X et les atomes du matériau. Une partiéédergie des photons X est absorbée par les
atomes qui se retrouvent dans un état excité. &etréh d’'un niveau de coeur va alors étre émis afin
de perdre ce surplus d’énergie. On estime qu’ungpélectron généré peut parcourir en moyenne une
distancel de quelgues nm, appelée libre parcours moyen,taesubir une collision inélastique,

source de perte d’énergie. La XPS est donc unaigpod d’analyse d’extréme surface.

Le principe de la XPS consiste a analyser I'énecgiétique (E) des photo-électrons sous l'effet de
lirradiation X, afin de déterminer I'énergie daikon (B) retenant initialement I'électron au noyau

atomique. L'énergie de liaison et I'énergie cinéécsont théoriguement liées par I'équation (l1t-4)

EC =hv — El - ¢ (In-4)

Ou hv est I'énergie des photons X qui est fixée et cenetip est le travail de sortie du spectrometre
qui est déterminé par une calibration du déteceliaide d’échantillons étalons. L'énergie de liais
des électrons de cceur est caractéristique dedeenatimique des éléments du matériau et destigiso
chimiques mises en jeu entre ces différents él&@nehtanalyse de I'énergie cinétique des
photo-électrons couplée a une analyse de nombnegpelobtenir un spectre de raies dont la position
est caractéristique d’'un élément de surface. Litipogies pics est tabulée dans la littératuregdi
and Seah, 1983) et leur intensité est proportidaael nombre d’électrons émis par un élément donné.

Il est ainsi possible de déterminer la concentnatioin élément donné au sein de I'épaisseur sondée.
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Toutefois, avant exploitation, l'intensité des pitst étre corrigée par le facteur de sensibilgg de

chaque élément qui est définit par la relationg)It

S=0T.A (I11-5)

Ou o est la section efficace de photo-ionisation dweaivde cceur de I'élément considéré et T est la
fonction de transmission du spectrométre. Les valeles facteurs de sensibilité utilisées dans ce

travail sont issues du "XPS PHI Handbook" et setranscrites dans le Tableau IlI-1 :

Tableau llI-1 : Facteur de sensibilité atomique (SHles elements observés

Eléments Ti Si e} C

S 11 0,17 0,63 0,205

Les analyses de surface ont été réalisées au SPaRXPS a l'aide d’'un dispositiKR3E2 de
VACUUM GENERATORVvec une source X utilisant la raie #u magnésium d'énergie 1253,6 eV et
une résolution de 0,1 eV. La source X opére souma-vide (10'° mBar) & 15 KV avec un courant de
20 mA. Avant l'acquisition des spectres, les édians sont placés sous un vide secondaire
(10® mBar) pendant 12 heures dans une chambre d'inttiotuafin de maitriser la désorption sous
vide des matériaux utilisés. Les photo-électromd sollectés par un analyseur hémisphérique selon
un angle de 90° par rapport a la surface analységlicpoermet d’analyser une épaisseur de 5-6 nm (en
considérant un parcours libre moy@p d’environ 1,8 nm). Le logicielAvantagede THERMO
ELECTRICa été employé pour le traitement des spectres.spestres sont calibrés a partir de

I'énergie de liaison du carbone de contaminati@846 eV.

I.G. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) a été utiliséeupadentifier les phases cristallines et estimer la
taille des cristaux constituant les films mincekg®l. Les interactions des rayons X avec les nsiage
électroniques des atomes provoquent des oscilfatian sein du nuage et la ré-émission d'ondes
électromagnétiques de méme fréquence. Les intadéseentre les ondes ré-emises sont destructives
dans la majeure partie des directions de I'espgadce a I'organisation périodique des atomes dans u
matériau cristallisé, il existe toutefois des di@mts dans lesquelles les interférences des ondes
ré-émises sont constructives. Ces conditions seéntrmhinées par la loi de Bragg décrites par

I'équation (111-6) :

ni= Z.dhkl.Sine (1n-6)
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Ou n est un nombre entier représentant I'ordre de atiffon, A est la longueur d’onde du faisceau
incident,d, est la distance entre les plans interréticulafieslice de Millerhkl, et est I'angle entre

le faisceau incident de rayons X et la surfaceéantillon.

Dans une configuration classique, le faisceau gens X incidents est dirigé sur I'échantillon a
analyser dans une direction fixée. Au cours de ésure, I'échantillon est mis en rotation, et son
orientation par rapport au faisceau incident eshatarisée par un angte Dans un méme temps, le
détecteur est également mis en rotation et I'caittort du réseau diffracté par rapport au faisceau
incident est caractérisée par un and@elZintensité des pics de diffraction est ainscéa en fonction

de cet angle @pour former un diffractograme. Dans cette configion, les plans cristallographiques
diffractant, i.e. en position de Bragg, sont tougoarientés parallelement a la surface de I'échamti
(Figure lll-1a). Une configuration alternative diem incidence rasante, est particulierement bien
adaptée a I'étude de couches tres minces, cgpeaiieet d’exacerber le signal de la couche par rappo
a celui du substrat tout en maximisant la taillelalesurface sondée. Dans cette configuration, le
faisceau incident et I'échantillon demeurent imnedil’angle entre le faisceau incident et la stafa
de I'échantillon étant fixé a une valeur de quetgdizaines de degré, et seule la position de dktect
varie selon une orientation caractérisée par utedigavec le faisceau incident. Les plans diffractant,
dont I'orientation est caractérisée par un afighwec le faisceau incident, auront donc une oriiema
vis-a-vis de la surface de I'échantillon qui vaigamu cours de I'acquisition des diffractogrammes,
i.e. chaque pic de diffraction correspond a uneermation différente des plans diffractants
(Figure 111-1b).

(@) (b)

20

0i 0

Figure lll-1 : Représentation schématique de la difaction de rayons X en6/26 en configuration classique (a) et en

incidence rasante (b)

Les mesures de DRX ont été réalisées au LMGP suifiractometreBRUCKER D8 ADVANCEN
mode 6/20 et avec une géométrie focalisante de Bragg-Breneéamincidence rasanté; ( 0,5 ° ou

0,6 °) en utilisant la raie Kdu cuivre (1,54056 A). Les acquisitions ont étélisées avec un pas
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angulaire de 0,04 ou 0,06°. Les phases cristalinegté identifiées au moyen des fiches provedgant
la base de données de I'ICDD (International CeoteDiffraction Data). La taille des cristaux a été

estimée a partir des données de diffraction X @éoimule de Debye-Scherrer (équation (l1I-7)) :

_ 0,89.1.180 (n-7)
" cosH.LMH.

Ou 1 est la longueur d’onde d’excitatiofi,et LMH sont respectivement la demi-valeur de la position
et la largeur & mi-hauteur du pic analysé) ¢4 taille des cristaux dans la direction cristgtaphique

choisie.

LLH. Spectrométrie UV-Visible

La qualité optique des films minces déposés suisdbstrats de verre a été analysée par spectrométie
UV-Visible en transmission. Cette technique estébasur les interactions entre un rayonnement
électromagnétique et la matiere dans une gammeomgudéur d’onde s’'étendant du proche UV
(> 200 nm) au proche infra-roug@ <€ 1100 nm). L’'absorption du rayonnement par laiénat
entraine la transition des électrons depuis uniégabebmoléculaire vers une autre d’énergie supégieu

ce qui entraine des modifications de la lumieraegnaise et réfléchie par le matériau. Dans le cas de
'analyse de matériaux sous forme de couches minkdgmsées sur des substrats transparents,
l'intensité de la lumiére transmise et réfléchieasaussi modulée par des phénoménes interférentiels
liés aux réflexions multiples aux interfaces dimfi et film/substrat. Les caractérisations par
UV-visible en transmission ont été réalisées au IBVEBr un spectrométtsAMBDA 35de PERKIN
ELMER Un prisme monochromateur situé entre la sourceinieuse et I'échantillon permet de
sélectionner et de faire varier la longueur d’odddaisceau incident, puis un miroir divise le faiau

en deux faisceaux identiques. L'un traverse I'étlian, tandis que l'autre sert de référence. Deux
photo-détecteurs permettent de mesurer I'intedgitéhacun de ces faisceaux. La transmission optique
(T) est définie comme le rapport de l'intensité dusdeau transmis par rapport au faisceau de
référence. Dans le cas de couches minces tranggsrda transmission sera exprimée comme un

pourcentage nomalisé par rapport a la réferénes :

T% = 100.T (11-8)

Les mesures ont été réalisées avec une vitessealdgabe de 240 nm/min et une résolution
d’acquisition de 1 nm par pas de mesure entre 200L@0 nm. Les spectres des couches minces

déposées sur des substrats de verre sont préadattlealibrés sur un porte-échantillon vide.
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II. Mouillabilité de surface

La caractérisation de la mouillabilité est une teghe largement utilisée pour étudier les propsiété
surface des matériaux. Elle est définie par I'andée contact, représenté par l'andlesur la
Figure 11I-2, qui traduit I'affinité entre une sade et un liquide. Cette mesure permet de détermine
des grandeurs intrinséques au matériau comme sngiérsuperficielle. Dans ce paragraphe, nous
rappellerons dans un premier temps le principe rgérde la mouillabilité ainsi que les principes
thermodynamiques relatifs a la réactivité des sedaNous développerons ensuite les théories de
mouillage sur des surfaces texturées avant dermiggsle dispositif mis en ceuvre pour mesurer les

propriétés de mouillabilité de nos revétements.

Figure 111-2 : Angle de contact 0 entre une surface solide et un liquide

ILA. Principe général de la mouillabilité

ILA.1. Rappel sur la thermodynamique des surfaces

La thermodynamique considere que les interactiotesatomiques et intermoléculaires constituent la
base de la mouillabilité, ou autrement dit I'adbéssolide-liquide. C’est actuellement le modéle le
plus utilisé dans l'approche des phénoménes de liatoilité. D'une maniere générale, la
thermodynamique considére que I'adhésion solidgdig est assurée a I'échelle moléculaire grace a
des interactions de Van der Waals et des interactacido-basiques a courte distance. Dans un
liquide, un atome situé en surface subit non seemérdes attractions fortes de la part des molécules
situées a l'intérieur du liquide mais aussi desaations plus faibles de la part des moléculesusee
avoisinantes. L'’ensemble de ces interactions skiitr@ar une tension superficielle notge Ainsi,
pour augmenter la surface d'un liquide d’'une quéndiS, il faudra fournir un travail dWyz dS.
Grace a la grande mobilité des atomes dans urdéguie dernier atteint quasi instantanément une

nouvelle position d'équilibre lorsque la surfacgmente.
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On définit pour un solide une valeur similaire adasion de surface pour un liquide, qui est I'§ieer
libre superficielleys. Elle correspond au travail réversible qu'il fdaurnir pour augmenter I'aire
d’'une surface solide d’'une quantité égale a I'uritétte énergie résulte, comme dans le cas dwégqui
du déséquilibre des liaisons atomiques libres efac® auquel viennent s’ajouter les perturbations

dues aux especes susceptibles de s’adsorber.

Lorsque deux phases sont en contact, les moléddéeshaque phase se trouvent attirées par les
molécules de leur propre phase ainsi que par ldécules de la phase adjacente. Ces interactions
engendrent ainsi au niveau de linterface une émdigre notéeys. dans le cas d’une interaction

solide-liquide, qui est différente geet dey, .

ILA.2. Méthode de la goutte posée

Lorsqu’'une goutte de liquide est déposée sur umtacgi solide, elle adopte une configuration
particuliére reflétant les interactions qui se pisdnt entre la surface solide et le liquide. EA518
Young propose une représentation vectorielle dese$o agissantes pour décrire I'équilibre
thermodynamique d'une goutte de liquide sur un dsolindéformable (Young, 1805). Cette
représentation est schématisée sur la FiguredtlfBene a la relation suivante :

Ysv = Vs + Yy cosf (11-9)

Ouy, est I'énergie libre superficielle du solide en jerése de la vapeur du liquidg,, la tension
superficielle du liquide en présence de sa vapgpt,énergie libre interfaciale entre le liquide et |

solide etf 'angle de contact du liquide sur le solide.

Figure 111-3 : Mouillage d'un solide par un liquide — Représentation de Young

Cette approche a souvent été critiquée, car damaocktle, les énergies sont représentées par des
vecteurs. Toutefois, I'utilisation d’'un cycle thesdynamique permet de vérifier le bien fondé deecett

relation (Lavielle, 1989). Dans la pratiguey (yLv), I'énergie libre superficielle du solide (liquiden
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présence de vapeur adsorbée, est régulierementiléssiays (y.), I'énergie libre superficielle du
solide (liquide) sans vapeur adsorbée. Toutefaisiature de la vapeur peut notablement modifier la
valeur de I'énergie de surface du solide pur eteffett est d’autant plus important que I'énergie du
matériau est élevée, car cela favorise I'adsorpties especes provenant de la phase vapeur. Pour
prendre en compte cet effet, on peut définir umsgion d'étalemenrt, du liquide, qui correspond a

la soustraction degsy ays et que I'on insére dans I'équation de Young. Bramehe, dans le cas d’'un
liquide soumis a sa propre vapeur, I'approximatjer: vy Se justifie car I'adsorption reste tres

limitée.

La valeur de I'angle de contact de Young entre suréace et un liquide donnés dépend donc de la
tension de surface du solide définie ci-dessude &natériau possede une faible tension de surface,
'eau aura du mal a s’étaler du fait du manqueialedns chimiques actives permettant de créer des
liaisons hydrogenes. On observera alors un angleod&act de I'eau supérieur a 90° qui décrit une
surface hydrophobe (Figure lll-4b), et on parlegasdrface superhydrophobe si I'angle de contact est
supérieur a 150° (Figure lll-4a). En revanche, ustémiau a haute tension de surface favorise la
création de liaisons hydrogéne avec I'eau qui &mdance a bien s’étaler sur la surface solide. Ces
matériaux sont caractérisés par un angle de codeadeau inférieur a 90° (Figure lll-4c) et sont
qualifies de matériaux hydrophiles, voire superbptiiles si l'angle est proche de zéro
(Figure IllI-4d). Les surfaces superhydrophiles gnésnt un fort intérét d’un point de vue industriel
(surfaces autonettoyantes) et ont guidé les ofgedé cette thése, mais nous verrons aussi que ce
travail ouvre de nouvelles voies pour le dévelopgetinde surfaces superhydrophobes.

() 6>150° (b) ©6>90° (c) ©6<90° (d) ©=x0°
Conversion hydrophobe - hydrophile o
Super-hydrophobie » Super-hydrophilie

Figure 11l-4 : Profil de I'angle de contact de I'eau en fonction de I'hydrophilie de la surface

ILB. Mouillage des surfaces texturées

La mesure de I'angle de contact par la méthoda deltte posée est susceptible d’étre altéréeepar |
propriétés superficielles du matériau étudié consamechimie ou sa morphologie. De ce fait on ne
mesure plus I'angle de contact comme il est d@eritla relation d’Young (équation (I11-9)), mais un

angle de contact apparent nété Des modeles simples permettent de comprendreffets d’'une
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chimie hétérogéne, de la rugosité ou encore detasfié du matériau sur la valeur de I'angle de

contact apparent, et sont décrits dans cette gectio

ILB.1. Cas d’une surface chimiquement hétérogéne

Le mouillage de surface chimiguement hétérogéne déstit par le modele de Cassie-Baxter
(Cassie and Baxter, 1944). Ce modéle consideresurface texturée constituée de deux espeéeces
chimiquement différentes nommées A et B (Figures)|ldont les fractions de surface occupées par
chacune des ces especes sont notées f (fa+fz = 1). La relation de Cassie-Baxter, décrite par
I'équation (l11-10), relie I'angle de contact appat de la surfacé* aux angles de contact de Young
de chacun des constituants pigetfs sous réserve que les domaines superficiels degas#s A et

B soient tres petits par rapport a la taille dgdatte (Cassie and Baxter, 1944, De Gennes &04l2)
(NB: Les dimensions de la Figure IlI-5 ont été orghirement exagérées pour une meilleure

compréhension).

cos@* = f, cosB, + fp cosBy (11-10)

Selon cette équation, I'angle de contact appartampris dans l'intervalléf 0g].

Figure 11I-5 : Modéle de mouillage de Cassie-Baxtesur une surface composite consituée de deux phases

chimiquement différentes A et B

ILB.2. Cas d’une surface rugueuse

L'effet de la rugosité sur la mouillabilité d’'unarface a été mis en évidence par Johnson et Rgtire
ont montré que l'angle de contact mesuré sur umiaci de cire hydrophobe augmente avec la
rugosité de la surface (Johnson and Dettre, 196dmme la nature chimique de la surface reste
indentique, cette expérience permet de détermingjuament les effets de la texture sur I'angle de
mouillage. D’'une facon plus générale, la fagon daréexturation modifie le mouillage d’'une surface
dépend de I'angle de contact de Young du matéiiadiéd Les travaux de Shibuichi et al. illustrent
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tres bien cet effet (Shibuichi et al., 1996). Cetears ont montré 'existence de deux modes de

mouillage si les surfaces sont peu ou trés vallesné

Wenzel fut I'un des premiers a tenter de détermirefet de la rugosité sur le mouillage d’'une
surface (Wenzel, 1936). Cette relation décrite pa@quation (lll-11) résulte d'un bilan
thermodynamique lors d’'une variation infinitésimdke la ligne de contact sur une surface amplifiée
par un facteur de rugosité r défini comme le rappler la surface réelle sur la surface projetée
apparente (r=1 pour un solide lisse). Il viseédedminer I'angle de contact apparéritsur une
surface rugueuse dont I'échelle de rugosité estpetite devant celle de la goutte (Figure llI-8) e
fonction de I'angle de contaétdéterminé par la relation d’Young (équation (I))-gui n’est valable

gue localement :
cos@* =rcosb (IN-11)

Cette relation montre bien des comportements @fffsr selon la mouillabilité du solide non texturé
défini par la valeur dé. Si le matériau est hydrophil® € 90°), la texturation aura tendance a
diminuer I'angle apparent par rapport a I'angle adatact de Young, alors que si le matériau est
hydrophobe > 90°), I'angle de contact apparent sera cette $oipérieur a I'angle de contact de
Young. Cette relation montre que I'hydrophilie tmstmme I'hydrophobie sont exacerbées par une
augmentation de la rugosité. Comme la valeur dest pas bornée, ce modéle montre qu'il existe une
valeur seuil r* de la rugosité au-dela de laquidlenouillage d’'une surface hydrophile deviendrait
total, i.e. co® =1 etb* =0° ce qui décrit une superhydrophilie appagertoutefois, ce point est
contesté par les expériences de Shibuichi et almgumtrent que le mouillage total d'une surface
rugueuse n'est pas possible si 'angle de contacYalng reste supérieur a zéro (Shibuichi et al.,
1996). D'autres modeéles ont donc été développéesta pe ces observations et sont détaillés dans le
paragraphe suivant (De Gennes et al., 2002, Bieh,e2002). Pour finir, on notera que les travdax
Busscher sur des surfaces polyméres ont démorgréegleffets de rugosité de surface sur I'angle de
contact sont négligeables lorsque la rugosité moydRa) est inférieure a 0,1 um (Busscher et al.,
1984).
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Figure 111-6 : Modele de mouillage de Wenzel sur ue surface rugueuse

ILB.3. Cas d’une surface poreuse

Comme cela a été mentionné précédemment, I'eaidécdéposée sur une surface hydrophile tend a
s'étaler en épousant la rugosité du matériau. Bimmere alors qu’une surface trés vallonnée peait ét
considérée comme une surface poreuse et qu'urie dart'eau posée sur la surface s'imprégne dans
les anfractuosités du matériau (Bico et al., 2@do et al., 2002). Cette imprégnation est supposée
mettre en ceuvre une faible quantité de liquide, rgaiplit les creux tout en laissant les sommets
solides émergés. Le restant de la goutte se retriimaiement posée sur un mélange liquide-solide qu
peut étre apparenté a une surface composite domholeillage est décrit par la relation de
Cassie-Baxter (équation (111-10)) ou le milieu Anaspond au solide étudié et le milieu B au liquide
infiltré dans les pores comme l'illustre la Figuke7. Ce modéle considére que I'angle de contact d
I'eau sur le solide est alors décrit par I'anglecdatact de Young, i.@, =0, et 'angle de contact de
'eau sur I'eau est nul i.@5 = 0°. En considérant la fraction superficielle shlide égale & fet celle

du liquide égale a 1 5,fon obtient la relation suivante (Bico et al., 20De Gennes et al., 2002, Bico
et al., 2002) :

cosf* = f; (cos6—1)+1 (1-12)

On remarquera que plus le solide est poreux siestfpetit, plus I'angle de contact apparent diffée
'angle de contact de Young. De plus, contrairengeoé que prévoit le modele de Wenzel, le modele
de Bico ne peut pas induire de mouillage totaldeurfacef = 0°) par des effets de texture.
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Figure 111-7 : Modele de mouillage de Bico sur unesurface dont les anfractuosités du solide sont impgnées de

liquide

Toutefois ce modéle n’est valable qu’a la conditienformer un film d'imprégnation en avant de la
goutte. Pour une surface donnée, i.e. poug et b fixés, un bilan énergétique introduit un angle
critique 8¢ qui conditionne la formation d’'un film d’'imprégnati selon l'inégalité suivante (Bico et

al., 2001, De Gennes et al., 2002, Bico et al.2200

1— fs (11-13)
r=fs

Ainsi, pour une surface rugueuse donnée, la vale@rpar rapport &c déterminera si le mouillage

cosf = cosl, =

suit le modele de Wenzel (équation (111-11)) ourledéle de Bico (équation (111-12)). Pour un angle
compris dans lintervalleft ; 90°], le solide en avant de la goutte resteetde mouillage est décrit
par le modele de Wenzel (équation (IlI-11)). Si m@nant I'angle de contact est compris dans
l'intervalle [0° ; 6], le liquide s’étale sur un composite solide-lidiiet le mouillage est décrit par le

modéele de Bico (équation (111-12)).

Dans le cas d’'une surface rugueuse hydrophobaifie faffinité du matériau avec I'eau peut entraine
le piegeage de bulles d’air dans les anfractuoditésiatériau. Dans ce cas, la goutte d’eau repose s
une surface composite solide-air. Les deux phas#gle (A) et air (B), sont caractérisées par des
angles de contact de Youfg=0et8g = 180°, et occupent respectivement des fractiapsréicielles
fset 1- £ La relation de Cassie-Baxter appliquée a ce systionne la relation de mouillage suivante
(Bico et al., 2001, De Gennes et al., 2002, Bical.e2002) :

cosf* = f; (cosf+ 1)— 1 (1-14)

Cette relation montre qu'une grande porosité déaser(§ petit) accentue I'effet de I'hydrophobie

apparente du solide. Dés lors que des pochessiairprésentes dans le matériau, I'angle de contact

66



Chapitre III. Méthodes de caractérisation

apparent du solide texturé augmente tres rapidemecelui-ci acquiére rapidement un caractere
superhydrophobe caractérisé par un angle supérigb®°. La encore, la formation de poches d’air est

conditionnée par la relation suivante (Bico et2001, De Gennes et al., 2002, Bico et al., 2002) :

fo — 1 (Il1-15)
r—f

Ou 6¢ est I'angle critique qui détermine la transitiomre un mouillage de Wenzed € 6¢c) et un

cosf < cosl. =

mouillage de Bicof > 6¢) pour des matériaux hydrophobes.

II.C. Mesure de I’angle de contact

Les angles de contact étudiés dans ce travailtémhésurés en utilisant la méthode de la gouttégpos
a l'aide d'un goniomeétr€RUSS G1QFigure 111-8). Ce dispositif est équipé d'un gyae d'analyse
d'image se composant d'une caméra vidéo CCD, dame d'acquisition reliée a un ordinateur PC et
d'un logiciel de traitement d'imag&ROP SHAPE ANALYSIS (DSAJne lampe froide permet au
logiciel de détecter une image a contre-jour dgolatte. Le logiciel détermine ensuite la lighe dsd
de la goutte a I'aide de son image miroir réfléchnia surface de I'échantillon, puis mesure ledesng
de contact de la goutte a l'intersection avec dadide base via la méthode 'Circle fitting’ qui est
particulierement adaptée a la mesure des faibigiesde contact (Figure 111-9). Le dispositif esimh
d’'une chambre environnementale permettant de fxgempérature et de saturer I'atmosphere en
vapeur d’eau. L'utilisation d’'une chambre enviromaatale permet d’éviter I'évaporation de la goutte
pendant que celle-ci s’étale jusqu’a sa positicégdilibre. Ce probléme d’évaporation est d’autant
plus important que I'angle de contact est faibehéhtillon hydrophile) car la surface d’échangeent

le liquide et 'atmosphére est maximisée.
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Chambre
environnementale
thermostatée
,\;’
J Seringue
Caméra CCD
25 images/seconde
Lumiére froide

Goniometre —

Figure 111-8 : Schéma du dispositif de mesure d’antg de contact

Ligne de base

0

®eccccccccccce o eecsccccccccccce

Substrat

Figure 111-9 : Détermination de I'angle de contacta I'aide du logiciel DSA

La mouillabilité de surface de nos échantillongéaguantifiée a I'aide de mesures d’angle de contac

de gouttes d’eau deionisée (pH=5,7). Avant chamesure, la surface de I'échantillon est
dépoussiérée a 'aide d’un aérosol de gaz PRES). Dans le cas d’échantillons hydrophiles, ceux-ci

sont insérés dans la chambre environnementale, [d@mosphére a été préalablement saturée en

vapeur d'eau et fixée en température a 20°C. Lémrddlons hydrophobes ont quant a eux été

mesurés sous atmosphere ambiante. L'eau est edgpiosée sur I'échantillon a l'aide d'une seringue

inoxydable dont le micro-régulateur assure un velute goutte constant. Ce volume a été fixé a

environ 0,5 uL pour les échantillons hydrophilesdia que les échantillons hydrophobes ont fait

I'objet de mesure a volume variable. La platinenpetrde déplacer la seringue le long de I'échantillo
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afin de déposer plusieurs gouttes, pour une medlstatistique. Chaque goutte est alors analysée a
I'aide du logiciel d'acquisition qui, apres seuade I'image, permet de déterminer les valeurs des
angles de contact. Un contrdle visuel complémentair traitement informatique permet d’éviter tout
risque de mauvaise interprétation des images dpatt du logiciel. Dans le cas d’échantillons
superhydrophiles, les angles sont tout d’abordésyatiquement mesurés dans les 24 heures suivant
I'élaboration du film sol-gel, puis les échantilfoont été stockés dans le noir, i.e. en I'abseid¥,d
sous atmosphere ambiante. Les angles de contaoerssuite mesurés périodiqguement afin d’évaluer

I'effet du vieillissement des films sur leur moalilité.

Comme nous l'avons vu dans le Chapitre |, le,;Ip@ssede une superhydrophilie photo-induite quand
il est exposé aux UV. Cette propriété permet d'sayer la photo-régénération de la superhydrophilie
lorsque celle-ci finit par disparaitre au coursrditieillissement prolongé. Pour étudier I'effet déu
illumination UV sur I'angle de contact des filmsdmgphiles, une lampe UV au mercure d'une
puissance de 100 W (PAR38, Sylvania), émettantjpaement a 365 nm, est placée au dessus de la
chambre environnementale a une distance de 5 digatantillon étudié, imposant une intensité de
12 mW/cnf a sa surface. Une fenétre en quartz est adaptéesaus de la chambre environnementale
pour que I'échantillon soit irradié tout en consarvune atmosphére saturée en eau a l'intérielar de
chambre. Avant illumination UV, les films sont réga I'eau puis séchés a I'aide d’'un aérosol de gaz
pur PRES). Les études précédentes ont montré que ce rirgdigau ne modifie pas I'hydrophilie

naturelle des films mais accélére leur photo-régaind (Houmard et al., 2011).
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Chapitre IV. Résultats antérieurs

Comme nous l'avons mentionné dans le Chapitre djolit de silice permet d’augmenter
considérablement I'activité photo-catalytique eslgerhydrophilie photo-induite des films de 7O
rendant ce systéeme particulierement bien adapts applications pour des revétements de surface a
nettoyabilité accrue (Fu et al., 1996, Machidal 1899, Yu et al., 2001, Mohamed et al., 2002aGu

et al., 2003, Guan, 2005, Ren et al., 2004, Maedavamasaki, 2005, Shin and Kim, 2009, Zhang et
al., 2009, Bellardita et al., 2010, Boroujeny et 2012). Selon Guan et al., la nettoyabilité aeatu
systéme Ti@SiO, découle majoritairement du caractére superhyd®mhi matériau (Guan et al.,
2003, Guan, 2005). Machida et al. ont en particulieté que la superhydrophilie des composites
TiO,-SIO, persiste quelques jours en I'absence d'illumimatit/, alors qu’elle disparait en quelques

heures pour des films de TiQMachida et al., 1999).

Le présent travail de these s'’inscrit dans la kgdé celui réalisé par M. Houmard. Au cours de sa
thése réalisée dans les laboratoires LMGP et SINMaRjloumard a démontré que des revétements
composites Ti@SIiO, formés par des approches sol-gel spécifiqgues mggenon seulement une
superhydrophilie photo-induite sous rayonnement bidis également une superhydrophilie naturelle
qui peut persister sur le trés long terme en I'mbsede toute lumiere UV (Houmard, 2009). Ce
résultat original n'avait jamais encore été ment®mans la littérature. Ce chapitre a pour but de
résumer les principaux résultats de ses travaue&seproblématiques qui ont guidé le travail décrit
dans ce manuscrit. Dans un premier temps, nousngigomment la réactivité sol-gel des sols de
silice peut modifier la structure des chaines peéfyques —(Si-Q) et par conséquent, la formation des
interfaces granulaires TK®BIO, en découlant. On montrera ensuite comment les riptép
superhydrophiles des films composites F&O, et leur photo-régénération sous UV sont influeacée
par la réactivit¢ du sol de silice dont ils dériveBnfin, nous verrons en quoi leurs propriétés

superhydrophiles conférent aux films compositesnettoyabilité accrue.

I. Réactivité des sols de silice et propriétés physico-chimiques des

films composites

ILA. Réactivité des sols de silice

Les sols de silice utilisés pour I'élaboration fikes composites Ti@SIiO, et des films de silice pure
ont été mis au point au cours des études précédeme différences de réactivité entre le sol &, t
réactif, et le sol S4, peu réactif, découlent dedgarameétres d’élaboration, comme la concentratio
en précurseur TEOS, la teneur en eau ou encord.l&mp effet, comme cela a été expliqué dans le
Chapitre Il , le précurseur TEOS s’hydrolyse p#dieent en présence d'eau. Cette réaction partielle
décrit un équilibre entre I'nydrolyse des groupetadithoxy et la réaction inverse d’ésterificatibas

groupements hydrolysés réagissent ensuite par neatien pour former des liaisons pontantes Si-O-
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Si. Toutes ces réactions procedent simultanémecdretuisent au mécanisme de polycondensation.
Ce mécanisme prend tout d’abord place en solutiomee au développement d’'unités oligomériques
—(Si-O)- diluées dans le solvant (ici I'éthanol). Il seupsuit lors de I'évaporation du solvant pour
former un réseau de chaines polymériques de dgilice les extrémités sont constituées soit de
groupements Si-OR non hydrolysés, soit de grouptsrsiianol Si-OH. Les paramétres de la solution
peuvent favoriser préférentiellement les réactiatisydrolyse ou de condensation, lesquelles
influencent & leur tour la structure des chaindgnpériques, c'est-a-dire leur longueur et degré de
ramification (Brinker and Scherer, 1990). Par exempa concentration en TEOS détermine la
probabilité de contact entre les especes diluérs Wéthanol et donc le développement de chaines
plus ou moins longues et ramifiées. La concenmaéibla teneur en eau déterminent quant a elles
I'équilibre entre hydrolyse et estérification, earpconséquent, la teneur en groupements silanol
pouvant réagir par polycondensation. Ainsi la pohyensation par alcoxylation décrite par
I'équation (II-4) du Chapitre Il est majoritaire yrodes sols a faible teneur en eau comme le sol S4
(rapport eau/TEOS,r= 0,5), car seule une faible quantité de liaisBrROR a été consommée au cours
de 'hydrolyse. Au contraire, les sols a forte t@nen eau comme le sol SJ, & 2,2) favorisent la
formation de groupements Si-OH et donc la polycosdgon par oxolation décrite par
I’équation (11-5) du Chapitre II. Les réactions gdrolyse et de polycondensation étant basées sur de
mécanismes d’attaque nucléophile, elles vont égaterdtre conditionnées par le pH de la solution
(Brinker and Scherer, 1990). En patrticulier, loesdgi pH est proche du point isoélectrique de laesil
(Pe = 2), la cinétique de polycondensation est fortemédiite car les especes essentiellement neutres
formées dans de telles conditions de pH défavdrites attaques nucléophiles. A linverse, la
formation de liaisons terminales Si-OBu Si-OH formées en fin de chaines Si-O-Si, respectivement
en solution de pH inférieur ou supérieur a 2, vandement favoriser le développement par
polycondensation de chaines longues et ramifiGese&imé, la forte réactivité du sol S1 induite par
une forte teneur en eay, & 2,2), une forte concentration en TEOS (1,5 MyrepH élevé (3,5), doit
mener a la formation de chaines longues et ramifidecontrario, du fait de son déficit en eau
(rw = 0,5), d'une faible concentration en TEOS (0,24a¥d’'un pH de 2, le sol S4 tres peu réactif doit
favoriser la formation de chaines trés courtesnétlires (Brinker and Scherer, 1990). Ces effets on
été confirmés par des analyses de Spectroscopgdnfe a Transformée de Fourier (FTIR) lors de la
thése de M. Houmard (Houmard et al., 2007, Houn20d9).

I.B. Formation des interfaces Ti02-Si0O:

Dans la CS, les cristallites de Ti@&n suspension dans I'éthanol favorisent la foromatde
groupements pendants ethoxy (Ti-OR) a la surface aestallites. Par conséquent, les chaines
—(O-Si)- diluées dans le sol composite peuvent se fixerlesi cristallites de Ti® Cette fixation

découle de réactions d’hétérocondensation entrgriagpes Ti-OR de surface et des groupes silanol
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Si-OH présents en bout des chaines —(&i-O)es groupements Ti-OR sont tres facilement
hydrolysables. De ce fait, méme la trés faible tjté@ard’eau que contiennent les sols composites
TiO,-SiO, est suffisante pour former des liaisons Ti-OH erfaxe des cristallites. Ces groupements
Ti-OH peuvent aussi réagir selon des réactionstéfbéondensation avec les groupements Si-OH ou
Si-OR présents en bout des chaines de silice. desisnécanismes peuvent prendre place dans le sol
ou lors du dép6t en phase liquide, et conduisdmfiaation des chaines de silice sur les cridedlde

TiO, via des liaisons Ti-O-Si selon la réaction géredaicrite par I'équation (IV-1) ;

—Ti—OH (ouTi— OR) + HO — Si — (ou RO — Si) » —Ti — 0 — Si — + H,0 (ou R — OH) (IV-1)

Gréace a ce mécanisme de fixation, les chaineslide, gieu ou fortement développées, peuvent étre
stabilisées et mener au dép6t de films composit®s-FiO, ou coexistent la phase cristalline FiO
anatase et la silice amorphe, i.e. des films cériaés par des interfaces granulaires,33,. Ces
effets ont également été confirmés par des analf§dR réalisées sur des films composites
(Houmard et al., 2007, Houmard, 2009). Les sped&EMR des films composites ont également
démontré la consommation efficace des groupeme+@Rt Si-OH, préalablement formés dans les
sols de silice purs, ce qui indique la créationicaffe de liaisons Ti-O-Si via les réactions
d’hétérocondensation décrites par I'équation (IVEl® plus, a concentration en TEOS équivalente, la
plus grande fraction de groupements Si-OH ou Sifgdésents dans les sols de silice S4 de faible
réactivité est susceptible de produire une quaatittue de liaisons Ti-O-Si aux interfaces JF&00,.

Ces effets ont également été confirmés par degsasaKPS des films composites lors de la thése de
M. Houmard (Houmard et al., 2008, Houmard, 2008s @nalyses montrent clairement des décalages
des pics @, Sk, et Tk, en fonction de la composition des sols. Ces dgeala’expliquent par des
interactions électroniques aux interfaces graresailiQ-SiO, induites par des substitutions
interfaciales des atomes de Si (Ti) par des atotee3i (Si) moins (plus) électronégatifs et plus
(moins) polarisables au sein d'un réseau hbte d® $TiO,). Ces analyses confirment donc
qualitativement la formation d’interfaces granwsiTiQ-SiO,, mais elles n’ont toutefois pas permis

d’en quantifier la teneur en fonction de la composiet de la formulation des sols BiSiO..
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II. Mouillabilité des films composites

ILLA. Vieillissement sous atmosphere ambiante des films composites

Au cours de la thése de M. Houmard, I'évolutiori’degle de contact de I'eau a été suivie au cours d
vieillissement des films composites sous atmospharbiante (sans illumination UV). Les résultats
ont montré que tous les films sol-gel, i.e. leséilde références purs de Ti€@ de SiQ ainsi que les
films composites Ti@SIO,, présentent une superhydrophilie naturelle jusr@saleur élaboration.
L'insert de la Figure IV-1 montre qu’au cours darleieillissement, les films de références purs de
TiO, et de silice perdent rapidement leur superhydiigpiCette augmentation de I'angle de contact
est due a une contamination carbonée progressiveoats du vieillissement qui masque les
interactions polaires entre I'eau et le matériawarfddl and Wightman, 1994). Ce phénoméne de
contamination a été vérifié par I'analyse XPS dlessfcomposites de composition TiSiO, variable
(Houmard et al., 2008, Houmard, 2009). Par rappaxtfilms purs de référence et bien que les effets
de la contamination carbonés soient toujours oBserlinsert de la Figure IV-1 montre que la
superhydrophilie des films composites T8I0, persiste plus longtemps en I'absence d'illuminatio
UV. Cette persistance est plus ou moins longuendaléormulation et la composition dont le film est
dérivé. Ainsi la Figure IV-1 montre qu'aprés uniligsement de 8 semaines, les angles de contact de
films composites sont systématiquement inférieurseax des films références. Le modele de
Cassie-Baxter, qui décrit le mouillage de surfad@miquement hétérogénes, suppose que I'angle de
contact des films composites LiSiO, devrait étre compris dans l'intervalle des anglesontact des
films de silice et de TiQpurs (Cassie and Baxter, 1944), ce qui n'estgaas ici. Par conséquent, les
propriétés de mouillage des films composites ne/getupas étre attribuées a une simple modification
de la chimie de surface comme le propose ce moéaleailleurs, la Figure IV-1, montre que, a
composition Ti@-SiO, fixée, la mouillabilité des films composites viil issus du sol S4 est
systématiqguement meilleure que celle des filmssiskusol S1, et que pour ces deux types de ssls, le
meilleures performances de mouillage sont obtempoes des teneurs en silice de I'ordre de 40 a
60 mol%. Ces observations ont conduit M. Houmardoaclure que la formation d'interfaces
granulaires Ti@SiO, pourrait étre responsable de la mouillabilité aecdes films composites
TiO,-SiO, (Houmard, 2009). En effet, comme détaillé dansaleagraphe I.B de ce chapitre, du fait de
la faible longueur des chaines de silice et de feilte degré de ramification, et a teneur en ailic
équivalente, les films composites dériveés du solsBat susceptibles de présenter une gquantité
d’interfaces TiQ-SiO, plus grande que les films issus du sol S1 ce xpiicerait leurs meilleures
performances. De plus, les optima de mouillabaditéenus pour une teneur en silice de 40 & 60 mol%
indiquent probablement que, a réactivité de solsiflee fixée, cette teneur en silice permet de
maximiser la teneur en interfaces FH80,. Enfin, comme pour les films de références puas, |

contamination carbonée des films composites egposdie étre responsable de I'augmentation de
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'angle de contact au cours du vieillissement. @#s mesures XPS du pourcentage de carbone
superficiel ont montré que pour une méme teneusilice, la contamination carbonée des films
composites dérivés des sols S1 et S4 vieillis ddes conditions similaires était équivalente
(Houmard et al., 2008). Les différences de moudlldgs films composites dérivés de ces deux sols ne
peuvent donc pas étre expliquées par une différdaamntamination ce qui renforce I'hypothése du
réle des interfaces TiBiO, dans le mécanisme de mouillage. Ainsi, méme aprageillissement de

8 semaines, une persistance de la superhydrofibdliain angle de contact de I'eau inférieur a 0°)
été observée dans le cas de films S4-40 et S4n@0performance originale qui n'avait encore jamais

été mentionnée dans la littérature.
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Figure IV-1 : Evolution de I'angle de contact de I'au mesuré aprés 8 semaines de vieillissement sotrm@sphére

ambiante en fonction du ratio molaire Si/(Si+Ti) dedilms composites dérivés du sol S1 (a) et du sat ). L'insert

montre les cinétiques de vieillissement de films ogosés a 60 mol% de silice dérivé du sol S4)(et du sol S4¥). Les

cinétiques de vieillissement des films de Tikdo) et de silice ¢) purs sont aussi représentées comme références dan

cet insert. D'apres (Houmard, 2009)

Comme nous le mentionnions dans le Chapitre iftirature mentionne le caractére fortement acide
des composites TiBIO,. Cette acidité proviendrait d’'un déséquilibre Harges aux interfaces TiO
SiO, di a la diffusion et a I'insertion d’atomes de($i) dans le réseau de Si(TiO,) et menant a la
formation d’espéces chargées FQSIO**"). Les effets d'interfaces décrits par M. Houmard

découleraient alors de ces espéces chargées, llesgitant également présentes en surface des films
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composites Ti@SIiO,, pourraient induire une adsorption moléculairedissociative de l'eau a la
surface du matériau, favorisant ainsi son affimitéir I'eau et donc la superhydrophilie des films
composites (Houmard, 2009). Toutefois, comme n@wwhs vu dans le Chapitre 1l sur la base de
différents modeles théoriques, des facteurs aguesla présence d'interfaces granulaires, comme la
rugosité ou la présence d'une porosité ouvertaudace, peuvent conditionner le mouillage des films
composites. Les études antérieures ont permisndi@r une influence exclusive de ces propriétés
morphologiques sur la mouillabilité des films comijpes, mais elles ne concluent par sur l'influence

relative que pourrait avoir la morphologie selanneodéles théoriques.

ILB. Photo-régénération des films composites

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, esetale d'UV, la superhydrophilie naturelle des
films composites Ti@SIO, disparait a plus ou moins long terme. Toutefoes Etudes de

M. Houmard ont montré que, grace a la photo-aétigdés cristallites de Tidla superhydrophilie des
films composites peut étre régénérée par illumamatdVA (365 nm) (Houmard, 2009, Houmard et
al., 2011). La Figure IV-2 représente I'évolutiamlthngle de contact de I'eau au cours de I'expmsit
aux UVA des films composites dérivés du sol S4.teaeslances mesurées sur un film de,par sont
aussi représentées. Cette figure montre qu’a lfgiae du film composite a 80 mol% de silice, i.a. u
film a forte teneur en silice, tous les films sel-@tudiés retrouvent leur caractére superhydrephil
aprés une durée d’illumination aux UVA suffisant@ photo-régénération est possible grace a la
décomposition photo-catalytique de la contaminatiarbonée de surface par les cristallites de, TiO
anatase. D’'autre part, comme nous l'avons décris da Chapitre |, les modifications structurales du
TiO, survenant lors de la photo-génération de paimsréins-trous conduisent & une saturation de la
surface en groupements OH et a la superhydropttico-induite du Ti@ Dans le cas d’'une forte
teneur en silice, lillumination UVA n’a pas deffesur I'angle de contact des films composites
TiO,-SiO,, en raison d’'un écrantage des cristallites de P& un excés de chaines de silice greffées a
leurs surfaces. Ces chaines électriquement isslankgbent la diffusion des électrons et des trous
photo-générés et leurs actions a la surface des.fik I'inverse, une réduction de la teneur ercsili
et/ou de la réactivité du sol de silice, qui daes tleux cas réduit le développement de chaines
isolantes, favorise la photo-régénération de laedymrophilie (Houmard et al., 2011, Houmard,
2009).
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Figure V-2 : Evolution de I'angle de contact de I'au en fonction du temps d’exposition aux UV pour I& films dérivés

du sol S4 et de teneur en silice de 20 mol%#), 40 mol% (a), 60 mol% () et 80 mol% (©),

et pour un film de TiO, pur (o)

III. Nettoyabilité accrue des films composites Ti02-Si0-

Au final, tout I'intérét des études antérieuresidésdans le fait que la superhydrophilie naturelle,
persistante et photo-régénérable des films comgoditQ-SiO, permet d’envisager une approche
originale conduisant & des surfaces a nettoyabititkue. Cette nettoyabilité a été évaluée au amirs
la these de M. Houmard en fonction de la capad® slirfaces composites a éliminer la matiére
huileuse (Houmard, 2009, Houmard et al., 2011)r ela, des mesures de mouillabilité dynamique
ont tout d’abord été mises en ceuvre a l'aide deglkule a flux laminaire mise au point au SIMaP
(Thoreau et al., 2006). Cette mesure consiste @sdépune goutte d’huile sur une surface
préalablement immergée dans l'eau. Le débit enestualors progressivement augmenté jusqu’a
atteindre le débit critique de décollement qui espond au débit d’eau pour lequel la goutte d’heele
détache completement de la surface et est empupatéle flux d’eau. Ainsi, plus le débit critique de
détachement de la goutte d’huile est faible, ptusurface étudiée présente une nettoyabilité accrue
Les mesures ont été réalisées sur des films sghgellablement vieillis pendant 8 semaines sous

atmosphére ambiante sans illumination UV. La Figive3 montre que le débit critique de
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décollement de la goutte d’huile augmente aveqlade contact des films sol-gel mesuré aprés un
vieillissement de 8 semaines. Autrement dit, ciggire montre une corrélation entre la persistatee
la superhydrophilie et une nettoyabilité accrue filess composites TiQSiIO,. Ces études ont ainsi
montré qu’un film composite issu du sol S4 et deete en silice de 60 mol% présente a la fois les

meilleures propriétés hydrophiles et les meillegre$ormances de nettoyabilité.

<
3 250
o i i
= i ]
= 200 | TIO%,f
() o 2 -~ B
© - e i
1< i - ]
© i -~ ]
150 — ]
§ I v _ 7 ]
o - P -
o = i
@ 100 |- - -
©
P i PR 4 ]
| 7 |
o i v )
5 i s ]
- [ v < S4-60 ]
5 oL—% Cl Ll ‘
8 0 10 20 30 40 50 60

Angle de contact (°)

Figure IV-3 : Evolution du débit critique du décollement d’'une goutte d’huile en fonction de I'angle deontact mesuré

aprés 8 semaines de vieillissement pour des filmsroposites et un film de référence de Ti©

Pour évaluer la nettoyabilité des films compositess des conditions proches de conditions pratiques
d'utilisation, des gouttes d’huile ont égalemené éeposées a la surface de films composites
superhydrophiles. La Figure IV-4a montre que lastigs d’huile s’étalent parfaitement & la surfage d
film composite. L’angle de contact de 'huile dé iesuré sur le film composite illustre ainsi urést
bonne affinité de la surface avec les matiéressgease i.e. une superlipophilie (Houmard et al.,
2011). Au premier abord, ce caractere superlipeptidst pas favorable au développement de surfaces
vouées a un dégraissage aisé. Toutefois, les phiosisées sur la Figure 1V-4 montrent que, comme
attendu, les gouttes d’eau déposées a proximit@aletes d’huile s’étalent parfaitement a la swefac
du film superhydrophile. Quand I'eau rentre en aohtavec les gouttes d’huile, ces derniéres se
rétractent jusqu’'a former des gouttes flottantwuifilm d’eau. Finalement une faible inclinaison du
substrat permet d’évacuer 'huile par un simplesgiment sur le film d’eau. Un tel comportement a
été observé sur tous les échantillons présentantractére superhydrophile, c’est a dire justesapré

leur élaboration et traitement thermique a 500&ies une photo-régénération aux UVA ou pour des
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compositions Ti@SiO, conduisant a des surfaces capables de conserearactére superhydrophile
sur de longues périodes de vieillissement. Cesradtiens montrent que des surfaces composites
TiO,-SiO, encrassées par de la matiére graisseuse peuverfaétement nettoyées par un simple
rincage a I'eau (par exemple un épongeage) et dismtion de détergent. Cette propriété découle

BN

directement des propriétés superhydrophiles dess fitomposites et conféere a ces surfaces une
nettoyabilité accrue. Ce constat, associé a lailgh&s de photo-régénérer régulierement la
superhydrophilie par une courte exposition aux Ug&rmet d’envisager des surfaces a nettoyabilité
accrue sans limitation dans le temps, dans dessatmoes intérieures ou la lumiére UV n’est pas
présente en permanence, par exemple dans des lavdwstriels (usines agro-alimentaires) ou
hospitaliers ou une exposition temporaire a depéamUVA serait envisageable en I'absence de

personnel.

Figure V-4 : Effet du dép6t de gouttes d’eau a promité de gouttes d’huile sur un surface composite

superhydrophile : (a) Deux gouttes d’huile ont étéléposées a la surface du film, (b) des gouttes diesont déposées
autour des gouttes d’huile et s’étalent a leur tousur le film composite superhydrophile pour formerun film d’eau, (c)
L’huile qui encrassait la surface est totalement déxlée apreés contact avec le film d’eau, (d) une fale inclinaison du

substrat permet d’évacuer les gouttes d’huile parlgssement a la surface du film d’eau
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IV.  Conclusions et objectifs

Les travaux de these de M. Houmard ont montré gaefilms composites Ti&BIO, a interfaces
granulaires présentent une superhydrophilie naddjrepersistante sur le long terme et
photo-régénérable. L’optimisation des paramétredalbration des films composites a permis de
conserver la superhydrophilie des films pendanteganes en l'absence d’illumination UV. La
superhydrophilie des films composites peut étreghégénérée par une courte exposition aux UVA,
lorsque cette propriété disparait au cours d'uilliggement prolongé. Ces travaux ont ainsi montré
gue les films composites TiBIO, sont particuliérement bien adaptés pour des agijuits a des
surfaces a nettoyabilité accrue dans des atmosphggieures ol une illumination UV ne peut étre
permanente. En effet, ces surfaces peuvent étiterfeant dégraissées par un simple ringage a I'eau,

tant qu’elles présentent des propriétés superhydesp

S'il est difficile d'imaginer encore améliorer lperformances des films composites issus de la thése
de M. Houmard, de nombreuses inconnues demeurant u’origine précise de la superhydrophilie

a l'origine de ces performances. C’'est dans cegiglie que s'inscrit le travail de these décritdlam
manuscrit. Dans ces grandes lignes, ce nouveaailtii@vwra pour objectif i/ de tenter de mettre en
évidence des effets de charges électriques, pessanix interfaces TgBIO, en surface des films
composites, et pouvant expliquer leur superhydt@phaturelle et persistante, ii/ d’étudier en glaoi
morphologie des films composites élaborés selorptetocoles développés par M. Houmard peut
jouer un réle dans cette superhydrophilie, selemiedéles théoriques présentés au Chapitre ili] et

de développer de nouvelles approches expérimentadant en évidence la synergie entre des effets
de superhydrophilie naturelle et des effets de hggie selon ces modéles. Des études alternatives

découlant de ces objectifs seront également décrite
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Chapitre V. Etudes préliminaires

Ce chapitre présente différentes études menéeélen de thése dans la logique des questions qui se
posaient a l'issue de la thése de M. Houmard. Dangremier temps, nous présentons ici les

dispositifs et protocoles utilisés pour tenter dettne en évidence directement des effets de charges
Dans une deuxiéme partie, nous décrivons les lesdestés pour tenter de mettre en ceuvre un

vieillissement rapide des meilleurs échantillons.
L. Mise en évidence des charges de surface

Comme nous l'avons vu dans le Chapitre IV, nouspespns que I'hydrophilie accrue des films
composites Ti@SIiO, provient de charges électriques localisées awxfates granulaires TESIO,

sous la forme d’espéces déprotonées, TéDou protonées SjO Ces charges électriques pourraient
en effet induire une adsorption moléculaire ouatiggive de I'eau a la surface des films composites
et contribuer a leur superhydrophilie. Si de norabes observations tendaient a confirmer cette
hypothése, les méthodes physico-chimiques utiliaéesours de la these précédente n’ont pas permis
de mettre directement en évidence ces charges. déatlerons donc dans ce qui suit deux méthodes

mises en ceuvre au cours de ce travail pour teategbndre a cet objectif.

I.LA. Mesures par AFM en milieu liquide

LA.1. Principe

La mesure de charges de surface par AFM en mitieide repose sur les interactions électrostatiques
entre une bille de silice accrochée sur un levieg-M et la surface étudiée immergés dans un
électrolyte (Israelachvili, 1992). Les groupemehnysiroxyles présents en surface du matériau sont
capables de capter ou de céder des protons. Ansimmergeant une surface métallique oxydée
présentant des groupements M-OH de surface, cagedesont susceptibles de se dissocier selon des

réactions basiques (V-1) ou acides (V-2) :
M —OH+H* > M-0H," (V-1)
M—-0OH -M—-0"+ H* (V-2)

ou M représente I'atome métallique (ici, M = SiTal Cette dissociation engendre la formation d’'une
charge globale de surface négative, positive olen@n définit alors a I'échelle de la surface la

densité superficielle globale de charge netpar :

0 = f. (Lo, *— Tuo-) (V-3)

91



ChapitreV. Etudes préliminaires

Ou f désigne la constante de Faraday (96 500 C)nedll'i la densité d’adsorption de Gibbs du
constituant i a la surface (mol.@nLe signe et la valeur de cette charge déperattel valeur du pH

par rapport au point isoélectrique (Pie) du matégaur lequel la charge de surface est globalement
nulle. On observera une charge de surface négati@ed le pH est supérieur au Pie et une charge de

surface positive dans le cas contraire.

Au niveau de l'interface solution-oxyde, les digatians acide-base font apparaitre une double @uch
électrique bien connue des électrochimistes ettitoée d’une couche de charge diffuse superposée a
la couche de Stern. Le modéle communément admisdee que cette double couche est en réalité
constituée de trois sous-couches caractérisédeyragxces de charge suivant la Figure V-1 (Bockris
and Reddy, 1970). La premiere sous-couche esesitli@xtréme surface du solide et correspond a la
chargeo, créée par les réactions acido-basiques. Cettgehar entrainer la formation d’'une zone
externe de charge diffuse, dont la chasgeésulte d'ions solvatés fixés par attraction ébstatique.

De plus, des chargess découlant de phénomenes d'adsorption spécifiqgoaes susceptibles de
masquer partiellement la charge de surface. Il ésulte une troisieme sous-couche localisée a
I'interface des deux sous-couches précédentes/|'dpaisseur est d’autant plus grande que la serfac

est polaire et que la densité de chargde la premiére sous-couche est élevée.

Oy

()

Solide

Couche de Stern Couche diffuse

& N
< >

A
\ 4

Figure V-1 : Représentation schématique de 'intedice oxyde-électrolyte
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La théorie DLVO (pour Derjaguin-Landau et Verweydblveek) décrit les forces mises en jeu quand
on approche deux surfaces d’oxydes dans un méroeadjge (Derjaguin and Landau, 1941, Verwey
and Overbeek, 1948). Cette théorie stipule quatesactions entre les deux oxydes dans I'éledoly
résultent uniguement des forces de Van der Waallegtforces électrostatiques. L'intensité et la
nature de ces forces dépendent de la distance pdgatién entre les surfaces ainsi que de leur
géométrie. Les forces de Van der Waals sont attesctet agissent a trés courte distance. Les
interactions électrostatiqgues agissent a plus lesglistances et résultent des interactions endre le
deux double-couches électriques formées sur Iéacas plongées dans I'électrolyte. Par exemple, si
les double-couches sont de méme signe, on obsealers une force électrostatique de nature
répulsive (Butt et al., 1995). La théorie DLVO petrde relier la valeur de la force électrostatidae
répulsion entre une sphére et une surface plafienetion du rayon R de la sphere et de la distéhce
les séparant (équation (V-4)) (Parsegian and Qint@r2, Butt, 1991).

2mApR _2b _b V-4
ol = D (05 +02).e b +2.0,0.e v

£ &
Ou F est la force électrostatique de répulsignla longueur de Deby® le rayon de la sphéreJa
permittivité relative de I'électrolytes, la permittivité absolue du vide; et g, respectivement les
charges de surface de la surface étudiée et d@rieepToutefois, cette relation n’est valable gaes

le cadre des hypothéses suivantes :

D>=2ApetR > Ap (V-5)

Afin de tirer profit de ces principes, nous avoris en ceuvre des mesures par AFM en milieu liquide.
Ces mesures ont été réalisées au SIMaP sur unefidp3I TAL INSTRUMENT NANOSCOPE 3100
muni d'une cellule liquide. Un levier AFM, sur legjlest fixée une bille de silice de rayon 10 nm, et
I'échantillon sont préalablement immergés dansetéblyte. La bille de silice est alors
progressivement approchée de la surface a anafysand la distance devient suffisamment faible, les
forces s’exercant entre la bille et la surfaceanént une déflection du levier AFM. Ces déflecsion
sont suivies par la réflexion d’'un laser sur leidewet détectées par un photo-détecteur. Elles sont

converties en force via la raideur du levier AFND®N/m).

LA.2. Résultats

Les mesures de courbes de force résumées surmgiee$iV-2 et V-3 ont été réalisées dans de I'eau
millipore de pH 5,7. La Figure V-2 montre que lesibes de force mettent en évidence les différents
comportements mesurés sur une surface de siligeeesurface de TiOLa Figure V-2a montre des
forces de répulsion électrostatique quand la searfizcsilice est analysée, alors que I'on n'obsquee

de trés faibles attractions, essentiellement de ¥gn der Waals, dans le cas d’'une surface de TiO

(Figure V-2b). Ces différences de comportement®uléat du signe et de la quantité de charges de
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surfaces formées lors de I'immersion des matérdans I'électrolyte. Dans un électrolyte de pH égal
a 5,7, les charges formées en surface d’'une sutiaadice sont négatives car le pH est supériaur a
point isoélectrique du matériau (R 2) (Parks, 1965). La courbe illustrée sur la FegW-2a

représente alors les interactions répulsives atgux matériaux SiESiO, présentant des charges de
surface de méme signe. Par contre, le pH de ltéligte étant tres proche du point isoélectrique du

TiO, (Pe = 6) seules apparaisent les forces de Van der Wiiglsre V-2b).

Force (nN)
o
ol

-1 | \
0 50 100 150
Distance (nm)

Figure V-2 : Courbes de force typiques mesurées p&FM en milieu liquide entre une bille de silice alachée a un

levier AFM et une surface de silice (a) et une suate de TiQ (b)

Ainsi, cette méthode montre des comportementsfgigtivement différents entre une surface de silice
et une surface de TpOToutefois, il est apparu que lintensité de cescds de répulsion est trés
dépendante de la pointe AFM utilisée (Figure V-3d)les nombreuses approches mises en ceuvre
pour tenter de s’affranchir de ce parameétre n'@st §té concluantes. Ainsi, des approches basées sur
une fonctionnalisation des pointes AFM par immersians une solution de KOH (1 M) en vue de
"lisser" les variations de comportement entre ifféréntes pointes, ou encore sur le contrdle du pH
de I'électrolyte ou de la durée d'immersion de @anpe dans I'électrolyte avant la mesure, se sont
révélées globalement infructueuses. Les forcegpl@sion mesurées sur une surface de silice ont tou
de méme permis d’évaluer une charge de surfaceiglgues uC / cm?, ce qui est en accord avec la
littérature (Dubois, 2000, Karlsson et al., 2001).
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Figure V-3 : Courbes de force mesurées par AFM enitreu liquide sur un film de SiO, pur S1-100 (a) et sur un film

composite S60 (b). Les courbes représentent des mesuréalisées avec des pointes AFM différentes

La Figure V-3b montre que les courbes de forcas®ad sur des films composites S60 sont de nature
répulsive. Nous en déduisons donc que la chardgealglca la surface des films composites est de
méme signe que celle de la pointe AFM en,Si@ns un électrolyte de pH égal a 5,7, c'est-a-dire
négative. Les dispersions expérimentales obserséedes courbes de forces représentées sur la
Figure V-3 suggeérent que les charges en surfac8lishsscomposites sont du méme ordre de grandeur
gue celles des films de silice pure. Or, la supdmrbyhilie naturelle et persistante des films conitpss
TiO,-SiO, est supposée liée a la présence de charges pest@i€" et/ou déprotonées TjO
localisées aux interfaces TiSiO,. Ainsi la présence de charges aux interfaces aurnodifier la
charge globale de surface. La répulsion devrag é@uwgmentée si la résultante des charges aux
interfaces est négative, ou diminuée si la réstdtast positive. Comme la Figure V-3 montre des
répulsions d’ordres de grandeur similaires pourfdes de silice pure et des films composites, on
peut supposer que les especes,Si& TiQ,, sont formées en quantité égale ce qui induit une
résultante nulle. Toutefois, ce modele n’est vaahle dans I'hypothese ou les charges de surface ne
sont pas influencées a leur tour par les conditdasmesure. Or il est possible que, dans nos
conditions, les charges interfaciales soient nésées par la présence d’eau en contact avecfiacsur
composite. La mesure par AFM se résumerait alorseamesure entre deux couches de silice, puisque
la composante TiQdes films composites est supposée ne pas avaiifugghce sur la mesure. Ces
hypotheses auraient nécessité des études beaudosipapprofondies pour pouvoir tirer des
conclusions plus précises. Il n'a donc pas étéiplesde mettre en évidence la présence de charges

aux interfaces Ti@SIiO, grace a des mesures AFM en milieu liquide.
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I.LB. Mesures électriques

I.B.1. Principe

Nos films sol-gel ont été caractérisés électriquengrace a la réalisation d’'une capacité MOS
(métal-Oxyde-Semiconducteur). La capacité MOS est ampilement de trois couches: le
semiconducteur, ici le substrat de silicium (seomnducteur de t ype p) sur lequel nos films sont
déposés, I'oxyde, ici le film sol-gel, et le métali une bille de mercure liquide. Cette méthode
couramment utilisée en micro-électronique permetatactériser les charges présentes dans 'oxyde.
La Figure V-4a représente les états d’énergie dalirde I'oxyde et du semi-conducteur dans leur éta
initial. Lorsque ceux-ci sont mis en contact (Fgw-4b), les énergies de Fermi s’égalisent et
induisent une courbure de bande de la structuresjuiéterminée par la différence entre le tradail

sortie du métal@y) et le travail de sortie du semi-conductedig)(

(a) Eyide Eyide Eyide T
Ec €Xs
e
edy eds
Er T T
Métal Oxyde Semi-Conducteur

(®) -\‘— === T — Ejide
€Xs

Eg

Métal  Oxyde Semi-Conducteur

Figure V-4 : Diagramme de bandes d’énergie des étainitiaux du métal, de I'oxyde et du semi-conducte de type p
(a) et de 'empilement MOS (b) ou ;4 représente le niveau du vide, Ele niveau de Fermi, E le niveau de la bande

de conduction et E le niveau de la bande de valence. Adapté de (Sin@®00)

Quand on applique une tension aux bornes d’'un empit MOS, trois régimes peuvent étre atteints
dans un semi-conducteur dopé p. Le régime d’acationl est atteint en appliquant une tension

négative entre le métal et le semi-conducteur. e alors une accumulation de charges négatives
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a l'interface métal/oxyde. Pour respecter I'élentnatralité du systeme, les trous présents dans le
semi-conducteurs diffusent jusqu’a I'interface seammducteur/oxyde. Quand on applique une tension
positive entre le métal et le semi-conducteur, beeove cette fois une accumulation de charges
positives a linterface métal/oxyde, ce qui a paifet de repousser les trous de linterface
oxyde/semi-conducteur et de créer une zone de td@pléu sein du semi-conducteur. Si la tension
positive appliquée devient trop importante, on olesela génération thermique d'électrons a
l'interface semi-conducteur/oxyde. On parle danscas d'inversion du semi-conducteur. La zone
interfaciale oxyde/semi-conducteur dans laquelle lmu ces phénomeénes est appelée la zone de
charge d’espace (ZCE). On peut alors décrire I'eennt MOS comme des condensateurs montés en

série comme le décrit la Figure V-5.

Figure V-5 : Schéma électrique d’'un empilement MOSC,,0s, Cs; et Cox sont respectivement les capacités surfaciques

de I'empilement MOS, du semi-conducteur et de I'oxye

On obtient alors la relation suivante :

1 1 1 (V-6)
Cmos  Csi Cox

La quantité de charges présentes dans I'oxydeckée ra la tension de bande platg)(du systeme.

Cette tension représente la tension qu’il fautigpplk aux bornes de I'empilement MOS pour rétablir
la situation de bande plate. La tension de bandsae pkst déterminée a partir des courbes
Capacité-Tension (C-V), dont la Figure V-6 décritaomportement type, et correspond a la tension

pour laquelle la capacité de I'empilement MOS édinie par I'équation (V-7) :

Cox + Csi . _ &0 &S (V-7)
Cox-Ce; USIT T

Ou g etg, sont respectivement les permittivités absolue ide et relative du semi-conducteur, S la

Cinos(fb) =

surface de contact entre la bille de mercure ehéétillon étudié ek la longueur de Debye qui
dépend de la température et du dopage du semi-ctnduLa valeur g, est déterminée a partir de la
courbe C-V pour de faibles tensions. En effet, égime d’accumulation on peut considérer qug C
est trés inférieur a et par conséquent,fes =~ Cox.
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Figure V-6 : Courbes C-V décrivant I'évolution typique de la capacité MOS en fonction du potentiel afigué. Adapté
de (Singh, 2000)

La Figure V-7 représente une courbe C-V type ol#dous d'un balayage en tension. Le sens de
I'hystérese va déterminer si les charges dansdlexse déplacent sous I'effet des variations dedens
(sens horaire) ou si des charges sont injectéesldagde (sens anti horaire).

Figure V-7 : Courbes C-V types en balayage de temsi

Il est alors possible de déterminer la chargeeqgieésente dans I'oxyde grace a I'équation (V-8) :

QTot (V-8)
COx

AVep = Vepy = Vipr =
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LB.2. Résultats

Un premier travail d’optimisation de la fréquendede la gamme de tension a été réalisé afin de se
placer dans des conditions ou le matériau n’estdggsadé par les mesures. Les tests ont ainsi été
réalisés entre -2 et +2 V a une fréquence de 1Q0 ki Figure V-8 représente I'évolution de la
guantité totale de charges dans I'oxyde détermangertir des courbes C-V en fonction de la tenaur e
silice des échantillons analysés. Les valeurs tépsrsur cette figure montrent que, a I'exception d
film S80, les courbes C-V mesurées sur les filmsgeb présentent une hystérése antihoraire. Le
comportement a part des films S80 ne semble pasétartifice de mesure car de mémes tendances
ont été observées a plusieurs reprises pour lEgatites compositions testées. Rappelons que $ sen
de I'hystérése traduit des phénoménes de mouvedermharges différents. Toutefois, au vu des
résultats illustrés sur la Figure V-8, il est diffé de conclure & une éventuelle tendance d'éwniut
des charges présentes dans les films,-Bi@, avec la teneur en silice. Une des possibilités qui
s'offrent a nous est alors d’exclure les points unés sur les films S80, puisque les courbes C-V des
autres échantillons mettent en évidence des régaingitaires. Mais méme dans ce cas, il nous est
impossible de tirer des conclusions fiables. Eetefin calcul de la permittivité relative du filne d
silice pure conduit & une valeur de I'ordre de B@saque les valeurs communément admises pour la
silice fondue sont de I'ordre de 4. Cette tresefalivergence préte donc a ambigtité. Elle peutitrad
une grande différence de comportement entre undoirgel de silice et la silice fondue. Elle peut
aussi montrer que la mesure et/ou I'analyse degrigtés électriques est a parfaire. En tout état de
cause, elle empéche toute possibilité d’établirtdadances crédibles sur I'évolution des chargss de
films en fonction de la teneur en silice et touterélation entre un éventuel effet des charges

électriques et les résultats de mouillabilité.
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Figure V-8 : Evolution de la charge totale en fonctin de la teneur en silice des films composites
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II. Vieillissement accéléré

ILLA. Principe

Comme nous l'avons vu dans le Chapitre IV, l'augtagon de I'angle de contact mesuré sur des
films composites optimisés est particulierementdeat plusieurs semaines sont nécessaires pour que
des augmentations significatives soient observahles d'études préliminaires, nous nous sommes
donc également intéressés a la mise au point deodiigs et protocoles expérimentaux qui
permettraient d'apprécier les différences de mahilité des échantillons en réduisant

significativement I'attente entre I'élaborationl@icaractérisation.

Puisque 'augmentation des angles de contact ais clowvieillissement est due a une accumulation de
la contamination carbonée, une premiere approaunsisté en la mise en ceuvre d'un protocole de
vieillissement accéléré basé sur un encrassemiintielr des surfaces par des substances carbonées.
Un tel protocole visait & mettre rapidement en éwa® des angles de contact dont les tendances en
fonction de la teneur en silice seraient similaideselles observées apres un vieillissement naturel
prolongé. Malheureusement, les protocoles testésnérsion des échantillons dans de ['huile,
exposition des échantillons & des vapeurs d'acwigicue, dépdt d'une monocouche hydrophobe
(hexadecyl trimethoxysilane)) ont certes permisigiaenter significativement et rapidement la valeur
des angles de contact, mais elles n'ont toutef@s permis de reproduire les tendances de

mouillabilité observées aprés un vieillissemenuredt
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Nous nous sommes alors tournés vers une autre deetth® mesure basée sur ['utilisation d’'un
tensiometre. Le dispositif est disponible au latmra SIMaP ou il est régulierement utilisé pous de
mesures de mouillabilité et de tension de surfaeegrincipe de la mesure, illustré sur la Figur®,V-
est d’approcher un échantillon relié a une micrabed vers la surface d'un réservoir d'eau. La
microbalance permet alors de mesurer la variatemesse induite par la formation d’'un ménisque

qui se crée quand le bord de I'échantillon affldarsurface de I'eau.

Microbalance

Figure V-9 : Schéma du principe de fonctionnement’dn tensiometre

Si I'on néglige I'action de la pression d’Archimeésiar I'échantillon, la résultante des forces s’eaet
sur I'échantillon se résume donc au poids de lieduit par la formation du ménisque et a la tension

interfaciale. A I'équilibre, on arrive a I'équatismivante :

M.g= 2.(l+e).y.cos® (V-9)

Ou M correspond a la masse d’eglest la constante gravitationneljegst la tension superficielle du
liquide, | et e sont les dimensions de I'échantillon comme ellag gécrites sur la Figure V-9 étest
'angle de contact. Comme la largeur de I'échamiilest trés supérieure a son épaisseur I'équation
(V-9) devient :

M.g= 2.l.y.cosf (V-10)

L’équation (V-10) montre ainsi que plus la surfast hydrophile, i.ed est petit, plus la masse d'eau
est grande. Cette technigue présente un intérétydeer car, contrairement a la méthode de la gout

posée qui est une mesure trés locale, la mesuréepsiométrie s’effectue sur toute la largeur de
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I'échantillon. De plus I'angle de contact est détie¥ par une variation de masse détectée par une
microbalance ultrasensible. Ces caractéristiguesdoe la mesure est susceptible d’étre plus densib
a des effets de vieillissement sur I'angle de andes films sol-gel. Par contre, la mesure sur nos
échantillons prend en compte a la fois la face axecouverte par le dépdt a caractériser et la face
arriere du substrat non recouverte. Cette technipuenesure est donc plus contraignante que la
mesure de la goutte posée car elle nécessite ddagrgrécautions lors de la préparation des films
minces, comme un bon nettoyage de la face arrigereuttstrat lors de I'élaboration des films par
spin-coating, ainsi qu’'un clivage net du substeatssaccroc qui pourrait fausser la mesure. |l s&@ave
aussi nécessaire avant chaque test de réalisenesi@e préalable sur un substrat modéle (silicium n
dans notre cas) afin de prendre en considératioftiuence de la face arriére du substrat. On défini
alors la masse d’eau par unité de largeur indwuitelg formation du ménisque sur la face arriére du
substrat de silicium nmg; par I'équation (V-11) :

Mg (V-11)
Msi =5

Ou Mg; représente la masse d'eau induite sur les dewesfdo substrat dg; est la largeur de
I'échantillon étudié. Le dénominateur 2 suppose tpge deux faces du substrat de silicium se
comportent identiguement. Pour justifier cette igition, il a été nécessaire d'utiliser des sulstra
polis double face (alors que les substrats utiliségellement ne sont polis que sur la face a regduv
Il est alors possible de déterminer la masse dasorbée par le film sol-gel grace a I'équation

suivante :

M= MTOt - msl-.l (V-12)

Ou M représente la masse d’eau induite par le ménisguke film, M, est la masse mesurée par la

microbalance dtla largeur de I'échantillon étudié.

II.LB. Résultats

Dans un premier temps, et comme pour les mesuremd#iabilité par la méthode de la goutte posée,
les échantillons étudiés ont été vieillis sous aphére ambiante et des mesures ont été réalisées
périodiguement. Mais contrairement a la premiéréhode, les mesures cumulatives par tensiométrie
se sont avérées donner des résultats divergeantedsgres non cumulatives. Nous avons donc
finalement choisi d’élaborer une série d’échamil@our chaque durée de vieillissement testéeyice q
alourdit évidemment le test. Comme le montre laufégdv-10, qui représente I'évolution de la masse
par unité de largeur au cours du vieilissement filess sol-gel, cette technique permet bien de

différencier le comportement d’'une surface deTjp@r rapport aux films composites. En effet, on
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observe une décroissance continue de la massdemhii le ménisque d’'eau sur la surface,Té@
cours de vieillissement (Figure V-10b). Les maskeau mesurées apres 15 jours donnent un angle de
contact d'environ 80°, ce qui est une valeur sigatfvement supérieure a celle obtenue par la

méthode de la goutte posée apres une méme duvgsllilesement (environ 45°).
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Figure V-10 : Evolution de la masse par unité de layjueur pour des films purs de TiQ (o) et de SiQ (X) et des films

composites S20K), S40 &), S60 ¢) et S80 ). Les lignes ont été tracées pour guider I'ceil

Dans le cas des films composites, nous n'avon®pssrvé de réelle variation de la masse d’eau au
cours d'un vieillissement de 15 jours. La courblestrée sur la Figure V-10a montre une certaine
dispersion des points expérimentaux, mais aucumtatee nette ne permet de distinguer les différents
échantillons composites, ce qui suggere que ceidpersdion traduit essentiellement I'erreur
expérimentale (élaboration, vieillissement, mesu&gbalement, on peut conclure que contrairement
a des films TiQ, les films composites conservent un angle de comte I'eau proche de 0° apres

15 jours de vieillissement.

De plus, il s’est avéré impossible de distinguasdmportement des films composites d’'une surface de
silice pure. Ainsi, I'absence de réelle variatian ld masse d’eau sur une durée de vieillissement de
15 jours suppose que méme une couche de silicecpnserverait un angle de contact de I'eau proche
de 0°, ce qui est en contradiction avec le visdiment en atmosphére ambiante d’'une couche de silic

analysée par la méthode de la goutte posée.
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Ainsi, la technique de tensiométrie ne nous a Eamig de reproduire rapidement les tendances de
mouillabilité mesurées par la méthode de la goyttsée apres un vieillissement prolongé.
L'exploitation de cette technique aurait mérité dasdes plus approfondies mais la tensiométri¢ s'es
avérée également tres délicate a mettre en ceugrtrémement consommatrice en échantillons. C'est
la raison pour laquelle, dans la suite des étuttass avons continué a étudier le vieillissemeniake

échantillons sur le long terme en utilisant la méthde la goutte posée.
III. Conclusions

Les mesures de charges électriques par des méttimdetes (capacités MOS) ou indirectes (AFM
liquide) ne nous ont ni permis de quantifier prégient la valeur de charges éventuellement présentes
en surface des films composites, ni d’établir @gslances pouvant expliquer les résultats obtenus en
mouillabilité. Ce constat ne remet pas en queddquotentiel des deux méthodes envisagées, mais il
montre que leur exploitation aurait nécessité desles poussées, consommatrices de temps et
d’échantillons, sans garantie de succeés concerlemtobjectifs de cette thése, a savoir une
compréhension approfondie de la superhydrophilituree des films composites TiiO,.
Rappelons que cette propriété originale peut décalieffets de charges de surface, tels que nous le
postulons, mais peut aussi étre conditionnée pareffets de morphologie, tels que décrits par les
modeéles de thermodynamiques des surfaces présant€hapitre Ill. Aussi, hous avons décidé de
changer de méthodologie d’'étude. Les chapitresiguient, et qui constituent a I'essentiel du trhvai
de thése, visent a étudier comment, tout en coaserle postulat deffets de charges, des
modifications de morphologies résultant de diffésgprotocoles de synthése, influencent ou non la
mouillabilité des films composites. Par ailleurss ltests préliminaires de vieillissement accéléré
n'ayant pas donné de résultats probant, nous avongnué a tester la mouillabilité de nos films
composites sur la base de vieillissement sous aimoe ambiante, certes consommateurs de temps,
mais nous verrons aussi que cette méthodologie acarsené a affiner les conclusions tirées de la

thése de M. Houmard en menant des études stagistiqu
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Chapitre VI. Influence de la formulation sol-gel sur la morphologie et Ila

superhydrophilie naturelle des films composites TiO-SiO;

Comme nous l'avons déja mentionné, le sol S4 dmedittilisé pour I'élaboration des meilleurs films
composites Ti@SIO, est trés peu réactif. En particulier, les chaiBe®-Si sont trop faiblement
développées pour contrecarrer les effets de tem@aurface lors de la transformation liquide-solid
(sol-gel), ce qui mene au démouillage total d’dm file silice pure. Comme nous l'avons vu dans le
Chapitre 1V, le mélange du sol de silice avec lapé8net de stabiliser ces chaines. Toutefoistil es
possible que les effets de démouillage influendantnorphologie des films composites quand la
composition des sols en silice devient prépondérané qui pourrait & son tour agir sur la
mouillabilité. Nous avons donc élaboré des filmmposites SX-C et étudié comment la teneur en
silice (X) ainsi que la concentration totale (SiF+TiC) influencent leur morphologie et leur

mouillabilité.

I. Analyses de la morphologie des films composites SX-C

ILA.  Morphologie des films de référence de TiO: et SiO:

La morphologie des films sol-gel a été analyséeMaB-FEG et AFM dans les conditions décrites
dans le Chapitre Ill. Notons tout d’abord qu’aucunerphologie particuliére n'a été observée par
MEB-FEG ni par AFM sur des films de silice pureidés du sol S1, ce qui traduit typiquement la
rugosité quasiment nulle des films de silice viseuléposés par voie sol-gel. La Figure VI-1
représente les images MEB-FEG et AFM des films ®®, pure SO-C. Les images AFM mettent
clairement en évidence la présence de cristalti®sliO, anatase. Toutefois, la taille des grains
observés sur les images AFM provient d'effets devotution entre la taille réelle des cristallitadae
taille de la pointe AFM dont le rayon de courbust de I'ordre de 15 nm (Houmard et al., 2008,
Langlet et al., 2006). Ainsi, les dimensions obéesvsur les images AFM ne décrivent certainement
pas la taille réelle des cristallites. Les imageSBVFEG et AFM d’un film pur S0-0,24 représentées
sur la Figure VI-1b indiquent une morphologie ddate granulaire dont les joints de grains som bie
définis, ce qui est en accord avec les études gedtes menées sur la concentration modele 0,24 M,
et contribue a la bonne qualité optique des fildDR4 (Langlet et al., 2003, Permpoon et al., 2006
Houmard et al., 2007). Les images MEB-FEG et AFM filens SO-C représentées sur la Figure VI-1
ne montrent aucune modification significative denlarphologie des films lorsque la concentration du
sol CS varie dans la gamme de concentration ét(@j&2 a 0,48 M), et une rugosité RMS de 3 nm a
été déduite des analyses AFM pour tous les filmis B0-C. Ces observations confirment que, quelle
gue soit la concentration de la CS, le dépot aesfininces a partir de cristallites en solution aitiiy

pas de défauts morphologiques significatifs. Leapatre de rugosité RMS n’est certes pas le
parametre le mieux adapté pour décrire d’éventsieidgiations de mouillabilité en relation avec des

variations morphologiques. Au paramétre RMS on ggéfsouvent le paramétre r définit dans le
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Chapitre Ill comme le rapport entre la surfaceleégé I'échantillon et sa surface projetée (Bicalet
2002, Bico et al., 2001, Wenzel, 1936). Toutefpmr des surfaces aussi peu structurées que celles
décrites dans ce chapitre, on calcule un paramette I'ordre de 1,1-1,2 sur toutes les surfaces
étudiées sans gu’aucune variation significativet rég corrélée aves les résultats de mouillabilité
Dans ce qui suit, nous avons donc utilisé le panan®MS pour décrire la morphologie des films peu
structurés. Comme nous le verrons, ce parametrs peumet de mieux décrire les effets de

démouillage survenant avec I'augmentation de laueen silice.

500 nm

Figure VI-1 : Images MEB-FEG (a gauche) et AFM (a dbite) des films purs de TiG dérivés des sols S0-0,12 (a),

S0-0,24 (b) et S0-0,48 (c). Les barres d’échelle répentées sur la Figure VI-1a sont valables pour tibes les autres

(b)

(c)

images
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I.LB. Morphologie des films composites SX-C

Contrairement aux films purs SO-C, la morphologés dilms composites Ti5iO, est fortement
influencée par la formulation des sols dont lemdilsont dérivés. Rappelons tous d'abord que la
formation des films composites résulte de réactiafisétérocondensation entre des chaines
oligomériques Si-O-Si et la surface des nanodlitetmde TiQ. Ces réactions créent des liaisons Ti-
O-Si qui permettent la formation de films minces@@omposites composés de nanocristallites de
TiO, sur lesquels sont greffées des chaines oligomesigirO-Si (Houmard et al., 2011, Houmard et
al., 2007, Houmard et al., 2008). Comme nous I'awid#ja mentionné dans le Chapitre 1V, les chaines
de silice formées dans le sol S4 ne sont pas agsetoppées pour contrecarrer les effets de tension
de surface ayant lieu lors du dépo6t du sol et destormations liquide-solide prenant place lors de
I'évaporation du solvant post-dép6t. Contrairengené qui est observé lors du dépbét du sol S4 gsir, |
films composites Ti@SiO, ne démouillent pas totalement le substrat graageftage des chaines de
silice sur les cristallites de TiOToutefois, ce greffage n’exclut pas un démoudlagrtiel des films
composites. Les résultats qui suivent montrent gee démouillage partiel peu induire des

modifications morphologiques importantes.

LB.1. Cas des films pauvres en silice

Les Figures VI-2 et VI-3 représentent respectivenena images MEB-FEG et AFM des films
composites S20-C et S60-C. La Figure VI-2 montre, quelle que soit la concentration en (Si+Ti), le
dépbt de sols composites dont le ratio atomiqué&isili) est de 20 mol% mene a des films continus
recouvrant totalement le substrat. Ces images wgttriune morphologie identique pour toutes les
concentrations étudiées. Une rugosité RMS de 7 /arh rim a été mesurée a partir des analyses AFM
des films S20-C, ce qui dénote une rugosité plysoitante que celle des films purs SO-C. Les
différentes mesures AFM, réalisées au cours deawail sur des films faiblement structurés, ont par
ailleurs montré qu’une variation de la rugosité RMS+/- 1 nm représente I'erreur expérimentale de
la mesure qui traduit 'uniformité d’un échantillenla répétabilité de la mesure entre des éclamil
élaborés dans des conditions identiques. Les imAgds représentées sur la Figure VI-2 montrent
que la surface des films composites S20-C préserenorphologie granulaire correspondant a des
monocristaux de Ti@ individuels ou partiellement agrégés, enrobés demescoquille de silice. La
coquille de silice peu éventuellement influencertddle des grains observés par AFM. Toutefois,
comme nous l'avons expliqué dans le paragraphetgedt, la taille des grains représentés sur les
images AFM résulte d’'une convolution entre la ¢ailtelle des grains et la taille de la pointe ARM q

empéche une analyse quantitative plus précise.
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(c)

(d)

Figure VI-2 : Images MEB-FEG (a gauche) et AFM (a dbite) des films composites S20-0,12 (a), S20-0(b,
S20-0,24 (c) et S20-0,48 (d). Les barres d’écheleprésentées sur la Figure VI-2a sont valables poles autres images
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LB.2. Cas des films riches en silice

Si la concentration en (Si+Ti) n'a pas d'influens@nificative sur la morphologie des films
composites a faible teneur en silice, elle sembigiraune forte influence dés lors que le ratio
Si/(Si+Ti) augmente. C’'est ce que montrent les isadEB-FEG et AFM des films S60-C
(Figure VI-3). Plus précisément, les images MEB-FE®@FM des films S60-0,12 représentées sur la
Figure VI-3a montrent la coexistence de zones nembess présentant une morphologie granulaire, et
de zones ou le substrat est totalement dénudédsesar la Figure VI-3a). Un taux de recouvrement
du substrat de 70 % a été déterminé a partir dagesmMEB-FEG du film composite. Les contrastes
de couleurs des images AFM montrent que locale&pdisseur des zones recouvertes des films
S60-0,12 (Figure VI-3a) est plus importante quepdiéseur moyenne des films S20-0,12
(Figure VI-2a). Cette importante variation d'épeissexplique vraisemblablement la rugosité RMS
élevée de 12,5 nm mesurée sur des films S60-0dtfe @orphologie hétérogéne est probablement la
conséquence d’effets de démouillage causés parfame teneur en silice et provoquant une
rétractation et une agglomération de la matiéreosiép ainsi que le dénudement d’'une partie du
substrat. De telles morphologies n’ont été obsargée dans le cas de films dérivés de sols desfaibl
concentration en (Si+Ti) et les effets de démogdldemblent s’accentuer avec l'augmentation du
ratio Si/(Si+Ti). En effet, un film S40-0,12 présegalement des zones dénudées (non illustré3, mai
ces zones sont plus petites et moins nombreusewmudrde recouvrement de 85 % a ainsi été estimé
pour des films S40-0,12. Rappelons que le taux et®uvrement est de 100 % pour des films
S20-0,12. En revanche, un démouillage total a Bsérwé aprés le dépdt d'un sol S80-0,12, et aucun
film solide n’a été obtenu. Comme nous I'avons dégntionné, le démouillage est une conséquence
de la trés faible réactivité sol-gel du sol decsil54 utilisé pour la formulation des composite3,Ti
Si0,. Ainsi, quand la teneur en silice des sols compssaugmente, les particules de Jise
retrouvent diluées dans un milieu trés peu réaetifui diminue la réactivité totale du sol et atgen

les effets de démouillage lors du dépot.
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Figure VI-3 : Images MEB-FEG (a gauche) et AFM (a cbite) des films composites S60-0,12 (a), S60-0(b3,
S60-0,24 (c) et S60-0,48 (d). Les barres d’écheleprésentées sur la Figure VI-3 (a) sont valables poles autres

images. Les cercles indiquent des zones totalemerdindidées et les fleches indiquent des cavités defaae

Pour un ratio Si/(Si+Ti) constant, 'augmentatior th concentration totale en (Si+Ti) atténue
significativement les effets de démouillage. Eregfinéme si des zones ou le substrat est dénutlé son
toujours appréciables (Figure VI-3b), un taux deotwrement de 80% a été mesuré sur un film
S60-0,18. La Figure VI-3b, qui représente les irsag&B-FEG et AFM de ce film, montre que ces
zones sont plus petites et moins nombreuses queldaras d'un film S60-0,12. Notons aussi que,
contrairement au sol S80-0,12, il a été possibtbténir un film composite S80-0,18. Toutefois,
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comme le montre la Figure M- ce film est trés fortement affecté par lesits de démouillage «
n'est seulement formé que deelques ilots de matiére micrométriques qui rcouvrent que 40% ¢

substrat.

Figure VI-4 : Image MEB-FEG d'un film composite S80-0,18

Les effets de concentration ale en (Si+Ti) sont encore plus manifestesr des concentratiol
supérieures ou égales a ON4 Dans ce cas, les films recouvrent totaleme substrat ece, méme
pour des teneurs en silice der@61%. On peut supposer que, puisque la que de particules de T,
déposée augmente avec la centration en (Si+Ti) des sols composites, legs de démouillage so
réduits et n’entrainent plus liormation de zones dénudées. Par ailleurs,ir un ratio Si/(Si+Ti
équivalent, nous n’observonsus de différences de morphologie entre les; S6(-C au dessus du
seuil de concentration C de24M. En revanche, les Figures VI-3c et-3, qui représentent
respectivement les images M-FEG et AFM des films composites SB8([R4 ¢t S6(-0.48, montrent
gue les films dérivés de solsforte teneur en silice présentent une mclogie spongieuse. Celt
morphologie est caractérisée- de larges cavités de surface (fleches sur ures V-3c et VI-3d),
gui induisent localement des -iaticns d’épaisseur du film composite. Dans)gique des évolutior
observées pour des concerions en (Si+Ti) de 0,12 et 0 M, ces caités de surface so
probablement liées a des effeéduits de démouillage. De telles cavités sont-étre déja présentes a
la surfaces des films SZD<(Figures V-2a a VI-2l) mais trés faiblement attéées par rapport a d
films S60-C.

Enfin, les contrastes de courr des imagt AFM représentées sur laigure VI-3 montrent que
'augmentation de la concention en (Si+Ti) des sols S-C permet de réduil significativement le
variations d’amplitude obseres sur des films dériv de solsde concentrdors en (Si+Ti) plus
faibles.Cette évolution s’accopagne d’'une diminution notable de la rugos:MS de 12, nm pour
un film S60-0,12 a 8,6m pourun film S6(-0,48, ce qui corréle une transitiprogressive d’'un filn
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discontinu présentant des zones ou le substratéestdé, a un film continu présentant des cavités de

surface.

TiO, anatase

Figure VI-5 : Images MET réalisées dans la tranche din film composite S60-0,24 en champ clair (a) et)let en
champ sombre (c) Le cercle sur la Figure VI-5b illuse un monocristal de TiO,. La Figure VI-5d représente le cliché
de diffraction électronique associé a I'image Figw VI-5b. Les points observés sur le cliché de diffcion
correspondent au substrat de Si monocristallin. Leanneaux de diffraction sont en adéquation avec leaies de

diffraction électronique théorique du TiO, anatase

La Figure VI-5 représente les images MET de lactand’un film S60-0,24 ainsi qu’un cliché de
diffraction électronique associé. Toutes les olmt@as de la tranche de I'échantillon, dont la
Figure VI-5a est représentative, confirment la rwrité du film S60-0,24, lequel recouvre totalement
le substrat, mais mettent en évidence d’'importamgegtions d’épaisseur du film induites par la
présence des cavités de surface. La Figure VI-5htmacgue le diamétre moyen des cristallites
correspond a la taille de ceux formés dans la CGB (&) (Langlet et al., 2006). Le cliché de
diffraction électronique (Figure VI-5d) confirme eimouvelle fois que le TiQest cristallisé dans la

phase anatase. Ces observations montrent d’'unqumate sol de silice S4 est capable d'imprégreer le
agrégats de TiDpréformés dans le sol de CS et d’enrober efficecgres particules primaires de
TiO,, ceci permettant de maximiser le nombre d'intexfagranulaires Ti©SiO,. D’'autre part, cela

montre que l'activation thermique de la croissades cristallites de Ti©durant le recuit a 500 °C
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post-dépbt, qui est observée pour des films cortgm3iQ purs (Langlet et al., 2006), est inhibée via
I'enrobage par une coquille de silice. Enfin lesigas en champ clair (Figure VI-5a) et les images en
champ sombre, réalisées en sélectionnant les &aisadiffractés par les plans (101) du Ti@hatase
(Figure VI-5c), montrent une distribution homogéles cristallites de Ti£aussi bien a la surface que
dans la tranche du film. Les analyses EDX réalis@esours de I'observation MET ont confirmé
’homogénéité de I'échantillon puisqu’elles ont e de calculer un ratio atomique Si/Ti de
1,46 +/- 0,07 quelle que soit la localisation denkesure, ce qui est en accord avec le ratio théede

1,5 calculé pour un sol composite S60-0,24. Ailasformation de cavités de surfaces ne perturbe pas

la répartition homogene des especes Si et Ti dafilsnl composite.

I.C. Conclusion

Pour résumer, ces observations montrent que laatmmdes films composites est gouvernée par des
effets de démouillage qui influencent differemmémtmorphologie selon le ratio Si/(Si+Ti) et la
concentration totale en (Si+Ti) des sols composgim# ils sont dérivés. Les effets de démouillage
sont les plus marqués pour les films dérivés defeolement dilués et a forte teneur en silice. &ds
meénent a des films discontinus et rugueux ou laémaest déposée sous forme d’agrégats locaux et
laissant d’'importantes zones du substrat dénudésseffets de démouillage sont fortement réduits
guand la concentration des sols augmente. Dansageon obtient des films continus et moins
rugueux. Toutefois, ces films sont toujours affeqiér des effets de démouillage qui se traduisant p
une morphologie spongieuse et la présence de salétéurface. Les effets de démouillage sont dans
tous les cas significativement réduits quand le r&t/(Si+Ti) des sols composites diminue, et on

obtient dans ce cas des films plus homogénes majsurs relativement rugueux.

II. Mesures ellipsométriques

ILA. Indice de réfraction et porosité volumique

L'indice de réfraction ainsi que I'épaisseur delndi sol-gel ont été mesurés par ellipsometrie
monochromatique afin de compléter les études mdoghues. Un indice de réfraction de 1,9 a été
mesuré pour des films purs SO-C. Cette valeur ifgigtivement plus faible que celle de I'anatase
massif estimé a 2,50 (Weast and Shelby, 1967at#iuée a une porosité importante de nos films de
TiO, polycristallins (Houmard et al., 2008, Langletagét 2006). Une porosité volumique de 25 % a
été déterminée a partir de la relation de Loremtehz (équation (llI-2)). Cette porosité provient
probablement du fait que les cristallites de JTjéformés dans le sol de CS ne subissent pas un
compactage optimal au cours de leur dép6t en plogsde, ce qui entraine la formation de nanopores

aux joints de grain. Par contre, un indice de oéiba de 1,45 a été mesuré sur un film de silice pu
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dérivé du sol S1. Cette valeur, qui correspond Ik cBune silice massive et vitreuse (Weast and
Shelby, 1967), illustre une porosité volumique @wt donc la trés forte densité de films de silice

déposés par voie sol-gel.

Des limitations inhérentes a la mesure par éllipgtam (fiabilité des parametrég et A) n'ont pas
permis de réaliser des mesures d'indice et d’épaissur les films composites SX-0,12. Pour toutes
les autres concentrations en (Si+Ti), un indiceédiaction de 1,50 +/- 0,03 a été mesuré sur lesfi
composites SX-C, ceci quel que soit le ratio SH{Hi. Cela signifie que, contrairement & ce que
prédit la loi de mélange d’'un composé Tid® fort indice et d’'un composé Si@indice plus faible
(équation (l11-3)), I'indice de réfraction des filmcomposites Ti@SIO, ne diminue pas continument
avec l'augmentation de la teneur en silice. Urpteéénoméne a déja été observé au cours des études
précédentes sur les films composites de concesriratn (Si+Ti) de 0,24 M et a été attribué a une
diminution de la porosité volumique induite parugnentation du ratio Si/(Si+Ti) (Houmard et al.,
2008). Notre étude montre que cette tendance peutgénéralisée a des sols de concentration en
(Si+Ti) variable.

Gréace a la loi de Lorenz-Lorentz, une porosité mitue de 55 % a été déterminée pour les films
S20-C. Cette valeur, significativement plus élegée la porosité des films SO-C, (25 vol%) laisse
supposer que, malgré la faible quantité de che®n€3-Si formées dans les sols S20-C, ces derniéres
induisent probablement un encombrement stériqusécprent. La présence des chaines Si-O-Si inhibe
donc le compactage des particules de, Efrobées de silice et méne a une porosité volweragarue

des films S20-C par rapport a celle des films pasiO.. A l'inverse, le surplus de chaines Si-O-Si
induit par une augmentation du ratio Si/(Si+Ti) slées sols composites permet de combler les pores
inter granulaires et mene a des films plus der@eghénomene est illustré par des valeurs de pérosi
volumique de 45 et 30% respectivement pour dessfiBA0-C et S60-C pour lesquels les effets de
démouillage n’entrainent pas de dénudement du rawbg®ar contre, les effets de démouillage
observés pour des compositions S80-C n'ont pasipalinterpréter les valeurs d’indice mesurés sur
les films en découlant. Ainsi, un indice de 1,4@té& mesuré sur un film S80-0,18 trés fortement
affecté par des effets de démouillage. Cette vadstirsimilaire a celle mesurée sur un substrat de
silicium pré-oxydé et montre que, lorsque les filomnposites subissent les effets de démouillage
importants, les mesures éllipsométriques ne peemtepus de décrire les propriétés intrinseques des

revétements de maniére fiable.

118



Chapitre VI. Influence de la formulation sol-gel sur la morphologie et Ila

superhydrophilie naturelle des films composites TiO-SiO;

ILB. Epaisseur des films composites

La Figure VI-6 représente les variations d’épaissges films SX-C mesurées par éllipsométrie
monochromatique. Sur cette figure, il apparait tdigbord que, pour un ratio Si/(Si+Ti) fixe,
'augmentation de la concentration en (Si+Ti) dels €omposites mene a des films de plus en plus
épais. On comprend facilement ce phénoméne qulaesbnséquence d’'une augmentation de la
guantité de matiere déposée quand la concentratigmente. Dans un deuxiéme temps, pour une
concentration (Si+Ti) fixée, on remarque que ldor&i/(Si+Ti) modifie aussi significativement
I'épaisseur des films composites. Ces observatilussrent de possibles modifications de la rhéaog
des sols, comme la viscosité ou la tension de cairiladuites par des variations de concentration
(Si+Ti) ou la teneur en silice, qui peuvent modifee quantité de matiere imprégnée durant I'étape d
dépbt en phase liquide. Plus précisément, on ramagge, pour toutes les concentrations en (Si+Ti)
étudiées qui ont permis de réaliser des mesurbkedigar éllipsométrie (C > 0,12 M, X < 80 %), les
films S20-C sont systématiquement plus épais gaefiles purs SO-C dérivés de sols de méme
concentration. Par contre, au dessus de 20 moHagientation du ratio Si/(Si+Ti) induit une
diminution continue de I'épaisseur des films conifgss L'épaisseur nulle représentée sur la Figure
VI-6 illustre le démouillage total du sol de silipare S4. Comme les chaines Si-O-Si, formées @ans |
sol S4 tres peu réactif et susceptibles d’enragectistallites de Tig) sont courtes, il est raisonnable
de penser que la présence de ces chaines n'influgre trés peu I'épaisseur des films, et que cette
derniere dépend principalement de la quantité d@, Tdéposé. Cette explication permet de
comprendre la diminution de I'épaisseur des fillmmposites pour des teneurs en silice supérieures a
20 mol% puisque les cristallites de Ti€e retrouvent de plus en plus dilués. Elle ne peoapendant
pas d'expliquer les évolutions d'épaisseur ente flans SO-C et S20-C. Comme nous l'avons
mentionné précédemment, le greffage des chain@sS$ien surface des cristallites de Ti@duit un
encombrement stérique qui se traduit par une auigti@m considérable de la porosité volumique des
films S20-C par rapport aux films purs SO-C. L'é&saiur des films composites semble donc découler
des effets couplés de porosité volumique et de tgaamle TiQ. Toutefois, les mesures
ellispométriques ne permettent pas de tirer delusions plus précises car ces mesures ne refletent
gu’'une épaisseur apparente qui moyenne les varsatarales d’épaisseur découlant des phénoménes

morphologiques discutés précédemment.
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Figure VI-6 : Evolution de I'épaisseur en fonction di ratio Si/(Si+Ti) des films SX-0,12 (a), SX-0,18 JpSX-0,24 (c) et
SX-0,48(d)

III. Mouillabilité des films SX-C

IILLA. Cinétique de vieillissement des films SX-C

L’évolution de I'angle de contact de I'eau au codrs vieillissement sous atmosphére ambiante,
c'est-a-dire sans illumination UV, a tout d’aborté étudiée pour des films SX-0,24. Pour chaque
formulation, plusieurs séries de sols ont été ékbd a Figure VI-7 et son insert illustrent I'éwobn

de I'angle de contact sur ces films au cours de Vaillissement. Il est important de noter que les
évolutions sur ces différentes séries s'étendanplsigsieurs semaines, voire mois, et ont été mesuré

a différentes périodes de I'année.

Similairement a ce qui avait été observé au coess @udes précédentes, juste apres le traitement
thermique qui suit le dépbt des films minces, ttasséchantillons présentent une superhydrophilie
naturelle indépendamment de leur formulation. Aursale leur vieillissement, les films de Bifurs
S0-0,24 perdent rapidement leur superhydrophilierefie. En effet la Figure VI-7a montre gu’un
angle de 40° est atteint aprés seulement quelques gle vieillissement, apres quoi I'angle de ctnta
augmente encore mais plus progressivement puisesatutour de 55° a plus long terme. En
comparaison, méme si les films de silice pure ($p@@dent également leur superhydrophilie assez

rapidement, 'augmentation de I'angle de contatiphkss lente et progressive (Figure VI-7b). L'angle
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de contact sature autour de 40° apres un vieitiese prolongé. Comme nous I'avons déja mentionné
dans le Chapitre IV, cette perte de superhydraphdst attribuée a une augmentation de la
contamination carbonée survenant au cours du issglinent des films sous atmosphére ambiante
(Houmard et al., 2008). Par rapport aux films déreince purs S0-0,24 et S100, les angles de contact
des films composites S40-0,24, S60-0,24 et S80-8itymentent bien plus lentement au cours du
vieillissement (Figure VI-7c). En effet, toutes cesrfaces conservent leur superhydrophilie,
c'est-a-dire un angle de contact inférieur a 5f)dpat au moins 8 semaines. Malgré tout, la
superhydrophilie finit par disparaitre au coursndideillissement plus long. Les films composites
S20-0,24 constituent un cas a part et I'évolutiedeadir mouillabilité au cours du vieillissement sou

atmosphére ambiante sera analysée par la suite.
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Figure VI-7 : Influence de la durée de vieillissemeat sous atmosphére ambiante sur I'angle de contade I'eau mesuré
sur des films de référence purs S0-0,24 (a), et D) ainsi que sur des films composites S40-0,24), S60-0,24¢) et
S80-0,24 K). L'insert représente les mémes variations mesuréssir des films de références de Sit des films
composites S20-0,24. Dans l'insert, les lignes comte et pointillée représentent deux séries distines de mesures

réalisées sur des films S20-0,24
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La Figure VI-7 montre donc clairement que les filkosnposites Ti@SiO, sont capables de conserver
une superhydrophilie naturelle pendant une longumge en I'absence d’illumination UV. Une étude
plus précise de cette figure conduit & des analysemplémentaires. Ainsi, la Figure VI-7a montre que
les mesures de mouillabilité réalisées a diffeiemériodes de I'année sur des films de ,TpDrs
induisent une forte dispersion des valeurs de leadg contact. Les angles de contact mesurés sur de
surfaces de silice montrent aussi une certaineediggm, mais celle-ci semble plus faible que dans |
cas des films S0-0,24 (Figure VI-7b). En comparaisa dispersion est encore beaucoup plus faible
guand les mesures sont réalisées sur des fiimsazitep S40-0,24, S60-0,24 et S80-0,24 tant que la
superhydrophilie de ces films est conservée (Figlwéc). Il est alors impossible, sur une période d
vieillissement de 8 semaines, de classer les flidsC de ratios Si/(Si+Ti) variables en terme de
persistance de la superhydrophilie. Par contrfiauil noter que, lorsque la superhydrophilie deadil
composites disparait lors d’'une période de vias#liment plus longue, la dispersion des mesures des

angles de contact augmente considérablement.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, les fdomposites S20-0,24 constituent un cas
particulier qui est illustré sur l'insert de la Big VI-7. L'angle de contact de I'eau mesuré s de
films S20-0,24 au cours de leur vieilissement esimme pour les autres films composites,
généralement inférieur a celui mesuré sur des filensilice pure. Toutefois, la dispersion des maesur
expérimentales est bien plus importante que danadedes films de silice purs, et elle est endait
I'ordre de grandeur de celle observée sur des f80,24. Pour certaines séries, 'augmentation de
'angle de contact est trés lente au cours du ligeiiment (ligne pointillée sur l'insert de la
Figure VI-7) et est comparable a I'évolution dentiie de contact mesuré pour les autres films
composites SX-0,24. En revanche pour d’autres s&28-0,24, 'augmentation de I'angle de contact
est tres rapide et apparait similaire & ce que mduservons pour des films de silice pure (ligne
continue sur l'insert de la Figure VI-7). Comme sdavons mentionné précédemment, les études de
vieillissement ont été réalisées sous atmosphétsaate, sur de longues périodes et sur plusieurs
séries d'échantillons réalisés a différents mometesl’année. Il est probable que la pollution
intérieure puisse varier entre les différentes &tuen raison de changements climatiques, comme
’humidité relative et/ou la température de la pie€es observations pourraient alors expliquer les
dispersions expérimentales illustrées sur la Figute/ et son insert pour différentes séries
d’échantillons. Pour des raisons qui n'ont pas etpliquées, et en accord avec les dispersions
expérimentales illustrées sur la Figure VI-7 et sert, les films riches en composante Ti (SO-@R4
S20-0,24) semblent tres sensibles aux conditiomesihériques, alors que les films riches en silice
(S40-0,24, S60-0,24, S80-0,24 et S100) semblentsmbépendants de ces variations. En particulier,

les films composites riches en silice, présentant seulement une superhydrophilie naturelle et
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persistante, mais aussi une reproductibilité remeble sur une période de vieillissement d’au moins

8 semaines.

Les films composites S20-0,24 constituent quantaum cas particulier. Comme nous le verrons au
chapitre suivant, la stoechiométrie T8I0, de ces films est sujette a variation, ce qui éaggposer

un certain manque de contr6le dans les conditiersydthéses des films pauvres en silice. Ces aspect
n'ont pas été étudiés plus en détail car ces filmsont pas de premiére importance pour nos études.
Toutefois, quand on considere les grandes varmtide mouillabilité entre les films S0-0,24
(Figure VI-7) et S40-0,24 (Figure VI-7c), il estopable que de faibles variations dans la
stoechiométrie des films S20-0,24 puissent influefa@ement le comportement de mouillabilité des
films composites, ce qui pourrait alors expliques fortes dispersions illustrées sur l'insert de la
Figure VI-7.

III.B. Mouillabilité des films SX-C apres vieillissement sous

atmosphere ambiante

Le paragraphe précédent montre les difficultés aebkes nous avons été confrontés lors de I'étude de
la mouillabilité des films composites au cours elar lvieillissement sur le long terme. Ces diffiéalt
semblent principalement découler de fluctuatiorssaeditions atmosphériques au cours d’'une année.
Nous avons donc décidé de ne comparer que destidlonanvieillis communément au cours d'une
méme période. Ce choix réduit évidemment la pddsilide tirer des conclusions statistigues mais

permet de s'affranchir des variations des condit@mosphériques survenant au cours de I'année.
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Figure VI-8 : Influence du ratio Si/(Si+Ti) sur 'angle de contact mesuré aprés 4 semaines de vieilisgent sous
atmosphere ambiante pour des films SX-0,12 (a), SX418 (b), SX-0,24 (c) et SX-0,48 M (d). Des valeuts références

sont indiquées pour un film pur de silice £) et pour un substrat de silicium nu ). Les lignes ont été tracées pour

guider I'ceil

La Figure VI-8 représente les angles de contacurdessur des films SX-C aprés un vieillissement
sous atmosphére ambiante de 4 semaines. En ac@wrdes cinétiques de vieillissement présentées
dans le paragraphe précédent, les angles de codtadieau apparaissent trés élevés aprés
vieillissement des films SO-C. Les valeurs sonuthat plus élevées que la concentration des sols de
CS dont les films sont dérivés décroit. Cette tendaa également été observée sur les films
composites SX-C quel que soit le ratio Si/(Si+TToutefois, la Figure VI-8 montre que la
mouillabilité des films composite varie fortemenea le ratio Si/(Si+Ti). On remarque tout d’abord
gue les angles de contact des films compositeséde sols de concentration en (Si+Ti) de 0,24 ou
0,48 M suivent des tendances trés similaires. bgtea de contact mesurés sur des films composites
S20-0,24 et S20-0,48 atteignent 12° apres 4 semade vieillissement. Ces angles sont
significativement plus faibles que ceux mesurésdasr films purs SO-Cet des films de silice pure,
dont les angles atteignent respectivement 40° ®afes une méme durée de vieillissement. Aprés
4 semaines de vieilissement, la Figure VI-8 morgue la superhydrophile des films composites
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SX-0,24 dont le ratio Si/(Si+Ti) est compris erdfet 80 mol% est conservée, puisque des angles de
contact de 5° ont été mesurés sur ces films. Lidil des angles de contact avec I'augmentation du
ratio Si/(Si+Ti) apparait plus atténuée pour déwmdiissus de sols plus dilués. En effet, pour une
concentration de 0,18 M, seul le film S60-0,18 ewms sa superhydrophilie naturelle apres
4 semaines. Pour une concentration 0,12 M, on wbsarssi un minimum de I'angle de contact pour
un ratio Si/(Si+Ti) de 60 mol%. Toutefois, méme utedle composition ne conduit & aucune
superhydrophilie aprés 4 semaines de vieilissem@umme nous l'avons expligué dans le
Chapitre |, la superhydrophilie naturelle des filc@mmposites est supposée due a la présence de
charges électriques présentes aux interfaces giegsll TiQ-Si0.. Ces charges, qui sont aussi
présentes en surface des films composites, peindurite une adsorption moléculaire ou dissociative
de I'eau a la surface des films composites, ceegpliquerait leur caractére superhydrophile. Il est
intéressant de noter que pour une concentratiahet¢i+Ti) donnée, la Figure VI-8 montre que les
meilleures performances de mouillabilité sont tougoobtenues pour des ratio Si/(Si+Ti) de I'ordee d
60 mol%, ce qui correspond probablement a unetiituau les especes Si et Ti sont présentes en
guantités quasi égales. Dans cette situation, @pose que le nombre dinterfaces granulaires
TiO-SIO, formées par des réactions d’hétérocondensatiome elels chaines Si-O-Si et les
nanocristallites de TiDQest maximal, ce qui peut accroitre I'effet desrgba électriques sur la

mouillabilité des films composites.

III.C. Discussion

Outre des effets de charge, et comme expliqué @da@hapitre 1ll, la morphologie de surface des
films composites, comme la rugosité ou la porogiedit contribuer a la mouillabilité accrue des &lm
composites qui elle-méme peut étre discutée ertifonde la composition des sols composites. Les
données illustrées sur la Figure VI-8 montrent péeement que pour un ratio Si/(Si+Ti) fixé, la
diminution de la concentration totale en (Si+Tidex augmenter I'angle de contact de I'eau desfilm
sol-gel vieillis quel que soit le ratio Si(Si+TiNous avons vu dans le paragraphe 1.B.1 que les
modifications de la concentration en (Si+Ti) dels s modifiaient ni la morphologie ni la rugosité
des films SO-C et S20-C. Ces parameétres ne pedeactpas expliquer les variations de mouillabilité
observées. Par contre, la Figure VI-6 montre deémt que I'épaisseur des films augmente
significativement quand la concentration augmefa. peut alors supposer que des mécanismes
d'imprégnation de I'eau dans les pores intergrdragaaient lieu, ce qui permettrait d’expliquer la
mouillabilité accrue des films les plus épais. Edois, bien que I'augmentation de la concentragion
(Si+Ti) de 0,24 a 0,48 M induise une augmentatiggnicative de I'épaisseur des films, la
Figure VI-8 montre que cette variation n'influengas significativement la mouillabilité des films

S0-C et S20-C. Les effets d’imprégnation pourragmic étre restreints aux couches externes des
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films et n'influenceraient pas les caractéristiguds mouillage au-delda d’une valeur seuil de
I'épaisseur. La présence de cavités de surfacet@sdpar des effets de démouillage dans le cas de
films déposés a partir de sols riches en silicdeetoncentration (Si+Ti) élevée (Figures VI-3c et
VI-3d respectivement pour des films S60-0,24 et -§@8) est susceptible de renforcer les
meécanismes d’imprégnation de 'eau. Il est doncsipbs qu’une telle morphologie contribue a la
mouillabilité accrue des films composites. Rappglque, malgré la formation de cavités de surfaces,
la distribution des espéces Si et Ti est homogéaejui suggére que la distribution des interfaces
granulaires Ti@SIiO, I'est aussi. Toutefois, les effets de démouillagduits par le dépét d'un sol
S60-0,18 ne menent pas a la formation de cavitésidace mais au dénudement partiel du substrat de
silicium. La superhydrophilie de ce film ne peutndoplus s’expliquer par des mécanismes
d'imprégnation dans les cavités de surface. Dangas la surface peut-étre considérée comme
chimiquement hétérogene et on peut alors appliguerodele de Cassie-Baxter, ou le composé A est
le film S60 d’angle de contact 3° (d’aprés les mesuéalisées sur les films continus S60-0,24 6t S6
0,48) dont la fraction de surface est de 80%, eblaposé B est le substrat de silicium dont I'amtge
contact aprés un vieillissement de 4 semainesee878 (Figure VI-8). L'équation de Cassie-Baxter
appliguée a ce systeme nous donne un angle de lageuithéorique de 17°. Cette valeur est
significativement supérieure a celle mesurée suilnmS60-0,18 (5° d’apres la Figure VI-8), ce qui
signifie que la mouillabilité de ce film est pripalement gouvernée par les zones recouvertes et par
les effets intrinseques de la composition S60-Cc&mparaison, la Figure VI-8 montre qu’un film
S80-0,18 qui est tres fortement affecté par desetfe démouillage perd sa superhydrophilie au bout
de 4 semaines de vieillissement. La mouillabiliécd film semble donc principalement gouvernée par
les zones ou le substrat est dénudé. Enfin, lar&igti-8 montre que la mouillabilité des films
composites SX-0,12 suit des tendances similairegli@s des SX-0,18, sans toutefois montré de
persistance de la superhydrophilie aprés 4 semaleegieillissement. Les angles de contact plus
élevés mesurés sur les films SX-0,12 proviennamaioement des effets de démouillage accrus de ces
films, lesquels ménent & des zones dénudées largesnbreuses. Toutefois on remarque que, malgré
une augmentation de la présence de zones dénlidéegte de contact mesuré sur des films vieillis
montre un minimum d’angle de contact pour un r&ifSi+Ti) de 60 mol%, ce qui confirme les
observations antérieures. Pour résumer, alors'igflaénce de la morphologie sur la mouillabilitésd
films composites, ainsi que d’éventuels mécanisuligaprégnation d'eau, ne peuvent pas étre
totalement exclus, ces nouvelles études confirmeatles parametres intrinséques de la composition
TiO,-SiO; jouent un réle majeur dans la superhydrophili@iredie et persistante des films composites
et que cette superhydrophilie est optimisée pouratio Si/(Si+Ti) de I'ordre de 60 mol%. Ces
observations renforcent I'hypothése du réle esskdinterfaces granulaires Ti5iO, qui pourraient

créer des effets de charges électriques bénéfiques.
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IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié des films minomposites Ti@SIiO, élaborés par voie sol-gel
selon des formulations variables. Les analyses AREB-FEG, MET et ellispométriques ont montré
gue la composition du sol modifie significativemédstmorphologie des films composites ainsi que
leur épaisseur. La superhydrophilie a été étudiétrection de la morphologie et de I'épaisseur des
films composites. Nous avons montré que des phémesné’imprégnation dans les pores
intergranulaires des films composites améliorentit48¢re I'hydrophilie des films composites.
Toutefois, ces effets ne permettent pas d’expliguenux seuls la superhydrophilie, ce qui confirme
que les propriétés de mouillage sont certainemeaiicipalement gouvernées par des effets

intrinséques dus a la composition THEIO,.
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Chapitre VII. Influence de I'épaisseur sur la morphologie, la composition et la

superhydrophilie naturelle et photo-induite des films composites Ti02-SiO:

Dans le chapitre précédent nous avons vu quefiets efie démouillage induits par de fortes tenenrs e
silice peuvent modifier la morphologie des filmsmamsites. Dans ce chapitre, nous avons étudié
comment ces effets de démouillage influencent ities tomposites d’épaisseur variable déposés par
une procédure de dépbt multicouche. Nous nousessgérons dans un premier temps aux effets
cumulatifs de la procédure de dépdt multicouche I&wolution de la morphologie et de la
composition des films composites. L'influence des garametres sur la mouillabilité naturelle et
photo-induite des films composites sera ensuitdiétu Ces études ont été menées principalement sur
des films composites SX-n dérivés de sols de carateon (Si+Ti) de 0,24 M, ou X est le

pourcentage molaire en silice et n le nombre deloesidéposées.
L. Morphologie des films SX-n

Les Figures VII-1 et VII-2 représentent respectieatries images MEB-FEG et AFM des films SX-1
et SX-7. Les études précédentes ont montré quidres SO-1 et SO-7 de TiOpur déposés a partir
d'un sol CS présentent une bonne qualité optiqoe (fustré). Cette qualité optique repose sur une
morphologie granulaire fine et homogene des filmnlet et al., 2003). La morphologie des films
SO0-n est illustrée par les images MEB-FEG et AFMrésentées respectivement sur les
Figures Vll-1a, VII-1b et VII-2a, VII-2b. Ces imagenontrent que la procédure de dép6t multicouche
n’influence pas la morphologie de ces films et perge conserver une rugosité de 3 nm +/- 1 nm

quelle que soit I'épaisseur déposée.
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(a) (b)
(c) (d)
(e) ®

Figure VII-1 : Images MEB-FEG des films S0-1 (a), 8-7 (b), S20-1 (c), S20-7 (d), S60-1 (e) et S6G}7L(@ barre
d’échelle représentée sur la Figure VII-1a est valde pour toutes les autres images de la figure. Légches
représentées sur la Figure VlI-1e et la Figure VIIif indiquent la présence de cavités de surface. L'gfsseur des films

composites SX-n est également indiquée

Les contrastes de brillance et de couleurs des amadgEB-FEG et AFM des films S20-1
(Figures VIlI-1c et VII-2c) et des films S20-7 (Figs VII-1d et VII-2d) montrent que la procédure de
dépdt multicouche n’influence pas non plus sigatfvement la morphologie et la rugosité des films
composites pauvres en silice. Comme déja menticauméchapitre précédent pour des films
monocouches, les films S20-n sont plus rugueux lgsdilms S0-n, puisqu’une rugosité RMS de
7 nm+/- 1 nm a été déduite des analyses AFM pmutes les épaisseurs déposées. A l'inverse, les
images MEB-FEG et AFM des films S60-1 (Figures Yéi-et VII-2e) et S60-7 (Figures VII-1f et
VII-2f) montrent que la morphologie des films deipforte teneur en silice évolue avec le nombre de

134



Chapitre VII. Influence de I'épaisseur sur la morphologie, la composition et la

superhydrophilie naturelle et photo-induite des films composites Ti0.-Si0;

couches déposées. Comme nous I'avons vu danspéreharécédent, les films composites S60-1 sont
caractérisés par une morphologie spongieuse seidead par la présence de larges cavités de surface
qui engendrent des variations locales d'épaissenir (es fleches sur les FiguresVll-1e et VlI-2e).
Nous avons aussi vu dans le chapitre précédentegueffets de démouillage, induits pas la faible
réactivité du sol S4, sont a I'origine de la forimatde ces cavités de surface, et que ces effét son
d’autant plus importants que les films compositast siches en silice. Des cavités de surface sont
probablement aussi présentes sur les films S20is ellas sont certainement beaucoup plus petites,
moins nombreuses et ne semblent pas évoluer aveonibre de couches déposées. A l'inverse,
comparées a des films S60-1 (Figures VlI-1e et2dl): les cavités de surface des films composites
S60-7 (Figures VII-1f et VII-2f) sont significativeent plus larges. Ces évolutions de morphologie
modifient également la rugosité des films S60-risquiune rugosité RMS de 9 nm +/-1 nm a été
mesurée sur des films S60-1 et que cette valeginatt4 nm +/- 1 nm dés que le nombre de couche

déposées dépasse 3.
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(a) (b)
©) (d)
(e) 4y

Figure VII-2 : Images AFM des films S0-1 (a), SO-{b), S20-1(c), S20-7 (d), S60-1 (e) et S60-7 (f).thare d’échelle
représentée sur la Figure VII-2a est valable pourdutes les autres images de la figure. Les flecheprésentées sur la

Figure VII-2e et Figure VII-2f indiquent la présence de cavités de surface

La Figure VII-3 et son insert illustrent les spestde transmission UV-visible des films composites
S20-1, S20-7, S60-1 et S60-7 déposés sur des atghdtr verre. Le spectre d'un substrat de verre nu
est également représenté sur cette figure. On (gmayue, au-dela d’une longueur d’onde de 600 nm,
les spectres de tous les films composites se sofEmp a celui du substrat nu. Cette observation
confirme la bonne homogénéité et la transparensdildes composites SX-n. Elle montre ainsi que le
dépbt de particules de Ti@nrobées de chaines de silice n'altére pas litéogtique des films, et ce
guelle que soit la teneur en silice ou le nombrealehes déposées. Il est intéressant de notdiogue
n'observe pas de franges d'interférences dues eewféelles réflexions multiples aux interfaces
air/film et film/substrat (Langlet et al., 2003).e€ suggere que lindice de réfraction des films
composites est proche de celui du substrat de \(&r&2). En dessous de 600 nm, deux régions
spectrales peuvent étre distinguées sur l'insetadggure VII-3. En dessous de 400 nm, on observe
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des phénoménes d’absorption attribués a la présimazistallites de Ti@anatase dans les films
composites, et dont I'énergie de bande interdite3deeV correspond a une longueur d’onde
d’'absorption de 380 nm. Il est donc logique quéd@ption de la lumiére UV augmente avec la
quantité de particules de TiGnduite par l'augmentation du nombre de couchesosigs. Ce
phénomene se traduit par un décalage du front e'ptien des films composites vers de plus grandes
longueurs d’'onde quand le nombre de couches pa&siead’. Les tendances spectrales illustrées sur
l'insert de la Figure VII-3 entre 400 et 600 nm meuvent plus étre attribuées a des phénomeénes
d’absorption inhérents a la présence des crigisllie TiQ. Dans ce domaine de longueur d’onde, les
spectres de transmission des films composites S20guperposent bien a celui du substrat de verre
nu. Par contre, dans le cas des films composit@snS& niveau de transmission décroit quand la
longueur d’onde diminue. Cet effet est d’autanspharqué que le nombre de couches déposées est
élevé. Ces observations traduisent des phénomématdiffdsion survenant aux faibles longueurs
d'onde du domaine visible pour des films compositehies en silice. Ces phénoménes sont
probablement causés par la présence de cavitasfdeesdont la taille et le hombre augmente avec
I'épaisseur des films. A l'inverse, puisque lesités/sont trés atténuées dans le cas des filmgemuv
en silice, aucune diffusion lumineuse notable rté& mise en évidence par les spectres des films
S20-n.
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Figure VII-3 : Spectres UV-Visible en transmissiord’un substrat de verre nu (x), et d’'un substrat deverre recouvert

d’'un film composite S20-1@), S20-7§), S60-1 €) et S60-7 ¢). L'insert présente un zoom de ces spectres aux ctes

longueurs d’onde

II. Microstructure et composition des films SX-n

Au cours de cette étude, nous avons réalisé demaitons de la tranche des films composites
multicouches par MET couplées a une analyse EDX. dliehés MET en champ sombre des films
S20-7 et S60-7 illustrés respectivement sur la reigell-4a et la Figure VII-4b montrent que les
cristallites de Ti@ sont uniformément répartis dans I'épaisseur desfcomposites (voir les points
blancs). Le diamétre moyen des cristallites mesuréces images correspond a celui des cristallites
primaires formés dans la CS (5-6 nm). Cette observanontre premiérement que le sol de silice est
capable d’'imprégner les agrégats de ;li@més dans la CS et d’enrober efficacement leicpées
primaires de Ti@ ceci dans toute I'épaisseur des films multicosci@omme déja mentionné dans le
cas des films monocouches, cette imprégnation geprabablement d’accroitre le nombre des
interfaces granulaires TiBiO,. De plus, I'enrobage des particules primaires i@ Ppar une coquille

de silice empéche la croissance thermique desliitest au cours du traitement thermique post-dép6t

a 500°C. Enfin, ces images montrent que la proedier dép6t multicouche ne perturbe pas la
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distribution uniforme des particules de Fi@ans I'épaisseur des films, et ce quel que soitii®
Si/(Si+Ti) étudié.

(b)

Figure VII-4 : Images MET en champ sombre de la tranbe des films composites S20-7 (a) et S60-7 (b)

Par contre, les analyses EDX indiquent que la tidjoar des atomes de silice dans I'épaisseur des
films composites multicouches dépend fortementadio 1ISi/(Si+Ti). La Figure VII-5a montre en effet
que le ratio atomique Si/Ti déduit des mesures EBXconstant dans I'épaisseur des films composites
S20-7, ce qui signifie que les atomes de titandeesilice sont répartis de fagon homogene dans
I'épaisseur des films multicouches pauvres en esilidoutefois, un ratio atomique Si/Ti de
0,40 +/- 0,04 a été mesuré a partir de ces analgeédsune valeur significativement supérieure a la
valeur théorique correspondant & un sol S20 quile$,25. Le film étudié présente donc un certain
exceés de silicium traduisant la formation d'un filR® TiO, - 30 SiQ au lieu de la composition
80 TiG; - 20 SiQ attendue. En comparaison, les mesures EDX dédates le Chapitre VI, réalisées a
différents endroits d’un film composite S60-1, margnt que le ratio atomique Si/Ti correspond bien
au ratio théorigue du sol S60 de 1,5. Ces infomnatlaissent supposer un certain manque de contrble
dans I'élaboration des films pauvres en silicequesera discuté dans le prochain paragraphe. Les
analyses EDX réalisées sur des films compositesicnuthes S60-7 ont quant a elles montré une
forte variation du ratio atomique Si/Ti dans I'é&saur du film (Figure VII-5b). Ces mesures mettent
en évidence un ratio atomique Si/Ti de I'ordre 1¢g@hs les couches les plus profondes du film, soit
une composition 35 Ti&65 SiQ, et d’environ 1 en surface du film, soit une cosipion 50 TiQ-

50 SiQ. Des études complémentaires ont montré une réparsimilaire des atomes Si et Ti dans le
cas de films composites multicouches déposés & ganh sol de concentration (Si+Ti) de 0,12 M et

de teneur en silice de 60 mol%.
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Figure VII-5 : Evolution du ratio atomique Si/Ti déterminé par EDX au cours d’analyses MET de la tranche por des
films composites S20-7 (a) et S60-7 (b) en fonctide la distance par rapport au substrat. Les flechegointillée et
continue représentent respectivement le ratio atormgue théorique Si/Ti attendu lors du dép6t des sols28 et S60. Les

lignes ont été tracées pour guider I'ceil

Ces variations dans I'épaisseur suggéerent que késoménes d'imprégnation liquide ont lieu au
cours de la procédure de dépdt multicouche. Compus Havons montré précédemment, de larges
cavités sont présentes a la surface des films csiteganonocouches S60-1. Il est donc possible que,
lors de la procédure de dép6t multicouche de fiB66-n, une partie du sol composite imprégne et
remplisse partiellement les cavités formées lorsi€hpdt des couches précédentes. Toutefois, comme
les sols composites sont composés de particul@sQjesolides et de chaines oligomériques Si-O-Si,
ces dernieres sont susceptibles d'imprégner phiefaent les cavités alors que les particules @ Ti
auraient tendance a étre retenues a la surfacéfet’eumulatif de ce processus permet alors
d’expliquer la présence d’'un gradient du ratio atpra Si/Ti dans I'épaisseur des films multicouches
S60-n et I'exces (déficit) de silice dans les caschrofondes (superficielles). Ces effets cumuglatif
d’'imprégnation de silice permettent également digxer la croissance des cavités avec le nombre de
couches déposeées. Les films S20-1 quant a euxésengent pas de cavités de surface notable. Ainsi,
la procédure de dépdt multicouche du sol S20 nitndumodification morphologique, ni gradient de
composition dans I'épaisseur des films composite®-15 ce qui montre que les phénoménes
d’'imprégnation n'ont lieu que quand de larges &svile surface sont présentes en surface des films

monocouches.
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Pour compléter cette étude, des mesures XPS oefféttuées sur des films composites S60-7. Ces
analyses ont été couplées a un dispositif d’éroginigue afin d’analyser la surface et les couches
plus profondes des films multicouches. La Figuré8/teprésente I'évolution du ratio Si/Ti mesuré
par XPS au cours de I'érosion ionique du film. @essures montrent tout d’abord que, avant érosion,
le film S60-7 présente un fort exces de silice ®méene surface du film, se traduisant par un ratio
Si/Ti de 2,2 +/- 0,2 mesuré sur différents échlmtd. Un ratio similaire a été mesuré sur les films
composites monocouches S60-1 au cours des étusleisdpntes et a été attribué a la formation d’'une
coquille de silice autour des cristallites de F7{Houmard et al., 2008). Rappelons en effet quEAS

est une technique d’extréme surface dont la prafond’analyse est évaluée a 3 nm sur nos films
composites (Houmard, 2009). En comparaison, lesysawm EDX illustrées sur la Figure VII-5
correspondent a une moyenne de composition chinmigpsairée sur une épaisseur de 50 nm (taille de
la sonde). On comprend alors bien que la coquiigticEme surface ne joue gu’un réle mineur dans
les mesures EDX réalisées en surface des films asites multicouches S60-7, alors gu’elle est
mieux mise en évidence par XPS. La Figure VII-6 tropar ailleurs que le ratio Si/Ti ne varie pas
significativement au cours de I'érosion et il cangeune valeur d’environ 1,5 % entre 1 et 4 heures
d'érosion. Les valeurs de ce ratio obtenues posrdigées d'érosion plus longues n’'ont pas été
représentées sur cette figure car les intensitéspus Si, et Th, devenaient trop faibles pour une
analyse fiable. Les mesures XPS n’ont donc pasipatenconfirmer le gradient de composition dans
I'épaisseur des films S60-7 mis en évidence par EBX cours de I'érosion, le bombardement
ionique peut provoquer une modification chimiquelalesurface étudiée. En effet, des ions peuvent
s’insérer entre les atomes du matériau et implignemélange des especes initialement présentes, qui
modifie la composition analysée (Roland). Il esalément délicat de déterminer la durée précise
nécessaire au décapage total de la couche étualiédes atomes de la couche peuvent avoir été
implantés dans le substrat. De plus, la vitesseosi@én ionique dépend de la nature chimique des
composants du film. Il est ainsi possible que legies oligomériques Si-O-Si soient plus facilement
décapées que les particules de ;Ti@stallines, ce qui permettrait d'expliquer quextés de silice
mesuré par EDX dans les couches profondes du fi@a7S imputé a des phénomenes d’'imprégnation
des chaines oligomériques de silice, ne soit pasreé par XPS aprés une longue durée d’érosion du
film. Ces études par XPS ne remettent donc pasesecles conclusions précédentes concernant les
phénoménes diimprégnation du sol de silice dans &miches profondes des films
S60-7, mais elles apportent des informations com@iédaires concernant I'extréme surface des films.
Il aurait été nécessaire de mener des études plmofandies pour décrire plus précisément la
composition dans I'épaisseur des films S60-7 mespag XPS. Il aurait notamment été intéressant de

pouvoir comparer la vitesse d’érosion d’un film T®©, pur a celle d’un film de silice pure dérivé
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d’un sol S4, mais rappelons que ce sol n'est pagatible avec I'obtention d’un film solide du fa
sa tres faible réactivité sol-gel.
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Figure VII-6 : Evolution du ratio atomique Si/Ti mesuré par XPS avec la durée d’érosion du film. La courb est

tracée pour guider I'ceil
III. Mesures éllipsométriques

IIILA. Indice de réfraction des films SX-n

L'indice de réfraction et I'épaisseur des films 8X-ont été mesurés par éllipsométrie
monochromatique. Similairement a des films monobhesdae Ti@ pur, nous avons mesuré un indice
de réfraction de 1,90 +/- 0,05 sur des films maoliches de TiQ Comme mentionné dans le chapitre
précédent, cette valeur significativement inférearcelle du Ti@massif (2,50) (Weast and Shelby,
1967) est attribuée a une porosité volumique dellede 25% des films de TiQ@ur déposés a partir
de la CS. Les mesures d'indice montrent égalemeatla porosité volumique n’évolue pas avec le
nombre de couches déposées. L'indice de réfradisrfilms composites multicouches SX-n demeure
également constant au cours de la procédure de dapticouche, ceci quelle que soit la teneur en
silice étudiée (entre 20 et 60 %). L'indice mes{@r®0 +/- 0,10) confirme en particulier les anatyse
déduites des spectres UV-visible en transmissiaguf€ VI1I-3) qui indiquaient que I'indice optique
des films composites est proche de celui d’'un sabde verre nu (1,52). Similairement a ce que nous
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observions sur des films composites monocouche£ SKhapitre VI), I'évolution de l'indice de
réfraction avec le ratio Si/(Si+Ti) ne suit donspae loi de mélange entre le Fi@e fort indice de
réfraction et la silice d’indice plus faible qualedratio Si/Ti augmente. Comme nous en avons discut
dans le chapitre précédent, il est probable quéirfanution de l'indice de réfraction, qui devrait
découler d’'une augmentation de la teneur de sidici,en partie modulée par des effets de porosité.
En effet, la relation de Lorentz-Lorenz (équatibhq)) nous indique une porosité volumique de 55 %
aussi bien pour des films composites monocouches muwlticouches S20-n, ce qui est
significativement supérieur a la porosité des fithasTiG purs. Nous avons précédemment attribué ce
phénoméne a une augmentation de la porosité ingaiteles chaines oligomériques Si-O-Si qui
empécheraient le compactage optimal des crisealiee TiQ dans les films S20 monocouches. Cette
hypothese peut trés certainement étre extrapolédilaus multicouches pauvres en silice puisque,
comme nous venons de le voir, la procédure de dapiticouche n’induit pas de phénoméne
d’'imprégnation ni de modification de morphologiendd’épaisseur de ces films. Dans le cas de films
S40-n et S60-n, au vu de l'indice de 1,50, la eildbrentz-Lorenz prévoit une porosité volumique
théorique respectivement de 45 et 30 %, aussi fmem des films monocouches que multicouches.
Toutefois, dans le cas de ces compositions pliesien silice, I'analyse de l'indice mesuré sur les
films multicouches devient complexe et ne dépenthginlement plus uniquement d’effets de porosité.
Nous avons en effet vu que I'augmentation de laueen silice dans le sol se traduit par un gradien
de composition caractérisé par un déficit (excés)silice dans les couches de surface (couches
profondes). Les conclusions tirées au Chapitre ®dlirpdes films monocouches riches en silice
(densification via le comblement des vides intemgtaires par un excés de chaines Si-O-Si) ne sont
donc plus directement extrapolables a des filmgiocmuches. En effet, pour ces derniers, I'indice de
réfraction mesuré est sensé moyenner l'indice demeche de surface riche en Fifais poreuse
(cavité de surface) et celui de couches profondemsnporeuses mais plus riches en ,SiCes

mesures d’'indice ne permettent donc pas de tieirdermations précises sur ces films complexes.

IILB. Epaisseur des films SX-n

La Figure VII-7 et son insert représentent l'infige du nombre de couches sur I'épaisseur des films
en fonction du ratio Si/(Si+Ti). L'insert montre ggour une teneur en silice donnée, I'épaisseur des
films augmente linéairement avec le hombre de cesicéposées. On remarque aussi que pour un
nombre de couche donné, I'épaisseur des filmsastnent influencée par le ratio Si/(Si+Ti). La
Figure VII-7 montre que I'évolution de la teneur glice induit des variations d’épaisseur similaire
pour des films monocouches et multicouches. Coméjie mientionné au Chapitre VI, ces tendances
peuvent étre la conséquence d'une modificationadehéologie des sols, comme la viscosité ou la

tension de surface, quand la teneur en silice angmee qui peut a son tour influencer la quaikité
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matiére déposée au cours du dépbt des sols. Rarsilaussi bien pour des films monocouches que
multicouches, I'épaisseur des films commence pgmemter lorsque le ratio Si/(Si+Ti) augmente de

0 a 20 mol%, apres quoi elle diminue continumensdoe le ratio augmente au-dela de 20 mol%.
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Figure VII-7 : Evolution de I'épaisseur avec le rato Si/(Si+Ti) pour des films SX-1 (a), SX-3 (b) et SX (c). L’insert
représente I'évolution de I'épaisseur avec le nombrde couches déposées pour des films composites1%8}, S20-n

(b), S40-n (c) et S60-n. Les lignes ont été tracdmsur guider I'ceil

Une augmentation de la porosité permet probablemiexpliquer que pour un nombre de couche
donné, les films S20-n sont systématiquement asséque les films de Tipur correspondant. Par
ailleurs, dans le cas des films monocouches détaits le chapitre précédent, nous expliquions que,
au dessus de la valeur seuil de 20 mol%, I'épaisten film composite dépend principalement de la
guantité de Ti@ déposé. Cette assertion découle du fait que [@ices de silicium proviennent de
sols de silice trés peu réactif qui menent a lenfdion de tres courtes chaines Si-O-Si recouvemnt |
cristallites de Ti@ Cette observation peut certainement étre extéapaux films composites
multicouches SX-n riches en silice, puisque la Fégull-7 montre que 'augmentation de la teneur en
silice au dessus de 20 % induit une diminution iooet de I'épaisseur des films SX-n. L'épaisseur

nulle représentée sur la Figure VII-7 pour un r&igSi+Ti) de 100 mol% illustre le démouillageabt
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du sol S4. Les analyses MET de la tranche des flomiirment en partie ces explications. En effet,
nous avons vu dans le paragraphe Il de ce chapitee,le dépdt multicouche des films S60-n est
gouverné par des phénoménes d'imprégnation, céseadgue les chaines Si-O-Si de la derniére
couche déposée impregnent les cavités forméeslloo®pot des couches précédentes, alors que les
particules de Ti@sont essentiellement retenues en surface. Sida sifluencait I'épaisseur des films
composites multicouches S60-n, cette épaisseugmianterait pas linéairement avec le nombre de
couches déposées comme lillustre l'insert de Gufd VII-7. Cette observation renforce donc l'idée
gue I'épaisseur des films composites dépend prteipent de la quantité de cristallites de ,IiO
déposés et confirme le fait que la diminution @pdlisseur des films avec I'augmentation de la teneu

en silice au dessus du seuil de 20 mol% découleediiminution de la quantité de cristallites de JiO

IV. Mouillabilité des films SX-n

IV.A. Influence de I'épaisseur sur la mouillabilité des films SX-n

L’évolution de la mouillabilité des films monocoweh SX-1 au cours de leur vieillissement sous
atmosphére ambiante a été détaillée dans le ohgmiécédent. Comme nous le mentionnions, il
s’avere difficile d’étudier et de classer précisémies meilleurs films composites en termes de
persistance superhydrophile. En effet, la supedptdlie de ces films composites persiste pendant au
moins 8 semaines, et une classification des medligims nécessiterait alors de tres longues pésod
de vieillissement au cours desquelles les conditatmosphériques peuvent fluctuer et compliquer la
comparaison des films. Pour nous affranchir deveemtions climatiques, nous avons une nouvelle
fois décidé de ne comparer que des échantillorilisyisimultanément. La Figure VII-8 représente
I'angle de contact de I'eau mesuré aprés 14 semaeeieillissement sous atmosphere ambiante sur
des films monocouches et multicouches de compaositariable. Alors que les angles de contact
mesurés sur des films purs de Ti€@ de SiQ@ s’élevent respectivement a 70° et 40°, on mesnore u
angle de contact de 10° +/- 4° sur tous les filomposites étudiés (S20-n, S40-n et S60-n), ceci
guelle que soit leur épaisseur. Il est intéresdantoter que dans les séries d’échantillons éticiiés
méme les films composites S20-n présentent de kgmerormances hydrophiles. Rappelons en effet
que le ratio Si/(Si+Ti) de 20 mol% conduit a destfertes fluctuations de la mouillabilité des films
composites. Méme si aprés 14 semaines les filmgpaosites illustrés sur la Figure VII-8 ne peuvent
plus étre considérés comme superhydrophiles, @igitee montre une nouvelle fois que les films
composites sont capables de conserver de bieneored propriétés hydrophiles que les films purs,
ceci sur de trés longues périodes et quel qudesaitio Si/(Si+Ti). Néanmoins, les angles de conta
illustrés sur la Figure VII-8 ne permettent pasndettre en évidence une influence significative de

I'épaisseur sur la mouillabilité naturelle des Slromposites.
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Figure VII-8 : Influence du ratio Si/(Si+Ti) sur I'angle de contact des films composites SX-2)( SX-3 @) et SX-7 A)

aprés 100 jours de vieillissement sous atmosphéermhiante. Les lignes ont été tracées pour guider I'dei

Comme nous I'avons déja mentionné, les chargedriglees de surfaces localisées aux interfaces
TiO,-SiO, sont supposées jouer un rdle important dans lareygrophilie des films composites.
Mais, des effets de morphologie (rugosité, porpgiguvent également influencer la mouillabilité de
ces films. Toutefois, les données illustrées suFigure VII-8 montrent que les modifications de
morphologie induites par des variations d'épaisselies que discutées précédemment, ne semblent
pas jouer un réle primordial dans la mouillabilités films composites. Si on prend comme exemple
les films multicouches riches en silice S60-n, nausns montré que des effets d'imprégnation du sol
composite lors de la procédure de dépdt multicopzheraient aussi induire des modifications de la
composition Ti@-SiO, a la surface des films, composition de surfacegquiverne principalement la
mouillabilité des films. Mais, ces variations dergosition, relativement faibles, ne devraient pas n
plus avoir de conséquences majeures puisque, Isefigure VI1I-8, des performances de mouillabilité
similaires ont été mesurées sur les films comp®site une large gamme de composition de S20-n a
S60-n. Nous avons également montré que l'augmentaté I'épaisseur des films riches en silice
induisait une augmentation de la rugosité RMS. &foig, cette augmentation ne semble pas étre

suffisamment importante pour influencer la mouilish des filims. En fait, d’autres études
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mentionnent que la rugosité n'influence pas la etilité d’'une surface en dessous d'une valeur
seuil de 100 nm (Busscher et al., 1984), soit ualew bien plus élevée que celle mesurée sur nos
films composites. Enfin, la formation de cavitéssdeface de plus en plus larges lors de la proeedur
de dépdt multicouche des sols riches en siliceugeg VIIl-1 et VII-2) pourrait aussi influencer I'gle

de contact mesuré. Dans de telles conditions, ldtea’eau déposée en surface des films composites
lors des mesures de mouillabilité peut imprégnermleres de surface et mener a la formation d’'une
surface composite solide/eau, décrite par le model&ico, et qui a pour conséquence d'accroitre
I'hydrophilie de la surface testée (Bico et al.p20Bico et al., 2001). Les données illustréeslaur
Figure VII-8, n’excluent pas une éventuelle infloerde ces mécanismes d’imprégnation, mais ces
derniers ne semblent pas influencer majoritairemestpropriétés de mouillage des films. Pour
conclure, il semble que la rugosité et les effatspdrosité ne jouent pas un réle majeur sur la
mouillabilité naturelle des films composites FiSIO, multicouches. Ce constat renforce I'hypothése
gue la superhydrophilie des films composites dstjpalement gouvernée par des effets intrinseques

liés a des charges électriques aux interfaces lgiagsien liaison avec la composition HEO..

IV.B. Influence de I'épaisseur sur la mouillabilité photo-induite des

films SX-n

Comme nous l'avons mentionné dans le Chapitre &/ pérte de la superhydrophilie des films
composites au cours du temps n’est pas un processuarsible. En effet, tant que des cristallides
TiO, sont présents en quantité suffisantes dans fes,fitette propriété peut étre aisément régénérée
grace a une courte exposition a la lumiére UV. batp-régénération découle d’'une part de la
dégradation photo-catalytique de la contaminatemb@née, accumulée a la surface des films au cours
de leur vieillissement, induite par les cristaflide TiQ. D’autre part, elle découle de la saturation de
la surface par des groupements OH provenant denidité atmosphérique, selon des mécanismes
similaires a ceux induisant la superhydrophilie filess de TiQ pur lorsqu’ils sont exposés aux UV
(Carp et al., 2004, Wang et al., 1999, Sakai et24l01). Comme nous le mentionnions dans le
Chapitre IV, les études précédentes portant sur filtes monocouches ont montré gu’aucune
photo-régénération de la superhydrophilie n'estsiipds sur des films de silice pure ou des films
composites de trés forte teneur en silice (80 ma®®umard et al., 2011). Dans le cas des films
composites, il est fort probable qu'un excédentchigines de silice enrobant les cristallites de, TiO
écrante les interactions entre les cristallitelegtespéces carbonées, empéchant ainsi touteoréacti
photo-induite a la surface des films. Par contre, abserve une photo-régénération de la
superhydrophilie dans le cas de films compositegplds faible teneur en silice. Ainsi les études
précédentes ont montré que, méme pour une terneegeékn silice de 60 mol%, il était possible de

photo-régénérer la superhydrophilie des films cogitpe (Houmard et al., 2011). Cette derniére
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observation est toutefois a tempérer par le fat tprs de cette étude, I'angle de contact du 860-1

mesuré apres vieillissement et avant I'expositidhéthit de 6°, soit une valeur tres faible.

Dans ce chapitre, nous avons réalisé des expésiateghoto-régénération sur une série de films
composites S60-n d’épaisseur variable spécialeglabbrés pour I'occasion. Tous ces films ont été
vieillis simultanément pendant plus de deux mojsté4 cette période, nous avons mesuré un angle de
contact de 18 +/- 1° sur tous les films compos8é6-n (Figure VII-9). Cette observation confirme
une nouvelle fois que I'épaisseur des films compasi’influence par leur mouillabilité naturellee D
plus, cette valeur d’angle élevée par rapport aabews reportées sur la Figure VII-8 illustre les
dispersions expérimentales pouvant survenir sutodgues périodes de vieillissement, et met en
évidence la nécessité de laisser vieillir les éthams simultanément pour pouvoir tirer des
conclusions. La Figure VII-9 représente I'évolutide I'angle de contact au cours de l'illumination
aux UV des films composites S60-n vieillis. Cetilétion est aussi illustrée sur linsert de la
Figure VII-9 pour un film de Ti@ pur. Cet insert montre que la photo-régénératien lal
superhydrophilie d’'une surface de Ti®uit un mécanisme bi-régime. Au cours des 30 pnasi
minutes d’illumination aux UV, l'angle de contact dleau reste quasiment constant, apres quoi il
décroit soudainement et I'échantillon retrouve sgeshydrophile naturelle. Au cours d’études
précédentes, il a été montré que la photo-hydrigpti films de TiQ pur déposés a partir de CS
découle de la photo-génération et de la migratepalteurs de charges dans I'épaisseur du film. La
migration de ces porteurs de charges depuis leshesules plus profondes jusqu’a la surface est
essentiellement gouvernée par des phénomenesfasiatif aux interfaces intergranulaires (Langlet et
al., 2006). Quand les porteurs de charges atteidaesurface des films, ils peuvent alors promouvoi
une décomposition photo-catalytique de la matiengamique et une saturation photo-induite en
groupement OH de surface, ces deux phénomenes trienae surface superhydrophile (Carp et al.,
2004, Wang et al., 1999, Sakai et al., 2001). Leanisme bi-régime représenté dans l'insert de la
Figure VII-9 illustre probablement la séparatiomperelle de ces deux phénoménes. Dans cette
hypothése, la décomposition photo-catalytique dslgamination carbonée présente a la surface des
films composites prendrait place au cours des mnesiminutes d’illumination UV sans variation
notable de I'angle de contact. Aprés quoi, lorstuesurface est suffisamment décontaminée, les

photo-réactions menant a la superhydrophilie deiféace pourraient alors prendre place.
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Figure VII-9 : Evolution de I'angle de contact de leau avec le temps d’exposition & la lumiére UV, poudles films
composites S60-1 (a), S60-3 (b) et S60-7 (c) prdddament vieillis sous atmosphére ambiante. L’insennontre les

mémes variations mesurées sur un film monocouche @&, pur. Les lignes ont été tracées pour guider I'ceil
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Ces mécanismes photo-induits peuvent ensuite éttmpelés a la photo-régénération de la
superhydrophilie des films composites. La Figurd-3(h) montre qu'un film composite S60-1
illuminé aux UV retrouve progressivement sa suparbphilie initiale. Toutefois, méme aprés une
illumination de 100 minutes, I'angle de contactti@mt pas 0°. De plus, I'évolution de I'angle de
contact de I'eau au cours de I'exposition aux UVnmet pas en évidence un mécanisme de photo-
régénération bi-régime. Cela suggeére que, contnaing aux films de Ti@pur, la décomposition de la
contamination organique et la saturation photo-teden groupements OH se déroulent plus ou moins
simultanément a la surface des films compositesfote teneur en silice. Ce phénomene est
probablement d0 au fait que, grace a la plus grafiiteté de I'eau pour la silice par rapport & une
surface de TiQ la saturation en groupements OH est plus rapidelss films composites de forte
teneur en silice. La Figure VII-9a montre égalencpré la photo-régénération de la superhydrophilie
sur des films composites monocouches S60-1 esty@tement lente comparée a celle des films de
TiO, purs (insert de la Figure VII-9). En revanche, amgle de contact nul a été atteint aprés
seulement 40 minutes d'exposition aux UV pour uim ficomposite multicouche S60-3
(Figure VII-9b). Une photo-régénréation de la sthgdrophile encore plus rapide a méme été

observée sur un film composites S60-7, puisqu’'daveeun angle de contact nul aprés seulement
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25 minutes d’exposition aux UV. Ces données mettantvidence une forte dépendance de la durée
de la photo-régénération avec I'épaisseur des fibomposites. De telles tendances peuvent
difficilement étre attribuées a des effets de molpdie ou de rugosité, puisque nous avons vu dans
les paragraphes précédents que ces paramétrembkaisat pas influencer la mouillabilité des films

composites.

Les comportements illustrés sur la Figure VII-9 yent alors étre expliqués par la diffusion
intergranulaire des porteurs de charges photo-géren cours de leur migration vers la surface de
I'échantillon. Dans le cas des films de Fi@ur, les études précédentes ont montré que la digé
d’exposition UV nécessaire a photo-induire la shpérophilie ne dépendait que faiblement de
I'épaisseur des films (Langlet et al., 2006). Caglés ont ainsi montré que les couches d’extréme
surface des films de TygZonstituent un réservoir de porteur de chargdsant pour promouvoir des
meécanismes photo-induits optimaux a la surfacefithas. Ce comportement peut étre attribué a une
diffusion intergranulaire efficaces des porteursctiarges dans un film de Ti(pur exposé a une
illumination UV et donc photo-conducteur (Carp kt 2004). Dans les films composites, méme si la
guantité de silice est assez faible pour autotiserdiffusion intergranulaires des porteurs de gdsr

il est possible que cette diffusion soit freinée [@aprésence de chaines de silice (électriquement
isolantes) a la surface des cristallites de ,TiGes porteurs de charges peuvent donc étre
temporairement bloqués a la surface des cristlide TiQ ou des phénoménes de recombinaison
peuvent avoir lieu. La recombinaison des portearstiirges est connue comme étant le mécanisme le
plus limitant de I'activité photo-catalytigue duui(Carp et al., 2004). Dans ce cas, la probabilie g
les porteurs de charges atteignent et réagisdanswrface est considérablement réduite. Le réservo
de porteurs de charges n’est alors plus limité&@réme surface des films comme c’est le cas pesir d
films de TiQ, pur. Par conséquent, 'augmentation de I'épaisdauilm semble apporter des porteurs
de charges additionnelles qui peuvent expliquerquoi, en comparaison des films de Tigurs, la
mouillabilité photo-induite des films compositepdéd fortement de I'épaisseur des films composites
riches en silice. L'influence de I'épaisseur sws feécanismes responsables de la superhydrophilie
photo-induite des films composites a en partiecétéirmée par des analyses XPS. En principe, le pic
XPS Qs donne des informations spécifiques sur les lias@toulant de la saturation de la surface par
des groupements OH. Toutefois, dans notre casicl©gptraduit la présence de liaisons multiples
(Si-O, Si-OH, Ti-O, Ti-OH). Ainsi, une déconvolutianulti-pic serait nécessaire pour pouvoir tirer
des informations sur les groupes OH adsorbés arface des films, mais les études précédentes ont
montré que, dans le cas des films composites, alleedéconvolution est trés spéculative (Permpoon
et al.,, 2006). Ainsi, nous avons décidé dans cétiele de nous focaliser sur les mécanismes

photo-catalytigues menant a la décomposition demdgamination carbonée.
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Figure VII-10 : Pic C;s mesuré par XPS sur des films composites S60-1 &)S60-7 (b) vieillis pendant 10 mois, avant
(lignes pointillées) et aprés (lignes continues) erexposition aux UV de 45 minutes. Le pic Sa été normalisé par
rapport a la somme de l'intensité des pics §j(103,6 eV) et Ti, (458,5 eV) et de l'intensité du pic & mesuré avant

illumination UV

La Figure VII-10 représente le pic,3284,6 eV) mesuré sur des films composites S60-366-7
avant et apres une exposition aux UV de 45 min@esame nous l'avons expliqué dans nos études
précédentes, le pic;Cest principalement lié a la contamination carbatéeoulant du vieillissement
sous atmospheéere ambiante (Permpoon et al.,, 2006métd et al., 2008). Les films composites
représentés sur la Figure VII-10 ont été vieillengant 10 mois pour accroitre les effets de la
contamination carbonée et favoriser une meilleutteation du pic & Notons que le pic €
représenté sur la Figure VII-10 ne traduit pashiane de surface réelle des films composites, ear ¢
derniers sont mis en équilibre pendant 12 heures deme chambre a ultra vide avant que les
acquisitions XPS ne soient réalisées, ce qui pelutiie une désorption partielle des espéces adsorbé
a la surface des films. Pour cette raison, les mes¥PS ne peuvent pas étre utilisées pour analyser

guantitativement les especes adsorbées, mais sntlenpour illustrer des tendances
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phénoménologiques. La Figure VII-9 nous indiqueagues 45 minutes d’exposition aux UV, la
superhydrophilie des films composites S60-7 estleéatent photo-régénérée, alors que celle des films
S60-1 ne I'est que partiellement. Ces tendancescsmrelées par les analyses XPS illustrées sur la
Figure VII-10. D’une part, la Figure VII-10b montgeie I'exposition aux UV d’un film S60-7 induit
une diminution significative de l'intensité du pfc;, ce qui illustre parfaitement I'effet de la
décomposition photo-catalytique de la contaminatwarbonée. Toutefois, ce pic est encore
relativement intense aprés I'exposition aux UV, qué suggere que la photo-régénération de la
superhydrophilie ne requiert pas une éliminatidaléode la contamination carbonée mais seulement
une élimination suffisante pour libérer des sitessdrface capables d’absorber des groupements OH.
A Tlinverse, la Figure VII-10a montre qu’une expash aux UV de 45 minutes du film S60-1 n'est
pas suffisante pour induire une décontaminatiocatbone significative, ce qui peut expliquer que le
film S60-1 ne retrouve pas sa superhydrophilie apngée telle durée d’exposition aux UV. Pour
conclure, les données illustrées sur la Figure I@llmontrent qu'une quantité plus importante de
porteurs de charges atteignant la surface des fimgposites les plus épais peut étre corrélée aux
données illustrées sur la Figure VII-9 montrant Baegmentation de I'épaisseur des films composites

accélere la photo-régénération de leur superhydieph
V.  Conclusion

Des films composites TiBiO, d’épaisseur variable ont été déposés via une guoeéde sol-gel
multicouche. Les analyses MEB-FEG, AFM, MET, elipgtriques et par spectrométrie UV-visible
ont montré que la procédure de dépdt multicouckleiirdes modifications de morphologie et de
composition des films composites qui dépendent addotmulation du sol. La superhydrophilie
naturelle des films composites SX-n a été étudiémerction de la morphologie, de la composition et
de I'épaisseur des films. Nous avons montré quepaemmetres n'influencaient pas significativement
la mouillabilité naturelle des films composites, gei suggére en particulier que les effets
d’'imprégnation de I'eau dans les pores intergraragane jouent qu’un réle mineur dans le mécanisme
de mouillage. Ces conclusions renforcent de nouVegpothéese selon laquelle la superhydrophilie
des films composites dépend essentiellement ddet’'afes charges électriques aux interfaces
granulaires Ti@SiO,. Par contre, la mouillabilité photo-induite delen composites Ti@SiO, est
considérablement améliorée dans le cas des filoségpais. Les mécanismes photo-induits permettent
une photo-régénération de la superhydrophilie quzette propriété disparait suite a des effets de
contamination carbonée au cours du vieillisseméat. photo-régénération est attribuée a une
décomposition photo-catalytique des especes caeoaéla surface des films, qui découle de la
présence de cristallites de Bi@ans les films, et a une saturation de la surfzm@posite en

groupements OH. Les mesures XPS confirment quehtdogrégénération rapide observée sur les
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films composites peut étre au moins partielleménibaée & une quantité plus importante de porteurs
de charges atteignant la surface des films, cdayarise des mécanismes de surfaces photo-induits
plus efficaces.
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Chapitre VIII. Approches bi-composites Ti0;-SiO; et TiOz-ZnO

Ce chapitre décrit de nouvelles approches expétaten basées sur [I'élaboration de films
bi-composites. Contrairement aux approches prétéslenu seule la composante Ti€lait présente
sous forme particulaire, dans I'approche bi-comeodes deux composantes du systeme binaire se
présentent sous cette forme. Cette étude détallx dystemes chimiques différents, un systéme
TiO,-SiO, classique et un systéme original THENO. Les modéles prédisant des déséquilibres de
charges aux interfaces granulaires pour différecwespositions binaires [Tanabe, 1972 #242;Tanabe,
1974 #109] indiquent en effet que le systéme ,H400 devrait, comme le systeme iSO,
conduire a des effets d'interfaces granulaires dunts soupconnons qu’ils sont a l'origine de la
superhydrophilie de films composites. Les travaux spivent sont donc des études de faisabilité
visant une nouvelle fois & mettre en évidence &etsal’interfaces granulaires sur la mouillabilé

liaison avec la composition des films.

I. Films bi-composites Ti02-SiO:

ILA. Protocole d’élaboration

Les films bi-composites Ti&SiO, ont été élaborés a partir d'un mélange de CSuwatedsuspension

de nanosphéres de Si@morphe commerciales. Cette suspension est egestite sphéres de 9 nm de
diamétre diluées dans I'eau a une concentratio® e Dans les expériences qui suivent, cette
suspension a tout d’'abord été rediluée dans I'e@R4 M, avant d’étre mélangée avec la CS en
différentes proportions. Notons que des essaidldiiod de la suspension de silice dans de I'éthano
absolu ne se sont pas avérées probants car censizgs ont mené a des dépodts tres hétérogénes
présentant une forte quantité d’agrégats (nontiisLes sols Ti@SiO, ainsi formés sont ensuite
déposés par spin-coating sur silicium selon lequale décrit dans le Chapitre Il. Les films sont
ensuite recuits 2 heures a 500 °C. Ces films seramimés SX ou X correspond au ratio Si/(Si+Ti) du

sol.
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I.LB. Morphologie

(a)

(b)

(c)

Figure VIII-1 : Images MEB-FEG (a gauche) et AFM (a doite) des films S50 (a), S80 (b) et S95 (c)

La Figure VIII-1 représente les images MEB-FEG é&iMAdes films bi-composites SX. Pour une
composition molaire en silice allant jusqu'a 50 %olles images MEB-FEG et AFM de la
Figure VllI-1a illustrent une morphologie granukitres homogeéne tout a fait similaire a celle des
films de TiQ purs étudiés dans les chapitre précédents. Aucavigd de surface n’est en particulier
observable, contrairement au cas des films comgméisus du sol S4. Si une augmentation de la
teneur en silice au-dela de 50 mol% ne laisse twsjpas apparaitre de cavités de surface, les
Figures VIII-1b et VIII-1c montrent que la morphgle des films bi-composites évolue avec la teneur

en silice. Les grains observés présentent une @dllplus en plus petite, ce qui illustre probakeleim
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'augmentation de la teneur en particules de siliee9 nm, une taille beaucoup plus petite que celle
des agrégats de TiGssus de la CS (environ 50 nm). Cette tendan@zatapagne également de la
formation locale de zones agrégées (voir les zatares sur les images MEB-FEG et AFM). Cet
effet est peut-étre d0 & une augmentation de @idrad’eau dans le sol composite lorsque la teneur
en silice augmente. Des effets d’agrégation gramulpourraient étre causés par la forte tension
superficielle de I'eau au cours de I'évaporationsdlvant post-dép6t. Toutefois, on n'observe aucun
effet de démouillage conduisant au dénudement dhsti, ce qui suggere que, bien gqu’aucune
réaction sol-gel ne soit mise en ceuvre lors dealasformation liquide-solide puisque les composante
SiO; et TiO, sont toutes les deux présentes sous forme paitieules films bi-composites sont peu
sensibles aux contraintes capillaires s’exercarardue séchage post-dépot. Par ailleurs, malgré le
évolutions morphologiques illustrées sur la Figutd-1, les analyses AFM ont permis de mesurer
une faible rugosité AFM de 4 nm +/- 1 nm pour taes films, quel que soit le ratio X. Ainsi,
I'élaboration des films bi-composites T¥SiO, a partir de sphéres de silice permet de modiéer |
teneur en silice des films, i.e. la quantité difdgees granulaires T¥BIO,, sans induire

d’augmentation de la rugosité.

I.C. Mouillabilité

La Figure VIII-2 représente I'évolution de I'anglie contact des films bi-composites SX au cours de
leur vieillissement simultané sous atmosphére ambigCette figure montre tout d’abord que tous les
films bi-composites présentent une superhydropmlteale juste aprés leur élaboration, similairerne

a ce que I'on observe pour des films composites-BiQ, dérivés de sols de silice polymériques. La
Figure VIII-2 montre aussi que, en comparaison filess composites étudiés dans les chapitres
précédents, les films bi-composites perdent rapaerieur superhydrophilie initiale. Cette pertéstr
rapide dans le cas des films S50, I'est un peu sndéms le cas des films a plus forte teneur ecesili
Mais tous les films bi-composites étudiés ici abeint un angle de 20° apres seulement 15 jours de
vieillissement sous atmosphere ambiante. Il esdtarrgue cette valeur est tout de méme beaucoup

plus faible que cette mesurée sur un film de, i aprés un vieillissement comparable.
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Figure VIII-2 : Cinétique d’évolution de I'angle de contact des films SOrf) S50 @), S80 &) et S95 ¢) au cours du

vieillissement sous atmosphére ambiante

Afin d’analyser plus finement l'influence de la cpasition TiQ-SiO, sur la mouillabilité des films
bi-composites, nous avons étudié I'angle de maéllabtenu apres un vieillissement tres court de une
semaine (Figure VIII-3). La Figure VIII-3 montre’gn optimum de mouillabilité est obtenu pour des
films bi-composites a trés forte teneur en siliemviron 80 mol %) et, ici encore, méme cette
composition ne permet pas de préserver la superphiie aprés une semaine. La Figure VIII-3
montre aussi que les angles de contact mesurdsssfilms bi-composites sont inférieurs a ce que
prévoit le modele de Cassie-Baxter dans le cas filarchimiquement hétérogéne (voir Chapitre lll),
ceci quelle que soit la composition T#6I0,. Cette tendance, méme si elle n'est pas extréntemen
marquée, semble illustrer une nouvelle fois I'efles interfaces granulaires sur la mouillabilité de
composites. Les tendances illustrées sur cetteefiguontrent aussi que, contrairement aux films
composites dérivés de sols de silice polymériquadt th teneur d’environ 40-60 mol% en silice
permet la formation d’une quantité optimale d’ifdees granulaires, la formation de ces interfases e
maximisée pour de trés fortes teneurs en silices dancas des films bi-composites. Rappelons
également que ces tendances ne sont probableneihpatables a des effets de morphologie, mais
découlent intrinséquement des effets d'interfapessque tous les films étudiés ici présentent une

rugosité similaire et trés faible.
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Figure VIII-3 : Influence du ratio Si/(Si+Ti) sur I' angle de contact mesuré aprés une semaine de visement sur des

films composites traités a 110°Cs{ et a 500°C ®). La ligne pointillée indique les tendances préditepar le modeéle de

Cassie-Baxter

Dans tous les cas, ces résultats montrent quegraparaison de films composites H6IO, issus du

sol S4, les films bi-composites ont une capacéé faible a préserver leur superhydrophilie ausour
du vieillissement. Comme nous l'avons vu précédentyrers de I'élaboration de films composites
TiO,-SiO, a partir de sols polymériques de silice, les chmitleesilice imprégnent les agrégats de,TiO
préformés dans la CS, ce qui permet un enrobageaedf des cristallites de TiQprimaires. Cet
enrobage favorise la formation d'interfaces F&)O, pour des teneurs en silice comprises entre 40 et
60 mol%. Lors de I'élaboration de films bi-compesit il semble peu probable que les spheres de
silice de 9 nm de diametre impregnent les agréa@aiE,. Comme l'illustre les images MEB-FEG et
AFM, ces sphéres se fixent préférentiellement &uUdace des agrégats de ZiQes interfaces
granulaires Ti@SiO, se restreignent donc aux seules zones de contaetles agrégats de Ti@e

50 nm de diameétre et les spheres de silice de @ardiamétre. Seules ces zones de contact sont
susceptibles d'influencer la mouillabilité par deffets d'interfaces, ce qui signifie que, en
comparaison des sols polymériques, seule une fgibale de la composante silice contribue
efficacement a ces effets et qu'il est nécessamegthenter fortement la teneur en silice pour
maximiser les effets d’interfaces. Toutefois, daascas, les grains de Ti@tant recouverts par un
exces de silice, la mouillabilité des films bi-camsfies est alors dominée par les propriétés de

mouillage de la silice, effet qui vient contrecares effets bénéfiques d’interfaces granulaire=tteC
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description permet probablement d'expliquer lesblés performances de mouillage des films

bi-composites Ti@SiO, en comparaison de leurs homologues composites.

II. Films bi-composites TiO2-ZnO

II.LA. Protocole d’élaboration

ILA.1. Considérations générales

Les films bi-composites Ti©ZnO ont été élaborés a partir d'un mélange de tGBua sol de ZnO.
L'élaboration de films de ZnO par voie sol-gel repsur des mécanismes réactionnels se distinguant
des approches sol-gel classiques (Znaidi, 2010gften, les films de ZnO sont généralement obtenus
a partir de sels métalliqgues inorganiques, comn® riteates ou des chlorures, ou a partir de sels
organiques comme des acétates, les sels étant@uesrdilués dans un solvant alcool. Dans le cas
des acétates, on distingue deux étapes dans kfamamation sol-gel. La premiére est la formation
in situ d’alkoxydes ou de complexes alkoxy par tiéacavec I'alcool. Dans une deuxiéme étape, ces
espéces réagissent selon les voies d’hydrolysee gtotiycondensation pour mener a des clusters
partiellement oxydés (Znaidi, 2010). L'utilisaticdiacétate de zinc comme précurseur présente
plusieurs avantages. Tout d’abord les groupemeoésates se décomposent facilement lors du
traitement thermique du film (Armelao et al., 200De plus, ces groupements agissent comme
complexant et limitent la précipitation du sol (Bamann et al., 1987). Des additifs sont également
utilisés pour faciliter la dissolution de I'acétate zinc dans le solvant organique et jouent deméle
d’agent chélatant et stabilisant permettant d’ethpéta précipitation de I'hydroxyde de zinc (Znaidi
2010). Contrairement aux sols de silice étudiés das Chapitres VI et VII qui forment des chaines
polymériques, les réactions sol-gel basées siilidation d’acétate de zinc menent a la formatien d
clusters dont les mécanismes de croissance etalescence, multiples et complexes, dépendent de
nombreux paramétres, comme la nature du solvateseadditifs, la teneur des différents réactifssdan
le sol, I'influence d’'un étuvage, etc (Spanhel, @0@M@ans ce qui suit, nous nous sommes basésssur le
données de la littérature pour mettre rapidemergaant, lors d'études préliminaires, un sol de ZnO
nous permettant d’'élaborer des films bi-composhi€s-ZnO. Ces études préliminaires ne seront pas
détaillées et, dans ce qui suit, nous nous focalisesur les propriétés des films de ZnO et dessfil

bi-composites Ti@ZnO en découlant.

ILA.2. Conditions expérimentales

Des sols de ZnO de concentration 0,375 M ont étikoéés par dilution dans de I'éthanol absolu de
'acétate de zinc dihydrate (Zn(GEIOO)-2H,0) et de I'ethanolamine (MEA, HOGBH,H,) utilisé
comme complexant. Aprés mélange, la solution egt@gendant 24 h avant utilisation. Les films de

ZnO sont ensuite déposés par spin-coating selodeditions décrites dans le Chapitre Il, avant
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d’étre recuits pendant 2h a 500 °C. Des étudesimpn@ires (non illustrées), portant sur des
parameétres susceptibles d'influencer la réactidiés sols et les propriétés des couches ZnO en
découlant, montrent que la qualité optique, I'épatis, 'homogénéité ainsi que les propriétés de
mouillage des films de ZnO ne sont pas signifieatient modifiées par un étuvage des sols a 60°C
avant dépot, par le ratio MEA/Zn, ou encore pariédlissement des sols pendant plusieurs semaines.
Par conséquent, dans la suite de cette étude,avouns travaillé avec des sols de ZnO non étuvés et
de ratio MEA/Zn fixé a 1 ou 4. En raison du pouvamplexant du MEA, mais aussi de son caractére
basique, le ratio MEA/Zn est susceptible d'influenta réactivité sol-gel des sols, ce qui peutra so
tour influencer la taille des clusters de ZnO fosneé solution. Au cours de ces essais préliminaires
des effets de démouillage conduisant a un dénudempartiel du substrat de silicium ont
régulierement été observés dans les 24 h suivadépét sur des films de ZnO non stabilisés par
traitement thermique. Ces effets n'ont pas pu étmélés aux différents paramétres testés. Ce
démouillage indique probablement une réactivitégebllimitée, similairement a ce que I'on observe
lors du dép6t du sol de silice polymérique S4.dentre, aucun démouillage n’est observable a I'ceil
lorsque les films de ZnO sont traités thermiquenteut de suite apres dépét. Il en résulte des films
trés bonne apparence optique. Par la suite, lssd®lZnO sont mélangés a la CS selon des ratios
molaires Zn/(Zn+Ti) variant de 0 4100 mol%. Lesssmbmposites sont déposés par spin-coating sur
silicium selon la procédure décrite dans le Chagitrpuis recuits 2 h a 500°C. Les films résulant
seront nommes Zx-X, ou x correspond au ratio MEAE 1 ou 4) et X au ratio molaire Zn/(Zn+Ti)
des sols composites. Ici encore, aucun démouiliegefilms bi-composites n’est observable a I'ceil
lorsque ces films sont traités thermiqguement jagtes le dépbt et il en résulte des films de todmb

apparence optique.

IL.B. Etudes morphologiques et structurales

Ce paragraphe décrit les études morphologiquetattigrales menées sur des films bi-composites
Z1-50 et Z4-50 ainsi que des films de ZnO pur déredces Z1-100 et Z4-100.
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Figure VIII-4 : Diffractogrammes des films de ZnO pur Z1-100 (a) et Z4-100 (b) réalisés en incidencegante. Les

pics du ZnO ont été indexés a partir de la fiche ICD n° 00-036-1451 de la wurtzite

La Figure VIII-4 représente les diffractogrammesies films de ZnO pur Z1-100 et Z4-100 obtenus
dans une configuration en incidence rasante. Césabgrammes montrent que le ZnO est bien
cristallisé dans la structure hexagonale wurt#te.comparaison d'un diffractogramme de poudre
(Figure VIII-5), la forte intensité du pic [002] paapport aux pics [100] et [101] suggere une
orientation partiellement favorisée dans la digct{00Il), ce qui est dans la logique d’'une struetur

hexagonale qui se préte a ce type d'orientatiofépatielle. Notons qu’une analyse plus précise de
cette orientation préférentielle n'est pas diratdas le cas de diffractogrammes en incidence msant
car, chaque pic étant détecté avec une directitérelite du faisceau diffracté (Chapitre 1l1), gaéss

correspondent a des plans réticulaires d’oriematariable par rapport a la surface de I'échamtillo
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Figure VIII-5 : Diffractogramme de poudre de ZnO de la fiche ICDD n° 00-036-1451 de la wurtzite

La Figure VIlI-4 met également en évidence degtians d'intensité induites par le ratio MEA/Zn.
En effet, un ratio MEA/Zn de 4 (Figure VIlI-4b) me®@ des diffractogrammes plus intenses que pour
un ratio MEA/Zn de 1 (Figure VllI-4a). La taille sleristallites a été calculée a partir de la foerig
Debye et Scherer (Chapitre 1ll) a partir des pit80], [102] et [103]. Le calcul montre que
laugmentation du ratio MEA/Zn conduit a une légadiminution de la taille des cristallites
(23 nm +/- 7 nm pour un film Z1-100 et 19 nm+/-ré& pour un film Z4-100). Les tailles de cristallites
mesurées par la formule de Debye et Scherer ne@aefois qu'indicatives et ne servent qu’a fourni
un ordre de grandeur des tailles des cristalli@ss mesures indiquent en particulier de légéres
variations dans I'estimation des tailles selonpes analysés. Ces variations peuvent traduire une
certaine anisotropie de la forme des grains. Danesas, la détermination de taille serait a son tour
conditionnée par la position ef Au pic analysé puisque la direction du faisceffuadié varie pour
chaqgue pic étudié. Ces aspects n'ont pas été étplli¢ en détail dans cette étude de faisabilité.
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Figure VIII-6 : Diffractogrammes des films composies Z1-50 (a) et Z4-50 (b) réalisés en incidence aate. Les pics

du TiO, anatase ont été indexés a partir de la fiche ICDB° 00-021-1272

La Figure VIII-6 représente les diffractogrammes flens composites Zx-50. Ces diffractogrammes
montrent des films bien cristallisés mettant acia £n évidence des cristallites de Ta#Datase et de
Zn0, ce qui confirme le caractére bi-composite filas Zx-50. Les analyses DRX des films Zx-50
montrent des tendances similaires a celles des fiins Zx-100, a savoir une légere augmentation de
lintensité des pics de ZnO et une légére diminutie la taille des cristallites de ZnO avec
'augmentation du ratio MEA/Zn. La Figure VIII-6 mtre également que, en comparaison des films
de ZnO pur illustrés sur la Figure VIlI-4, les pis ZnO des films Zx-50 sont environ 10 fois moins
intenses, soit significativement moins intense geequi serait attendu lorsque la quantité de ZnO
déposé est seulement deux fois plus faible que déalin film pur. La formule de Debye et Scherer
appliquée aux pics [100], [102] et [103] du ZnO ptas films composites Zx-50 montrent également
la formation de cristallites significativement plysetits que ceux des films de ZnO purs
(20 nm +/- 2 nm pour un film bi-composite Z1-50atm +/- 3 nm pour un film Z4-50). Cette formule
appliquée au pic [101] du Tganatase permet également d’estimer la taille dstaltites de TiQ &
environ 5 nm. Cette taille est conforme a celle destallites formés dans la CS, ce qui indique
gu’'aucune croissance thermique des cristallitesTi@ n'a lieu au cours du traitement a 500°C,
contrairement a ce qui serait le cas pour une adehTiQ pur déposée a partir de la CS (Langlet et
al., 2006).
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II.B.2. MEB-FEG

La Figure VIII-7 représente les images MEB-FEG filess Z1-100 et Z4-100. Ces images mettent en
évidence une morphologie granulaire homogéne, ajusun agencement compact de grains
sphérigues. La taille moyenne des grains observésspond bien a celle estimée par DRX (15-30
nm), ce qui montre que ces grains sont des momaaxisle ZnO. Toutefois, la précision des images
MEB-FEG ne permet pas de mettre en évidence ladétjminution de la taille de grain observée par

DRX quand le ratio MEA/Zn augmente.

(b)

Figure VIII-7 : Images MEB-FEG des films purs Z1-100(a) et Z4-100 (b). La barre d’échelle représentée sla

Figure VIII-7a est valable pour les deux images

Figure VIII-8 : Images MEB-FEG en électrons secondaies des films bi-composites Z1-50 (a) et Z4-50 (hj barre
d’échelle représentée sur la Figure VIlI-8a est valble pour les deux images. L'insert de la Figure VII8a représente

'image MEB-FEG d'un film Z1-50 réalisée en électrongétrodiffusés

En comparaison des films purs Zx-100 illustrés lsuFigure VIII-7, les films composites Zx-50
présentent une morphologie homogéne mais beaudosdipe (Figure VIII-8). Pour les deux ratios
MEA/Zn testés, les images MEB-FEG illustrent dedesde grains de 'ordre de 5 a 10 nm, ce qui est

en accord avec la gamme de taille des cristalliteZnO et de TiQdéduite des analyses DRX. Il n’est
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par contre pas possible a partir de ces imageerdifter précisément les deux familles cristalliees
fonction de leur taille. L'insert de la Figure \AW8a représente une image MEB-FEG en électrons
rétrodiffusés d’'un film Z1-50. La détection desoftens rétrodiffusés, qui permet de mettre en
évidence des contrastes chimiques sur les écloastifitudiés, n’a pas non plus permis d'identifear |
deux familles cristallines. Les images MEB-FEG déms composites Zx-50 illustrent donc
probablement un mélange de cristallites ;J&®ZnO uniformément distribués a la surface dissab

Les images MEB-FEG en électrons secondaires das #Ix-50 suggérent également des variations
topographiques significatives a la surface dessfiliicomposites. La morphologie observée rappelle
celle détaillée dans les chapitres précédents gesirfilms composites T¥BiO, dérivés du sol de
silice S4 peu réactif. Nous avons préalablemengué&que des effets de démouillage, observés au
cours des heures suivant le dép6t de films de Zm@ stabilisés thermiquement, révélent
probablement une réactivité limitée des sols de.Zn@sque les films de ZnO pur ou les films
composites Ti®ZnO sont stabilisés par traitement thermique imatédent aprés dépot, aucun effet
de démouillage n’est observé visuellement, ce qagére que traiter les échantillons rapidement
permet de réduire les effets de démouillage. Ceoictut toutefois pas que de tels effets puissent
prendre place partiellement, pendant la formaties films bi-composites TiZnO, et que ces effets
puissent conduire a la formation de cavités deasargelon des mécanismes similaires a ceux discutés

précédemment pour des films composites, 73, issus du sol S4.

II.B.3. Discussion

Les études de DRX montrent que les intensités ies ge ZnO mesurés dans le cas des films
bi-composites Zx-50 sont significativement pludbfas que celles attendues pour des films de teneur
en ZnO de 50 mol%. Cette observation suggere quante des especes a bases de zinc constituant
les films composites Zx-50 n’est pas détectée gRK [t est donc présente sous la forme amorphe.
Les analyses de Debye et Scherer réalisées siar[[E)d] du TiQ anatase ont par ailleurs montré que
les cristallites de Ti© présents dans les films bi-composites ne subisaanotin processus de
croissance activée thermiquement lors du traiten@erb00°C. Cette observation suggere que,
similairement au cas des films composites 788D, déposés a partir de sols polymériques de silice,
les espéces a base de zinc sont capables d'imprégreggrégats de cristallites de TiOrmés dans la
CS. Cette imprégnation permet de former une bargéi s’oppose a la croissance des cristallites de
TiO, au cours du traitement thermique. Les analyses DRAtrent également que la cristallisation du
ZnO dans les films composites Zx-50 mene a detatliies plus petits que dans le cas des films de
ZnO pur. Les images MEB-FEG confirment cette cosiolu et suggérent que les films composites
sont caractérisés par une distribution homogenpetits cristallites de TiQet de ZnO. Toutes ces
observations laissent ainsi penser que le sol d& idipregne efficacement les agrégats de, @@

cours du dépbt en phase liquide des films bi-cog®gi0-ZnO. Dans ce cas, la formation et la
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croissance des cristallites de ZnO au cours dtetngint thermigue seraient conditionnées par I'espac
disponible dans les vides internes aux agrégatsugode TiQ. Dans les zones ou |'espace inter-
cristallites n’est pas suffisamment grand, lestehgsde ZnO peuvent ne par atteindre la tailléocrit
nécessaire a leur cristallisation, et demeurergieésents sous forme amorphe. A l'inverse, si cet
espace est suffisamment grand, la cristallisat®mutlei de ZnO devient possible, et la taille Igna
des cristallites de ZnO serait alors limitée paspace disponible entre les cristallites de,TCette
hypothese nécessiterait évidemment des étudepplissées, par exemple en utilisant la microscopie
électronique en transmission. Enfin, bien que laXDRustre certains effets induits par le ratio
MEA/Zn, ce ratio ne semble pas influencer signtficament la morphologie des films bi-composites.
Par la suite, nous avons donc étudié la mouill&bies films bi-composites en nous focalisant sur u
ratio MEA/Zn fixé a 1 (films Z1-X).

II.C. Etude de mouillabilité

La Figure VIII-9 représente I'évolution de l'anglie contact des films Z1-X au cours de leur
vieillissement simultané sous atmosphére ambia@ette figure montre que tous les films
bi-composites présentent une superhydrophilie alidujuste apres leur élaboration, similairement &
ce que nous avons observé sur des films compasitbscomposites TiESIO, Le vieillissement
induit ensuite une augmentation de l'angle de aintatribuée a une accumulation de la
contamination carbonée. La Figure VIII-9 montre dee cinétiques d’augmentation de I'angle de
contact sont fortement dépendantes de la tenedn@ndes films Z1-X. D’une part, les films purs de
ZnO et de TiQ perdent tres rapidement leur superhydrophiligaileit Pour des raisons que nous
n'avons pas expliquées, la perte de superhydrepbdit initialement plus lente pour un film de ZnO,
mais cette tendance s'inverse rapidement et I'ashgleontact atteint des valeurs élevées d’envi@sn 5
et 65° respectivement pour des films de Jpbr et de ZnO purs vieillis pendant 40 jours. Irau
part, si les angles de contact des films bi-contpesa forte teneur en Zn (Ti) semblent suivre des
cinétiques d'évolution semblables aux films de n&éfiée de ZnO (Ti¢) pur, la perte de
superhydrophilie est significativement ralentie slda cas des films bi-composites FHEnO. En
I'occurrence, la Figure VIII-9 illustre de nouvean écart par rapport a la tendance prédite par le
modéle de Cassie-Baxter dans le cas d’un film auernent hétérogéne. Cette tendance semble donc
traduire une nouvelle fois des effets d’interfaCe3,-ZnO dans les films bi-composites. Mais une fois
encore, ces effets semblent limités dans les fibiisomposites puisque, quelle que soit leur

composition, ils perdent trés rapidement leur suymnophilie initiale.
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Figure VIII-9 : Evolution de I'angle de contact au @urs du vieillissement des films Z1-00(), Z1-05 @), Z1-40 ¢) et

71-100 @)

Afin d’analyser plus précisément I'influence declamposition TiQ-ZnO sur la mouillabilité, nous
avons eétudié les variations d'angle de contact deg films Z1-X mesurés aprés 25 jours de
vieillissement sous atmosphére ambiante (Figuré-AM). Par rapport a des films de Gi@ur, il
apparait que l'ajout d’'une trés faible quantitézaed (5 mol%) au Ti@est suffisante pour diminuer
considérablement I'angle de contact des films Imygosites, sans toutefois permettre a ces films de
conserver leur superhydrophilie initiale a tresrtderme. L'augmentation de la teneur en zinc dans
les films Z1-X conduit ensuite & une augmentaticadgelle de I'angle de mouillage mesuré sur les

films vieillis.
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Figure VIII-10 : Influence du ratio Zn/(Zn/Ti) sur I angle de contact des films Z1-X mesurés apres 2518 de

vieillissement. La ligne pointillée indique les tendnces prédites par le modele de Cassie-Baxter

Cette tendance est donc une nouvelle fois différdatcelle observée dans le cas des films composite
TiO,-SiO; issus de sols polymériques de silice. En effatsda cas des films composites T80,
dérivés du sol S4, un optimum de mouillabilité @sservé pour une teneur équilibrée en silice et en
TiO,, en l'occurrence une teneur en silice de I'ordeed®-60 mol% susceptible de maximiser le
nombre d’interfaces granulaires BiQiO,. En comparaison, les tendances de mouillabilité films
bi-composites Ti@ZnO présentent un point commun avec celles das filiQ,-SiO, bi-composites
décrits précédemment. En effet, les films bi-conitpegprésentent un optimum de mouillabilité pour
des compositions tres déséquilibrées, 80 mol%libe slans le cas de films bi-composites F&O,

et 5 mol% de ZnO pour des films bi-composites FAD0. En tout état de cause, la mouillabilité des
films bi-composites est beaucoup moins performante celle des films composites T6i0, issus

du sol S4. En effet, contrairement & ces dernidémss f tous les films bi-composites perdent leur
superhydrophilie initiale extrémement rapidemerd#, qui suppose que la quantité d’interfaces
granulaires susceptibles d'influencer la mouilié®ilreste faible méme pour des compositions
optimales.

II.D. Discussion

Si I'optimisation de la mouillabilité des films bbmposites Ti@SiO, et TiO-ZnO nécessite dans les
deux cas une composition trés déséquilibrée, iaeppque le premier systéme requiert une teneur en

silice élevée, alors que le deuxieme systéme requie teneur en zinc trés faible. Il semble dome g
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les mécanismes conduisant a un minimum d’angle deilllmge sont différents pour les deux
systémes. Comme nous l'avons vu précédemment, ldllatmlité des films bi-composites TEBIO,
semble conditionnée par I'accumulation de partgude SiQ sur les agrégats de Ti@rmés dans la
CS. Les études de mouillabilité suggérent alorsimg’'grande quantité de silice est nécessaire pour
maximiser la quantité d’interfaces T#SiO,. A l'inverse, les études morphologiques et stmatas
suggeérent que le sol de ZnO est capable d'imprégfiieacement les agrégats de Ti@ est donc
raisonnable de penser que, dans le cas d'un filfi%1a totalité du sol de ZnO est imprégnée dans
les agrégats de Tiprésents en exces et conduit a des cristallitegan@esusceptibles de former des
interfaces TiG-ZnO au sein des agrégats. Lorsqu’on augmentenkuteen ZnO, les analyses DRX
réalisées sur des films Z1-50 ont montré que lele@nO semble toujours imprégner efficacement les
agrégats de Ti§) mais que seule une partie du sol méne a la fasmde cristallites de ZnO. L’exces
de sol est quant a lui supposé créer des clustessphies. Rappelons en effet que, contrairement aux
sols de silice polymériques constitués de chaingmmériques Si-O-Si, les sols de ZnO sont
constitués de clusters complexes. La formationldsters amorphes peut ainsi réduire la formation
d'interfaces Ti@-ZnO susceptibles d'influencer la mouillabilitéat/réduire I'espace disponible pour
former des cristallites dans les interstices elesecristallites de Ti@ Finalement, pour un fort exces
de zinc, il est probable qu'une fois les agrégasTdD, imprégnés, I'excés de sol de ZnO non
imprégné mene a la formation de cristallites pargés tels que ceux obtenus pour des films purs de
ZnO. Ces cristallites recouvriraient les agrégatJiD,, et seule une trés faible fraction de ZnO serait
impliguée dans la formation de nouveaux interfad€s-ZnO entre les cristallites et les agrégats. Par
ailleurs, les cristallites de ZnO étant présentexces, la mouillabilité des films composites derai
alors dominée par les propriétés de mouillage nségue du ZnO. Ce modeéle permettrait donc
d’expliquer pourquoi un optimum de mouillabilitésdféims bi-composites Ti@ZnO est obtenu pour
une faible teneur seuil en ZnO de 5%mol % et pauirjangle de contact augmente graduellement
lorsque la teneur en ZnO augmente au-dela de ealiter seuil. Il ne s’'agit évidemment que d’une
hypothese qui aurait nécessité des études morphokogt structurales et des mesures de mouill@bilit

plus approfondies sur les différentes compositi@s-ZnO.
III. Conclusion

Cette étude de faisabilité a porté sur deux systebhieomposites Ti@SIO, et TiO-ZnO dans
lesquels les deux composantes du systéme binaitepsésentes sous forme particulaire. Dans les
deux cas, une optimisation de la composition dessfbi-composites conduit & un angle de contact de
'eau plus faible que celui mesuré sur les filmgspde référence. Il semble donc que des effets
d’interfaces granulaires soient impliqués dans dauitfabilité des films bi-composites. Une meilleure
compréhension des relations entre la compositianmbrphologie et la mouillabilité des films

bi-composites aurait toutefois nécessité des étldamicoup plus approfondies. Mais ces films
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bi-composites présentent un intérét extrémementreres puisque, en comparaison de films
composites dérivés de sols polymériques de siliegerdent trés rapidement leur superhydrophilie

initiale. Nous n’avons donc pas jugé utile de poiwre I'étude des films bi-composites.
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Chapitre IX. Relations entre la morphologie et la mouillabilité de films composites TiO--

SiO; artificiellement structurés

Dans ce chapitre, nous avons étudié comment le2géode lithographie nanosphérique assisté par
spin-coating peut étre utilisé pour structurer deoh homogéne des films composites 180,
Cette structuration a pour but de modifier efficaeat la rugosité et la porosité de surface dessfilm
composites. Ces modifications morphologiques omt wabord été étudiées en relation avec la
composition Ti@-SiO, ainsi que la formulation du sol composite. Nousrsvensuite étudié dans
quelles mesures la structuration artificielle deugace peut contribuer a une meilleure persistaiec

la superhydrophilie naturelle des films en comgmaides films non structurés. Dans cette études nou
avons délibérément choisi d'utiliser un sol decsilde forte réactivité sol-gel (le sol S1 préseiaiés

le Chapitre 1) pour I'élaboration des films comjges. En effet, les études précédentes ont mongé q
la persistance de la superhydrophilie naturellefdi®s composites non structurés dérivés du sol S1
est fortement réduite par rapport a celle des fithasivés d’'un sol peu réactif comme le sol S4
(Houmard et al., 2007, Houmard et al., 2008). UeSdoest donc un choix pertinent pour étudier en
guoi des effets de morphologie peuvent accroitredesistance de la superhydrophilie, ceci sans

nécessiter des périodes de vieillissement exagétdomgues.

I. Elaboration de films composites Ti0:-Si0: artificiellement

structurés

I.LA. Principe

La lithographie nanosphérique (NSL de l'anglais d&phere Lithography) a été utilisée pour
structurer des films composites. La NSL conduiea films méso ou macroporeux (Zhang et al., 2005,
Xiu et al., 2006) selon des protocoles simplesidepet peu colteux (Villaescusa et al., 2005). La
NSL a été initialement développée par Deckman.gDackman and Dunsmuir, 1982) et a depuis été
utilisée pour de nombreuses applications comme lgocréation de rangées de nanoplots périodiques
(Hulteen and Duyne, 1995, Rybczynski et al., 2008jquels peuvent étre utilisés pour le
développement de substrats a effet SERS (Surfalcaneéad Raman Scattering) (Russell et al., 1987,
Buncick et al., 1987, Vanduyne et al., 1993), ome® catalyseurs pour la croissance de structures
organisées a une dimension comme des fils de Znah@vét al., 2004) ou des nanotubes de carbone
(Kempa et al.,, 2002). L'obtention de films struésirdécoule d’'une procédure multi-étape. La
premiére étape repose sur le dépdét sur un subl&tre¢ monocouche bidimensionnelle (2D) compacte
de nanospheéres, comme des spheres de polystyi@hey®e silice, & partir de sphéres en suspension
liquide. Cette étape conduit a I'auto-organisatites sphéres a la surface d’'un substrat qui s’opere

sous réserve que la taille des spheres soit mgrerdis. L'auto-organisation est gouvernée par des
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forces capillaires découlant de la formation d’'uénisque liquide entre deux sphéres voisines
(Figure IX-1la) et le transport convectif des spheru cours de I'évaporation post-depot
(Figure IX-1b) (Denkov et al., 1992).

(b) EVAPORATION

WATER FLUX

Figure IX-1 : Représentation schématique de deux sgres de PS partiellement immergées dans un liquidair une
surface horizontale et de la formation du ménisquanduisant des forces d’attractions entre les deuxasticules (a),

puis du flux convectif des particules conduisant &ur auto-organisation (b). Adaptée de (Denkov etla 1992)

Au cours de la deuxiéme étape, le matériau d’inEsedéposé en solution liquide sur les nanosphére
et imprégne les vides interstitiels (Villaescusalet 2005, Hulteen and Duyne, 1995, Colson et al.,
2011, Mihi et al., 2006). Pour finir, les sphéresatséliminées par dilution dans un solvant appgpri
ou par calcination. La morphologie du film ainsirf@é représente généralement I'empreinte négative
du réseau de sphéres préalablement déposées (Galsdn 2011, Prevo et al.,, 2007). Parmi les
nombreuses méthodes de dépobt possibles, le spiimgagpparait adapté aussi bien au dépot de
nanospheres organisées (Deckman and Dunsmuir, Cesyn et al., 2011, Prevo et al., 2007), qu'a
imprégnation du matériau qui s'ensuit (Villaesaust al., 2005, Hulteen and Duyne, 1995). C’est
donc la méthode que nous avons utilisée pour lexs étapes. La littérature indique que l'auto-
organisation, le taux de recouvrement du substrathemogénéité des dépbts de nanospheres
déposées par spin-coating dépendent de nombreuamgfies, comme la concentration en
nanosphéres de la suspension liquide, la durée étdsse de rotation de spin-coating, ainsi que la
cinétique d’évaporation post-dép6t du solvant (Qolst al., 2011).

I.LB. Protocole d’élaboration des films composites structurés

LB.1. Dépét de films non structurés SX

Des films composites non structurés ont tout d'db&é élaborés a partir de sols composites dérivés
du sol de silice S1 et de la CS de 7iQes protocoles d'élaboration des sols et dessfitmt été

détaillés au Chapitre Il. Les études antérieurdsnuontré que ces protocoles ménent a des films
composites superhydrophiles de bonne qualité optigoumard et al., 2008). Notons que dans ce cas,

la concentration en Tixdans la CS et en Si dans le sol de silice étapemivement de 0,24 M et
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1,5 M, l'augmentation de la teneur en silice daes $ols composites induit une augmentation
significative de I'épaisseur des films. En effes mesures éllipsométriques ont montré que I'épaiss
des films augmente de 40 a 70 nm quand la tenesiliea passe de 0 a 60 mol%. Une épaisseur de
170 nm a méme été mesurée sur des films déposd@siadu sol S1 pur. Ces phénomenes sont non
seulement la conséquence d’une augmentation dealatite de matiere déposée, mais traduisent aussi
certainement des modifications de la rhéologie stds quand la concentration (Si+Ti) augmente
(Houmard et al., 2008). Dans ce chapitre, la nmtaBX correspond a un sol composite dérivé du sol
de silice S1 de teneur en silice X mol%. Cette tatacorrespond également aux films composites

dérivés du sol SX.

LB.2. Dépét des films composites structurés SX+PS

Les dépbts de nanosphéres de PS ont été réalisggipaoating a partir de sphéres commerciales de
PS de 0,6 um de diameétre diluées dans I'eau a %0 s conditions de dépdt des sphéres par
spin-coating ont été préalablement étudiées danbute d’obtenir un revétement monocouche
homogéne et présentant un taux de recouvrementifuiirat élevé. Les conditions utilisées dans ce
travail découlent de ces études préliminaires. nasosphéres de PS ont tout d’abord été rediluées
10 fois dans I'éthanol absolu. 100 pL de cettetgmiusont ensuite déposés par spin-coating sur un
substrat qui est alors mis en rotation & 500 rpndaet 1 s. A la suite de cette opération, le sajvan
c'est-a-dire un mélange eau-éthanol, s’évaporenpémture ambiante. Comme nous le verrons dans
le paragraphe Il de ce chapitre, I'homogénéitélesttaux de recouvrement du substrat sont
considérablement améliorés quand les sphéres desoRSdéposées sur un substrat de silicium
préalablement recouvert d’'un film composite supdrbghile. Nous avons ainsi adopté une procédure
d’élaboration des films structurés en quatre étgpagire 1X-2). Une sous-couche superhydrophile
SX est tout d’abord déposée selon le protocoleitddans le paragraphe 1.B.1 (Figure IX-2a). Les
sphéres de PS sont ensuite déposées dans lesamuwndiécrites précédemment (Figure I1X-2b). Le
revétement ainsi obtenu est ensuite séché penflantnltes a 110 °C. Un sol SX de teneur en silice
identique a celle de la sous-couche superhydrogsileensuite imprégné sur les spheres de PS, en
utilisant les paramétres de spin-coating usuellérappliqués a nos dépb6t sol-gel tels que décrits au
Chapitre Il (Figure IX-2c¢). La composition SX idante utilisée pour la sous-couche et la couche
d’'imprégnation permet de s'assurer que les effetendrphologie induits par la structuration NSL ne
sont pas accompagnés de variation de compositios Bépaisseur du film structuré. Enfin, cet
empilement est recuit & 500 °C pendant 2 h afis’desurer (i) de la calcination et de I'élimination
totale des spheres de PS, et (ii) de conférer gsiptés superhydrophiles aux films compositesiain
structurés (Figure 1X-2d).

183



Chapitre IX. Relations entre la morphologie et la mouillabilité de films composites TiO--

SiO; artificiellement structurés

LV TS Y Y Y Y

IS I I S g— B

Tl Tl Tl il il il

() (b)

¢ SX
structuré

O (d)

Figure IX-2 : Représentation schématique de la pragdure NSL mise en ceuvre pour I'élaboration de filmstructurés :
une sous-couche superhydrophile SX est déposée (ag)e monocouche de sphéres de PS est déposée éteséa 110 °C
(b), un sol SX est imprégné (c), un traitement thenique a 500 °C permet d’éliminer les sphéres de R$ de former un
film structuré (d). Cette représentation illustre la procédure NSL générale décrite dans la littératureou le revétement
structuré représente I'empreinte négative du réseade spheres de PS. Des revétements représentantrifgeinte

positive du motif des sphéres de PS seront égalemenésentés dans ce travail

Au cours d’'une premiére série d’expériences, dessfcomposites structurés SX+PS ont été élaborés
a partir de sols SX dont le ratio Si/(Si+Ti) (X)rimentre 0 et 100 %. Dans une deuxiéme série, nous
avons choisi d'utiliser le sol S60 comme sol modéke sol a été dilué par un facteur 0, 2, 4, 6 ou 8
avant d’étre imprégné sur un dépbt de sphéeres dd.éxSfilms composites structurés en résultant
seront nommés S60+PSx ou x correspond au factewdilateon du sol S60. Dans la logique des
conclusions tirées dans les chapitres précédastsilins analysés dans ce qui suit ont fait I'oljet

mesures de mouillabilité au cours d’un vieillissemsmmun.

II. Etude des films non structurés SX

I.LA. Morphologie des films SX

Les images MEB-FEG et AFM des films SX non struésusont illustrées sur la Figure IX-3. Les
images MEB-FEG et AFM des films composites S20 {fegX-3b) et S60 (Figure IX-3c) montrent
une morphologie granulaire fine et homogene singilaicelle des films de Ti(ur (Figure 1X-3a), et
traduit I'uniformité des dépdts a base de crigtlide TiQ enrobés de silice. Les analyses AFM ont
permis de déduire de trés faibles valeurs de lasittyRMS (4 nm +/- 1 nm) et du ratio r (1,08) pour
tous les films illustrés sur la Figure IX-3. Undfélience notable, par rapport aux films composites
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dérivés du sol S4 et étudiés dans les chapitregeéts repose sur I'absence de cavités de surface,
méme pour des films riches en silice. Ceci illu$ttbsence d’effets de démouillage et traduit ldefo

réactivité sol-gel du sol S1 en comparaison dusdol

(b)

Figure 1X-3 : Images MEB-FEG (a gauche) et AFM (a dbite) d’'un film de TiO , pur (a), et des films composites non

structurés S20 (b) et S60 (c). Les barres d’échellediquées sur la Figure IX-3a sont valables pour kautres images

II.LB. Mouillabilité des films composites non structurés SX

L'évolution de I'angle de contact au cours du Vigsement sous atmosphére ambiante des films non
structurés SX est représentée sur la Figure IXehf@mément aux études menées précédemment sur
les films composites dérivés d'un sol de silice ®s les films présentent une superhydrophilie
naturelle juste aprés leur élaboration, et celldisparait progressivement au cours du vieillisggme
sous atmosphére ambiante. En comparaison d'undéniiG, pur, I'augmentation de I'angle de
contact des films composites S20 est plus lentapplarait en fait que la cinétique d’évolution de
I'angle de contact d’un film S20, i.e. un film coogite pauvre en silice, est comparable a celle d’'un

film de silice S100. Cette observation fournit uneuvelle illustration de I'effet des interfaces
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granulaires Ti@SiO, sur la mouillabilité des films composites. L’augrtetion de I'angle de contact
est encore un peu plus retardée dans le cas dinrSB0. En effet, un angle inférieur & 30 ° a été
mesuré sur cette surface aprés 100 jours de ssathent, alors que I'angle atteint 35 °sur dessfilm
S20 et S100 aprés la méme durée de vieillisser@etite observation est en accord avec les résultats
présentés dans les chapitres précédents, qui momjue les effets des interfaces granulaires sont
optimisés pour des ratio Si/(Si+Ti) de 40 a 60 mdf¥r contre, en comparaison de ce que nous avons
montré pour des films composites dérivés du sddilise S4, 'augmentation de I'angle de contact
observée sur les films composites dérivés du sdilim S1 est trés rapide. Ces observations sont
conformes a des résultats antérieurs montrantdares le cas d'un sol de silice réactif tel quedke s
S1, la formation et le greffage de chaines Si-@i&jues et ramifiées sur les cristallites deTi€auit
considérablement la quantité d’interfaces graneaifiQ-SiO, et affecte les propriétés de mouillage
(Houmard et al., 2007, Houmard et al., 2008). flasrs possible que les trés faibles différenaes d
mouillabilité entre les films S20, S60 et S100sthées sur la Figure 1X-4 soient une conséquence du
greffage de chaines de silice longues et ramiiéedes cristallites de TiDce qui expliquerait que la
mouillabilité des films composites est proche ddlece’un film de silice pure, car dominée
principalement par la présence de chaines de.slimgefois, nous montrerons par la suite que méme
pour des composites dérivés d’'un sol de silice &ittif, les modifications de morphologie induites
par la structuration NSL confirment non seuleméeftdt des interfaces granulaires BGiO, mais
permettent également d’accroitre considérablenzepetsistance de la superhydrophilie de ces films

au cours du temps.
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Figure IX-4 : Evolution de I'angle de contact de I'au au cours du vieillissement sous atmosphére ambi@ des films
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III. Dépotdes spheres de PS

La Figure IX-5 représente les images MEB-FEG typf&de sphéres de PS déposées par spin-coating.
Les analyses réalisées a partir des observationsipeoscopie optique (MO) ont montré que le taux
de recouvrement des sphéres de PS déposées substras de silicium était de 81 % +/- 15 %
(mesures sur plusieurs échantillons). L'image MBB=Fde ce type de revétement (Figure 1X-5a)
montre que les spheres forment une couche 2D éaisdt par une trés bonne auto-organisation
conduisant & un réseau hexagonal périodique. Langanisation s’étend sur plusieurs dizaines de
micrométres, mais est altérée par des dislocatmades. Cette auto-organisation est caractéristiqu
des sphéres de PS monodisperses déposées a 'padisdlution liquide (Denkov et al., 1992). Dans
ce travail, 'auto-organisation n’est pas un obfeessentiel, mais elle constitue un bon indicater
’homogénéité globale des revétements de sphéréSdet permet de se placer dans des conditions
optimales pour I'élaboration ultérieure de filmsfarmément structurés. Toutefois, et conformément
a ce quindique la littérature, l'image représendé@e la Figure 1X-5a montre que les revétements de
PS sur silicium ne permettent pas de recouvrir detement le substrat (Colson et al., 2011). Ent effe
cette image montre la présence d’empilements tadaionnels (3D) de sphéres de PS, ainsi que de
larges zones non recouvertes ou le substrat daisiliest totalement dénudé, ce qui est en accard av

un taux de recouvrement de 81 %.
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Figure IX-5 : Images MEB-FEG de spheres de PS dépéss par spin-coating sur un substrat de silicium n(g) et sur

un substrat de silicium préalablement recouvert d'me sous-couche superhydrophile (b)

Comme le montre la Figure 1X-5b, 'homogénéité euétement de PS et le taux de recouvrement
sont considérablement améliorés quand le subseatilitium est préalablement recouvert d’'une
sous-couche superhydrophile. En effet, cette figm® montre pratiqguement aucune zone
d’empilements 3D ou dénudée. Le substrat est érgaentiellement recouvert d’'une monocouche 2D
de sphéres de PS auto-organisées. Quelques disttscati zones désorganisées sont toutefois encore
observables et indiquent que le substrat n’estqitatement recouvert. Un taux de recouvrement tres
reproductible de 95 % +/-1 % a été déduits degg@maMO réalisées sur plusieurs échantillons
différents. Ce taux de recouvrement est particei@mt élevé comparé a ceux mentionnés dans la
littérature traitant du dépdét de sphéres de PSpmarcoating (Colson et al., 2011). Par conséquant,
présence d'une sous-couche superhydrophile améhioneseulement significativement le taux de
recouvrement et 'homogénéité des revétements de ns permet également d’obtenir une
reproductibilité bien meilleure des échantillongus supposons que, puisque les spheres de PS sont
déposées a partir d'un mélange eau-éthanol, I'éatipa du solvant post-dép6t se déroule en deux
temps. Dans un premier temps, les composants ussvplatiles (éthanol et I'azéotrope eau-éthanol)
s’évaporent, laissant les spheres PS diluées danfilnm aqueux. En I'absence de sous-couche
superhydrophile, il est possible que les mécanismestransport convectif, qui gouvernent
'auto-organisation des sphéres de PS, soienttéffquar des effets parasites de rétractation kquid
découlant de la haute tension de surface du naligieux. De tels phénoménes peuvent contribuer a la
formation de zones ou les sphéres sont localem&sdrdanisées, ainsi qu'a la formation de zones
dénudées. Au contraire, la présence d'une soudieosaperhydrophile est supposée promouvoir
I'étalement d’un film aqueux 2D, qui peut a sonrttavoriser des mécanismes de transport convectifs

planaires menant a une auto-organisation 2D desepbien meilleure.
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Dans ce travail, des sous-couches superhydroplufes donc été déposées afin d’améliorer
’'hnomogénéité de la structuration des films SX+P8ur des raisons décrites dans le paragraphe 11.B
de ce chapitre, et puisque, comme lillustre lauFéglX-4, tous les films SX fraichement élaborés
présentent une superhydrophilie naturelle quelle spit la teneur du ratio Si/(Si+Ti), nous avons
choisi de déposer une sous-couche superhydropKiledeSteneur en silice identique a celle de la
structure finale SX+PS. Les analyses MO montreetlqulép6t de PS sur une sous-couche S0, S20 ou
S60 méne a un taux de recouvrement de surface ¢mwéron 95 %), mais que ce taux est
considérablement réduit quand le dépbt est réaliséune sous-couche S100 (environ 60 %). Cela
signifie que la qualité du dépbt et le taux de vecement des sphéres de PS ne dépendent pas
uniquement du caractere hydrophile de la sous-aough fait, certains auteurs ont reporté que le
dépbt de sphéres de PS pouvait étre influencé@apardrge de surface du substrat (Hulteen and Duyne,
1995). Comme nous lI'expliquions précédemment, f®tde sphéres de PS semble gouverné par des
mécanismes liés a la formation intermédiaire dilm fiqueux au cours de I'évaporation du solvant
post-dépobt. Ainsi, une surface de Fj@ont le point isoélectrique correspond a un pehdiron 6,
présente une charge de surface nulle ou quasilouligue portée en contact avec I'eau, alors qu’'une
surface de silice, dont le point isoélectrique egpond a un pH proche de 2, est probablement ahargé
négativement. Par conséquent, la charge de sudi@&oeulant d’'une augmentation de la teneur en
silice dans la sous-couche superhydrophile esteptibte d’influencer le dépét des spheres de PS.
Selon nos observations, il semble que l'effet hi@oéf de la superhydrophilie prédomine pour des
sous-couches de teneur en silice inférieure oueég&0 mol% et favorise un taux de recouvrement
élevé ainsi qu’'une bonne auto-organisation. Auraimrg, dans le cas d’une sous-couche de silice, les
effets des charges de surface semblent jouer amprédominant qui serait néfaste a un recouvrement

homogene et éleve.

IV. Morphologie des films structurés

IV.A. Morphologie des films SX+PS

La Figure IX-6 représente les images MEB-FEG dessfstructurés SX+PS. La rugosité et le ratio de
surface r déduits des analyses AFM sont égalemepresentés sur la figure. Comme les films
composites non structurés présentent une bonne géméieé de surface, une aire d’analyse de
1x1 pm? est suffisante pour décrire la rugositdale de ces échantillons. Par contre, afin de mieux
prendre en compte les hétérogénéités locales dehwmlogie découlant des défauts d’organisation des
sphéres de PS et de la formation éventuelles deszdénudées tels que décrits précédemment, nous
avons choisi de réaliser les analyses AFM des fiimscturés SX+PS sur des aires plus larges de
20x20 pm2.
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(b)) RMS=200nm
r=149 r=139

(c) RMS =189 nm (d) RMS=20nm
r=1.59 r=1.01

Figure IX-6 : Images MEB-FEG des films structurés 8+PS (a), S20+PS (b), S60+PS (c) et S100+PS (d)rugosité

RMS et le ratio de surface r sont également indiquesur la figure

Typiquement, les morphologies illustrées sur lauFggIX-6 montrent que l'imprégnation d’'un sol
composite et le traitement thermique a 500 °C ptemede conserver I'auto-organisation induite par
les sphéres de PS. Les images MEB-FEG des filmsPS04520+PS et S60+PS illustrées
respectivement sur les Figures IX-6a, IX-6b et Xutdiquent des surfaces fortement structurées dont
la morphologie reproduit bien le motif des sphedesPS déposées préalablement, c'est-a-dire leur
empreinte positive. Ces images montrent ainsi geesbdls SX ont non seulement imprégné mais aussi
recouvert les sphéres de PS, et que la morphotlEgdfilms n’est pas particulierement affectée par
I'élimination thermique des sphéres de PS. Cesresisens suggerent que I'élimination des sphéres
de PS méne a des films composites poreux et stégscein forme de coquilles creuses, dont la tdille e
la répartition correspondent a celles des spherd33d Malheureusement, I’hypothése de la formation
d’une structure poreuse n’a pas pu étre vérifi¢aipa observation MEB-FEG de la tranche des films
SO0+PS, S20+PS, et S60+PS. La nature cristallia etdbmposite de ces films ne permet pas de
révéler leur tranche par grattage avec une poil@ahtée sans détruire la structure. Une rugosité
RMS de 190-200 nm et un ratio de surface r de Bt été mesurés sur tous ces films. Certaines
fluctuations de la rugosité RMS et du ratio de acefr de ces trois types de films SX+PS peuvent
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éventuellement étre expliquées par des variatiomseures de morphologie illustrées sur la
Figure IX-6. Ces fluctuations ne seront pas plusiliées ici. Ainsi, la rugosité des films compesit
structurés SO0+PS, S20+PS et S60+PS est considémiileaccrue en comparaison des films non
structurés correspondant. En effet, par rapportfims illustrés sur la Figure IX-3, la rugosité &V
augmente de deux ordres de grandeur, alors queitede surface augmente de 30-50 %. L'image
MEB-FEG illustrée sur la Figure IX-6d montre lariche révélée par grattage sur un film S100+PS.
Dans ce cas, la meilleure cohésion mécanique diomde silice vitreuse élaboré par voie sol-gel
permet probablement de gratter la surface sansiatétéla tranche de I'échantillon. Cette derniére
image montre sans ambiguité la formation d’'unecttine poreuse en forme de coquilles creuses et
elle confirme donc que, dans le cas de films itéstsur la Figure 1X-6, I'élimination des spheres d
PS conduit & ce type de structure poreuse sansglégrent structural. Toutefois, une observation plus
générale du film S100+PS montre que ce film pré&seme morphologie trés différente des autres
films SX+PS. Cette différence peut étre expliquae Ip fait que le dépbt de sphéres de PS sur une
sous-couche S100 méne a un taux de recouvremedt fadible. Le film S100+PS est alors constitué
de zones lisses, ou le sol S100 est directemerdséépur la sous-couche S100 nue, et de zones
structurées, découlant de I'imprégnation du sol0S&0r des sphéres organisées. La Figure 1X-6d,
montre que, méme si les zones structurées mettedétidence une organisation induite par le dépot
préalable des sphéres de PS, la rugosité induitegtge structuration est considérablement atténuée
par rapport a celle des autres films SX+PS. En,affee rugosité RMS relativement faible, de I'ordre

de 20 nm, et un ratio de surface r proche de Et@ntnesurés sur ces zones structurées.

IV.B. Morphologie des films composites S60+PSx

L’effet de la dilution d’'un sol modéle S60 sur tausturation NSL des films composites a également
été étudié. Les images MEB-FEG des films S60+P3x 8lustrées sur la Figure IX-7 ou sont
également indiqués la rugosité RMS et le ratiowtéase r déduits des analyses AFM réalisées sur des
aires de 20x20 um?2. Les Figures IX-6¢ et IX-7a mamttque la dilution par un facteur 2 du sol S60 ne
modifie par la structure poreuse en forme de ctepuitles films composites S60+PSx, ce qui est
confirmé par une rugosité RMS et un ratio de serfacde respectivement 190 nm et 1,6
communément mesurés sur des films structurés S&DERSS60+PS2. Les images MEB-FEG
illustrées sur les Figures IX-7b a IX-7d montreatume augmentation plus forte du facteur de ditutio
du sol composite modifie fortement la morphologes dilms structurés S60+PSx. Au-dela d’une
dilution par un facteur 4 (Figure 1X-7b), la strudtion en forme de coquilles n'est plus observée.
Elle est progressivement remplacée par une stat@aren aiguilles représentant I'empreinte négativ
des sphéres de PS préalablement déposées. Cepieaogie suggere que, au-dela d’'un certain seuil

de dilution, le sol composite imprégne seulemestides entre les sphéres mais ne recouvre plus les
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sphéres de PS. La modification de la morphologisenk&e pour un facteur de dilution de 4
s’accompagne également d'une chute de la rugo$it€ RL47 nm) et du ratio de surface r (1,35).
Comme l'illustrent les Figures IX-7c et IX-7d, lasgdarition de la structure en forme de coquillgs es
encore amplifiée lorsque la dilution du sol compmsiugmente. Ces évolutions morphologiques sont
accompagnées par une structuration moins unifoBneeffet, pour des films S60+PS6 et S60+PS8,
les images MEB-FEG montrent clairement la préseleceones lisses correspondant a la sous-couche
S60 nue. Ces observations sont corrélées a unsit@gMS d’environ 80 nm et un ratio de surface r
d’environ 1,2. Toutefois, notons que, méme darsaked’'une forte dilution du sol composite S60, la
rugosité des films S60+PSx reste significativenmigérieure a celle des films non structurés S60

(dont la rugosité RMS a été évaluée a 4 nm etile de surface r a 1,08).
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(a) RMS=190nm (b) RMS=147 nm
r=1.57 r=1.35

(c) RMS=82nm (d) RMS=85nm
r=1.16 r=1.17

Figure IX-7 : Images MEB-FEG des films compositestaicturés S60+PS2 (a), S60+PS4 (b), S60+PS6 (cp60+PS8
(d). La rugosité RMS et le ratio de surface r sontgalement indiqués sur la figure. La barre d’échelléllustrée sur la

Figure 1X-7a est valable pour les autres images

IV.C. Discussion

Plusieurs phénoménes peuvent expliquer les eftetstrdicturation illustrés sur les Figures 1X-6 et
IX-7. Contrairement a ce que rapporte la littératooncernant la structuration des films sol-gel par
NSL (Colson et al., 2011, Prevo et al., 2007), aphologie des films structurés SX+PS élaborés a
partir de sols non dilués de composition FE)O, variable ne révéle pas I'empreinte négative des
spheres de PS organisées, mais en reproduit moséivt la structure. La Figure IX-6a montre que
I'élimination des sphéres de PS n’altére pas deamasignificative la morphologie du film SO+PS, en
particulier, elle n’entraine aucun écroulementcdtital. Il est probable que la petite taille destggts
des cristallites de TigXentre 50 et 100 nm) formés dans la CS leur péenddmprégner efficacement
les vides entre les sphéres de PS, ce qui contdbuiee bonne consolidation du film oxyde aprés
structuration. Cependant, il aussi est possiblaurggl’ partie non négligeable des cristallites soit

également retenue a la surface des sphéres de B, @ontribuerait a la formation finale de cobpsl
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creuses. Ces observations peuvent ensuite étrel@sdoar I'augmentation de la teneur en silice dans
les sols composites SX. Tout d'abord, la dilutiees gbarticules de Tiddans un sol de silice peut
favoriser 'imprégnation de ces particules dansvides entre les sphéres durant I'étape de dép6t en
phase liquide. Toutefois, comme nous I'avons déationné, pour un volume de sol déposé fixé, la
quantité de matiére déposée augmente avec la teneilice des sols composites. Cette augmentation
résulte d’'une augmentation de la concentrationleo{8i+Ti) découlant du mélange d'une CS
concentrée a 0,24 M en Ti@t d'un sol de silice S1 de concentration 1,5 Msdite. Dans ces
conditions, il est possible qu'un exces de matrisse étre retenu en surface des sphéeres de TiO
Dans tous les cas, la combinaison de ces deux pledmes méne a des films SX+PS fortement
rugueux et structurés en forme de coquilles creuses tant que le ratio Si/(Si+Ti) reste infériewr
égal a 60 mol%. A linverse, la rugosité et leetsfde structuration sont fortement réduits quasd |
sphéres de PS sont imprégnées d’'un sol de silied. Sleci est probablement di au fait que, comme
nous lI'avons mentionné précédemment, ce sol estcbap plus concentré que les sols composites
SX, et que l'excés considérable de matiere dépasdeartir d’'un sol S100 tend a recouvrir
complétement les sphéres de PS. De plus, la féaivité sol-gel du sol de silice pure S1 indait |
développement rapide d'un réseau Si-O-Si rigideadutes transformations sol-gel post-dépot, et

favorise donc probablement la formation d’un rewédat vitreux et lisse a la surface des sphéres.

Dans le cas des films composites S60+PSx provemaritimprégnation de sols composites S60
dilués, nous remarquons que, tant que le facteudildgion est suffisamment faible, les films
structurés conservent une morphologie poreuse remefde coquilles. Cette observation signifie que
les mécanismes menant au recouvrement des spleRS dontinuent de gouverner majoritairement
la morphologie finale des films structurés. Au-délan facteur de dilution de 4, la morphologie des
films structurés est trés fortement modifiée. Larphologie poreuse en forme de coquilles disparait
progressivement et est remplacée par une morpleolegi forme d’aiguilles. Cette morphologie
devient alors similaire a celle décrite dans cestaarticles montrant I'obtention d’une structure
représentant 'empreinte négative des sphéresaiéatent déposées. Ces phénoménes montrent que,
au-deld d'un certain seuil de dilution, les phénoesedimprégnation du sol composite entre les
sphéres influencent majoritairement la morpholodies films structurés. Il est possible que
'augmentation de la dilution du sol induise larf@tion d’un sol plus fluide qui pourrait augmenriter
capacité des cristallites de Li@couverts de silice a imprégner les vides emsespheres. De plus,
comme la dilution tend a diminuer la quantité detiena déposée, aucun exces de matiere n'est
disponible pour recouvrir les spheres de PS. Fimahd, il apparait que la rugosité des films strréggu
diminue avec la diminution progressive des effetstucturation quand la dilution du sol composite
augmente, ce qui traduit une diminution de la gtéade matiére disponible pour imprégner les vides

entre les spheres. Il est également intéressantotkr que, selon les images illustrées sur les
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Figures IX-6 et IX-7, la structuration en forme clequilles découlant de sols composites peu dilués
est plus homogéne et mieux organisée que la statica en forme d’aiguilles découlant des sols plus

dilués. Cette observation montre probablement daes nos conditions de dépot des sols dilués, les
meécanismes d’imprégnation ne sont pas optimiséstelfais, comme nous le montrerons dans le

prochain paragraphe, cet aspect ne semble pastenmatre mesure les conclusions de notre étude
traitant des relations entre la morphologie et lauiftabilité des films composites TKSBIO,

superhydrophiles structurés.

V. Mouillabilité des films structurés

V.A. Mouillabilité des films structurés SX+PS

La Figure IX-8 représente |'évolution de I'angle amntact de I'eau sur des films structurés SX+PS au
cours du vieillissement sous atmosphere ambiargtie Gigure montre que, similairement a ce que
I'on observe sur des films SX non structurés, tegsfiims SX+PS fraichement élaborés présentent
une superhydrophilie naturelle qui disparait pregreement au cours du vieillissement. Toutefois, en
comparaison des films non structurés illustréslaurigure IX-4. La Figure IX-8 met clairement en
évidence que les effets de structuration permetterretarder fortement la perte de superhydrophilie
en relation avec la composition T#SiO,. Seuls les films S100+PS ne confirment pas cettdance.

En effet, la cinétique d’augmentation de l'angle dentact mesurée sur un film S100+PS
(Figure 1X-8) est comparable a celle observée auilion non structuré S100 (Figure 1X-4). Rappelons
gue, en raison du faible recouvrement de surfasesghéres de PS déposées sur une sous-couche
S100, les films S100+PS présentent une morpholaltgenant des zones lisses découlant d'un film
S100 non structuré (rugosité RMS nulle) et des ggpeu rugueuses (rugosité RMS de 20 nm)
découlant de la structuration NSL. Par conséqueamtgle de contact mesuré sur un film S100+PS
représente une moyenne des mouillabilités indpigesces deux types de régions. Il est alors passibl
gue les effets de structuration induits par la @doce NSL soient trop faibles pour influencer I'eng

de contact en comparaison des films non structités.
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Figure IX-8 : Evolution de I'angle de contact au cots du vieillissement sous atmosphére ambiante degis

structurés SO+PS ), S20+PS¥), S60+PS«) et S100+PSq). Les lignes ont été tracées pour guider I'ceil

Sur tous les autres films SX+PS, les effets dectiration retardent la perte de superhydrophilee. L
Figure 1X-8 montre que, en comparaison d’un filmTd®, pur non structuré, dont la superhydrophilie
naturelle disparait apres seulement quelques prisseillissement (Figure 1X-4), un angle de cohtac
inférieur a 10 ° est conservé pendant au moins demaines sur un film de TiGtructuré SO+PS.
Une prolongation du vieillissement mene a une aumgatien rapide de I'angle de contact qui finit par
saturer autour de 60 ° aprés deux mois. Cette valesaturation équivaut a celle mesurée sur des
films non structurés (Figure 1X-4) et traduit prolEment la mouillabilité intrinséque d'un film de

TiO, pur, indépendamment des effets de structuration.

Les propriétés de mouillage sont encore plus inftées par les effets de structuration dans le €as d
films composites S20+PS et S60+PS. En effet, Igares 1X-4 et 1X-8 montrent que, contrairement a
des films non structurés dont I'angle de contagnante graduellement au cours du vieillissement, la
superhydrophilie naturelle des films compositeacttirés est conservée plus longtemps. On observe
ainsi qu'un angle de contact inférieur a 2 ° estseové pendant 30 jours sur un film structuré S&E)+P
Un vieillissement prolongé entraine une augmemadissez rapide de I'angle de contact. Celui-ci se
stabilise finalement autour de 18° aprés deux mdés vieilissement, ce qui demeure
significativement inférieur a I'angle de saturatimesuré sur un film non structuré S20 (Figure 1X-4)
Ainsi, si les cinétiques de vieillissement des §iloomposites structurés riches en JJ$0nt similaires

a celles d’un film structuré de Ti@ur, I'angle de saturation d’un film S20+PS restmificativement
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plus faible que celui des films SO+PS, ce qui agpone nouvelle indication sur I'effet des intedac
granulaires Ti@SiO, sur la mouillabilité des films composites. La RiguiX-8 montre finalement que
'augmentation de I'angle de contact est encorait@ap plus lente sur un film composite structuré
S60+PS. En effet, un angle de contact inférieur°ae5st conservé pendant deux mois sur un film
S60+PS alors qu'il atteint une valeur de 18 ° e25lé aprés une méme période, respectivement sur un
film structuré S20+PS (Figure IX-8) et un film netructuré S60 (Figure IX-4). Méme aprés un
vieillissement de 100 jours, I'angle de contactdfilm S60+PS ne dépasse pas 10 °. Ces observations
confirment donc a la fois des effets extrinsequessttucturation et des effets intrinséques de
composition Ti@-SiO,. En conclusion, la structuration des films comfessiS60+PSx dérivés d’'un
sol de silice réactif S1 permet d’égaler les meilks performances hydrophiles des films composites
S60 non structurés optimisés dérivés d’un sol liess4 trés peu réactif étudiés dans les Chapitres

et VII.

V.B. Mouillabilité des films composites structurés S60+PSx

L'évolution de I'angle de contact au cours du Vigllement sous atmosphere ambiante des films
composites structurés S60+PSx est représentéa sigure 1X-9. La tendance observée sur un film
composite non structuré S60 a également été rapéesen guise de comparaison. Une fois de plus,
tous les films illustrés sur cette figure présentane superhydrophilie naturelle qui disparait
progressivement au cours du vieillissement sousghere ambiante. En comparaison d’un film
composite non structuré S60 qui perd sa superhiidimmaturelle en quelques jours, la Figure 1X-9
montre que les cinétiques d’augmentation de l'amiglecontact des films structurés S60+PSx sont
beaucoup plus lentes. En effet, un angle de com#aieur & 10 ° est conservé aprés deux mois de
vieillissement pour tous ces films, quel que seitdcteur de dilution x. Cet angle est & comparnan &
angle de 23° mesuré sur un film composite nonctiré S60 aprés une méme période de
vieillissement. La Figure 1X-9 montre également ¢gagmentation de I'angle de contact mesuré sur
les films composites S60+PSx dépend du facteurildgoth du sol S60. En effet, I'angle de contact
augmente d’autant plus lentement que le sol S6GC@stentré. Rappelons que les films dont les
tendances sont illustrées sur la Figure IX-9 déaatudle sols de ratio Si/(Si+Ti) identique, et qoem
avons pris soin au cours de la procédure NSL démper un sol de composition TiSiO, identique

a celle de la sous-couche. Ainsi, les différencesntuillabilité des films composites S60+PSx
illustrées sur la Figure IX-9 ne sont dues qu’'a efésts de morphologie liés a la dilution d'un gel

composition unique S60.
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Figure IX-9 : Evolution de I'angle de contact au cots du vieillissement sous atmosphére ambiante degis

composites structurés S60+PS®), S60+PS4 4£) et S60+PS84), et pour un film composite non structuré S60M). Les

lignes sont tracées pour guider I'ceil

V.C. Discussion

V.C.1. Mouillabilité des films issus des sols non dilués

Comme le prédisent les modeles de mouillabilitéVdenzel et Bico décrits dans le Chapitre I
(Wenzel, 1936, Bico et al., 2001, Bico et al., 2062 a I'exception des films de silice pure, les
données illustrées sur les Figures IX-4, 1X-8 et9Xnontrent clairement que les propriétés de
mouillage des films composites structurés par N&it sonsidérablement améliorées par rapport aux
films non structurés. Cette amélioration est duesieffets accrus de morphologie, en particulier un
importante augmentation de la rugosité induitelpgrocédure de structuration NSL. La Figure 1X-8
montre tout d’abord que, en comparaison des filoms structurés S0, S20 et S60, la superhydrophilie
naturelle des films structurés correspondant, d&pas partir de sols composites non dilués, est
conservee pendant des durées plus ou moins longlaés. dans ce cas, les effets de morphologie ne
permettent pas d’expliguer a eux seuls les difi&ende mouillabilité importantes des films
composites SO0+PS, S20+PS et S60+PS. En effet,jloesde composition variable présentent une
morphologie en forme de coquilles creuses quasimndemtique, ainsi que des rugosités RMS et des
ratios de surface r similaires. La Figure IX-8 miertbut d’abord que les effets de vieillissemert de

films de TiQ pur structurés sont retardés de plusieurs semaiaesapport aux mémes films non
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structurés. Quant aux angles de contact des filonsposites S20+PS et S60+PS, ceux ci restent
faibles pendant de longues périodes de vieillisegnst n'atteignent jamais les valeurs de satumatio

des angles de contact mesurées sur des films nanwses S20 et S60. Cet effet est particulierement
marqué dans le cas de films S60+PS, puisque I'afggleontact reste inférieur & 10 ° sur une période

de vieillissement de plus de cent jours.

Ainsi, il apparait clairement que la mouillabilitkes films structurés S20+PS et S60+PS suit des
tendances comparables a celles observées sulrdesSR0O et S60 non structurés (Figure 1X-4), mais
gu’en comparaison de ces derniers, les films gsirést sont capables de conserver une
superhydrophilie lors d’'un vieillissement prolong&es différences découlent donc certainement des
effets intrinséques de la composition HEIO, des films, et apportent de nouvelles preuves gaant
I'effet des interfaces granulaires TiSiO, sur la mouillabilité des films composites. Ceseavbations
montrent également que l'effet des interfaces ,33{, agit en synergie avec les effets de
structuration pour améliorer la mouillabilité délsné composites, et plus particulierement celle des
films composites riches en silice. La Figure IX-®&nmtre aussi que la dispersion expérimentale des
films S60+PS présentant les meilleures performadeasouillabilité est remarquablement faible. De
plus, les tendances illustrées sur cette figureessmtent des mesures réalisées sur deux échasitillo
S60+PS distincts vieillis sur des périodes diffegence qui illustre la bonne reproductibilité de
I'élaboration et du vieillissement de ces films.sCabservations sont en accord avec les études
statistiqgues détaillées au Chapitre VI qui montigurd, contrairement aux films de TLiPur ou a des
films composites pauvres en silice, les films cosifgs riches en silice sont peu sujets aux

fluctuations de I'angle de contact au cours duligeement.

V.C.2. Mouillabilité des films issus des sols dilués

L’étude de la mouillabilité des films composite0$BSx déposés a partir de sols S60 dilués apporte
des informations complémentaires concernant largimentre les effets d'interfaces granulaireest |
effets de morphologie induits par la structuraties films. Contrairement aux tendances illustrées s
les Figures IX-4 et IX-8, les difféerences de mabllité des films S60+PSx illustrées sur la
Figure 1X-9 ne peuvent plus étre attribuées a demtions de composition TEBIO, mais sont plus
vraisemblablement a imputer a des variations dephwogie. Comme nous l'avons vu dans le
paragraphe IV.B de ce chapitre, 'augmentationaddilution du sol S60 induit une diminution de la
rugosité RMS et du ratio de surface r des films+&&X. L'influence de la morphologie sur la
mouillabilité des films composites S60+PSx estsillée sur la Figure 1X-10. Cette figure représente
l'influence de la rugosité RMS et du ratio de soefat sur I'angle de contact mesuré apres deux mois
de vieillissement pour un film non structuré S60peur des films structurés S60+PS0, S60+PS2,
S60+PS4, S60+PS8.
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Figure 1X-10 : Angle de contact mesuré aprés 60 jos de vieillissement sous atmosphére ambiante emftdion de la

rugosité RMS (@) et du ratio de surface 1) mesurés par AFM sur des films composites non stoturés S60 et des films

structurés S60+PSx. Les lignes ont été tracées payuider I'ceil. La ligne pointillée illustre la fronti ére ou la
mouillabilité des films semble évoluer d’'un régimegouverné par le modéle de Wenzel vers un régime garné par le

modele de Bico

Cette figure montre que l'angle de contact suit #eslances similaires avec I'évolution des deux
parametres représentant la morphologie. Les ardgesontact les plus faibles de I'ordre de 5 °,
mesurés sur des films S60+PS0 et S60+PS2, somi@ssnix rugosités RMS et aux ratios de surface r
les plus élevés. La diminution de la rugosité RMSde ratio de surface r, induites par une
augmentation de la dilution du sol S60, entraine amgmentation de I'angle de contact mesuré apres
deux mois de vieillissement, lequel atteint envirth® sur des films S60+PS6 et S60+PS8. La
tendance est confirmée par un angle de contac8derisuré sur un film non structuré S60, lequel
présente une rugosité RMS et un ratio de surfaoésrfaibles. Ainsi, la Figure 1X-10 montre gu'il
existe une bonne corrélation entre I'angle de aintaesuré aprés deux mois de vieillissement et la
rugosité des films S60+PSx, quel que soit le panantie rugosité utilisé. La corrélation entre I'eng

de contact et la rugosité des films peut égaleréart discutée en fonction de la structure des films
composites S60+PSx. En effet, les études morplgplegi présentées dans le paragraphe IV.B de ce
chapitre montrent que I'augmentation de la dilutthn sol composite induit une modification de la

structure des films. Celle-ci passe d’'une morphel@greuse en forme de coquilles creuses pour des
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sols faiblement dilués & une morphologie en forfagydilles pour des dilutions plus fortes. De plus,
pour des films composites dérivés de sols peu sulpaés, le substrat est totalement recouvertepar
revétement structuré en forme de coquilles (si metda présence de quelques zones présentant des
défauts locaux). Dans ce cas, la rugosité élevéeut® de I'importante structuration du film qui@ns

tour méne aux meilleurs résultats de mouillabilitéstrés sur les Figures IX-9 et 1X-10. Quand la
dilution du sol S60 augmente, la structuration erme d'aiguilles induit la formation d'un film
alternant des zones moins structurées, et des Za@ses correspondant vraisemblablement au
recouvrement de la sous-couche S60 nue. Ainsgrigkes de contact mesurés sur des films S60+PSx
dérivés de sols fortement dilués représentenfa@idda mouillabilité des zones faiblement struéts

et la faible mouillabilité des zones lisses. Cesixdeffets permettent probablement d’expliquer
'augmentation de I'angle de contact mesuré apei anois de vieillissement sur de tels films. Ces
tendances sont confirmées par les valeurs dessadgleontact élevées mesurées sur un film non
structuré S60, lequel décrit la mouillabilité d'useus-couche S60 totalement lisse. Rappelons que la
rugosité des films structurés a été mesurée surzdess de 20x20 umz2, ce qui signifie que ces
mesures integrent les variations de morphologieiied par des rugosités plus ou moins fortes des
zones structurées et des zones lisses. Touteshsesvations montrent donc que la rugosité est un
parametre permettant de décrire de fagon réaéisteelations entre la mouillabilité et la morphaéog

des films composites structurés par la procédure NS

V.C.3. Interprétation théorique

Les relations entre la mouillabilité et la morprgdes films composites peuvent étre discutéemsur
base des modéles de Wenzel et de Bico. Ces deuglesaetlient I'angle de contact apparent mesuré
sur une surface hydrophile et rugueusg&, a l'angle de contact théoriqgué d'une surface
chimiquement identique mais parfaitement lissemmoglele de Wenzel traite du cas ou la mouillabilité
des films est intrinséquement gouvernée par dessefie rugosité. Ce modele relie les anftfest 6

par la relation décrite par I'équation (111-11) :

cosO@* =rcosf (1X-1)

Ou r représente le ratio de surface. Au-dela dcertaine valeur seuil du ratio r, les propriétés de
mouillage ne peuvent plus étre décrites par le teodé Wenzel mais par le modéle de Bico. Ce
second modéle décrit la rugosité en termes de pdrde surface ouverte dans laquelle I'eau peut
s'imprégner. La mouillabilité de la surface peubral étre décrite comme celle d’'une surface
composite ou I'un des composants serait le solidéaetre serait les pores de surface imprégnés

d'eau. Dans ce cas, la mouillabilité de tels filnepose sur un mécanisme bi-régime ou l'eau
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commencerait par imprégner les pores ouverts dérraat avant de s’étaler préférentiellement sur

I'eau des zones imprégnées. Ce modele est déctiepaation (I11-12) :

cosf* = f; (cosf—1)+1 (1X-2)

Ou f; correspond a la fraction de surface du solide imprégné. Nous avons plus particulierement
utilisé le modéle de Wenzel pour déterminer I'andde contact théoriqué a partir des angles de
contact apparerfi* mesurés aprés deux mois de vieillissement etitdgoar la Figure 1X-10. D’'une
part nous avons ainsi déterminé un angle de cottiéarique trés reproductible de 32 °+/- 0,5° a
partir des films composites non structurés S60est films peu structurés S60+PS6 et S60+PS8.
D’autre part, le méme calcul méne a un angle déacobthéorique beaucoup plus élevé de 42 ° quand
la relation est appliquée a une surface S60+PS4stracturés présentant une morphologie en forme
d'aiguilles, et cet angle atteint méme 51 ° pows filens fortement structurés en forme de coquilles
S60+PS2 et S60+PS0. Ces calculs permettent dordisteguer deux groupes. Les valeurs trés
similaires de l'angle de contact théorique mesuggzartir des films composites trés peu ou pas
structurés suggeérent que la mouillabilité de dessfiest décrite par le modéle de Wenzel. A I'ineers
les valeurs de I'angle de contact théoriques tréargentes de celui prédit par le modele de Wenzel
suggeérent que la mouillabilité des films plus dinoés est gouvernée par le modéle de Bico. Il sembl
donc que les changements de morphologie, associépassage d’'une structuration en forme
d’'aiguilles a une structure en forme de coquilldéterminent une transition des mécanismes de
mouillabilité évoluant progressivement d'un régidéerit par le modéle de Wenzel a un régime décrit
par le modele de Bico. Dans nos conditions, cedigsition semble associée a des valeurs seuil de la
rugosité RMS de I'ordre de 80 nm et du ratio ddamér r de I'ordre de 1,25 (Figure 1X-10). Des
études supplémentaires seraient nécessaires palysa@mplus finement cette transition, et quelle es

l'influence respective de la morphologie et deugasité sur cette transition.
VI. Conclusions

La morphologie des films composites F6iO, naturellement superhydrophiles a été artificiedam
modifiée par une procédure de structuration NSistss par spin-coating. Nous avons montré que, a
I'exception des films de silice pure, il était pibds d’obtenir des revétements de PS dont le taux d
recouvrement atteint 95 % quand les sphéres de &8 déposées sur une sous-couche
superhydrophile. Un tel taux de recouvrement noparaa suite permis d’obtenir des films de TiO
pur et des films composites TH3iO, uniformément structurés. Quand les films structusént
déposés a partir de sols non dilués, ils présentenstructuration marquée en forme de coquillés qu

reproduisent 'empreinte positive des spheres detRB&ccompagne d’une rugosité élevée, ceci quelle
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que soit la composition T¥BIO, (& I'exception de films de siliqgaure). La morphologie et la rugosité
des films peuvent aussi étre modifiées par laiditutiu sol composite qui induit une transformation
de la structure en forme de coquilles vers unecttre en forme d'aiguilles. Cette transformation
s’accompagne d’une diminution significative de ugosité. La mouillabilité des films obtenus a été
étudiée en fonction de la composition du sol dadeigosité des films au cours du vieillissementsso
atmosphére ambiante. A I'exception des films de,Si@ structuration NSL permet de retarder
fortement les effets du vieillissement sur la mabilité des films. Ce retard est particulierement
marqué pour des films composites structurés,-Bi, qui présentent les valeurs de rugosité les plus
élevées. Cette étude confirme d'une part I'hnypathgae la superhydrophilie naturelle des films
composites Ti@SIiO, est principalement gouvernée par des effets s#gnes liés aux interfaces
granulaires Ti@SiO,, et montre d’autre part que cette propriété ptaetgignificativement améliorée
par une modification artificielle de la morphologles films. Selon ces données, il semble que les
modifications de la morphologie induisant le passdiune structure en forme de coquilles & une
structure en forme d’aiguilles, en relation aves daleurs seuil de rugosité RMS (environ 80 nm) et
du ratio de surface r (environ 1,25), déterminarg transition entre une mouillabilité décrite par |

modéle de Wenzel et une mouillabilité décrite pambdele de Bico.
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Chapitre X. Relations entre la morphologie et la mouillabilité de revétements sol-gel

superhydrophobes artificiellement structurés

I. Introduction

Une surface caractérisée par un angle de contatdale supérieur ou égal a 150 ° est généralement
considérée comme superhydrophobe. Cette propré&tdute d'une trés faible énergie de surface dont
I'effet est amplifié par des effets de structumaticonduisant a une surface rugueuse (Lafuma and
Quere, 2003). Comme détaillé dans le Chapitréalinouillabilité de surfaces rugueuses hydrophobes
est décrite par les modeles de Wenzel (Wenzel,)1&3Bico (Bico et al., 2001, Bico et al., 2002 L
modeéle de Wenzel considére que [I'hydrophobie defases modérément rugueuses est
géométriquement accrue par des effets de rug@stéégime est caractérisé par une bonne adhésion
de I'eau sur le solide, qui se traduit par un éoagortant entre ce que I'on appelle communément
I'angle de contact d’avancée et I'angle de contigctecul (dont la méthode de la goutte posée décrit
une moyenne), autrement dit par une forte hysté@se ces deux angles. Le modele de Bico décrit la
mouillabilité de surfaces hydrophobes fortemenueauges. Selon ce modele, des bulles d’air peuvent
étre piégées dans les anfractuosités du matérida, goutte d’eau repose alors sur un composite
solide-air. Ce régime est caractérisé par unefaibke hystérése entre I'angle d’avancée et I'antge
recul. Cette trés faible hystérése est & son totrélée a la déperlance marquée de gouttes d’eau
déposées sur un support superhydrophobe trés rfaghteincliné. Ainsi, alors que des angles de
contact de I'eau supérieurs & 150° peuvent étrenabt pour les deux régimes, seules des surface
décrites par le modéle de Bico, permettant uneigdition aisée de I'eau se traduisant par des angles
de déperlance trés faibles (inférieurs a 10°), peruvétre rigoureusement considérées comme
superhydrophobes (Lafuma and Quere, 2003, He, &0413).

De nombreux travaux traitent de la structuratiotifieielle de surfaces hydrophobes visant a tirer
profit de la synergie entre une faible énergie uidase et une rugosité élevée afin de produire des
surfaces régies par le modéle de Bico et condualats angles de déperlance trés faibles (Yu,et al.
2006, Bravo et al., 2007, Di Mundo et al., 2008,eXal., 2009, Karunakaran et al., 2011). Des &ude
inspirées du fameux exemple des fleurs de lotus)tr@ot également que les effets décrits par le
modeéle de Bico peuvent encore étre accrus par ooble échelle de rugosité en associant une
rugosité nanométrique et une rugosité micrométrigMéng et al., 2005, Bravo et al., 2007,
Karunakaran et al., 2011, Chen et al., 2012). efases superhydrophobes découlant de toutes ces
études font I'objet d’'un grand intérét tant leumdone d’'application est large. La littérature fait
effet état de fonctionnalisations imperméablesuetintibactériennes de tissus textiles, ainsi que de
surfaces autonettoyantes, antigel, antibuée ou renantiadhésives basées sur des propriétés
superhydrophobes optimales (Mahltig and Bottch@0Q32 Shi et al.,, 2005, Ming et al., 2005,
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Messaoud et al., 2010, Chen et al., 2012, Lai et28112). De plus, des surfaces a gradient de
mouillabilité, c'est-a-dire présentant a la fois denes fortement hydrophiles et d’autres hydropbpb
permettent d’étendre les applications aux domatheda micro-fluidique, au développement de
biocapteurs, ainsi qu’'a I'étude d’interactions bgijues ou de la motilité des cellules (Yu et2006,
Hou and Wang, 2007, Wang et al., 2010).

La trés faible énergie de surface requise pour dordes surfaces superhydrophobes est souvent
obtenue par une fonctionnalisation a l'aide de awsép fluorés (Mahltig and Béttcher, 2003,
Tadanaga et al., 2003, Bravo et al., 2007, Di Muedal., 2008, Xu et al., 2009, Wang et al., 2010,
Karunakaran et al., 2011, Chen et al., 2012, Lailet2012). Cependant, I'utilisation de composés
fluorés est de plus en plus contestée car ces cmpgwésentent des dangers pour la santé humaine et
pour I'environnement tout au long de la durée de dés surfaces fonctionnalisées (Mahltig and
Bottcher, 2003). Ainsi, des procédés alternatif§asetionnalisation hydrophobe basés, par exemple
sur l'utilisation de composés organiques ou sil@saou encore de compaosites organique/silicone ont
été développés (Mahltig and Bottcher, 2003, Minglgt2005, Shi et al., 2005, Yu et al., 2006, Hou
and Wang, 2007, Messaoud et al., 2010). De nomésefanctionnalisations hydrophobes sont
également réalisées a partir de composés polynefriQilgor et al., 2012, Ebert and Bhushan, 2012,
Xu et al., 2012). Les travaux cités précédemmeilisant aussi bien des composés fluorés que non
fluorés, sont basés sur des techniques de fonetisation extrémement nombreuses et variées (voies
chimiques, électrochimiques ou électrophorétiqdéppt chimique en phase vapeur (CVD), dépobt de
couches atomiques (ALD)...). Chaque technique présssg atouts et ses inconvénients. Les objectifs
visés prennent en particulier en compte le dévelogmt de techniques dont le colt et la complexité
ne soient pas rédhibitoires pour une mise en oendustrielle, ce qui limiterait I'intérét applichties
surfaces superhydrophobes (Hou and Wang, 2007¢t,al., 2012, Ming et al., 2005). Le travail
présenté dans ce chapitre s’inscrit dans ce cantBxtnous basant sur la méthode de structuragion p
NSL présentée au chapitre précédent, nous étudmmsent cette méthode peut étre adaptée a une
procédure de chimie douce, simple et a colt rédaiitduisant via une fonctionnalisation non fluckée
I'élaboration de revétements de rugosité élevéaleetfaible énergie de surface présentant un

comportement superhydrophobe marqué.
II. Elaboration de films superhydrophobes par NSL

Des films superhydrophobes ont été élaborés parcggiting selon une procédure NSL multi-étapes
schématisé sur la Figure X-1. La premiere étapsistanen la réalisation d’'un dép6t de spheres de PS
multicouches. Comme nous l'avons vu dans le cleagitécédent, la qualité et 'homogénéité du

revétement de sphéres de PS sont considérablemélibiaes quand les sphéres sont déposées sur un
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substrat préalablement recouvert d’'une sous-cosuperhydrophile. Par conséquent, une sous-couche
est tout d’abord déposée a partir d’'un sol compoBEID,-SiO, dérivé du sol S4 et de teneur en silice
de 60 mol% selon la procédure de spin-coating kkisgadans le Chapitre Il. Le film résultant est
ensuite recuit pendant 15 minutes a 500 °C (Figi#ia) ce qui, comme nous I'avons vu dans les
Chapitres VI et VII, lui confére une superhydrohihaturelle et persistante. Les sphéeres de PS sont
alors déposées selon la procédure décrite dankdpit@® IX, et I'échantillon ainsi élaboré est s&ch
pendant 5 minutes a 110 °C. Une procédure de aépiditouche a également été mise en ceuvre dans
le but d’accroitre I'épaisseur des revétementspderes de PS (Figure X-1b). Le dépét de chaque
nouvelle couche de PS est alors réalisé apres ge&chall0°C de la couche précédente. Les
revétements de PS obtenus aprés n opérations @& siéont par la suite nommés nPS. Un sol
polymérique de Ti@ (MS), décrit dans le Chapitre Il, est alors impr&gar spin-coating sur le
revétement nPS (300 pL de sol, 3000 rpm) (FigutkcXpuis est recuit pendant 15 minutes a 500 °C.
Ce traitement thermique permet la cristallisationTdO, dans la phase anatase (Langlet et al., 2006),
ainsi que la calcination et I'élimination des s®ede PS, et méne a des films de,Ti@ueux qui
seront nommeés nPS-T (Figure X-1d). Ces revétenstnisturés par NSL sont enfin fonctionnalisés
avec un précurseur non fluoré, 'hexadécyl trimgsilane (GoH4,03Si). Ce précurseur est compose
d’'un atome de silicium lié a trois radicaux méthdey et & une longue chaine carbonée hexadécyl
(C16). Le choix de ce précurseur et de la strutiturgpréalable par NSL d’'une couche de J i3t
basé sur des études menées antérieurement au LM&3Rgoud et al., 2010, Briche et al., 2011). Ces
études ont montré comment il était possible de firefit de I'hydrophobie induite par le précurseur
C16 et de la forte réactivité chimique caractéyigti d'une surface de TIOEn effet, les radicaux
méthoxy du précurseur C16 peuvent réagir efficacéra@ec les groupements Ti-OH, fortement
réactifs et naturellement présents a la surfacen dfim de TiO, via des réactions
d’hétérocondensation. Ces réactions méenent ataatizn de liaisons Ti-O-Si et les chaines C16 ainsi
greffées conferent un caractere hydrophobe a facurDans ce travail, et sur la base de ces études
antérieures, le précurseur C16 a simplement ét& g¢ibr un facteur 2 dans I'éthanol absolu puis
imprégné par spin-coating (300 uL de solution, 3@00) sur les revétements nPS-T. L’excés de C16
non greffé via la formation de liaisons Ti-O-Si esisuite éliminé par un rincage a I'éthanol absolu
réalisé par spin-coating (1000 pL, 3000 rpm). Apgemi, les échantillons sont séchés pendant
10 minutes & 110 °C (Figure X-1e).
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Figure X-1 : Représentation schématique de la prodéire NSL mise en ceuvre pour I'élaboration de filmstsucturés
superhydrophobes : une sous-couche superhydrophi&60 est déposée (a), n couches de sphéres de PBdeposées
(b), un sol MS est imprégné (c), un traitement thanique a 500 °C permet d’éliminer les sphéres de R$ de former un

film structuré nPS-T (d), le C16 est déposé afin diduire une fonctionnalité hydrophobe sur la surfacestructurée

III. Morphologie des films nPS-T

IIILA. Dépot des revétements nPS

La simplicité de la procédure décrite ci-dessudiecde plusieurs aspects. Tout d’abord, elle pos
sur une mise en ceuvre aisée de la méthode deustitimh NSL par des spheres de PS. Cette méthode
a déja été utilisée pour I'élaboration de matériaugueux et superhydrophobes (Di Mundo et al.,
2008). Nous avons précédemment montré que le tauxedouvrement et 'homogénéité des
revétements de sphéres de PS sont considérablameétibrés quand le substrat est préalablement
recouvert d'une sous-couche superhydrophile. Q¥estrquoi nous avons choisi d’utiliser comme
sous-couche un film composite TLiSIO, qui présente un caractére superhydrophile nateirel
persistant. Notons que, dans la procédure que popsosons ici, le dép6t d’'une sous-couche
composite Ti@-SiO, n'est pas le seul moyen d’améliorer la qualité digsdts de PS. Par exemple, les
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films TiO, fraichement élaborés présentent également unteegasuperhydrophile et permettent le
dépdt de monocouches 2D de PS recouvrant totaldmenbstrat. Par conséquent, le dépét d’un film
de TiO, comme sous-couche des sphéres de PS peut éié tailt que ces dernieres sont déposées
rapidement apres dépét du film de Fi(@a superhydrophilie de ces films disparait dags heures
suivant leur élaboration), ce qui peut simplifiacere le protocole en n'impliquant que la préparati
d’'un sol TiG, (MS) a la fois pour la sous-couche et pour l'ingpration ultérieure des spheres de PS.
Les images MEB-FEG illustrées sur la Figure X-2antrent que, conformément a nos études
précédentes, les sphéres de PS déposées sur saeosobe superhydrophile sont caractérisées par
une trés bonne organisation 2D compacte de périédmexagonale. Les Figures X-2b et X-2c
illustrent respectivement les morphologies destesménts 3PS et 5PS. Ces figures montrent que
'organisation des sphéres de PS se détériore upigbgu quand le nombre de couches de PS
augmente. Malgré une certaine désorganisatioringests des Figures X-2a a X-2c montrent que le
nombre de couches de PS correspond parfaitemerdrabre d’opérations de dépét. Les images MO
et les analyses d'images associées ont quantsanatiatré un recouvrement total quant le nombre de
couches déposées devient supérieur a 3 (non djuditrest également intéressant de rappeler aque le
revétements de PS illustrés dans la Figure |-2é&étséchés a 110°C pendant 5 minutes. Cette
température semble adéquate pour éliminer efficaneéne solvant aqueux, mais elle s’inscrit
également dans la gamme de températures correspgoadi transition vitreuse du polystyrene
(Wikipedia, 2013). Le fait que nous n'observiongume altération des particules de PS, et que les
particules illustrées sur la Figure |-2 présenterd taille tout a fait conforme a celle annoncéelpa
fournisseur (environ 0.6 um), démontre que la dudée séchage a 110°C est probablement
suffisamment courte pour éviter tout effet néfatgetransition vitreuse (déformation ou coalescence

des particules).

(a) (b) ©

Figure X-2 : Images MEB-FEG des surfaces (images praipales) et des tranches (inserts) des revétemeS (a),
3PS (b) et 5PS (c) séchés a 110°C. Les barres d'dlelsereprésentées sur la Figure X-2a sont valablgsur les autres

images
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III.B. Morphologie des films nPS-T

Un autre atout de notre procédure repose sur [Bgmpation des revétements nPS a partir d’'un sol de
TiO, MS tres stable. Ce sol peut donc étre utiliséager reproductible pendant plusieurs mois sans
nécessiter son élaboration répétée, laquelle smmgommatrice de temps et colteuse (Langlet,et al.
2001). La Figure X-3a et son insert représentemdaphologie d'un film 1PS-T. La structure en nid
d’abeille illustrée sur cette figure montre querarphologie du film 1PS-T reproduit bien 'empreint
négative des spheres issues d'un revétement 1R8rafement a ce que nous avons discuté au
chapitre précédent, nous n'observons aucune statictn en forme de coquilles. Il semble donc que,
contrairement a des particules cristallines de,Td®coulant de la CS étudiées dans le chapitre
précédent, les chaines polymériques de, Tadmées dans la MS imprégnent efficacement lessvid
entre les sphéres de PS et ne recouvrent pas lox®splLa Figure X-3a montre aussi que, hormis la
présence de quelques rares zones non-structuaiess, ¢turation en nid d’abeille d’un film 1PS-Tt es
globalement homogéne. Les Figures X-2b et X-2c neohque 'augmentation du nombre de couches
de PS réduit la structuration organisée des re\@tamPS-T, similairement & ce que I'on observe
pour les revétements multicouches nPS correspondaes images montrent également une

augmentation de la quantité et de la taille deggoon-structurées.

Figure X-3 : Images MEB-FEG des surfaces (images praipales) et des tranches (inserts supérieurs) desvétements
1PS-T (a), 3PS-T(b) et 5PS-T (c) traités & 500°C. Learbes d’échelle représentées sur la Figure X-3a sbwmalables
pour les autres images. Les inserts inférieurs desages illustrent les profils des gouttes d’eau dépées sur les

revétements fonctionnalisés avec le précurseur C16

Hatton et al. suggérent que les zones non-strigggént la conséquence de la formation de fissures
lors de structuration NSL des films sol-gel (Hattetnal., 2010). D’aprés ces auteurs, les fissures
peuvent découler des importantes forces capill@itesjuelles le film sol-gel est soumis au cours des
transformations liquide-solide post-dép6t et/owcdetraintes induites par le traitement thermiquie qu

s’ensuit. Ces effets peuvent a leur tour étre aoésnpar I'augmentation de I'épaisseur des films
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structurés. La Figure X-4a représente une image MEB d’un revétement 5PS-T non calciné mais
uniguement séché pendant 4 heures a températuiardentCette image montre que la morphologie
de ce revétement est trés similaire a celle duteevént 5PS correspondant (Figure X-2c) et que,
similairement a ce dernier, le revétement 5PS-T gadainé ne semble pas affecté par la présence de
fissures bien qu’il ait été inévitablement soumisles contraintes capillaires durant le séchage. Il
semble donc que la formation de zones non striegutiéistrées sur les Figures X-3a a X-3c sur des
revétements nPS-T calcinés ne découle pas deobtades forces capillaires mais corresponde plus
probablement a des fissures induites par des dotesathermiques développées au cours du
traitement a 500°C. L'origine de ces fissures nsitesit des études plus approfondies. Nous
analyserons par la suite comment les zones nootwtées en découlant peuvent éventuellement

impacter la mouillabilité des revétements nPS-T.

(a) (b)

Figure X-4 : Image MEB-FEG d'un film 5PS-T séché pendat 4 heures a température ambiante (a) et image AFM
d’un film 5PS-T aprés un traitement thermique & 500°C (b). Le cercle sur la Figure X-4b représente uneone typique
ou des mesures locales de rugosité RMS ont été iéaes pour représenter le motif négatif des spheree PS. Les
fleches continues et en pointillés représentent nesctivement les zones ou des mesures RMS ont étalis€es afin de

déterminer la rugosité des crétes et des cavités Bempreinte négative des spheres de PS

Les images MEB-FEG représentées sur la Figure XeBtment également que I'augmentation du
nombre de couches de PS déposées entraine nomsatilene augmentation de la désorganisation
structurale des revétements nPS-T, mais modifiéedgant la morphologie de ces revétements. En
effet, celle-ci passe d’'une structure 2D en niceile a une structure 3D spongieuse ou I'empreinte
négative des spheres de PS est toujours obseriibiage AFM illustrée sur la Figure X-4b apporte

des informations complémentaires concernant lag@phie des films 5PS-T. Sur cette image, les
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zones sombres correspondent aux zones non strestmentionnées précédemment. Toutefois, du fait
de leur taille et de leur profondeur et compte t@ala taille et de la forme conique de la poinEvA

il Nest probablement pas possible de sonder caeszdans toute leur profondeur. Par conséquent,
'image AFM représentée sur la Figure X-4b estairement affectée partiellement par des artefacts
dus a la pointe. La zone encerclée sur cette fidjusgre I'empreinte négative des sphéres de RS. L
diametre de ce motif (400 nm) est inférieur a celas sphéres de PS utilisées (600 nm). Cette
observation peut étre expliquée par des effetsrigeies survenant au cours du traitement a 500 °C.
Une fois I'échantillon introduit dans le four, lsgheres de PS sont censées étre rapidement éliminée
au cours des premiers instants de la rampe defahaufévélant ainsi un revétement T&fructuré.
Pendant la fin de la rampe de chauffage, le pallierl5 minutes a 500°C qui s’ensuit, et le
refroidissement final de I'échantillon une foisimétdu four, des effets de densification thermique
combinés a des effets de contraintes induites galilatation thermique différentielle a I'interface

film-substrat peuvent a leur tour modifier la diraiem des motifs de TiCformés par NSL.

La rugosité RMS et le rapport de surface r dessfiBS-T ont été déduits des analyses AFM réalisées
sur ces films. Comme mentionné dans le chapitredolent, ces deux parametres de rugosité apportent
des informations complémentaires sur la morpholdgi@os échantillons. Afin de prendre en compte
les hétérogénéités morphologiques décrites préa@deainles analyses AFM ont été réalisées sur sept
zones distinctes de 20x20 umz2. Ainsi, un revéterhB®-T présente une rugosité RMS de 113 nm +/-
6 nm et un rapport r de 1,4. La rugosité RMS eqfmport r atteignent respectivement une valeur de
285 nm +/- 24 nm et de 1.9 pour un film 3PS-T, et waleurs augmentent encore respectivement
jusqu’a 314 nm +/- 13 nm et 2,0 pour un film 5PSCEs valeurs montrent que, malgré la présence de
zones non structurées, la rugosité des films nP&sT plutét uniforme d'un point de vue
macroscopique. Des mesures de rugosité RMS pladeloont également été réalisées sur un film
5PS-T. Une rugosité RMS d’environ 100 nm a été méswsur les zones représentant 'empreinte
négative des sphéres de PS (cercle sur la Figutk)Xsoit une rugosité similaire a celle des films
1PS-T en forme de nid d’abeille. Ces mesures segyéque les rugosités RMS élevées (environ
300 nm) des films 3PS-T et 5PS-T sont probablerdeet a la formation de vides entre les zones
structurées par NSL. Cette hypothése est en affateord avec le fait que i/ les revétements 1PS-T,
moins rugueux, présentent aussi assez peu de monestructurées, et ii/ 'augmentation du nombre
de couches de PS de 3 a 5 se traduit par une atagioarconjointe de la rugosité et de la quantéé d
zones non-structurées dans les revétements nP33. nizsures locales de rugosité RMS ont
également été réalisées sur les crétes (flechénoensur la Figure X-4b) et a l'intérieur des casit
(fleche pointillée sur la Figure X-4b) formées pampreinte négative d’'une sphére de PS. Une

rugosité RMS d’environ 10 nm a été mesurée danddes cas, ce qui indique que les films nPS-T
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sont caractérisés par une rugosité a double-échatle rugosité nanomeétrique (d’environ 10 nm)

associée a une rugosité micrométrique (de 100 &B0)0

IV. Mouillabilité des films nPS-T

IV.A. Influence du volume sur I'angle de contact

Un nouvel atout de notre procédure repose surnatifinnalisation hydrophobe des films nPS-T a
I'aide du précurseur non fluoré C16. Cette fonatalisation ne requiert en effet aucune formulation
complexe du sol C16 (une simple dilution dans héibl suffit), mais est entierement basée sur la
réactivité de surface du support FiQLes observations MEB-FEG des films ainsi fonatialisés
montrent que I'imprégnation de C16 n’induit pasndedification de la morphologie des revétements
nPS-T (non illustré), ce qui suggere le greffageand’ monocouche de C16 sur le support,TiO
structuré. Les revétements nPS-T fonctionnalisésCa6 ont ensuite fait I'objet de mesures de
mouillabilité. Au cours de ces mesures, et simglaient & ce qui a été mentionné par certains auteurs
nous avons remarqué qu'’il était d’autant plus diti de déposer une goutte d’eau de faible volume
que la surface présentait un caractere hydrophotre €Di Mundo et al., 2008, Xu et al., 2009). €ett
observation suggere que, dans le cas de filmsnferie hydrophobes, I'eau présente une meilleure
affinité pour la seringue utilisée pour déposealigue pour la surface étudiée. Cet effet auragtp
atténué en utilisant des seringues avec une ppiasehydrophobe, seringues dont nous ne disposions
pas pour ces études. Dans nos conditions expéataent’évaluation de la superhydrophobie a donc
nécessité des volumes de gouttes d'eau plus impertgque dans le cas des échantillons
superhydrophiles, et nous avons donc décidé détutingle de contact mesuré sur des surfaces
hydrophobes en liaison avec le volume d’eau mininéglessaire pour accrocher les gouttes d'eau sur
ce type de surfaces. Dans ces circonstances, # aotoutefois semblé plus rigoureux de tester
préalablement en quoi le volume de goutte étaitcequtible d'influencer intrinsequement la
mouillabilité de nos revétements hydrophobes. Eat,eExtrand et al. ont montré que le volume de la
goutte peut influencer la mesure de I'angle de axintle surfaces superhydrophobes (Extrand and
Moon, 2010). Leurs études ont montré que les gauitevolumes important peuvent se déformer a la
surface du solide sous l'effet de la gravité, cepmput induire, dans les conditions étudiées par ce
auteurs une sous-estimation de I'angle de contéattgusqu’'a 10°. Selon ces auteurs, le volume
optimal de mesure serait de I'ordre de 0,1 pL. D&siauteurs ont évalué I'hydrophobie de surface en
étudiant I'effet du volume de goutte sur I'angleglissement ou de roulement (Di Mundo et al., 2008,
Xu et al., 2009). De facon générale, il apparaé tps volumes de gouttes rapportés dans la litéerat
pour des mesures d’'angles de contact sur des ssrfmperhydrophobes sont trés différents les uns

des autres, ce qui rend la comparaison des dobit#egraphiques assez complexe. Nous avons donc
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réalisé une expérience préliminaire pour évalueffdt intrinseque du volume d’eau sur I'angle de
contact mesuré sur une surface modérément hydrepiétpulant de nos études. Comme lillustre la
Figure X-5, par rapport a une valeur de 125° mespoéir un volume d’eau de 1pL, I'angle de contact
diminue d’environ 10 % quand ce volume augmentgyidsenviron 12 pL. Cette gamme de volume
permet de réaliser des mesures d’angles de cagsaer précises puisque, pour un volume de goutte
fixé, les fluctuations de l'angle de contact samférieures a +/- 5 %. Une analyse plus précise a
montré qu’un volume de 11,6 uL correspond a unewaseuil au-dela de laquelle la goutte d’eau
formée au bout de la seringue tombe librement Befist de son poids avant d’entrer en contact avec
la surface solide. Au dessus de ce seuil, l'indertla Figure X-5 montre que l'angle de contact
continue de diminuer lorsqu’on augmente le voluneaua déposé. Dans cette gamme de volumes, les
mesures sont plus dispersées et se traduisenepaadations d’angle de I'ordre de +/- 10 %. Comme
précédemment indiqué, les diminutions d’anglesitikes sur la Figure X-5 proviennent probablement
d’effets de gravité induits par une augmentatiorvalume de goutte (Extrand and Moon, 2010). Ces
effets aménent probablement une goutte de volunperiant a s'écraser sous l'effet de son propre
poids, ce qui conduit & un étalement accru entndinae sous-estimation de I'angle de contact par
rapport & ce qui serait mesuré avec une goutte alieme plus faible. Au vu de cette étude
préliminaire, les études qui suivent ont été réaksavec des volumes d’eau variables, limités a une
valeur maximale de 11,6 uL, et une variation deb+#¥ de I'angle de contact a été considérée comme
représentative de I'erreur expérimentale (conditida synthése et de mesure, et effets de volume de

goutte).
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Figure X-5 : Influence du volume de goutte sur I'agle de contact mesuré sur un film structuré par NSLLes lignes

ont été tracées pour guider I'ceil

IV.B. Superhydrophobie des films nPS-T fonctionnalisés au C16

Afin d’évaluer 'homogénéité des films nPS-T impnég de C16, les mesures de mouillabilité ont été
réalisées a partir de neuf gouttes d'eau déposdreslifférentes zones des films. La Figure X-6
représente lI'angle de contact en fonction du voluleela plus petite goutte qu’il est possible de
déposer sur les différentes zones des films hydriogdh nPS-T. Cette figure montre qu’une surface
non structurée (OPS-T) fonctionnalisée au C16 pitésan angle de contact compris entre 80 et 105 °.
Rappelons que ces mesures ont été réalisées sk synthese et que, dans de mémes conditions de
mesures, un film Ti@sans C16 présente un angle de 0° juste aprédamoration. Ces observations
démontrent la possibilité d’induire, via le préaus C16, une fonction hydrophobe sur des surfaces
naturellement hydrophiles. Toutefois, sur des sadanon structurées, I'’hydrophobie induite par le
précurseur C16 demeure trées modéree, et les vadéamgle de mouillage montrent également une
certaine dispersion qui traduit probablement qugrééfage de C16 n’est pas totalement homogéne.
Les films structurés 1PS-T fonctionnalisés au Ciésentent quant a eux un angle de contact

d’environ 125 ° (un profil de goutte typique estistrée dans l'insert inférieur de la Figure X-3agt

219



Chapitre X. Relations entre la morphologie et la mouillabilité de revétements sol-gel

superhydrophobes artificiellement structurés

angle de contact, significativement supérieur guieest mesuré sur des films non-structurés, peocur
une premiére illustration de l'effet synergétiqudre une fonctionnalisation au C16 et la rugosité
découlant de la structuration NSL. Notons queniesures de mouillabilité réalisées sur ces films pe
ou pas structurés ont été réalisées avec des galgtgolume 1 pL ou moins, soit un volume d’eau
trés faible. Les légeres variations de volume tithes sur la Figure X-6 pour ces revétements
traduisent en particulier I'erreur expérimentaleaidant de la difficulté de contrdler précisément u
volume de goutte aussi faible. Les effets de syeeegtre une fonctionnalisation au C16 et une
structuration NSL sont considérablement amplifi@gssdle cas de films 3PS-T et 5PS-T. Bien que des
valeurs plus faibles puissent étre accidentellemeggurées, ces revétement présentent un angle de
contact d’environ 160 ° (des profils de goutte dyEis sont illustrés dans les inserts inférieurs des
Figures X-3b et X-3c), ce qui signe le caractengesllydrophobe de ces films. En comparaison des
échantillons OPS-T et 1PS-T, le dépdt de goutteawda la surface des revétements superhydrophobes
3PS-T et 5PS-T nécessite par ailleurs des voluraegodttes significativement plus importants, de
respectivement 9,5 uL +/- 1,5 uL et 10,8 uL +/-|0L8 Conformément aux études illustrées sur la
Figure X-5, I'écart entre des volumes de 9,5 ulL@8 pL n’'est pas supposé influencer la mesure des
angles de contact. Par conséquent, les films 3BS5PS-T semblent présenter une superhydrophobie
équivalente. Toutefois, ces mesures montrent égaleque les valeurs d’angle de contact sont plus
dispersées sur un film 3PS-T par rapport & desfBRS-T. Cette observation indique probablement
que les films 5PS-T présentent une superhydrophmbghomogéne que les films 3PS-T.
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Figure X-6 : Angles de contact mesurés sur des reegnents OPS-T 4), 1PS-T ¢), 3PS-T ©) et 5PS-T @)

fonctionnalisés avec le précurseur C16 et estimégartir de gouttes de volume variable (figure prinépale) et de

gouttes de volume fixé a 11,6 pL (insert). Les lignemt été tracées pour guider I'ceil

s sz

La mouillabilité des films nPS-T a ensuite été aéal a I'aide de gouttes dont le volume était fixé a
11,6 pL, un volume qui, d’apres la Figure X-6, esnpatible avec des mesures d’angles de contact
sur toutes les surfaces étudiées. Un angle deatattinviron 80 ° +/- 20 ° a été mesuré sur un film
OPS-T fonctionnalisé au C16, soit un angle de abriemgerement inférieur a celui mesuré pour une
goutte de 1 pL, ce qui confirme les effets de vasrillustrés sur la Figure X-5. La dispersion des
angles de contact illustre de nouveau une cerfa@iérogénéité du greffage des chaines de C16.
L'angle de contact mesuré sur un film 1PS-T estndien 120 ° (soit une valeur également
Iégerement plus faible que celle mentionnée prénédmnt pour des gouttes de volume plus faible), et
il atteint 160° sur des films 3PS-T et 5PS-T. Emparaison des fortes dispersions observées sur les
angles de contact mesurés pour les films OPS-Tstrocturés, et méme si des valeurs déviant de la
tendance générale peuvent encore étre ponctuellenesurées, une dispersion des angles de contact
d’environ +- 5% est mise en évidence pour tousfiless nPS-T, une dispersion qui rentre dans
I'erreur expérimentale définie précédemment. Cesedations montrent ainsi que I'hétérogénéité de

greffage du précurseur C16 semble atténuée pasfies de structuration NSL. Pour résumer, les
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données représentées sur la Figure X-6 et sontimsentrent que les propriétés hydrophobes
augmentent avec la rugosité globale des films nP€ds données montrent également que les
revétements 5PS-T, les plus rugueux étudiés dartsagail, présentent les meilleures propriétés
superhydrophobes et la plus grande homogénéitéoddlage, ce qui illustre une synergie optimale
entre une fonctionnalisation hydrophobe induitelpgsrécurseur C16 et des effets de rugosité accrus
découlant de la structuration NSL. En particuligérapparait que les zones non structurées des
revétements 5PS-T ne semblent pas particulierepggtirber la mouillabilité de ces revétements. On
peut en conclure que, ces zones étant répartiesad&re uniforme a la surface des revétements et
s'étendant sur des dimensions micrométriques be@uplus petites que la taille de la goutte d’eau
déposée, les mesures de mouillabilité integrentiiénce des zones structurées et non structutées e

tendent a lisser d’éventuelles variations d'angleohtact découlant des zones non-structurées.

Comme nous l'avons indiqué en introduction de capihe, I'évaluation d’'une superhydrophobie
optimisée ne peut étre réalisée sur la seule baseedures d'angles de contact. L’hystérése entre
I'angle d’avancée et I'angle de recul de gouttesad’ déposées sur les surfaces superhydrophobes est
un indicateur permettant de déterminer si ces sesfaont régies par le modele de Bico et présentent
donc les meilleures performances hydrophobes. Rague de temps, des mesures d’'angle d’avancé
et de recul n'ont pas pu étre effectuées au caeirsedravail. Toutefois, il existe une relationegie
entre une faible hystérése entre ces deux anglesmgle de déperlance de gouttes d’eau déposées su
des surfaces superhydrophobes tres faiblementnésdi lequel angle traduit la capacité de ces
surfaces a éliminer efficacement des gouttes d(¥auet al., 2006, Bravo et al., 2007, Di Mundo et
al., 2008, Xu et al., 2009, Karunakaran et al.,120du et al., 2012). Nous avons donc estimé 'angle
de déperlance mesuré sur des revétements nPS-Taisonlavec I'angle de mouillage qui les
caractérise. La valeur de I'angle de déperlancefithes nPS-T a été déterminée a l'aide de gouttes
d’eau dont le volume était fixé a 11,6 uL. La Fguf-7a illustre une image d’'une goutte d’eau
déposée sur un film 1PS-T incliné a 50 °. CetteirBgmontre que la goutte adhere et n’est pas
éliminée de la surface trés fortement inclinée fd&t il faut atteindre un angle d’inclinaison dé 6
pour que la goutte d’eau soit éliminée par dépedamon illustré). En comparaison, des angles de
déperlance extrémement faibles de l'ordre de 1t° &é mesurés dans le cas des films 3PS-T
(Figure X-7b) et 5PS-T (Figure X-7c). ToutefoisHigure X-7b montre que I'élimination de la goutte
d’eau par déperlance sur un revétement 3PS-T péssbptimisée, puisque la goutte est stoppée avant
d’avoir atteint le bord de I'échantillon. Ce phéram est probablement une conséquence de
I'hétérogénéité de mouillage des films 3PS-T déquitcédemment. En comparaison, la Figure X-7c
montre que l'inclinaison de 1 ° d'un échantillonSsP permet une élimination totale de la goutte
d'eau puisque la déperlance ne s'interrompt quelesirbords de I'échantillon. Cette observation

confirme une homogénéité de mouillage optimiséer ptes films 5PS-T. Notons que, si les
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expériences illustrées ici on été réalisées powalmme de goutte fixé a 11.6 pL, des observations
complémentaires ont montré que, sur un revétemP@-1H I'eau n'adhére pas sur la surface

d’échantillons inclinés de 1° pour une trés largenme de volumes et que les gouttes d’eau sont
éliminées par déperlance et/ou rebondissent aflaceudes revétements hydrophobes (non illustré).

(a)

(b)

Figure X-7 : Photographies de gouttes d’eau déposesur un film 1PS-T incliné & 50 ° (a), un film 3PS-incliné a 1 °
(b), et un film 5PS-T incliné a 1 ° (c). Les imagesedyauche illustrent le moment ou la goutte d’eau edéposée. Les

images de droite illustrent le moment ou la goutte’eau d'immobilise

IV.C. Discussion

Les angles de contact élevés et le faible anglééperlance des revétements illustrés dans ce ltravai
apparaissent comparables aux meilleures perforragmairophobes reportées dans la littérature (Xu
et al., 2009, Bravo et al., 2007, Di Mundo et 2008, Yu et al., 2006, Karunakaran et al., 2011 eta
al., 2012, Ming et al., 2005, Chen et al., 2012,ng/at al., 2010). Cette observation confirme le
potentiel de notre procédure uniquement basée esiethpes simples et a moindre colt mettant en
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ceuvre des approches de chimie douce sans compumsé. flToutefois, comme nous l'avons déja
mentionné, nos résultats ne peuvent pas étre Bgeament comparés a ceux des autres auteurs, car
les volumes de gouttes d’eau utilisés pour medeseiangles de contact et de déperlances varient
notoirement d’'une publication a une autre. Les grerhnces hydrophobes de nos échantillons
découlent d'effets de synergie entre une fonctibsation de surface hydrophobe au C16 et la
structuration NSL des films. Une augmentation deulgosité (valeur RMS, rapport de surface r)
semble étre corrélée a I'optimisation des propsiét@ surfaces de nos échantillons nPS-T lorsque le
nombre de dépbts de sphéres PS et les effets udusation en découlant augmentent. Ainsi, les
résultats issus de ce travail semblent montrer dpge revétements non structurés OPS-T ou des
revétements faiblement structurés 1PS-T suiverrtgime décrit par le modele de Wenzel induisant
des performances hydrophobes limitées et une badhésion de I'eau a la surface du solide. A
l'inverse, les revétements fortement structurés-bSR8ivent un régime décrit par le modele de Bico
induisant des performances hydrophobes optimalamettrés bonne déperlance. Les revétements
structurés 3PS-T sont probablement aussi décritscpamodele, mais leurs performances sont a
pondérer par une certaine hétérogénéité de suPacailleurs, il est également possible que letief
rugosité ne soit pas exclusivement responsablendékeures propriétés hydrophobes mesurées sur les
revétements 5PS-T. En d’autres termes, nous neopsyvas exclure le fait que, outre des effets de
rugosité, la mouillabilité de nos échantillons gei€tre intrinséquement amplifiée par des effets de
morphologie. Nous avons en effet indiqué précédemmee I'augmentation de la rugosité, induite
par une augmentation du nombre de couches de RSé&ly est également liee & une modification de
la morphologie, laguelle évolue d'une structurenghd’abeille 2D & une structure spongieuse 3D. Il
est alors possible qu'une telle modification de photogie favorise le piégeage de bulles d'air et
contribue a la transition d’'un régime de mouillatee Wenzel a un régime de Bico. Rappelons que
selon ce modele, I'angle de contact appa@&mhesuré sur une surface hydrophobe et rugueudig est

a I'angle de contact théorigede la méme surface totalement lisse via I'équatiot) :

cosf* = f; (cosf+1)—1 (X-1)

Ou f; correspond a la fraction de surface de linterfacdide-liquide. En supposant que nos
revétements 5PS-T sont entierement régis par leelaade Bico, et en considérant des angles de
contact6* de 160 ° et de 80 °, respectivement déduits des mesures ddlabdité sur des films
5PS-T et OPS-T réalisées a partir de gouttes demeolde 11,6 pL (insert de la Figure X-6), nous
avons déduit & partir de I'équation de Bico unetfom de surface de I'interface solide-liquide tres
faible, de I'ordre de 0,05. Cela signifie que dallds d’air occuperaient 95% de la surface de @inta

entre la goutte d’eau et le film 5PS-T. Il est évitlque cette approche analytique demeure tres
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grossiére, méme si elle a déja été adoptée patreaauteurs (Shi et al., 2005), et elle nécesditer
des études plus précises. Elle semble toutefoisocdar avec les morphologies 3D spongieuses
représentées sur la Figure X-3c et la Figure X-dlzes films qui peuvent expliquer une trés faible
fraction de surface de l'interface solide-liquid@ comparaison d’une structure 2D en nid d’abeille,
est donc possible que la morphologie 3D des strestspongieuses contribue a piéger I'air en dessous
de la goutte d’eau et a réduire 'adhésion de I'maua surface. Finalement, comme [l'illustre lgure
X-4b et comme d’autres auteurs le suggéerent, ilaassi possible que la combinaison de rugosités
micromeétriques et nanométriqgues de nos revétemeR& T contribue a leur superhydrophobie,
similairement & ce que I'on observe sur des flelerdotus (Chen et al., 2012, Bravo et al., 2007,
Karunakaran et al., 2011, Ming et al., 2005). Teutes hypothéses nécessiteraient des études
ultérieures afin de mieux dissocier les effetsudsité et les effets intrinséques de morpholagiides

superhydrophobie des revétements nPS-T.

V. Conclusion

Ce chapitre présente une méthode simple et peeuwsgide chimie douce permettant I'élaboration de
surfaces rugueuses et hautement hydrophobes. iZettédure est basée sur une structuration NSL &
I'aide de sphéres de PS. Les avantages de cdtt@dae découlent d'une procédure simple permettant
de produire des films de TiQortement rugueux, de I'utilisation d’un sol deCkitrés stable qui peut
étre utilisé pendant plusieurs semaines dans deditmms reproductibles et d’'une fonctionnalisation
hydrophobe simplifiée & l'aide d’'un composé nonofu C16 ne nécessitant pas de formulation
chimique particuliére. Les études morphologiques montré que la rugosité des films nPS-T
augmente avec le nombre de couches de PS dépesépse cette augmentation est accompagnée
d’'une modification de la morphologie qui passe d'structure 2D en nid d'abeille a une structure 3D
spongieuse. Ces aspects agissent en synergie avedonttionnalisation hydrophobe due a
limprégnation de C16. L'augmentation du nombre amiches de PS mene a des revétements
structurés par NSL dont la mouillabilité passe @'inydrophobie modérée, gouvernée par le modele
de Wenzel, a une superhydrophobie gouvernée papdiele de Bico. Ainsi, un angle de contact de
160 ° a été mesuré sur un film 5PS-T a partir d'goatte de volume 11,6 pL. Cette valeur est
associée a un trés faible angle de déperlance °deCés résultats apparaissent comparables aux
meilleures performances hydrophobes reportées ldditterature et confirment le potentiel de notre
procédure uniquement basée sur des étapes sim@lena@ndre colt mettant en ceuvre des approches

de chimie douce n'utilisant pas de composés fluorés
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Les motivations de ce travail de these portaieiiaiament sur une meilleure compréhension de la
superhydrophilie naturelle des films composites 81D, et plus particulierement sur le role des
interfaces granulaires et de la morphologie damsniécanismes de mouillage de ces films. Nous
avons tout d'abord cherché a mettre en évidencecdagges électriques, susceptibles d’induire la
superhydrophilie, ceci par des méthodes directapa@té MOS) ou indirectes (AFM en milieu
liquide). Ces études ne s’étant pas avérées treduamtes, nous avons alors réorienté ce travail su
des approches de science des matériaux visantirébomment des modifications morphologiques
découlant de différents protocoles de synthesegmunfluencer les propriétés de mouillage desgfilm
composites Ti@SiO,. Des tests d’'accélération du vieillissement de fdes composites, visant a
simplifier I'analyse de leurs propriétés de mogiéane s’étant pas non plus avérés concluants, les
propriétés de mouillage étudiées dans ce travdilfaih I'objet de vieillissements prolongés sous
atmosphére ambiante. Ces tests longs, et donca@mdnt, nous ont toutefois permis de mener des

études statistiques qui nous ont ensuite permiéliarer notre protocole d’'étude.

La mouillabilité des films composites a tout d'atb@té étudiée en relation avec la teneur en glice

la concentration totale en (Si+Ti) des sols contpsesiLes analyses AFM, MEB-FEG, MET et
ellispométriques ont montré que la morphologi€égdisseur des films composites étaient fortement
influencées par des effets de démouillage liés farkaulation des sols. Les études de mouillabilité,
menées en relation avec la morphologie des filmmposites, suggérent de possibles phénoménes
d'imprégnation d’eau dans les pores intergranwades films composites qui pourraient améliorer
I’hydrophilie des films composites. Toutefois, qgggnoménes semblent jouer un rdle mineur et ne
permettent en aucun cas d’expliquer a eux seuupeerhydrophilie des films composites, ce qui
confirme que les propriétés de mouillage sont getaent principalement gouvernées par des effets

intrinséques dus a la composition HEIO..

Ces conclusions ont été confirmées par I'étudeilde fcomposites TiQSIO, d’épaisseur variable.
Au cours de cette étude nous avons vu que, bien legieanalyses MEB-FEG, AFM, MET,
ellipsométriques et par spectrométrie UV-visibldiguent des modifications de morphologie et de
composition significatives des films composites refation avec leur épaisseur, ces modifications
n’influencent pas non plus significativement la nflabilité naturelle des films. Par contre, la
mouillabilité photo-induite des films compositesOFHSIO,, découlant de la décomposition photo-
catalytique des espéces carbonées a la surfadéndest induite par les cristallites de Ti@hoto-
actifs, est considérablement améliorée dans leleagilms plus épais. Cet effet, étudié par XP&ga
attribué a une quantité plus importante de portelercharges atteignant la surface des films plus

épais, ce qui favorise des mécanismes de surfaods-mduits plus efficaces.

Nos études se sont alors portées sur deux systBruesnposites, TiQSIO, et TiO-ZnO, dans

lesquels les deux composantes du systeme binaitegpegsentes sous forme particulaire. Malgré des
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performances de mouillabilité tres inférieures Besede films composites dérivés de sols de silice
polymériques, les deux systemes bi-composites sarmhlgalement indiquer des effets d'interfaces
granulaires. Toutefois, du fait de leur nature diposite, la quantité d’interfaces granulaires est
extrémement réduite en comparaison de films corngmsiérivés de sols de silice polymériques, ce
qui explique des performances de mouillabilité rédis, mais confirme également indirectement

I'influence intrinséque de ces interfaces sur laithabilité.

La morphologie des films composites F6IO, naturellement superhydrophiles dérivés de sols
polymériques de silice étudiés jusqu'a présent emmbsant pas jouer un role essentiel dans la
mouillabilité de ces films, nous avons étudié enida mouillabilité pouvait étre influencée par des
effets de morphologie plus prononcés en utilisarg procédure de structuration NSL assistée par
spin-coating. L'optimisation du dépdét de spheresP@epar spin-coating a permis une structuration
uniforme des films composites TiBiO, selon deux types de morphologies. L'utilisation sids
composites non dilués méene a des films dont la hwogie en forme de coquilles creuses reproduit
I'empreinte positive des spheres de PS et méneeaugosité élevée quelle que soit la composition
TiO,-SIO, (a I'exception d'un film pur de silice). La diloth du sol composite induit une
transformation de la structure en forme de cocuilers une structure en forme d’aiguille, et
s’accompagne d’'une diminution significative de lgosité. Les études de mouillabilité ont montré
gu’en comparaison des films composites non stréstua structuration NSL permet de retarder les
effets du vieillissement, et que cet effet est tHatuplus marqué que la rugosité des films esteélev
Ces effets de rugosité, associés a des modificatienla morphologie induisant le passage d'une
structure en forme de coquilles & une structurdoeme d’aiguilles, traduisent probablement une
transition entre un régime de mouillabilité dégpar le modele de Wenzel et un régime de
mouillabilité décrit par le modéle de Bico. Toutefaquelles que soient les améliorations induitas p
la structuration NSL, les performances de mouiligbi des films composites demeurent
intrinséquement liées a leur composition F&O,, ce qui suggere une nouvelle fois I'influence des

interfaces granulaires.

Les études précédentes ayant montré les intéréte dstructuration NSL et la possibilité d’utiliser
cette structuration pour exacerber I'hydrophilie sieface, conformément a ce que prédisent les
modéles thermodynamiques, nous avons finalemerdiééten quoi cette approche pouvait étre
exploitée pour exacerber une hydrophobie de surfaette étude s’est basée sur I'élaboration desfilm
de TiQ, fortement structurés, fonctionnalisés avec un ypssur hydrophobe C16 non fluoré, dont
I'épaisseur et la morphologie ont été modifiéesid@isant une procédure de spin-coating multicouche
pour le dépbt de PS. Les études morphologiquesnontré que la rugosité des films hydrophobes
structurés augmente avec le nombre de couches ddép&ees, et que cette augmentation est

accompagnée d’'une modification de la morphologiepaisse d’'une structure 2D en nid d’abeille a
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une structure 3D spongieuse. Ces deux aspectseapies synergie avec la fonctionnalisation
hydrophobe induite par le précurseur C16, ce quisghuit par une hydrophobie modérée, gouvernée
par le modéle de Wenzel, évoluant vers une supespiidbie marquée, gouvernée par le modéle de
Bico. Dans ce deuxiéme cas, les propriétés de tagaikont caractérisées par un angle de contact de

I'eau de 160 ° associées a un trés faible angtéégerlance de 1 °.

En résumé, les études réalisées dans cette thaseentoque, bien que des effets de morphologie
(rugosité, porosité ouverte) puissent éventuellémefluencer la superhydrophilie des films
nanocomposites TiBIO,, ces effets semblent généralement négligeablesraparaison du réle des
interfaces granulaires TiHIO,. Il apparait en fait que les effets de morphologieuvent
effectivement améliorer la superhydrophobie desdicomposites, mais ceci uniquement pour des
valeurs de rugosité considérablement élevées oddepar une procédure de structuration NSL. Ce
travail permet donc d’envisager de nombreuses petisps d’'études dans différentes directions. D’'un
point de vue compréhension, nous avons pu progrsiggsficativement sur les effets extrinseques de
la morphologie sur la superhydrophilie des revét@m@anocomposites Ti5i0,, mais il demeure
encore nécessaire de compléter la compréhensiomedtant directement en évidence des effets
intrinséques d'interfaces granulaires basés surctiesges électriques localisées. Nous avons vu
toutefois que cet objectif est tres complexe eteggitera des études de fond s’appuyant sur des
méthodes d’analyse et des compétences spécifiues.point de vue performance, nous avons vu
gue des revétements composites JBID, non structurés issus de sols de silice peu réactif
conduisent & une persistance de la superhydropfalierelle sur deux mois ou plus en conditions
ambiantes, et que des effets de structuration @&r tk revétements faiblement superhydrophiles
permettent d’exacerber la mouillabilité. L'assoicatdes deux approches permet donc logiquement
d’envisager des revétements dont la superhydrephdiurelle persisterait sur une période bien plus
longue que deux mois. Pour mener de telles étulddsyiendra toutefois d’autant plus impératif de
mettre au point des protocoles accélérés permettansimuler les effets de vieillissement en
atmosphére ambiante sans nécessiter des attertessies. Nous avons également montré le
potentiel de la structuration par NSL pour étudiess revétements sol-gel superhydrophiles ou
superhydrophobes. Toutefois, une meilleure exgloitade la structuration par NSL nécessitera
également d’optimiser les conditions expérimentalfis de parfaire I’'hnomogénéité et le taux de
recouvrement des revétements structurés. Cetteodetihe structuration ouvrira alors la porte a des
recherches innovantes permettant, par exempleudi&t des surfaces associant des régions
superhydrophiles et des régions superhydropholessju¢lles concernent de nombreux domaine

applicatifs trés actuels tels que la microfluidigoa I'étude de la motilité des biomolécules.
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Effets de composition et de morphologie sur la thatilité de revétements sol-gel nanocomposites
Résumé

Des revétements sol-gel nanocomposites,"B{@, ont été réalisés a partir de mélanges d'une ssigpen
nanocristalline de Ti@ anatase et de sols polymériques de silice. Ceg&taeents présentent une
superhydrophilie naturelle, persistante et photgenérable. La présence de charges localisées tarfaoes
granulaires Ti@SiO, est une des hypotheses permettant d'expliquer sefterhydrophilie naturelle. Toutefois
des effets de morphologie (rugosité, porosité déase) sont également connus pour influencer leillage.
Des études ont été menées pour mettre directementigence I'effet intrinséque des interfaces dearas. Les
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superhydrophilie naturelle et photo-induite desttements Ti@SIO, pouvait étre influencée par des effets de
morphologie et de composition, et ii/ en quoi umacerbation de ces effets via des structuratiotificalles
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