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Introduction générale

A. Problématique industrielle et propriétés recherchées

Le confort et la sécurité des usagers constituent des axes majeurs de recherche pour
renforcer 'attractivité des véhicules de Groupe PSA. Parmi les éléments de I'habitacle,
les surfaces vitrées font partie intégrante de l'expérience de I'utilisateur et ont
constamment été élargies au cours des années. Si une SAXO 5 portes comporte 3,61 m?
de surface vitrée, cette valeur peut monter jusqu’a 6,01 m® pour une Peugeot 806.
L’amélioration de la visibilité est néanmoins soumise aux conditions atmosphériques en
raison de la formation de buée, de I'’encrassement des vitres ou des reflets de ’habitacle
sur le pare-brise (Figure A). Pour réduire ces perturbations, une stratégie consiste a
revétir les substrats en verre de couches minces, c’est-a-dire de couches d’épaisseurs
comprises entre dix micrometres et quelques dizaines de nanometres, afin de leur
apporter de nouvelles propriétés optiques, mécaniques ou autonettoyantes. Ces travaux
représentent un véritable défi a la fois scientifique et industriel qui consiste a trouver les
matériaux adaptés, mettre en place les procédés technologiques les plus performants, et
maitriser les colits de chacune des étapes.

Durabilité

Figure A : Phénomenes responsables de la dégradation des propriétés des surfaces vitrées d’'un
véhicule diminuant ainsi la sécurité et le confort de 'usager.



La géne occasionnée pour les occupants du véhicule par les reflets sur le pare-
brise est une des problématiques récurrentes du vitrage automobile. Certaines sociétés
verrieres ont proposé des revétements antireflets adaptés aux surfaces vitrées d'un
véhicule. AGC Automotive a par exemple commercialisé pendant plusieurs années un
traitement antireflet, issu du dépot de couches minces, avant d’abandonner cette
technologie, trop couteuse pour les producteurs automobiles. Saint-Gobain Sekurit, la
branche de Saint-Gobain dédiée notamment au vitrage automobile, a aussi
commercialisé un revétement antireflet fondé lui aussi sur des couches minces, mais
sans que Groupe PSA ne décide de l'utiliser a grande échelle sur ses véhicules. Le
manque de solution viable industriellement pour I'automobile stimule les recherches
dans ce domaine qui a déja permis l'élaboration de revétements antireflets pour

lunettes, smartphones, vitres de bureau ou encore pour panneaux solaires.

Un deuxieme axe de recherche concernant les surfaces vitrées est I’élaboration de
verres autonettoyants capables d’éliminer la pollution organique qui s’accumule sur le
verre et provoque une géne visuelle pour le conducteur. S'il existe déja des produits
commerciaux pour le vitrage en toiture ou pour fenétres d’habitation, il n’existe pas de
pare-brises ou de vitres latérales de voiture qui possedent des propriétés
autonettoyantes. Par exemple, Saint-Gobain, qui fait partie des sociétés pionnieres dans
ce domaine, ne propose pas de verre autonettoyant adapté au surfaces vitrées d’'une
voiture, alors que plusieurs produits commerciaux sont disponibles pour d’autres types
de vitrages.

Une troisiéme innovation concernant le vitrage automobile consiste a diminuer la
perte de visibilit¢ due a la formation de buée. Sur ce point, les fournisseurs des
producteurs de voitures proposent différentes options commerciales. AGC Automotive a
ainsi développé un pare-brise capable de faire disparaitre la buée grace a un revétement
conducteur qui chauffe lorsqu'un courant est appliqué.

Pour répondre a ces différentes problématiques, Groupe PSA a établi un
programme commun de recherche avec le Laboratoire de Chimie de la Matiere
Condensée de Paris (LCMCP) pour aboutir a la these présentée dans ce document. Ces
travaux s’inscrivent plus globalement dans le cadre de 'OpenLab By existant entre
Groupe PSA et I'Université Pierre et Marie Curie (UPMC) dont fait partie le LCMCP.



B. Elaboration de couches minces par voie sol-gel

Le développement de couches multifonctionnelles est un domaine de recherche qui
suscite un fort intérét, aussi bien pour la science des matériaux qu’au niveau industriel
pour proposer des solutions innovantes. En particulier, la voie sol-gel permet d’élaborer
des revétements performants grace au contrdle des procédés de mise en forme et a la
structuration a I’échelle nanométrique des couches déposées. Au cours des derniéres
années, la chimie issue du procédé sol-gel a grandement contribué a l'essor des
matériaux hybrides. Cette nouvelle classe de matériaux permet d’associer les propriétés
physico-chimiques des matériaux inorganiques et des matériaux organiques, ouvrant la
voie a de nombreuses perspectives de recherche.

Les procédés de dépd6t de couches minces ont bénéficié des possibilités offertes par
les matériaux hybrides. Ainsi I'ajout de groupements organiques au sein de matrices
inorganiques est une stratégie efficace pour répondre aux trois problémes identifiés
pour le vitrage automobile. A partir de cette thématique de recherche, les travaux issus
de cette these ont principalement porté sur I'élaboration d'un revétement
multifonctionnel par voie sol-gel capable de répondre au cahier des charges d'un
véhicule.

Les deux premiers chapitres permettront de mieux comprendre ces enjeux a partir
de I'état de l'art concernant les couches antireflets multifonctionnels. Le Chapitre 1.
Couches minces antireflets multifonctionnelles : état de I'art sera plus spécifiquement
dédié a la présentation des stratégies principales des couches minces antireflets, ainsi
qu’aux nouvelles fonctionnalités ajoutées pour les améliorer. Le Chapitre 2. Procédé
sol-gel et dépot par voie liquide s’attachera a présenter le procédé de dépot par voie sol-
gel mis en ceuvre au cours de cette theése, ainsi qu’aux phénomenes physico-chimiques
impliqués dans ce procédé.

La conception et I"élaboration du revétement multifonctionnel présenté dans cette
these sera 'objet principal du Chapitre 3. Elaboration de couches minces antireflets et
colorimétrie du revétement. La modélisation des propriétés optiques et la composition
chimique des couches minces ont permis de sélectionner les meilleures architectures
qui ont ensuite été déposées et caractérisées expérimentalement.

Les performances des couches antireflets sont affectées par la pollution
environnante. Ainsi, les travaux rassemblés au Chapitre 4. Protection de la porosité du
revétement contre la pollution ont mis en évidence deux stratégies, soit pour empécher
ou retarder cette pollution, soit pour I’éliminer en évitant que les polluants puissent
s’accumuler et modifier les propriétés optiques du revétement.



La formation de buée a également été étudiée a partir d’'une méthodologie originale
qui sera détaillée au Chapitre 5. Etude de la formation de buée sur couches minces et
stratégies anti-buée mises en ceuvre. Nous avons cherché a observer la buée
simultanément a I'échelle microscopique et macroscopique pour obtenir une meilleure
compréhension du caractere anti-buée de certaines surfaces, ainsi que pour évaluer leur

efficacité sur le long terme.

Enfin le Chapitre 6. Contraintes industrielles et cahier des charges du véhicule rendra
compte des campagnes de mesure réalisées au centre technique de Groupe PSA a Vélizy-
Villacoublay. En soumettant les revétements élaborés pendant cette thése aux tests
spécifiques au cahier des charges d'un véhicule, la performance des couches a pu étre
étudiée en termes de résistance mécanique et d’évolution apres des cycles de
vieillissement accéléré.



Chapitre 1. Couches minces antireflets
multifonctionnelles : état de I'art

Cet état de I'art dédié aux couches minces antireflets présentera les deux principales
stratégies qui ont été mises au point pour réduire les réflexions lumineuses.
Premierement, les travaux dans ce domaine ont permis I'élaboration de revétements a
gradient d’indices de réfraction qui reproduisent les performances antireflets d'un ceil
de mouche. Une deuxieme approche consiste a favoriser les interférences destructives
des rayons lumineux, de maniere a diminuer la réflectance présentes aux interfaces
entre milieux optiques. Une section sera consacrée aux types de matériaux déposés en
couches minces, et particulierement les matériaux a porosité contrélée. Finalement, les
limites des couches minces multifonctionnelles actuelles seront abordées en lien avec
les contraintes industrielles propres au domaine de I'automobile.



I.1. Généralités sur les couches minces a propriétés optiques

Des phénomenes de réflexion lumineuse apparaissent lorsqu’'un faisceau
rencontre une interface entre deux milieux possédant des propriétés optiques
différentes. En effet, chaque milieu est caractérisé par une certaine vitesse de
propagation de la lumiere qui permet de définir un indice de réfraction, noté n, comme
étant le rapport de la vitesse de la lumiere dans ce milieu et celle de la lumiére dans le
vide. Un fort contraste d’indices entraine la séparation d'un faisceau en deux
composantes : la quantité de lumiere reflétée a l'interface est caractérisée par la
réflectance R, tandis que la transmission lumineuse T mesure la quantité de lumiere qui
traverse I'échantillon. Selon les milieux, des phénomeénes d’absorption ou de diffusion de
la lumiére sont éventuellement présents, mais dans le cadre de cette discussion, ils
seront considérés comme négligeables.

Une synthése des principaux concepts développés dans ce paragraphe a été
publiée sous le titre Anti-reflective coatings : A critical, in-depth review 1. Pour une étude
plus approfondie des propriétés optiques des couches minces, il existe plusieurs livres
de références, parmi lesquels on peut citer The Physics of Thin Films Optical Spectra ? et
la partie consacrée aux couches minces dans Handbook of Optics3. Enfin I'essentiel de la
synthese présentée dans ce document a été publiée au sein de la série Advanced in Sol-
Gel Derived Materials and Technologies, éditée par Springer 4.

L’interface entre un pare-brise automobile et l'air présente également un
contraste d'indice important avec des valeurs de R atteignant 4,5% par face, ce qui
explique la géne due aux reflets de la planche de bord sur le pare-brise. L'utilisation de
couches minces d’indices n (nair< n< ns) permet de modifier 'interface entre I'air (nair=1)
et le substrat en verre (ns=1,5). La Figure 1.1 illustre cet exemple dans le cas d'une
monocouche d’indice n et d’épaisseur h.

Différence de R, R,
Phase e,
\ / Alr, g
Ih Film mince, n

Substrat, n,

Figure 1.1 : Propagation des rayons lumineux aux interfaces formées entre I'air, un film mince,
d’épaisseur h et d’indice n, et un substrat d’'indice ns (avec ns > n). Chacun de ces milieux est
considéré comme isotrope, homogéne et sans phénomene d’absorption.
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Dans la configuration de la Figure I.1, I'équation de Fresnel (1) permet de
calculer la valeur de la réflectance R en fonction du substrat, de la couche mince et de

I'indice de I'air pour une incidence normale :

le;\irns_n2 2
R= [

MNairNs + le

(€3]

Ainsi, pour n= Vnams on obtient R=0, soit n=1,22 pour du verre (ns=1,5). De
maniere plus générale, pour obtenir une réflectance nulle, il faut que les rayons R1 et R
de la Figure 1.1 soient en opposition de phase, c’est-a-dire que la différence de phase &
soit égale a nTl/2 (avec n un entier relatif). Cette condition est vérifiée pour un film
d’épaisseur correspondant a des multiples impairs de A/4, A étant la longueur d’onde du
faisceau incident. La Figure 1.2 montre un exemple de courbe obtenue pour une
monocouche sur verre d’indice n=1,22 et d’épaisseur h=112,7 nm. On obtient une
courbe en forme de «V», centrée sur un minimum de réflectance a une certaine

longueur d’onde.

Cet exemple illustre une des difficultés des revétements antireflets en
monocouche : comme I'épaisseur de cette couche est optimisée pour une longueur
d’onde donnée, I'effet antireflet ne sera pas homogéne sur toute la gamme du visible. Un
autre facteur important est 'angle d’incidence du faisceau incident qui détermine le
chemin optique que ce dernier parcourt dans le film mince avant d’atteindre le substrat.
La variation d’angle joue ainsi un role déterminant pour les performances des

revétements monocouches qui peuvent de ce fait fortement varier.

1,60
1,40
1,20
X 1,00
S o080
S
s 0,60
)]
= 0,40
-2
0,20
0,00

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)
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Figure 1.2: Simulation du spectre en réflectance a incidence normale d'une monocouche
d’indice n=1,22 et d’épaisseur h=112,7 nm déposée sur un substrat en verre.
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Afin d’obtenir des antireflets a large bande spectrale et indépendants des angles
d’incidence, des revétements possédant plusieurs couches d’épaisseurs et d’indices
optimisés ont été développés. Les équations physiques permettant de prédire les
interactions optiques aux interfaces multiples d’'un empilement de couches minces font
appel aux mémes grandeurs physiques qu'une monocouche, mais formalisées sous
forme de vecteurs de réflectance Rj pour chaque interface ij comme illustré par la
Figure L.3.

n, Substrat

Figure 1.3 : Schéma de la propagation de la lumiére a travers un revétement multicouche.

En faisant la somme de toutes les contributions Rjj on obtient le vecteur total Rsum (2) :
Rsum=Ro1+ R1z+ Rz23+R34+Rss  (2)

Avec:

Ro1 = /Ro1/

Ri1z = [R1z[ exp[-2(81)]

Rz3 = [Rz3/ exp[-2(861+62)]

R34 = [R34f exp[-2(81+62+ 63)]

Rys = [Rus] exp[-2(851+82+ 83+ 84)]

Dans ces équations, [Rij/=[(n; - n;)/(n; + n;)] et di=2mn;cos(6;hi/A) avec 6; I'angle de
réfraction, h;jl’épaisseur de la couche i et A la longueur d’onde considérée.

Ces équations simples ont été perfectionnées pour tenir compte a la fois de la
polarisation s ou p de la lumiere, mais aussi des « inhomogénéités » présentes dans
chaque couche et qui affectent fortement la propagation de la lumieére. Ces
inhomogénéités sont essentiellement regroupées en deux catégories: d'une part la
porosité ou la texturation des couches; d’autre part la variation de la composition
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chimique des couches. Les modeles développés pour y parvenir se fondent sur une
théorie physique, Effective Medium Theory en anglais (EMT), qui integre aux équations
aussi bien les inhomogénéités de surface que les variations de composition des couches.
Chacun de ces modeles se fonde sur des hypotheses propres pour prédire le
comportement de la lumiére aux interfaces de deux milieux diélectriques, I'un des
milieux étant conceptualisé comme une inhomogénéité de géométrie définie au sein du
deuxiéme milieu. Les approximations qui en découlent expliquent qu’on appelle
généralement ces modeles EMA pour Effective Medium Approximation. Grace a ces
modeles, différentes stratégies ont été mises en ceuvre, dont les principales sont
présentées aux paragraphes suivants.

Parmi ces modeles EMA, deux modeles sont généralement mis en avant, il s’agit
du modele dit Maxwell-Garnett, datant des travaux de Garnett >¢ en 1904, et du modéle

by

dit de Bruggeman 7 publié a partir de 1935. Dans ces deux modeles portant sur la
propagation de la lumiére, les équations ont pour but d’intégrer les phénomenes
optiques locaux dus : soit a la présence de domaines nanométriques de compositions
chimiques différentes ; soit a la variation de topologie, également a des petites échelles
par rapport a la longueur d’onde considérée. L'inclusion de ces inhomogénéités de
constante diélectrique €2 dans un milieu homogéne de constante diélectrique €1 améne a
considérer la constante diélectrique € effective comme un mélange entre deux milieux
de fractions volumiques f; et f2 (avec f2 = 1- f1). Les équations du modele Maxwell-
Garnett (3) et du modele de Bruggeman (4) sont les suivantes :

=(1=f1) LMJ @

Maxwell-Garnett :

Bruggeman : l81 S] f l (4)

€1+2¢ €24+28 _

Différents facteurs peuvent étre ajoutés pour considérer des inclusions & qui
s’écarte d’'une géométrie sphérique, comme par exemple un facteur d’excentricité pour
des ellipsoides. Dans le cas de couches minces optiques ne présentant pas de
phénomenes d’absorption aux longueurs d'ondes considérées, les constantes
diélectriques peuvent étre réduites a leurs parties réelles, a savoir 'indice de réfraction
au carré puisque :

fi = n — ik = V& avec ii l'indice de réfraction complexe du milieu considéré et k son
coefficient d’extinction.
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Ces considérations sont essentielles, notamment lorsque des précurseurs de différentes
natures chimiques. En effet la constante diélectrique € effective d'une couche mince est
le résultat de 'inclusion de ces précurseurs pour déposer le matériau final souhaité. Or
selon les précurseurs utilisés, leurs concentrations ou encore les conditions de dép6ét, le
matériau final peut étre tres différent. Par exemple, un milieu homogene composé de
liaisons Si-0-Si n’aura pas la méme constante € effective qu’un milieu ou une ségrégation
de phase apparait entre les zones riches en Si et les zones riches en Ti.

Les modeles de Maxwell-Garnett et de Bruggeman proposent différentes
hypothéses pour rendre compte des inhomogénéités au sein d’'un matériau. Niklasson et
al. ont mis en évidence les cellules unitaires propres a chacune de ces théories 8. Le
modele de Maxwell-Garnett repose sur une cellule sphérique avec au coeur le matériau
avec €1 et avec le matériau € comme coquille. Le parameétre important est alors le ratio
volumique entre le matériau 1 et le matériau 2. Dans le cas du modele de Bruggeman, la
cellule unitaire est définie a partir d'une probabilité f d’étre le matériau 1 et une
probabilité 1 - f d’étre le matériau 2. Le schéma explicatif de ces deux cas limites est
reproduit en Annexe du Chapitre 1.

Chaque application détermine le cahier des charges auquel doit répondre le
revétement antireflet. La présence de porosité, I'utilisation de précurseurs spécifiques,
I'architecture des couches, le procédé de dépot ou les post-traitements appliqués, tous
ces éléments sont optimisés pour répondre a des problématiques spécifiques. Cette
diversité explique le grand nombre de recherches effectuées dans le domaine des
antireflets depuis les premieres observations de Fraunhofer en 1817 sur des surfaces de
verre traitées chimiquement ° et le brevet US 2466119-A publié en 1949 par Harold R.
Moulton 10. Pour approfondir les solutions existantes, nous étudierions les deux
principales stratégies pour élaborer des couches minces antireflets : les revétements a
gradient d’indice (I.2.) et les revétements a interférences destructives (I.3.). Nous
verrons ensuite les principaux matériaux utilisés dans le dépot de couches minces
antireflets (I.4.a.), ainsi que la préparation des matériaux a porosité contrélée (I.4.b.).
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.2. Antireflets a gradient d’indice de réfraction

Une premiere approche pour diminuer les réflexions, dues a un fort contraste
d’'indices de réfraction, s’attache a atténuer ce contraste. La Figure 1.4 illustre cette
adaptation progressive des indices de maniére a « courber » les rayons lumineux pour
les contraindre a rester dans le milieu souhaité. Lord Rayleigh 11 a été le premier a
conceptualiser cette approche en 1879 et a démontrer numériquement que la
diminution progressive de la densité optique d'un milieu conduisait a une forte
diminution de la réflectance. La difficulté principale consiste alors a maitriser
I'augmentation graduelle des indices de réfraction en termes de matériaux et de procédé
de dépot. Les exemples de la littérature montrent que I'épaisseur totale du revétement
n’est pas un parametre déterminant 1213 | toutefois une épaisseur supérieure a As ou 2*As
est préférable, avec Asla longueur d’onde maximale présente dans le faisceau lumineusx.

Rayon lumineux

Air

Antireflet

Substrat

ng Indice de réfraction

Figure 1.4 : Schéma de la déviation d’un faisceau lumineux traversant un revétement antireflet a
gradient d’indice de réfraction.

Un autre avantage des antireflets par gradient d’indice de réfraction provient de
leur faible dépendance a l'angle du faisceau incident. Cette propriété les rend
particulierement intéressants pour augmenter les performances de panneaux solaires
dont I'angle d’exposition peut fortement varier au cours d'une journée.
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[.2.a Antireflets a gradient d’indices de réfraction par empilement

La gradation d’indices peut étre obtenue par ajout successif de couches
homogeénes d’indices de réfraction augmentant progressivement entre l'air et le
substrat. Un nombre fini de couches homogénes ne permet d’avoir une évolution
continue des indices de réfraction. Toutefois de tres bons résultats sont obtenus pour un
empilement de 3 couches comme le montre la Figure L.5 par comparaison a des
antireflets en monocouche.

4\ 1,6
Air
14

z b
E .
1,2

1

0,8

Réflectance (%)

................ 0,6

...................................................................... 0,4
Substrat

r g 0,2 \
Ny < N;<...< Ny <N, < Ny < N, < N, \_‘, =

0
. Y ! 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Empilement de N couches d’indices

de réfraction décroissants

Longueur d'onde (nm)

Figure L.5 : Schéma d’'un revétement antireflet a gradient d’indice de réfraction par empilement
de couche d’indices décroissants en partant du substrat (gauche) ; Simulation de spectres en
réflectance a incidence normale pour des antireflets a gradient d’indice de réfraction avec une
(c), deux (b) ou trois couches (a) de 100 nm d’épaisseur sur un substrat d’indice n=1,52
(droite).

L’augmentation du nombre de couches améliore les performances du revétement
antireflet en « aplatissant » les courbes de réflectivité, ce qui conduit a une diminution
de la réflectance R sur une plus grande gamme spectrale.

La faible résistance mécanique des couches au contact avec I'air est toutefois une
restriction majeure de ce type d’antireflet qui limite les possibilités d’application. En
effet, pour atteindre des indices de réfraction proche de l'air, typiquement entre 1,05 et
1,15, les couches supérieures doivent comporter un pourcentage tres élevé de porosité,
ce qui les rend particulierement fragiles. Cette limitation oriente donc I'utilisation de
revétement a gradient d'indices de réfraction a des applications ou le produit final n’est
pas soumis a des sollicitations mécaniques (nettoyage, frottements, rayures)
importantes.
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1.2.b Antireflets a gradient d’'indices de réfraction par nano-structuration

Une seconde méthode de réalisation d’antireflets a gradient d’indices de
réfraction s’inspire directement de l'architecture des yeux de différents insectes.
L’exemple axiomatique est celui de l'ceil de mouche qui possede une surface nano-
structurée qui permet de courber la trajectoire du faisceau incident vers l'intérieur de
I'ceil 4. En effet, lorsqu'une surface présente une rugosité de taille inférieure a la
longueur d’onde considérée, typiquement d = A/n avec n un nombre entier, les
phénomenes de réflexion et de diffraction pour des surfaces macroscopiques sont
profondément modifiés (Figure 1.6.a).

Cet effet, nommé effet Rayleigh, a été mis en évidence chez certaines espéces qui
l'utilisent pour réduire efficacement les problemes de reflet. Grace a une structuration
nanométrique d'un réseau hexagonal de cones ou de cylindres, la surface de la cornée
des papillons de nuit est ainsi capable de collecter le faible rayonnement nocturne 1>. La
Figure 1.6.b illustre cette nano-structuration sur I'ceil d’'un papillon de nuit, attacus
atlas, avec des hexagones bien visibles pour une amplification a 100 um. En agrandissant
I'image a des échelles proches de la centaine de nanometres, on peut méme distinguer
des nano-cones espacés entre eux de maniére réguliere. La Figure 1.6.c présente un
schéma de I’évolution des indices de réfraction en fonction de la hauteur pour des cones
nanométriques de plus en plus fins en allant du substrat vers I'air.

(Eil de mouche

d=A/n

Substrat

Figure 1.6 : a) Schéma présentant les différences de propagation de la lumiere au contact d'un
objet de hauteur d macroscopique (d>>A) et au contact de structures nanométriques présentes a
la surface de I'ceil de mouche (d=A/n); (b) Images MEB de la surface de I'ceil d'un papillon de
nuit (attacus atlas) a différentes échelles, reproduit d’aprés Ko et al. (2011) 5. ¢) Schéma du
gradient d’'indices de réfraction induit par une structuration en nanocénes espacés d'une
période proche de A/n avec n un entier.

17



La géométrie de cette nano-structuration permet également une modulation des
variations des indices de réfractions selon un profil linéaire, parabolique ou selon des
équations plus complexes comme des profils exponentiels et sinusoidaux. La variation
d’espacement ou de profondeur entre les nanostructures sont autant de parametres
qu’'un grand nombre de recherches ont tentés de modéliser par simulation numérique
avant de proposer des stratégies de dépot adaptées. Des simulations sur un réseau de
filaments inclinés de SiO; et TiOz ont par exemple permis en 2007 a Xi et al.16 de montrer
que le meilleur profil d’indices de réfraction pour ces structures devait respecter une
variation quintique, c’est-a-dire dont l'indice suit une équation polynomiale d’ordre 5.
Une des techniques employées pour créer ces surfaces texturées est le dépdt de
filaments nanométriques de TiOz ou SiO avec des inclinaisons controlées en fonction de
la profondeur dans le systeme multicouche. Cette stratégie permet de faire varier
progressivement l'indice de réfraction de 2,03 a 1,05 sur la couche extérieure pour se
rapprocher de l'indice de I'air comme le montre la Figure 1.7.

(wri) 7 “‘wybrayy

r 18 16 14 12
Refractive index, n

AIN substrate (n, = 2.05)

Figure 1.7 : Image SEM-FEG en coupe d'un revétement antireflet a gradient d'indices de
réfraction constitué de 5 couches formées a partir de Si0-TiO; reproduit d’apres Xi et al
(2007)1e.

La complexité et le colt des procédés permettant de reproduire ces motifs
nanométriques avec un contrdle suffisant sur de grandes surfaces est un véritable
verrou technologique. Différentes solutions techniques ont été envisagées selon les
motifs a reproduire et les matériaux supports. Parmi elles, les techniques de gravures
seches et de réplications ont fait 'objet de nombreuses recherches.

La gravure seche de revétements antireflets est généralement effectuée par des
lasers femtosecondes en présence de gaz comme N2 ou SFs 1718, La vitesse de balayage
du laser sur la surface conduit a la gravure de structures de profondeur et d’espacement
controlés. L’utilisation d’'un masque est parfois proposée pour contrdlée la gravure
comme dans le cas de la RIE, pour Reactive lon Etching, également en présence de gaz
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comme CF4 1920 | dont I'excitation sous forme de plasma provoque I'apparition sur la
surface d’ions fluorures qui attaquent notamment les surfaces de silicium. Cette
technique a par exemple été utilisée pour graver des structures nanométriques en forme
de piliers présentant des propriétés antireflets 21,

Quant aux techniques de réplications, elles ont longtemps été limitées en raison
de la difficulté a produire des masters de réplication facilement transposables sur des
tampons. Le développement récent des techniques de lithographie par nano-impression
(NIL en anglais pour Nanolmprit Lithography), permettent toutefois d’améliorer la
réplication de motifs nanométriques a partir d'un tampon. Une publication datant de
2011 22 présente un exemple d’application de cette technique pour la mise en forme d’un
revétement antireflet pour panneau solaire. Le type de matériaux pouvant étre texturé
par NIL, le colt des différentes étapes et les tailles limitées des surfaces traitées rendent
encore problématique I'application de cette technique a grande échelle.
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1.3. Antireflets a interférences destructives

Le cas simple de l'antireflet monocouche présenté en introduction peut étre
généralisé afin de maitriser les interférences lumineuses destructives aux différentes
interfaces. A l'inverse des gradients d'indice de réfraction, cette stratégie conduit a la
superposition de couches favorisant les contrastes d’indices de réfraction. Dans cette
stratégie, on cherche davantage a ma’itriser les interférences lumineuses grace au
controle des épaisseurs et des indices des différentes couches déposées. Le principe
permettant I'annulation des rayons réfléchis R et R; est présenté dans la Figure 1.8.

Rayonincident

R

Air (n,) R, et R, en opposition de

Ry
phase et de méme amplitude
Antireflet{nM _

Substrat (n.) Rayon transmis Interférences destructives

Figure 1.8 : Schéma des réflexions lumineuses pour un antireflet monocouche a interférences
destructives.

Afin d’aboutir a cette configuration ou R; et Rz sont en opposition de phase, la
différence de chemin optique parcouru par chacune de ces ondes doit étre égale a la
moitié de leur périodicité A. Pour un faisceau a incidence normale traversant une couche
mince d’indice n; et d’épaisseur h, le chemin optique parcouru est exprimé par I'’équation
suivante :

L= Znih

En ajoutant la condition d’opposition de phase entre R1 et Rz, on obtient :

A
L = Znih = E + k) (aveck=1, 2, 3, .., nun entier naturel)

En posant k = 0, on peut alors définir la relation entre I'épaisseur du film, son indice de
réfraction et la longueur d’'onde A du faisceau incident dont on veut éviter le reflet:

A

4n;
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La superposition de plusieurs couches d’épaisseurs et d’indices de réfraction
différents permet d’améliorer les performances des antireflets par interférences
destructives. Mais a l'inverse des antireflets par gradients d’indice, les différentes
couches peuvent posséder des indices de réfraction assez élevés, ce qui autorise le dépot
de couches denses significativement plus résistantes mécaniquement que les couches
trés poreuses a bas indices (1<ni<1,25). L’architecture des couches est un parametre
critique dans le cas des couches interférentielles et une simple multiplication du nombre
de couches ne suffit pas a améliorer les performances totales du revétement. La Figure
1.9 illustre cette importance en présentant les courbes de réflectance pour différents
empilements interférentiels a incidence normale.

Réflectance (%)
N

0 T T T T T T —T

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure [.9 : Simulation de spectres en réflectance a incidence normale pour des antireflets a
interférences destructives pour trois empilements différents (épaisseurs non communiquées).

La présence d’effets de bornes avec une augmentation importante de la
réflectivité aux extrémités de la courbe de réflectivité est une limitation des
performances des antireflets par interférences destructives, dont il faut tenir compte
suivant l'application visée. Le contrdle des épaisseurs et des indices de réfraction de
chaque couche est un critere déterminant, puisqu’un écart assez faible peut conduire a
des effets de bornes significatifs, qui peuvent présenter de plus grandes valeurs de
réflectance que le substrat seul a certaines longueurs d’'onde. En outre, un décalage trop
important entre les bornes de la courbe de réflectivité et la partie centrale du spectre
plus aplatie, entraine l'apparition de colorations importantes qui peuvent étre génantes
pour certaines applications comme le vitrage automobile. Enfin, les effets de bornes
accentuent la sensibilité des antireflets a interférences destructives a la variation d’angle
d’incidence, puisqu’'une faible déviation du faisceau incident entraine un décalage

important de la courbe de réflectivité.
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I.4. Matériaux pour couches minces a propriétés optiques

[.4.a. Familles de matériaux pour couches minces antireflets

L’élaboration d’'un revétement antireflet dépend a la fois de la stratégie adoptée,
gradient d’indices ou interférences destructives, des techniques de dépot accessibles au
produit a revétir, mais aussi de la nature chimique du substrat. Tous ces criteres réunis
conditionnent la gamme de matériaux qui vont pouvoir étre déposés en couches minces
a partir d’'un cahier des charges qui doit inclure la qualité optique du revétement et la
résistance aux contraintes mécaniques du produit a fonctionnaliser.

Parmi les matériaux utilisés pour les couches minces a propriétés optiques, la famille de
matériaux issus du silicium occupe une part tres importante pour plusieurs raisons 1 :

- Un indice de réfaction facilement adaptable, soit en partant de la silice (SiO; avec
n=1,45 dans le visible), soit en utilisant le nitrure de silicium (SizN4, n =2,02 dans
le visible).

- L’abondance des précurseurs et la maturité des techniques de dépot issue de
I'industrie de la microélectronique au silicium.

- L'inertie chimique importante de la silice et du nitrure de silicium qui leur
permet d’étre adaptés aux applications en extérieur, ainsi qu'une tenue
mécanique suffisante dans le cas de couches modérément poreuses.

- L’essor des panneaux photovoltaiques issus de la technologie du silicium et de
I'impact important des problemes de reflets sur leurs performances.

- La grande compatibilité chimique de ces especes avec les surfaces vitrées,
essentiellement composée d'un réseau amorphe de silice, qui sont omniprésentes
dans un champ tres large d’applications.

Ces avantages ont permis la commercialisation réussie de revétements antireflets aussi
bien a interférences destructives que fondés sur un gradient d’indices de réfraction. Ce
succes est particulierement notable pour les panneaux photovoltaiques fonctionnalisés
grace a un revétement de nitrure de silicium a gradient d’indice par dépot chimique en
phase vapeur assistée par plasma (PE-CVD en anglais) 1.

L’utilisation d’autres oxydes que la silice ainsi est aussi trés répandue pour obtenir les
indices de réfraction souhaités. Le Tableau I.1 rassemble différents exemples d’oxydes
sous forme de couches minces en indiquant leurs indices de réfraction 23 . Des films
formés a partir de mélanges de différents oxydes sont couramment utilisés pour obtenir
un indice ciblé en fonction de sa place dans I'architecture du revétement 23.
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Matériaux Indices de réfraction (550 nm)

Sio, 1,45 - 1,47
Al,O, 1,60 - 1,65

MgO 1,72 -1,74

SiO 1,95-2,00

Zro, 1,95 -2,05
Ta,0, 2,00-2,14

Tio, 2,20-2,40

Tableau I.1 : Exemples d’indices de réfraction d’oxydes utilisés sous forme de couches minces
23,

Si la silice permet d’obtenir des couches minces a bas indice de réfraction, le
matériau qui possede le plus bas indice de réfraction sous sa forme dense est le fluorure
de magnésium, MgF», (n=1,38). Cette particularité explique I'intérét qui a été porté a ce
composé, puisqu’'une seule couche mince de MgF; présente des propriétés antireflets
intéressantes 124, L'utilisation d’agents porogenes aboutit a la formation de couches
poreuses de MgF, possédant des indices de réfraction tres proches de l'air. Il a aussi été
montré que lors de I'étape thermique de cristallisation, la décomposition de la partie
organique des précurseurs de MgF; suffit a générer des bulles de gaz qui génere une
porosité importante 25. D’autre part, 'empilement de colloides de MgF> synthétisés par
Sol-Gel a également fait I'objet de recherches 26, ainsi que I'’étude des traitements
thermiques nécessaires au frittage et a la cristallisation des particules ainsi déposées 27.
L’ajout d'un liant inorganique a lui aussi été identifié comme une méthode propre a
renforcer la tenue mécanique des films poreux a partir de colloides de MgF 28,

Toutefois, la formation du fluorure de magnésium nécessite l'utilisation de
composés fluorés toxiques et corrosifs. Les équipements nécessaires a l'utilisation de
couches de MgF; rendraient ainsi complexe et coliteux leur développement industriel et
aucune application a grande échelle n’est a notre connaissance envisagée par les
industriels 2°.

La grande variété des surfaces nécessitant des traitements antireflets a conduit a
I'exploration d’autres voies de syntheses de couches minces antireflets. En particulier,
les surfaces formées a partir de polymeres transparents ont nécessité le développement
de couches minces et de procédés spécifiques30. Le champ grandissant des matériaux
polymeres disponibles pour les lentilles optiques, 1’électronique flexible,
I'optoélectronique ou I’éclairage entraine une demande importante qui stimule la
recherche pour ce nouveau domaine d’application des antireflets 1. En ce sens, des
couches antireflets composées elles-mémes de polymeres ont été mises au point,
notamment par la formation de nano-cones de polyéthylene téréphtalate par des
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techniques de réplication 2°. Des procédés de séparation de phase entre deux polymeres,
I'un hydrophobe, I'autre hydrophile, ont aussi été étudiés pour créer des couches a bas
indices de réfraction présentant de bonnes propriétés antireflets 31,

[.4.b Matériaux a porosité controlée

Le controle de la porosité est déterminant dans le cas de couches mince a bas
indices de réfraction pour diminuer la densité optique des matériaux denses.
L’utilisation d’agents porogenes permet l'introduction d’'une porosité contrélée au sein
de la couche mince et de réduire ainsi I'indice de réfraction. Cette diminution est due a
I'air présent dans les cavités introduites, puisque 'air posséde un indice de réfraction
moins élevé. Plusieurs méthodes ont été proposées pour estimer le pourcentage de
porosité a introduire dans un matériau pour obtenir I'indice de réfraction souhaité. Les
modeles de Maxwell-Garnett et de Bruggeman peuvent étre utilisés en considérant un
mélange entre le matériau déposé et l'air. Une autre approximation rapide a été
proposée par Yoldas et Partlow en 1985 32 (5) :

p ) 1/2
n,=|(1-=)@i-D+1] " (5)
Avec np et nq les indices de réfraction du matériau poreux et dense respectivement et P
le pourcentage de porosité introduite dans le matériau. La Figure L.10 illustre les
indices de réfraction pour une couche mince de silice en fonction de son taux de
porosité.
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Figure 1.10 : Simulation de I'évolution des indices de réfraction (A=700nm) d’une couche de
silice en fonction du taux de porosité grace a différents modéles.
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Les prédictions calculées a partir de ces modeles montrent que pour atteindre
des indices de réfractions proches de l'air, autour de 1,1 notamment, la porosité
nécessaire est de 'ordre de 75% a 80% avec un écart non négligeable d’environ 5%
selon les hypotheses des différents modeles. Pour déposer des monocouches de silice
antireflet, avec un indice de réfraction de 1,22, une porosité de 50% a 55% est requise.

Il existe plusieurs manieres d’introduire de la porosité dans un matériau, mais
les techniques employées pour déposer des revétements en couches minces imposent
des contraintes limitant les possibilités.

Pour les traitements par voie liquide, comme les méthodes issues de la chimie
Sol-Gel, il est possible d’utiliser des gabarits organiques qui seront ensuite briilés apres
le dépdt par traitement thermique. Un des exemples caractéristiques est l'usage de
tensio-actifs qui possedent la propriété de s’organiser en micelles de formes connues,
notamment en fonction de leur concentration et du solvant utilisé (cf. I1.2. Auto-
assemblage et matériaux mésoporeux). Le réseau inorganique se forme alors par
réaction d’hydrolyse-condensation autour de ces micelles qui seront ensuite calcinées
par traitement thermique, créant ainsi des pores de tailles et de formes bien définies,
comme illustré par les Figures 1.11 (a) et .11 (b). L’auto-assemblage des micelles étant
dépendant du ratio molaire entre les précurseurs inorganiques et les molécules de
tensio-actifs, cette méthode permet de controler précisément la formation d’une
porosité ordonnée dans des phases cubiques ou hexagonales bien précises.

Les billes de latex sont aussi couramment employées comme gabarits sacrificiels
de taille controlée 33, mais elles présentent différents désavantages en vue d'une
application antireflet :

- Taille proche des longueurs d’'onde de la lumiére visible, typiquement entre
100nm et quelques microns, ce qui provoque des phénomenes de diffusion ou de
diffraction limitant les performances de couches minces optiques. En diminuant
la taille de billes commerciales de polystyrene 34, il est toutefois possible de
limiter ces phénomenes parasites.

- L'organisation spatiale et I'adhésion de ces gabarits sur les substrats sont
difficiles a maitriser et nécessitent une adaptation 3> des techniques de dépot par
voie liquide. Le contrdle de la qualité optique du dépot et le colit des procédés
correspondants ne sont pas compétitifs par rapport aux tensio-actifs.

De la méme maniere, la littérature comporte de nombreux autres exemples de molécules
assez simples utilisées comme agents porogeénes, comme |'éthyléne glycol 36, les
cyclodextrines 37, certains polymeres branchés 32 ou des dendrimeres 3° Mais ces
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exemples restent marginaux dans la formation de couches minces antireflets par
rapport a I'importance des tensio-actifs dans ce domaine.

Figure I.11: (a) schéma de la formation d'une couche mince poreuse: par calcination de
micelles organiques et (b) image MEB reproduite d’apres Faustini et al. (2010) 40 d’'une couche
mince de TiO; perforée de trous d’environ 20nm; (c) schéma de la formation d’'une couche mince
poreuse par dépdt de nanoparticules sur un substrat et (d) image MEB reproduite d’apres
Mizoshita et al. (2015) 41 d’'une couche mince formée de nanoparticules sphériques et
mésoporeuse de silice.

Une deuxieme approche, compatible avec les traitements par voie liquide,
consiste a empiler des nanoparticules issues d'une suspension colloidale. Selon la
géométrie des particules, par exemple sphériques ou en batonnets, et des conditions de
dépot, il se forme des espaces libres entre elles, visibles sur la Figure 1.11 (c) et .11 (d)
qui permettent de générer le taux de porosité voulu 42. La taille des particules est un
élément critique, puisque des colloides de taille trop importante vont entrainer des
phénomenes de diffusion de la lumiere. Lors du dép6t, seules des interactions faibles
assurent une cohésion de la couche sur le substrat, c’est pourquoi une étape
supplémentaire de traitement thermique ou chimique est souvent nécessaire 41-43,

Ces étapes additionnelles renforcent la tenue mécanique du film de particules en
favorisant la formation de liaisons covalentes. En contrepartie, elles peuvent conduire a
une diminution de la porosité si les particules colloidales déposées ou si 'espace
interparticulaire sont modifiés lors de ces traitements. Un liant est parfois ajouté pour
renforcer la cohésion du film de nanoparticules et son adhésion sur le substrat 44
Toutefois, le liant venant combler une partie de la porosité inter-particules, il augmente
les indices de réfraction et diminue le caractere antireflet de la couche. Les particules
colloidales peuvent étre elles-aussi poreuses ou creuses, ce qui abaisse encore l'indice de
réfraction effectif de la couche ainsi formée 4°.
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Les faibles propriétés mécaniques des couches minces poreuses sont un
probleme majeur quel que soit la stratégie de dépdt utilisée. Plus la porosité introduite
est élevée, plus les gains par diminution de I'indice de réfraction sont compensés par les
pertes de tenue mécanique “6. La durabilité de ces revétements poreux peut donc étre
fortement réduite et limiter leur utilisation industrielle. L’augmentation de l'indice de
réfraction en raison du remplissage de la porosité est une autre difficulté. En effet, la
condensation capillaire, importante pour des pores de taille inférieure a 50nm, explique
ce phénomene qui apparait méme a basse humidité relative, surtout dans le cas de
revétements hydrophiles 4748, L’accumulation de résidus organiques est aussi souvent
responsable de la perte des propriétés optiques 1.

La Figure I.12 schématise cette modification de l'indice de réfraction par
remplissage de la porosité d’'une monocouche antireflet et son effet sur les interférences
destructives. Ce point sera traité en détail au Chapitre 4. Protection de la porosité du
revétement contre la pollution qui porte sur la protection contre la pollution du
revétement développé dans ce travail. Dans cette partie introductive, nous présenterons
les stratégies mises en place pour préserver l'effet antireflet. En effet, ces problemes ont
entrainé I'élaboration de revétements multifonctionnels qui seront présentés dans la

section suivante.

Couche poreuse propre Couche poreuse polluée
/ A / " "
oyNCleo’de e .%g 0
— \O AVAVAVAVA R SN\
) ité bouchs Y
R, et R, en oppositionde Porositebouchee - variation
phase et de méme amplitude Augmentation de Déphasage d'amplitude
I'indice de réfraction

Figure 1.12 : Représentation schématique des interférences destructives attendues pour une
couche antireflet propre (en bleu) et apres pollution (en rouge).
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I.5. Couches minces multifonctionnelles et contraintes industrielles

[.5.a Revétements antireflets résistants a I’eau et aux polluants

La protection contre les conditions environnantes constitue I’objectif principal de
la plupart des revétements antireflets multifonctionnels. La résistance a '’eau permet a
la fois d’éviter la prise hydrique au sein de la porosité, mais également la dissolution des
couches minces composées notamment de silice. L’ajout de groupements hydrophobes
en surface et au sein de la porosité est une technique couramment utilisée pour y
parvenir4049-51 ['utilisation de silanes comprenant un groupement alkyle ou
fluoroalkyle sera détaillée a la IV.2.b Post-fonctionnalisation de couches minces de
silice en lien avec la protection du revétement contre la pollution. L’ajout de ces
groupements nécessite toutefois d’adapter les températures de calcination du porogéne
pour empécher les chailnes alkyles d’étre dégradées a haute température. En revanche,
une température plus basse, conduit dans le méme temps a des films minces moins
condensés et qui comportent un nombre important de groupe silanols hydrophiles. Des
traitements de vapeurs d’ammoniac permettent d’augmenter le taux de condensation
des couches hydrides a des températures compatibles avec les groupements
fonctionnels 5253, Une autre solution consiste a post-fonctionnaliser le revétement apres
dépot et calcination des couches. Cette étape peut étre réalisée par voie liquide ou en
utilisant des précurseurs volatils comme les fluoroalkylsilanes 5%.

La formation de buée est un autre phénomene environnemental qui affecte la vue
du conducteur. Le dépot de couches minces hybrides modifie fortement la nucléation-
croissance des microgouttelettes responsables de l'opacification des vitres. Cette
question sera traitée au Chapitre 5. Etude de la formation de buée sur couches minces
et stratégies anti-buée mises en ceuvre en lien avec les stratégies antibuée existantes.

L’eau n’est pas le seul contaminant qui modifie les propriétés optiques de
couches minces. La plupart des revétements antireflets composés d’oxydes ou de
fluorures sont sensibles a 'accumulation de polluants inorganiques et organiques 5°.
L’ajout de rugosité de surface, associé a la silanisation avec des organosilanes qui
abaissent I'énergie de surface est une technique qui permet de reproduire le caractere
autonettoyant de «l’effet Lotus »56-59, En effet, les liaisons faibles entre les surfaces de
faible énergie et les polluants sont facilement brisées, notamment par les gouttes d’eau
qui déferlent sur ces surfaces superhydrophobes. Les matériaux superhydrophobes sont
définis par un angle de contact tres élevé (>150°) et par un angle de glissement faible
(<10°) 57.60-62 [ 'exemple de la feuille de Lotus est caractérisé par une structuration de
motifs hydrophobes de tailles microniques et nanométriques qui expliquent les angles
de contact tres élevés de gouttes sur ces surfaces 6364 La Figure .12 présente la
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structuration a différentes échelles d’une feuille de Colocasia esculenta (a), tandis que
« I'effet lotus » est schématisé en (b).

Toutefois, dans le cas de revétements antireflets, les motifs a I’échelle micronique
doivent étre évités, puisqu’ils augmenteraient la diffusion de la lumiére. Des travaux ont
donc cherché a obtenir des couches superhydrophobes uniquement a partir de
nanoparticules fonctionnalisées par des groupements alkyles et fluoroalkyles. La Figure
1.13 montre un exemple de revétements de ce type (c), ainsi que les angles de contact et

de glissement en fonction de la quantité de nanoparticules fonctionnalisées au sein de la
couche 65 (d).
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Figure 1.13: (a) image MEB d’une feuille de Colocasia esculenta présentant une structuration
multiéchelle superhydrophobe reproduite d’apres Barthlott et al. (1997) 64; (b) représentation
schématique de « I'effet lotus » ou les gouttes d’eau (en bleu) entrainent les polluants (noir et
rouge); (c) vue schématique d'un revétement composé de nanoparticules de silice
fonctionnalisées avec le triméthylsilane reproduite d’apres Manca et al. (2009) 65; (d) angles
statiques et angles de glissement de ce revétement en fonction du taux massique de ces
nanoparticules.
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.5.b Revétements antireflets et photocatalytiques

Une autre approche pour protéger les revétements antireflets consiste a dégrader
les polluants organiques par photocatalyse ©6-69. L’absorption de photons entraine la
formation de paires électron-trous (e et h*). Ce sont ces porteurs de charges présents
dans la bande de conduction et la bande de valence du matériau qui sont responsables
de 'apparition de radicaux, selon les schémas de la Figure 1.14 (a) et (b). Ces radicaux
vont ensuite venir dégrader les composés organiques accumulés sur la surface
photocatalytique et favoriser leur élimination. Plusieurs matériaux présentent des
propriétés photocatalytiques, en particulier le dioxyde de titane dont l'absorption
lumineuse est située dans 'UV en raison de son band gap (A<385nm).

Les autres matériaux intéressants comme l'oxyde de zinc ZnO et le trioxyde de tungstene
WOs3, sont capables d’absorber dans le domaine visible 7071, Cependant, pour
I’élaboration de revétements antireflets large bande, cette absorption peut étre vue
comme un défaut puisqu’elle entraine des effets de colorations indésirables sur les
vitrages ou écrans transparents. D’autre part, ces deux matériaux ne présentent pas la
méme inertie chimique, ni la méme tenue mécanique que les couches de TiO272.

a) Energie T b) Formation de radicaux :
(eV)
54 > h* +H,0 — OH'+ H*
Bande de conduction
,hv<380nm » h*+ OH — OH’
84 Bande de valence / > 0,+te -0,

Potentiel redox
(VENH) ¢

C) contamination

|

Photocatalyse: Super-hydrophilie photo-induite:
décomposition de la contamination rincage de la contamination résiduelle

Figure 1.14 : (a) représentation schématique de la génération de porteurs de charges (e- et h*)
par absorption lumineuse; (b) formation de radicaux a partir de paires électrons-trous; (c)
représentation schématique de l'effet autonettoyant de surfaces photocatalytiques avec la
dégradation de polluants organiques sous rayonnement UV (a gauche) et le rincage de la
contamination résiduelle (a droite).
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La dégradation des polluants organiques est également associée a une
superhydrophilie photo-induite pour le dioxyde de titane, ce qui confere a ce matériau
des propriétés autonettoyantes. Plus précisément, I'angle de contact avec 'eau de TiO>
diminue fortement sous irradiation UV (<5°), ce qui explique que les gouttes d’eau
s’étalent complétement pour former une fine pellicule d’eau. C’est cette couche d’eau qui
va rincer les polluants inorganiques non dégradés par photocatalyse. La Figure 1.14 (c)
résume les deux étapes de I'effet autonettoyant des couches de dioxydes de titane.

Toutefois, le dioxyde de titane possede un indice de réfraction élevé (2,2 a 2,4 a
550 nm), ce qui augmente significativement la réflectance du revétement. Ce probleme a
entrainé de nombreuses recherches pour aboutir a des revétements antireflets et
autonettoyants, en particulier en cherchant différentes stratégies d’incorporation de
TiOz au sein de matrice de silice. La co-déposition de nanoparticules de TiO2 et SiO:
permet ainsi d’obtenir des couches poreuses antireflets avec un indice de réfraction final
ajustable en fonction de la taille et du ratio de chacune des nanoparticules. La
température de cristallisation du TiO2 est un autre probléme puisque I'apparition de sa
phase la plus photo-active, la phase anatase’3, a lieu uniquement autour de 400°C, ce qui
empéche les dépdts sur des substrats organiques transparents.

Une des solutions revient a incorporer des nanoparticules préformées d’anatase
dans des couches de silice poreuses, ce qui permet d’obtenir la méme activité
photocatalytique que la cristallisation in-situ du TiO; 7475. Une approche similaire a été
utilisée avec des particules cceur-coquille composées de TiO; et Si027¢, ou encore des
empilements de couches poreuses de ces deux matériaux 77. Deux exemples de ces
stratégies sont montrés sur la Figure 1.15 (a) et (b). Des couches ultraporeuses de TiO>
(80% de porosité) avec un indice de réfraction de 1,27 ont également été élaborées
grace a l'ajout de 10% en masse de silice et une porosité hiérarchique 78. Ce dernier
exemple a été réalisé notamment au cours de cette thése et sera présenté dans la IV.4. b.
Synthése d’'une couche mince multifonctionnelle de titane

Figure 1.15 : (a) et (b) Clichés MET en haute résolution de nanoparticules de TiO insérées dans
une matrice de SiO; reproduits d’aprés Guldin et al (2013) et Allain et al. (2007) 7475; (c) Cliché
MET de particules de SiO; recouvertes en surface par des nanoparticules de TiO», échelle a 50
nm reproduit d’apres Li et al. (2013) 7e.
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[.5.c Conclusion sur les revétements antireflets multifonctionnels

La protection des couches antireflets par silanisation ou par photocatalyse a fait
I'objet de nombreux travaux ces dernieres années. Bien que prometteuses, ces
recherches concernant les couches minces multifonctionnelles doivent encore prouver
la durabilité de ces systémes, notamment pour correspondre aux conditions propres au
vitrage automobile. Ce dernier étant soumis a des variations de température (-
20°C/+100°C) et d’humidité importantes (0% RH a 100% RH), des effets indésirables
peuvent apparaitre pour le conducteur si les couches minces sont dégradées.

Ainsi, la résistance mécanique des couches poreuses ou nanostructurées est un
probléme dont il faut tenir compte pour I’élaboration d’'un revétement adapté au
domaine automobile. Le III.1.a Contraintes automobiles et choix préliminaires définira
les critéres préliminaires qui ont été retenus pour I'élaboration de couches antireflets
adaptées. D’autre part, la pollution des couches poreuses est particulierement
importante en vue d’'une application pare-brise. Une étude approfondie lui sera
consacrée au Chapitre 4. Protection de la porosité du revétement contre la pollution.

L’apparition de buée sur la surface des vitres intérieures constitue également un
phénomene treés génant pour la visibilité des conducteurs. La superhydrophilie des
couches de dioxyde de titane a été souvent décrite comme une solution antibuée
intéressante. Toutefois, I'ajout d’'un revétement hydrophile doit prendre en compte les
déformations visuelles dues a la fine pellicule d’eau qui se forme a la surface du pare-
brise. Ces surfaces sont aussi plus sensibles au gel que le vitrage sans revétement,
réduisant leur intérét des que les températures sont trop basses. Une présentation des
différentes stratégies antibuée existantes sera effectuée a la V.2. Stratégies anti-buée
existantes
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Chapitre 2. Procédé sol-gel et dépot
par voie liquide

Ce chapitre introduit le procédé sol-gel a partir des réactions d’hydrolyse et de
condensation ayant lieu a partir de précurseurs moléculaires d’oxydes métalliques. Une
discussion viendra éclairer la réactivité des précurseurs de silice en milieu acide ou en
milieu basique, ainsi que le cas spécifique des oxydes de métaux de transition. Dans un
deuxiéme temps, nous étudierons le contrdle de la porosité par auto-assemblage de
micelles, dont le cas particulier de I'auto-assemblage induit par évaporation. Puis nous
détaillerons la méthode de dépot privilégiée au cours de ces travaux, le trempage-retrait
ou «dip coating», en précisant les facteurs déterminant l'épaisseur des couches
déposées. En dernier lieu, nous présenterons la technique de caractérisation des
couches minces principalement employée durant cette these, a savoir la Porosimétrie
par Ellipsométrie Environnementale.
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II.1. Principe de la chimie sol-gel hydrolytique

Le procédé sol-gel repose sur la polycondensation controlée d'un réseau d’oxydes
métalliques a partir de précurseurs moléculaires en solution??. Ces précurseurs ont pour
formule générale MXp,, avec M un métal (M= Si, Ti, Zr, Al...), X un groupe hydrolysable et
n dépendant de la valence du métal considéré. Les alcoxydes de métal constituent la
famille la plus étudiée de précurseurs sol-gel. Ils ont pour formule type M(OR)y, R étant
une chaine organique (R= chaine alkyle, aminoalkyl, fluoroalkyl...). Les sels métalliques
tels que les chlorures, les acétates ou les nitrates de métal de transition sont également
utilisés. La polymérisation du réseau inorganique dépend du milieu dans lequel elle
s’effectue. On distingue ainsi la voie aqueuse, la voie hydro-alcoolique et la voie
organique (généralement avec des alcools). Quel que soit le milieu considéré, deux
étapes régissent le procédé sol-gel. Premierement, on observe une étape d’hydrolyse qui
permet la formation de groupements hydroxyles liés au centre métallique. L’étape de
condensation voit dans un deuxiéme temps ces groupes hydroxyles former des liaisons
avec un autre site métallique.

En solution hydro-alcoolique ou alcoolique, deux mécanismes sont a I'origine de
la condensation des précurseurs hydrolysés a travers des ponts intermétalliques.
Lorsque deux sites hydroxylés M-OH forment une liaison M-O-M avec régénération
d’'une molécule H20, on parle de réaction d’olation. En revanche, lorsque qu’un
groupement hydroxyle M-OH réagit avec un site alcoxyde M-OR, la réaction est dite par
alcoxolation et elle entraine la libération d’'un groupement alcoolique ROH. De maniére
plus spécifique a la voie aqueuse, les sites hydroxylés M-OH peuvent également réagir
avec un site aquo M-OH; pour former une liaison M-OH-M propre aux hydroxydes
métalliques®. La Figure II.1 rassemble les différentes étapes et réactions évoquées ci-

dessus.
a) Méthode Sol-Gel par voie aqueuse : b) Méthode Sol-Gel par voie organique:
Précurseurs : sels métalliquessolubles dans I'eau Précurseurs : alcoxydes métalliques M(OR),
(ex : TiCl, ou NiCl,) ex: Si(OEt), (« TEOS »)

formation de complexe aquo [M(OH,),]**
Hydrolyse : [M(OHZ)N]“ +hOH 9[M(OH)h{OH2)N-h]'Lh)+ +h H,0 Hydrolyse : M(OR)Z +zH,0 2> [M[OH)Z] +2z ROH
{ajout d’une base selon le pH de la solution et le précurseur métallique) (ajout d’eau comme réactif)

Condensation: Condensation:

> Réaction d'olation: M-OH + H,0-M & M-OH-M + H,0 > Réaction d'oxolation: M-OH + OH-M > M-0-M + H,0
(Hydroxydes métalliques)

» Réaction d’oxolation: M-OH + OH-M > M-0-M + H,0 » Réaction d’alcoxolation: M-OH + RO-M = M-0-M + ROH
(Oxydes métalliques)

Figure II.1: équations régissant le procédé sol-gel (a) par la voie aqueuse, (b) par la voie
organique.

35



Au cours de cette these, deux principaux précurseurs de silice ont été utilisés, le
tetraéthoxysilane (TEOS) de formule Si(OCH2CH3z)4, le méthyltriéthoxysilane (MTEOS)
de formule Si(OCH2CH3)3CH3s. Les cinétiques d’hydrolyse et de condensation de ces
précurseurs dépendent fortement des conditions de synthese (solvant, pH,
concentration, force ionique, etc.). La présence d’un groupement méthyle -CHs, donneur
d’électron pour le silicium, dans le cas du MTEOS ajoute un effet inductif dont les
conséquences sur les cinétiques d’hydrolyse et de condensation ont été reportées dans
la littérature8182, Les paragraphes suivants s’attacheront a décrire les effets du pH sur
I’évolution du TEOS en solution hydro-alcoolique.

Les cinétiques de réaction de la silice sont minimales autour de pH=7 (pH neutre)
pour I'hydrolyse et pH=2 (point isoélectrique) pour la condensation’?, comme reporté
sur la Figure I1.2. Ces réactions sont en effet catalysées par des réactions acido-basiques
qui entrainent la formation d’intermédiaires réactionnels Si-OH2* en catalyse acide et Si-
O- en catalyse basique. L’étape d’hydrolyse est favorisée en catalyse acide suivant trois
étapes successives par substitution nucléophile de type Sn2 : (1) protonation des ligands
alcoxydes qui accélere I'attaque nucléophile des molécules d’eau, (2) formation de
I'intermédiaire Si-OH2* qui augmente le caractére partant des ligands alcoxydes, (3)
départ des ligands alcoxydes sous forme alcool avec libération d’un proton et formation
d’un ligand hydroxyle. En milieu acide, la réaction d’hydrolyse est généralement plus
rapide que les réactions de condensation, ce qui favorise la polymérisation des
oligomeres de silice sous forme de longues chaines peu ramifiées.
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Figure I1.2 : cinétiques en fonction du pH de I'hydrolyse (H), la condensation (C) et la dissolution
(D) du TEOS pour un taux d’eau arbitrairement fixé.
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La catalyse basique affecte a la fois I'hydrolyse et la condensation de la silice
selon des mécanismes reportés dans la littérature. Toutefois, la cinétique de
condensation est généralement plus élevée que celle de I'hydrolyse. En conséquence, on
observe la formation d’oligoméres ramifiés dont la croissance par mirissement
d’'Oswald entraine l'apparition de particules sphériques de silice en suspension
colloidale®3. En milieu fortement basique, la cinétique de dissolution de la silice
augmente significativement, comme indiqué sur la Figure II.2 et les oligomeéres de silice
se dissolvent en silicates.

Les précurseurs d’oxydes de métal de transition sont généralement trés réactifs en
raison de leur coordinence ¢€levée et de leur caractere trés €lectrophile. Lors de cette these, le
tétrachlorure de titane, TiCly, a été employé pour former un réseau d’oxyde de titane par voie
sol-gel. L’évolution de ce sel métallique en solution hydro-alcoolique a été¢ décrite par
Bradley et al.** en fonction du taux d’hydrolyse et du pH. En présence d’eau, TiCly forme des
intermédiaires réactionnels complexes de formule générale :

TiOy OH, (OH,), (Cl), (EtOH),

L’hydrolyse de TiCly a pour effet d’acidifier la solution par libération de paires H'/CI".
L’environnement du centre métallique est le résultat d’équilibres chimiques entre les
différents ligands pouvant étre libérés (z, u, w) et le taux de condensation des ligands oxo et
hydroxo (x, y). La condensation varie fortement en fonction du pH et du taux d’eau. Ainsi en
condition trés acides, la cinétique de condensation est fortement abaissée en raison de la
présence de petits clusters Ti-oxo chargés positivement et stables en solution. L’ajout d’agent
chélatant est une autre maniére de retarder la condensation, comme 1’ont montré de

. . . . 85-87
nombreuses études en présence d’acétylacétone (acac)

. L’utilisation d’agents porogenes,
en vue de la synthese de films mésoporeux, peut également avoir un effet chélatant. Ce cas a
¢t¢ mis en évidence pour des copolymeres a bloc comprenant des chaines d’oxydes de
polyéthyléne (PEO)*™ ', L effet chélatant des PEO pour le Ti*" permet de stabiliser le réseau
inorganique autour des micelles de copolymeéres a bloc. La formation de ces micelles et leur

calcination seront présentées dans les sections suivantes.

Le controle des cinétiques d’hydrolyse et de condensation des précurseurs
inorganiques est utilisé pour favoriser ou retarder l'apparition d’oligomeres ou de
particules colloidales constituant le sol. La percolation de ces especes inorganiques
conduit ensuite a la formation d’un gel, ou les molécules de solvant sont piégées au sein
du réseau inorganique. Cette transition entre un sol et un gel permet la mise en forme
de matériaux variés, aussi bien comme couches minces, fibres, particules ou
monolithes?2. L’ensemble des oxydes métalliques compatibles avec le procédé sol-gel
peuvent étre combinés de maniére a obtenir des matériaux complexes avec cette
souplesse de mise en forme. Des étapes de post-traitements thermiques peuvent
également étre ajoutées de manieres a cristalliser les oxydes ainsi obtenus.
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Autre avantage, la faible température de synthese du procédé sol-gel rend
possible l'incorporation de fonctions organiques liées au réseau inorganique. Ces
matériaux « hybrides » sont divisés en deux classes?3. Les matériaux hybrides de classe |
sont caractérisés par la présence de fonctions organiques liées de maniére non-
covalente au réseau inorganique. A l'inverse, les matériaux hybrides de classe II
possédent des especes organiques et inorganiques liées de maniére covalente. En
utilisant des précurseurs possédant des chaines alkyles (comme le MTEOS) ou
fluoroalkyles, il est possible de synthétiser des matériaux hybrides de classe II
bénéficiant de la protection hydrophobe des chailnes organiques. En vue de I'élaboration
de couches minces poreuses, l'incorporation de ces fonctions organiques au sein de la
porosité est une des stratégies de revétements multifonctionnels présentées a la 1.5.a
Revétements antireflets résistants a I’eau et aux polluants. Dans la suite de ce chapitre,
nous étudierons I'ajout d’agents structurants au sein de solutions de précurseurs sol-gel
en vue de I"élaboration de couches minces a mésoporosité contrélée.

I1.2. Auto-assemblage et matériaux mésoporeux

Parmi les stratégies utilisées pour controler la formation de porosité au sein de
matériaux (cf. L.5. Couches minces multifonctionnelles et contraintes industrielles), le
procédé sol-gel rend possible l'utilisation d’agents structurants capable de s’auto-
assembler selon des configurations tres précises. Concernant les matériaux mésoporeus,
le premier exemple reporté est celui de chercheurs de Mobil Oil Corp qui ont réussi en
1992 a synthétiser des réseaux cubiques ou hexagonaux d’oxydes métalliques (SiOz et
Si02-Al203) 9495, Cette avancée a permis 'exploration d’'une nouvelle classe de matériaux
mesoporeux grace au controle de l'organisation supramoléculaire de ces agents
structurants a travers les parametres expérimentaux tels que le pH, les concentrations,
la température ou encore la nature du solvant.

Cette auto-organisation a été particulierement étudiée pour l'agrégation de
molécules amphiphiles, c’est-a-dire qui comprennent une partie hydrophile (ionique ou
polaire) et une partie hydrophobe (généralement une chaine alkyle). Parmi les
molécules amphiphiles, la famille la plus représentative est rassemblée sous le terme de
tensio-actif en raison de sa capacité a diminuer les énergies d’interface entre une phase
hydrophile et une phase hydrophobe. Ces molécules sont caractérisées par une
ségrégation de phase qui apparait au-dessus d’'une certaine concentration, dite
concentration micellaire critique (CMC). Cette séparation de phase est spontanée et
résulte d'une minimisation de 1'énergie libre de Gibbs entre les différentes interfaces
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présentes?697, minimisation sous la forme d’assemblages supramoléculaires appelées
micelles. En présence de solvants polaires, les parties hydrophobes des tensio-actifs sont
orientées vers le coeur des micelles, tandis que les parties hydrophiles forment une
coque a l'interface avec le solvant. La Figure II.3 présente certains exemples de ces
agrégats micellaires?s.

La nature et la géométrie du tensio-actif conditionnent I'auto-assemblage de ces
molécules, particulierement en termes de morphologies des structures micellaires. Si on
considere la géométrie des molécules amphiphiles, la longueur de la chaine hydrophobe,
ainsi que la taille de la téte hydrophile induisent des restrictions géométriques sur la
formation des micelles. Le modéle proposé par Israelachvili et al. °° s’appuie
essentiellement sur ces considérations géométriques en considérant le cone formé par
la chaine hydrophobe par rapport a la taille de la téte hydrophile. La nature du tensio-
actif est un autre point essentiel. En ce sens, on distingue deux types de tensio-actifs en
fonction de la nature de la partie hydrophile, familles présentées ci-dessous.

Figure I1.3 : exemples de structures micellaires avec (A) spheére, (B) cylindre, (C) bicouche
planaire, (D) micelle inverse, (E) phase bicontinue et (F) Liposomes.

La premiere famille rassemble les tensio-actifs ioniques, avec comme exemple
caractéristique les ammoniums quaternaires, en particulier le CTAB (bromure
d’hexadécyltriméthylammonium), qui est le premier a avoir été étudié et qui est
communément utilisé100-102, Cependant, les ammoniums quaternaires présentent une
toxicité pour 'homme et I'environnement qui constituent un inconvénient majeur en
vue d’une application industrielle a grande échelle. D’autre part, l'utilisation de tensio-
actifs ioniques comme agents structurants présentent d’autres limitations : une faible
taille de pores accessibles (de 15 A & 200 A) et une épaisseur de murs inorganiques
entre deux pores (typiquement de 8 A a 13 A) qui pose des problémes de stabilité

mécanique 103,
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La deuxieme famille correspond aux tensio-actifs non-ioniques, en particulier les
copolymeres a bloc qui possedent deux types de blocs de compositions chimiques
différentes, 'un hydrophile et I'autre hydrophobe. Les chaines d’oxyde d’éthylene (PEO)
sont représentatifs des blocs hydrophiles non-ioniques, en raison de la présence de
doublets d’électrons non liants sur l'atome d’oxygene. Ces doublets expliquent les
interactions polaires de ces chalnes avec des molécules polaires ou a caractere électron-
attracteur. Les copolymeres tri-blocs de la famille des Pluronic F127
(PEO106PPO70PEQ106) et P123 (PEO20PP0O70PEO20) ont par exemple été utilisés des les
années 1990 comme agent structurant de matériaux mésoporeux!94-106, Les chaines de
polypropylénes (PPO) constituent la partie hydrophobe de ces copolymeres a bloc
amphiphiles disponibles commercialement. La famille des Brij, des copolymeres di-bloc
de type (CH3(CH2)x-[PEO]y-OH), est un autre exemple trés étudié. La longueur des
chaines de chaque bloc est ajustable de maniere a atteindre des tailles de pores tres
controlées, typiquement entre 5 nm et 10 nm pour le F127. Des macromolécules de plus
haut poids moléculaire sont aussi utilisées pour atteindre des tailles de pores de
quelques dizaines de nanometres. L’auto-assemblage des copolymeres a bloc et la
morphologie des micelles sont facilement ajustables en fonction de la composition des
blocs, de la taille des chalnes polymériques et du solvant.

Pour former des matériaux mésoporeux a partir d’agents structurants comme les
tensio-actifs, il faut considérer les parametres thermodynamiques et cinétiques de la
condensation d’'un réseau inorganique autour des agrégats micellaires en solution. En
effet, l'interface entre ces deux composantes ajoute un degré de complexité qui a fait
I'objet de nombreux travaux. Du point de vue thermodynamique, I'énergie libre de la
structure mésoporeuse AGms comprend quatre composantes distinctes 107.108;

AGms = AGinter + AGinorg + AGorg + AGsol

avec AGinter les contributions de 'interface organique-inorganique, AGinorg la composante
inorganique, AGorg la composante organique et AGso la contribution de la solution. On
peut ainsi distinguer différentes situations selon que I'auto-organisation des micelles ait
lieu indépendamment du réseau inorganique ou que l'interface entre la phase organique
et la phase inorganique soit déterminante dans I'auto-assemblage dans une structure
bien précise.

Ces considérations thermodynamiques doivent étre complétées par une
approche cinétique qui prend en compte les cinétiques de condensation du réseau
inorganique?8. Dans le cas de précurseurs inorganiques de métaux de transition, tres

réactifs, la cinétique de polymérisation du réseau inorganique peut étre plus rapide que
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la cinétique d’auto-assemblage ou celle de la création d’une interface micelles-réseau
inorganique. En conséquence, des stratégies de synthese sont nécessaires, comme l'ajout
de ligands chélatants ou le controle du pH autour du point isoélectrique de 'oxyde
considéré. Certains tensio-actifs sont également connus pour leur effet chélatant qui
favorise I'auto-assemblage coopératif des micelles au sein du réseau inorganique. C’est
le cas des chalnes de PEO du F127 et des Brij qui ont avantageusement été utilisées pour
synthétiser des matériaux mésoporeux d’oxydes de métaux de transition.

I1.3. Auto-assemblage induit par évaporation

La formation de la phase mésoporeuse par auto-assemblage des agrégats micellaires
peut étre favorisée par le contréle de I’évaporation des especes volatiles (H20, EtOH,
THF, HC], etc.). Ce mécanisme a conduit Brinker et al.19°, Ogawa et al.119, ainsi que Ozin et
al.111 3 proposer le concept d’auto-assemblage induit par évaporation ou « Evaporation
Induced Self Assembly » dans les années 90. En plus des conditions chimiques qui
régissent a la fois 'auto-assemblage micellaire et la condensation du réseau inorganique,
le controle de I’évaporation permet de concentrer les espéeces non-volatiles, ce qui a
deux conséquences : (i) une fois la concentration micellaire critique atteinte (CMC), les
micelles commencent a se former, (ii) la polymérisation des précurseurs inorganiques
accélere.

La plupart des techniques de dép6t par voie liquide de couches minces sont compatibles
avec cette approche par EISA. En effet, le «spin coating» (dépot par enduction
centrifuge), le « dip coating » (dépot par trempage-retrait), le « spray coating » (dépot
par pulvérisation) ou encore I'enduction laminaire font appel a une étape d’évaporation.
Le controle de l'atmosphére de la chambre de dépot (humidité, température,
concentration en vapeur de solvants) devient un parametre important pour promouvoir
'auto-assemblage des micelles et le dépot de couches minces méso-structurées. Lors de
cette these, nous avons choisi le dép6t par dip coating qui permet un contréle a I’échelle
nanométrique de I'épaisseur des revétements issus de formulation sol-gel. La section
suivante présentera les principes généraux de cette technique.

Le mécanisme de I'EISA a été analysé par Grosso et al. en le divisant en 4 étapes se
succédant ou se chevauchant lors du processus de dépot 112:

(1) Evaporation rapide des solvants.

(2) Apparition d'un équilibre entre I'eau présente dans le film et 'humidité de
I'atmospheére.

(3) Formation et stabilisation de la phase mésoporeuse hybride.

(4) Consolidation du réseau inorganique par condensation.
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Les étapes (1) et (2) doivent étre suffisamment rapides pour éviter les séparations
de phase parasites résultant de la différence de solubilité des especes non-volatiles
(cations ou organosilanes hydrophobes). Ces deux étapes sont déterminantes lors de la
formation de l'interface entre la phase organique des agents structurants et le réseau
inorganique, car elles controlent la mobilité de certaines especes au sein du gel en
compétition avec la polymérisation inorganique. En particulier, les molécules d’eau a
I'intérieur du film jouent un réle important dans la formation de la phase méso-
structurée (courbure des micelles, variations de viscosité et hydrolyse des précurseurs
non-hydrolysés restants).

L’étape (3) est une étape dite modulable (« Tunable Steady State » en anglais), car le gel
hybride est encore flexible et en équilibre avec I'atmosphere, ce qui peut entrainer des
modifications de la méso-phase. Cet état dure entre quelques dizaines de secondes et
quelques heures en fonction de 'atmospheére et de la composition du gel.

La derniére étape, (4), est régie par la cinétique de condensation du réseau qui vient
figer le gel de maniere irréversible. En revanche, des étapes de traitements thermiques
ou chimiques sont encore nécessaires, comme le montrera la III.2.b Etude des
traitements thermiques. Ces différentes étapes sont rassemblées de maniere
schématique sur la Figure 11.4.

Alcool © _® e
[ ] Mo . .
. Tensio-actifs
H0 o0 . ] )
o Précurseurs inorganiques

Consolidation du réseau
inorganique par condensation .
°
.- . .- P
« Tunable Steady State » Echange avec
I'atmosphére
= ° ° °
Phase hybride e ° o °
ordonnée _ .
Humidité Relative
Phaahybrie Vapeurs de solvant
désordonnée
...................... o
----------------- z :
....... Eaehc .‘ Evaporation
Qe ° 3 J
L P : des espéces volatiles
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o] ° .'
o
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Figure II.4: Représentation schématique des mécanismes d’auto-assemblage induit par
évaporation (EISA) lors de la formation d’'une couche mince méso-structurée.
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I1.4. Dépot en voie liquide par trempage-retrait « dip-coating »

Le controle des parametres physico-chimiques impliqués lors de I'étape de mise en
forme est déterminant pour contrdler les épaisseurs des couches minces et obtenir des
revétements de qualité optique parfaitement homogenes. Parmi les techniques de dépot
en voie liquide, le dip coating est assez simple a mettre en ceuvre, puisqu'’il repose sur le
controle de la vitesse de retrait d'un substrat au sein d’'une solution de précurseurs. La
taille de la cuve peut facilement étre ajustée a celle du substrat dans des gammes
compatibles avec une chaine industrielle. En revanche, les mécanismes de formation
d’un gel stable sur substrat par dip coating a partir de solutions sol-gel font appel a
différents équilibres physico-chimiques. Deux études de Faustini et al. 113 et Bindini et al.
114 ont permis de modéliser ces phénomenes pour des solutions hydro-alcooliques de
précurseurs sol-gel d’oxydes métalliques. Ces travaux mettent en lumiere I'importance

de 5 principaux criteres :

(1) La vitesse de retrait

(2) La concentration de la solution de précurseurs inorganiques et sa composition
(3) La température d’évaporation lors du séchage

(4) La composition de I'atmosphere pendant le séchage

(5) La nature du solvant volatil

La vitesse de retrait du substrat (U en mm.s1) est particulierement importante pour
le controle de I'épaisseur de la couche déposée. Quelle que soit la composition de la
solution, I'évolution de I'épaisseur est toujours définie par un profil type divisé en trois
zones distinctes (Figure IL.5).

Aux vitesses de retrait faibles, on parle de régime capillaire en raison de la
prépondérance des forces capillaires dans la zone du ménisque lors du séchage (Figure
IL.5.a). Plus précisément, ce régime est caractérisé par une compétition entre
'évaporation rapide du solvant volatil et la remontée capillaire qui nourrit la partie
supérieure du ménisque en solution sol-gel (« capillary feeding » en anglais).

A Tlinverse, aux vitesses de retrait élevées, les forces de drainage sont
prépondérantes par rapport aux forces capillaires (Figure IL.5.b). L’évolution de
'épaisseur des couches est alors gouvernée par I'équilibre entre I'adhésion du liquide
mouillant (ici la solution sol-gel) aux parois du substrat et 'écoulement visqueux de ce
liquide par gravité.

Enfin, un régime intermédiaire est observé, typiquement pour des vitesses comprises

entre 0.5 mm.s1 < U < 1.5 mm.s1, avec un minimum d’épaisseur.
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Figure IL5 : profil d’évolution de I’épaisseur en fonction de la vitesse de retrait d'une couche de
silice déposée par dip coating a partir d'une solution hydro-alcoolique de précurseurs sol-gel
(échelle log-log). En insert, schéma du ménisque pour le régime capillaire (a) et pour le régime
de drainage (b).

Régime capillaire

La formation du film dans ce régime résulte de 1’'équilibre entre I’évaporation et
les forces capillaires qui régissent le séchage du ménisque. A partir des travaux de Le
Berre et alll5, un modele semi-empirique a été proposé par Faustini et al.ll3, pour
décrire la relation entre I"épaisseur du film h, la vitesse d’évaporation volumique E de la
solution (m3.s'1), la largeur du film L, la vitesse de retrait U (mm.s1) et une constante k;
(sans dimension) propre au matériau déposé :

E . _
(11.1) h=ki+U 1
Avec ki définie par la relation :
ciM;
11.2 ki = —
(iL.2) Poap

Dans cette relation, ci est la concentration molaire et M; la masse molaire des especes
inorganiques de la solution sol-gel, tandis que p; et a; renvoie a la densité et au rapport
volumique du film final. Le rapport E/L correspond quant a lui a la vitesse de
consommation de la solution en mZs-, il est déterminé de maniere expérimentale en
tracant la courbe h/ki=f(U-1).
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Ce modele a pour hypothése sous-jacente que la vitesse d’évaporation E est
constante dans la région du ménisque. Toutefois, I'équation 1.1 décrit de maniere
précise I'évolution de I'épaisseur dans le régime capillaire, suivant une droite en accord
avec les valeurs expérimentales (en pointillé sur la Figure II.5.a). En revanche, des
précautions lors du dépot sont nécessaires, car le régime capillaire est tres sensible au
niveau de la solution dans la cuve du dip coating, comme 'ont montré Bindini et al.114,
En effet, en haut de cuve ou en milieu de cuve, les pressions partielles de solvants sont
tres différentes et 'évaporation de la solution lors du séchage peut varier fortement. Les
épaisseurs mesurées du film sont alors treés variables en fonction du niveau du liquide
dans la cuve. Une partie des résultats de cette étude proviennent directement de cette
these, c’est pourquoi ils seront présentés dans la IIl.2.a Préparation des sols et
conditions de dépots.

Régime de drainage

Les forces de drainage ont été théorisées par le modele de Landau-Levich!16 avec
comme parametres la tension de surface Yy, la viscosité n et la densité p du liquide
considéré. Dans la configuration du dip coating, la variation d’épaisseur h peut étre
reliée a la variation de vitesse de retrait U, en tenant compte de la gravité, selon
I’équation :

0,94(nU)3/3

(11.3) h= s

Ce modele est adapté aux liquides newtoniens non volatils, alors que
’évaporation des solvants de la solution sol-gel entraine des gradients de viscosité et de
tension de surface. En effet, la concentration des especes non-volatiles lors du séchage
(inorganiques, tensio-actifs, etc...) est difficile a modéliser. En introduisant le facteur k;
qui prend partiellement en compte l'effet de ’évaporation, on obtient le modele semi-
empirique suivant :

0,94(nU)3/3

2r\nd) T . pr2/3
Lyt (pg)1/? kDU

(IL.4) h =
Avec D une constante qui rassemble les parametres physico-chimiques de la solution
sol-gel ainsi que I'effet de la gravité. L’accord avec les données expérimentales se traduit
par une droite qui décrit I'évolution de I'épaisseur de la couche dans le régime de
drainage (Figure IL.5.b). Toutefois, pour des vitesses élevées (des 7 mm.s! pour les
solutions peu visqueuses), les forces de drainage 'emporte sur I'adhésion au substrat,
c’est pourquoi un écart est observable sur la courbe par rapport au modele.
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Régime intermédiaire

En tenant compte des contributions des deux régimes, I'équation générale est la
suivante :

(IL5) h= ki(ZU™'+DU?)

Les valeurs simulées par cette équation correspondent a I'ensemble de la courbe
d’épaisseur reportée sur la Figure IL.5. L’équation II.5 peut donc étre utilisée comme
modele semi-empirique permettant de décrire 'ensemble du systéme, en faisant
simplement varier les constantes propres a chaque solution sol-gel. L’épaisseur
minimale hmin pour la vitesse U. est facilement déduite de cette équation en considérant
la dérivée nulle de dh/dU :

dh 2p1\ /s
(I11.6) o 0- U, = (3_E)
La validité de ce modeéle a été testée pour un grand nombre de solutions sol-gel avec
succes. D’autre part, quel que soit le régime de vitesse utilisée, la vitesse de dépot et les
épaisseurs des couches, 'indice de réfraction des films ne varie pas. Cela conforte
I’hypothese intrinséque de ce modele qui suppose que k; soit bien constante pour un
matériau donné. En effet un méme indice de réfraction suppose une densité identique au
sein des films déposés avec différents régimes.

Nous avons brievement montré que la technique de dip coating permet le controle
précis des épaisseurs des couches minces a partir de solution sol-gel, et ce a I'échelle
nanométrique. D’autre part, le procédé sol-gel offre un large choix d’indices de
réfraction pour les films optiques grace au choix des précurseurs d’oxydes métalliques,
ainsi que le contrdle de la porosité par 'auto-assemblage de tensio-actifs. Pour conclure
ce chapitre sur le procédé sol-gel, nous allons détailler la technique de porosimétrie par
ellipsométrie environnementale. Cette technique permet de caractériser a la fois les
épaisseurs, les indices de réfraction et le type de porosité des couches minces. De ce fait,
il s’agit d’'un outil particulierement adapté au dépot de revétements optiques par voie
sol-gel.
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I1.5. Caractérisation de couches minces par Ellipsométrie
Spectroscopique

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation qui mesure le changement de
polarisation d'un faisceau lumineux réfléchi par la surface d’'un matériau. Cette
technique est particulierement adaptée a la détermination des propriétés optiques de
couches minces, notamment leur indice de réfraction n(A) et leur coefficient d’extinction
k(A) en fonction de la longueur d’onde A 117-119, Pour des films minces de géométrie
plane, cette technique est également capable de mesurer I'épaisseur de chacune des
couches dans une gamme allant de quelques nanomeétres a plusieurs microns
d’épaisseur. La Figure I1.6 présente la configuration du systeme étudié lors de la mesure
par ellipsométrie, ainsi que les principaux parametres intervenant lors du trajet de la

lumieére polarisée.

1- Lumiére linéairement polarisée

3- Lumiére polarisée de maniere elliptique
E Plan p
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|
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2- Réflexion lumineuse

Figure IL.6: Représentation schématique du changement de polarisation d’'un faisceau incident
apres réflexion sur la surface d'une couche mince.

L’instrument enregistre la modification du champ électrique due a la variation de
la polarisation de la lumiére apres réflexion et l'exprime sous la forme d’angles
ellipsométriques W et A qui représentent respectivement la variation de 'amplitude et
de la phase de la polarisation de la lumiere. L’ellipsométrie spectroscopique permet de
mesurer ces variations de polarisation en fonction de la longueur d’onde du faisceau
incident sur une gamme généralement comprise entre A=190 nm et A=1700 nm pour des
appareils standards. Les courbes expérimentales [(W,A)=f(A)] sont ensuite comparées
avec des courbes modélisées a partir des caractéristiques des différentes couches, a
savoir n(A), k(A) et leurs épaisseurs h. Différents modeles peuvent étre utilisés pour
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simuler les propriétés des couches minces, notamment le modele dit de Cauchy
caractéristique des matériaux diélectriques. L'utilisation des données ellipsométriques
consiste généralement a estimer préalablement les parametres des couches, leur
nombre et leur empilement. Cette estimation simplifie les calculs effectués pour
modéliser les courbes expérimentales et restreint les valeurs calculées dans un domaine
physiquement acceptables (sans épaisseurs négatives par exemple). En pratique,
I'opérateur procede de maniere itérative entre le modele qu'’il propose, les calculs du
logiciel et les courbes expérimentales, jusqu’a obtenir des valeurs satisfaisant a la fois les
données brutes et les données calculées a partir des modeles.

Cette technique a été améliorée depuis sa généralisation dans les années 1990
avec l'introduction de I'ellipsométrie spectroscopique a angle variable (VASE en anglais)
qui donne acces a davantage d’informations qu'une mesure avec un angle d’incidence de
70° typiquement utilisé en ellipsométrie classique. Aujourd’hui, les logiciels
spécialement congus pour les ellipsométres sont capables d’intégrer un grand nombre
de parametres comme une rugosité de surface et d’utiliser des modeles plus complexes
comme ceux de Bruggeman et de Lorentz-Lorentz plus précis pour certains types de
matériaux (cf. I.1. Généralités sur les couches minces a propriétés optiques). Au cours
de cette these, deux appareils ont été utilisés : I'ellipsometre spectroscopique M-2000U
de Woollam fourni avec le logiciel WVase 32©, ainsi que le M-2000DI fonctionnant avec
le logiciel CompleteEase®©.

Ellipsométrie Environnementale et Porosimétrie par Ellipsométrie Environnementale

L’Ellipsométrie Environnementale (EE) permet de suivre I'évolution des
propriétés optiques et des épaisseurs de films minces en fonction de '’humidité relative
ou la pression partielle de gaz. Les échantillons sont placés dans une cellule congue pour
laisser passer le faisceau de l'ellipsometre tout en controlant '’hydrométrie grace a un
controleur de débit en air sec et en air saturé en eau. Ces expériences sont généralement
effectuées a pression et température ambiantes, mais il est possible d’ajouter un module
chauffant placé sous I'échantillon. Le contréleur permet d’ajuster de maniere
automatique les débits d’air en fonction des valeurs de contrdle indiquées par un
hygrometre placé a l'intérieur de la cellule de mesure. La Figure IL.7 détaille les
différents éléments nécessaires aux expériences d’EE.

Ces mesures in situ dans une atmosphere controlée peuvent étre effectuées par
rampes de pression partielle, en eau ou en gaz, pour réaliser des isothermes
d’adsorption et de désorption. Utilisée pour caractériser des couches minces poreuses,
ces isothermes donnent également accés a des informations sur la taille des pores, le
volume poreux ou encore l'accessibilité des pores et leur interconnexion. On parle alors
de Porosimétrie par Ellipsométrie Environnementale (EEP).
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contréleur
de débit massique (RH%)

| capteur
\.d'humidité

Figure IL.7 : Représentation schématique d’'une mesure par EEP avec un controleur d’humidité
pour réguler 'humidité dans la chambre placer autour de I’échantillon (en bleu). La mesure est
effectuée en temps réel pour des pressions partielles en vapeur d’eau variables.

Plus précisément, la caractérisation de la porosité implique plusieurs étapes qui
font intervenir trois types de films du méme matériau dont les propriétés optiques sont
comparées deux a deux!20 (Figure I1.8). La comparaison entre le film dense et le film
poreux grace a un modele BEMA donne accés au volume poreux V, de ce film mince.
Ensuite, la variation d’humidité au sein de la chambre atmosphérique induit le
remplissage de la porosité par condensation capillaire d’eau liquide au sein des pores. Ce
remplissage a pour conséquence un décalage d’'indice de réfraction mesurable par
ellipsométrie. La comparaison entre la couche vide et la couche totalement remplie
d’eau donne acces a la fraction volumique d’eau au sein de la porosité, ce qui permet de
calculer le volume d’eau adsorbée au sein de la couche par rapport au volume du film,
soit Veau/Viim. Enfin, les données collectées en temps réel pour différentes pressions
partielles d’eau sont analysées pour tracer I'isotherme d’adsorption d’eau.

Ce sont ces données qui permettent de déterminer la taille et la forme des pores a
partir d'un modele issu de I'équation de Kelvin. Cette équation permet de relier la
pression partielle P, a laquelle la condensation a lieu, au rayon des pores R en prenant en
compte la tension de surface Y et le volume molaire du liquide Vi qui condense dans la
porosité :

(11.7) RT In (P) = IVicos©)

Po R

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température, Po la pression de vapeur saturante
du liquide, © son angle de contact. Cette équation est adaptée au cas idéal de pores
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parfaitement sphériques. En réalité, la forme des pores varient fortement selon la phase
micellaire crée par EISA, mais aussi selon le traitement thermique qui conduit a une
contraction des pores. Boissiere et al.120 ont introduit un coefficient géométrique G pour
tenir compte de I'excentricité de pores ellipsoidaux.

Film dense Film poreux vide
de référence (RH = 1%)
) J
' " Film poreux rempli
(RH = 98%)
bt J."
BEMA (1)

BEMA (2)

' "r [ Veau/Viiim = Vp-fs ]

Isotherme d’adsorption
(RH =x %)

Figure II.8: Méthodologie permettant de mesurer des isothermes par EEP en fonction
de 'humidité dans la chambre atmosphériquel?? avec (1) modélisation par BEMA du
volume poreux et (2) détermination du volume d’eau adsorbée (RH % variable).

La Figure II.9 présente une isotherme selon un profil typiquement observé par
EEP pour une couche de silice mésoporeuse. Sur la courbe d’adsorption, plusieurs étapes
caractéristiques apparaissent en fonction de la pression partielle en vapeur d’eau. Aux
faibles humidités relatives, 'eau condense sous forme de fines couches autour des
parois des pores, entrainant une augmentation réguliére de I'indice de réfraction. Puis, a
une pression partielle critique, I’eau remplit subitement les pores, ce qui se traduit par
une pente presque verticale en termes d’augmentation d’indice de réfraction. La
derniere partie de la courbe correspond a un plateau alors que les pores sont déja pleins.

De maniere intéressante, la courbe de désorption présente souvent une hystérese
par rapport a la courbe d’adsorption. Pour comprendre ce phénomeéne, il faut garder a
I'esprit que les pores sont généralement reliés entre eux par des interconnections de
plus petits diametres. Lorsque I'on diminue la pression partielle en eau, l'interface
eau/air est cette fois-ci dépendante de ces interconnections qui retiennent I’eau a plus
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basse humidité que les pores eux-mémes. En revanche, des que I’évaporation commence
dans ces interconnections, I'eau piégée dans les pores est rapidement évacuées, puisque
la pression partielle est plus basse que celle ou la condensation a normalement lieu.
Grace a cette hystérese, on peut donc dissocier la taille des pores de celle des
interconnections (« bottlenecks » en anglais). Toutefois, dans certaines conditions, la
présence d’une hystérese peut également signifier que la courbure de l'interface
liquide/gaz est différente a 'adsorption et a la désorption. En ce sens, la Figure I1.9
représente une vision simplifiée de l’adsorption/désorption a l'intérieur du réseau

poreux.

| ——Adsorption

| —a-Désorption ‘

25.0 - Diameétre
de désorption

1

Film poreux rempli

20.0 -

Film poreux vide hystérése

bt 1."‘

15.0 -

10.0 -

Volume H,0 adsorbée (%)

Diameétre
d’adsorption
5.0 -
0.0 T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/Po (H,0)

Figure I1.9: Exemple d’isotherme mesurée par EEP avec en insert les différentes étapes du
remplissage des pores et des interconnexions en fonction de la pression partielle en vapeur

d’eau.

Nous avons détaillé au cours de ce chapitre les méthodes permettant de déposer des
couches minces par voie sol-gel, en contrdlant a la fois leur épaisseur et leur porosité.
Nous avons également introduit la caractérisation par EEP de couches minces poreuses.
Dans le Chapitre 3, nous présenterons les principaux résultats obtenus concernant

I’élaboration d'un revétement antireflet. Le Chapitre 4 sera plus spécifiquement dédié a
la protection de la porosité de 'accumulation de polluants.
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Chapitre 3. Elaboration de couches
minces antireflets et colorimétrie du
revetement

Les caractéristiques du vitrage automobile seront abordées pour définir les parametres
des couches minces antireflets. Une démarche semi-empirique a partir de matériaux de
références est a l'origine des calculs de modélisation, utilisés pour définir ’architecture
optimale du revétement. Deux architectures seront présentées dans ce chapitre: un
systeme en bicouche et un systeme en tricouche. Les conditions de dépots ainsi que la
caractérisation de chacune des couches seront détaillées. Enfin, les performances
expérimentales des deux types de revétements seront discutées.

53



II1.1. Modélisation et élaboration d’'un revétement antireflet

[1.1.a Contraintes automobiles et choix préliminaires

L’intensité des reflets dépend de la forme des pare-brises et de I'angle entre la
planche de bord et le pare-brise. De plus, I'intensité du reflet varie fortement au cours de
la journée suivant la position du soleil et du véhicule. La Figure IIl.1 permet de
visualiser la configuration des éléments a considérer. En particulier, la lumiere réfléchie
par la planche de bord arrive avec un angle 0 sur le pare-brise. Cet angle est en fait
I’angle incident des faisceaux réfléchis par le pare-brise. Le conducteur est ensuite géné
par les faisceaux réfléchis par le pare-brise lui-méme et qui masquent sa visibilité.
Pendant la journée, la source lumineuse initiale peut étre considérée comme lointaine.
La nuit est un cas particulier ou les lampes a l'intérieur de I'habitacle peuvent entrainer
un reflet tres visible sur le pare-brise lorsque la lumiere extérieure est faible. Cet effet
est si génant que ces lampes doivent étre éteintes pendant la conduite de nuit, ce qui est
suffisant pour faire disparaitre les reflets.

En revanche, le probléme des reflets de la planche de bord de jour est difficile a
éviter. C'est sur cet aspect que les revétements antireflets doivent apporter plus de
confort aux utilisateurs du véhicule. Or la Figure III.1 met en évidence la variabilité de
I’angle 6 en fonction de l'orientation du pare-brise (angle a) et de la forme de la planche
de bord. Le revétement antireflet doit donc étre efficace sur la plus grande gamme
possible d’angles incidents (cf. .3. Antireflets a interférences destructives).

Source lumineuse lointaine

A
v
<1(_\ =
Lampe a l'intérieur de I'habitacle

Angle d’incidence de la lumiére
réfléchie par la planche de bordpar
rapport a la normale du pare-brise ..~

Réflexion de la
planche de bord
Figure III.1 : Angle d’incidence 6° de la lumiére réfléchie par la planche de bord par rapport a la

normale du pare-brise.
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Les constructeurs automobiles se limitent généralement a un angle a compris
entre 45° et 70°. Le choix des matériaux du tableau de bord est également restreint a des
couleurs et des textures peu réfléchissantes, entre le gris et le noir. De maniére plus
spécifique a chaque véhicule, une légére courbure du pare-brise ou un design particulier
du tableau de bord peut rentrer en ligne de compte.

D’autre part, le domaine automobile impose un cahier des charges qu’il est
nécessaire de prendre en compte en vue de I'élaboration d’'un revétement antireflet pour
pare-brise. Ces contraintes sont représentées sur la Figure IIL.2.

¥ Faceinterne

D Faibles contraintes

Angle variable R
meécanigues

(45°-70°) ,
D Encrassement limité

Face externe

. Fortes contraintes mécaniques
(Essuie-glace, vent abrasif, netioyage externe)

P . Fort encrassement lié a 'environnement
: Q\‘ (pollution, poussigres, insectes)
ﬁd_:.__:\

2

Figure IIL.2: Représentation schématique des conditions a prendre en compte pour

I’élaboration d'un revétement antireflet adapté au pare-brise d’'un véhicule.

Une contrainte importante est la durabilité et la résistance mécanique des
couches qui seront soumises a différentes contraintes selon leur environnement. Cette
raison explique l'incompatibilité des antireflets a gradient d’indice, trés sensible a
I'abrasion, avec une application en vitrage automobile. Cette limitation explique
pourquoi les antireflets interférentiels ont été privilégiés pour les projets industriels liés
a ce type d’application automobile. Plusieurs solutions ont été proposées, voire
commercialisées, par les fournisseurs de PSA Peugeot-Citroén, avec des dépdts en en
face interne (face 4) et en face externe (face 2) du pare-brise (cf. Figure II1.12).
Toutefois le frottement des essuie-glaces conduit a une dégradation significative des
couches en face externe qui entraine une perte d’efficacité de I'antireflet. Ces difficultés
réduisent le champ des technologies exploitables pour 'automobile aux antireflets par
interférences limités a la face 4, moins exposées aux frottements. Les gains en
transmission seront cependant limités par les reflets dus a la face 2, pour atteindre une
diminution maximale de 30% a 50% de l'intensité des reflets.
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Plusieurs systémes sont envisageables dans la catégorie des antireflets par
interférences destructives. Les monocouches sont centrées sur une longueur d’onde
particuliere entrainant des effets de colorations non souhaités. Les systemes en
bicouche sont efficaces sur une plus large bande spectrale grace aux interférences entre
une couche haut indice de réfraction et une couche bas indice. Cette propriété large
bande limite significativement le risque de teinte additionnelle due au revétement. Par
ailleurs, les indices de réfraction de la couche supérieure peuvent étre plus élevés que
pour une simple monocouche. Cette différence est significative puisqu’une couche mince
de silice d’indice 1,22 doit posséder autour de 50-55% de porosité (cf. Section 1.4.b),
alors que la couche bas indice d’'un systeme en bicouche ne nécessite que 30 a 35% de
porosité. Un antireflet en bicouche est donc bien plus résistant mécaniquement qu’une
simple monocouche.

L’ensemble de ces critéres désignent le systéme d’antireflet par interférence en
bicouche en face 4 comme le plus adapté pour le vitrage automobile qui nécessite des
couches assez résistantes mécaniquement et sans coloration. Pour augmenter l'intérét
de ce revétement antireflet par rapport a un pare-brise classique, nous avons fait le
choix d’associer deux autres propriétés supplémentaires: 1) une résistance a la
pollution et a 'humidité des couches; 2) un caractere antibuée. La premiére propriété
sera étudiée au Chapitre 4. Protection de la porosité du revétement contre la pollution,
tandis que la deuxiéme sera abordée au Chapitre 5. Etude de la formation de buée sur
couches minces et stratégies anti-buée mises en ceuvre. Deux stratégies ont été étudiées
pour y parvenir, dont voici les objectifs principaux :

- Fonctionnalisation de la bicouche pour rendre la surface du revétement tres
hydrophobe ce qui empéche 'adsorption de polluants et défavorise la formation
de microgouttelettes responsables de la buée.

- Ajout d'une couche de dioxyde de titane qui apporte son caractere
superhydrophile et autonettoyant au revétement. Cette couche doit cependant
étre tres fine (entre 10 et 20 nanometres) et poreuse pour limiter la modification
des propriétés antireflets de cette tricouche.

Les sections suivantes ont pour objectif de présenter les calculs de modélisation
qui ont permis d’optimiser a la fois le systeme en bicouche et le revétement en tricouche
en termes d’épaisseurs et d'indices de réfraction. Ces données seront ensuite comparées
aux résultats expérimentaux obtenus apres le dépot des couches antireflets par dip-
coating.
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[11.1.b Couches de références et méthodologie semi-empirique

L’étape de modélisation des propriétés optiques du revétement dépend en
premier lieu du type de couches minces qui vont constituer I'empilement en bicouche ou
en tricouche. Parmi les matériaux accessibles au procédé sol-gel, le dioxyde de silicium
et le dioxyde de titane sont tres utilisés pour les systemes optiques en raison de leur fort
contraste d’indice de réfraction 23 (cf. I.4.a. Familles de matériaux pour couches minces
antireflets). D’autre part, les précurseurs chimiques de ces deux matériaux permettent
facilement d’adapter la réactivité des solutions et les conditions de dépot aux exigences
du vitrage automobile. N’absorbant pas la lumiére dans le domaine visible, les couches
minces a partir de mélanges de ces deux oxydes peuvent étre décrites optiquement par
des modeles de Cauchy qui prennent en compte la dispersion d’indices de réfraction en
fonction de la longueur d’onde :

n (1) = An + Bn/A* + Cn/A*

Avec Ay, By et C, des nombres positifs respectivement sans dimension, en m? et en m4.
Ces parameétres décrivent précisément la variation de 'indice de réfraction de matériaux
dans le domaine visible, mais uniquement en absence d’absorption a ces longueurs
d’ondes. Les parametres A et B sont généralement suffisant pour décrire la dispersion
d’indice avec une précision de 102/103 qui est nécessaire pour I'élaboration
d’antireflets (parametre C négligeable).

An=2,2
2.8 -
= Bn =0,04 [NBRE0/0IN
‘5 26 -
[
.0
t 24 \
o
5
- 2.2
[
-
S 2 1
B An=1,6 An=1,5
- 18 *\ Bn=0,01 ' Bn=0,01
16 T
1.4 T T T T T T T
250 350 450 550 650 750 850 950

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.3 : Exemple de dispersion d’indices de réfraction a partir du modele de Cauchy avec
une variation du parametre A, (en bleu, B, constant) et du parametre B, (en rouge, A, constant).

57



Nous avons fait le choix d’adopter une méthodologie semi-empirique pour
modéliser 'empilement de couches mixtes composées du systeme SiO2-TiOz-Air. La
Figure I11.4 présente un schéma des différentes étapes de notre démarche. De maniere a
obtenir les parametres A et B caractéristiques de ces couches mixtes, nous avons réalisé
une premiere série de dépots de couches sol-gel calcinées a 450°C (1) que nous avons
ensuite mesurés par ellipsométrie (2). Ces mesures sont analysées par des modeles de
Cauchy (3) a l'aide du logiciel CompleteEASE® de l'ellipsométre M-2000DI que nous
utilisons. Ces parametres optiques, propres a chaque couche, sont ensuite utilisés en
entrée de modele (4) pour réaliser des empilements de couches au sein du logiciel qui
calculera les courbes de réflectance modélisées grace a ces données (5). Nous avons
également comparé les résultats obtenus sur deux logiciels de modélisation : CODE de la
société W.Theiss et CompleteEASE® qui est aussi capable d’effectuer ces modélisations.
Cette méthodologie est itérative (6) : les résultats obtenus apres les étapes 1 a 5
permettent de déposer des couches optimisées qui seront-elles-aussi soumises aux
mémes étapes.

-
Courbes de réflectance modélisées

n=f(\) :
n selon les couches minces
Mesure par ellipsométrie entrées dans le modéle
—a

Lumiére polarisée 400 300

(variation A} Al < :
' nm) i \ tricouche
— B BER) viouhe FEED - | e
Détecteur g % Couche basiesice
Couche Photocatalvticue \
Couche bas indice

n)=A+B/A°

Goochs haut indica

Subirray

Réflectance %)

Couche haut indice

Modeles de Cauchy e
Dépdt par voie Sol-Gel Di,spem.ion d‘indiw? e
de réfraction en fonction
de la longueur d'onde Logiciels de modélisation :
) ] ) - a) CompleteEASE®
Si0,-TIO-Alr < b) CODE de W. Theiss

|E| Démarche itérative : dépot de nouvelles couches optimisées

Figure I11.4 : Méthodologie employée pour modéliser les empilements de couches sol-
gel a partir de mesures expérimentales a partir de couches de référence SiO2-TiOz-Air.

Cette méthode permet d’affiner les modeles a partir de couches déposées par voie
sol-gel qui seront proches des couches minces déterminées par la modélisation et
déposées dans un deuxieme temps pour effectuer les mesures expérimentales de
réflectance. De maniere plus précise, les conditions expérimentales, notamment les
traitements thermiques, influencent directement la cristallisation ou non du dioxyde de
titane en fonction du taux de mélange SiO2-TiO;. La température est également
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importante pour la formation de la porosité lors de la calcination des porogénes. La
Section IIL.2, ci-dessous, sera dédiée a I'étude de ces phénomenes qui conditionnent
directement les propriétés des couches sol-gel. Toutefois, dans la phase de modélisation,
les premiéres mesures expérimentales sur des couches déposées par voie sol-gel sont
déja représentatives des couches qui seront utilisées pour élaborer le revétement.

En prenant en compte les choix préliminaires, présentés a la Section IIl.1.a, trois
types de couches ont été retenus pour I’élaboration du revétement. La couche haut
indice de réfraction sera composée d'un mélange SiO2-TiO2> qui permet d’obtenir les
indices de réfractions souhaités, entre 1,6 et 1,7 a 700 nm, sans porosité pour obtenir
une couche mince mécaniquement plus résistante. La couche bas indice sera quant a elle
issue d’'un mélange SiO;-Air en incluant la porosité nécessaire pour obtenir un indice de
réfraction compris entre 1,26 et 1,32 a 700 nm. Enfin, la couche photocatalytique, pour
le systeme en tricouche, sera élaborée a partir de TiOz-Air, de maniere a diminuer
I'indice de réfraction des couches de dioxydes de titane. Les précurseurs utilisés et les
conditions de dépot des couches sol-gel seront précisés dans la partie expérimentale
(IIL.2). Les valeurs obtenues pour les différentes couches sont reportées sur la Figure
IIL.5 qui présent les résultats dans une configuration en tricouche.

tricouche TiO,-Air
Moo = 1,80

An =1,65 An=1,74 An =182
Si0,-Air Bn=0,028 | Bn=0,031 | Bn=0,038

it
Photocatalytique

Couche

bas indice

Couche
haut indice

Substrat

Indice de réfraction (A = 700 nm)

Figure IIL.5 : Paramétres optiques des couches de référence utilisées pour la modélisation.

Les couches possédant des indices de réfraction plus élevés, possedent également
une plus grande dispersion d’indices, avec 0,012 < B, < 0,019 pour la couche haut indice,
0,028 < By < 0,038 pour la couche photocatalytique, que la couche bas indice, 0,003 < B,
< 0,004. Ces valeurs sont importantes pour les calculs d’interférences destructives,
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responsables de l'effet antireflet recherché. Les paragraphes suivants détaillent les
courbes de réflectance obtenues pour la bicouche et la tricouche en vue de I'optimisation

de I'épaisseur et de I'indice de réfraction de chacun de ces systemes optiques.

[11.1.c Modélisation des propriétés optiques de l'architecture en bicouche

Le systéme en bicouche est caractérisé par 4 parametres : 'indice de réfraction et
’épaisseur de la couche haut indice (n1, h1) ; et ceux de la couche bas indice (nz, h2). Plus
précisément, les indices de réfraction en entrée de modele correspondent aux
parametres A, et Bn obtenus grace aux dépots réalisés lors des tests préliminaires
(Figure IIL.5). Pour simplifier la présentation des résultats, toutes les valeurs des
indices ni et nz seront par défaut donnés pour A = 700 nm. En tenant compte des
contraintes préliminaires, ces parametres ont été utilisés pour modéliser les courbes de
réflectance associées a chaque configuration. Une premiére série de calculs a été
effectuée a incidence normale, avant d’étudier la variation des performances des

différentes configurations en fonction de I'angle d’incidence.

Les courbes de la Figure II.6 et de la Figure II1.7 permettent d’identifier une
épaisseur de la couche bas indice de réfraction comprise entre 100 nm et 110 nm

comme étant optimale.

10

Verre seul
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n=1,29 (h variable) =00

e==]110 NM

=120 nm
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Réflectance (%)
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400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.6 : Courbes de réflectance modélisées en fonction de 1’épaisseur de la couche bas indice
(incidence normale).
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Figure III.7 : Intégration (entre 400 nm et 800 nm) des courbes de réflectance en fonction de

I’épaisseur de la couche bas indice.

La Figure II1.8 montre que les courbes de réflectance sont tres proches pour des
indices de réfraction de la couche bas indice compris entre n= 1,26 et n = 1,30. Toutefois,
une couche de silice avec un indice de 1,26 suppose une porosité plus élevée que des
couches comprises entre 1,28 et 1,30. Par conséquent, I'optimum tant en termes de gain
antireflet et de stabilité mécanique pour une application pare-brise se situe a 1,29.
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Figure II1.8 : Courbes de réflectance modélisées en fonction de I'indice de la couche bas indice (a

incidence normale).
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Une variation plus compléte des 4 parametres (ni, hi et nz, h2) des deux couches a été

effectuée pour établir la meilleure configuration, a incidence normale, qui est présentée
sur la Figure IIL.9.

Couche bas indice
(h=105 nm et n,,,=1,29)

Couche haut indice
(h=165 nm et n,y,=1,65)

Figure IIL.9 : Schéma de l'architecture antireflet en bicouche optimisée a incidence normale.

Ces résultats ont ensuite été utilisés pour étudier la variation de la réflectance des
couches en fonction de 'angle d’incidence. La Figure II1.10 montre un exemple de cette
étude avec une variation de I"épaisseur de la couche bas indice. L’angle 0 est celui décrit
sur la Figure III.1, c’est-a-dire 'angle des faisceaux réfléchis par la planche de bord,

angle qui est considéré ici comme l'angle incident par rapport a la normale du pare-
brise.
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Figure II1.10 : Intégration (entre 400 nm et 800 nm) des courbes de réflectance modélisées en
fonction de I'angle d’incidence des rayons lumineux pour différentes épaisseurs de la couche bas
indice. Les valeurs de réflectances sont calculées sur I'’ensemble de la gamme visible.
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Les valeurs de la Figure II1.10 semblent assez proches avec un écart en
réflectance de + 1,5% quel que soit I'angle d’incidence. Toutefois cet valeur moyenne
masque des variations colorimétriques tres importantes pour chacune des épaisseurs
testées selon l'angle d’incidence. Le Tableau IIL.1 rassemble les parameétres
colorimétriques L* a*, b* obtenus pour différentes épaisseurs de la couche bas indice
(h2) avec un angle d’incidence de 70°. Des précisions sur ces parametres colorimétriques
seront présentées dans la I11.3.a Performances antireflets des revétements, en lien avec
les mesures expérimentales sur spectrocolorimetre. Les couleurs du Tableau 1.1 sont
celles générées par le modele a partir des parametres colorimétriques obtenus, en
doublant I'intensité L* pour que les couleurs soient plus visibles sur ce document.

h, =90 nm h,=100nm  h,=110nm  h,=120nm

L* =26,0 L* =25,3 L¥ =251
A* =-1,04 A*=-0,13 A*= 1,28
B*= 0,44 B* =-0,47 B*=-2,79

Tableau III.1 : Parametres colorimétriques de la bicouche avec un angle d’incidence de 70° (par
rapport a la normale) pour différentes épaisseurs de la couche bas indice (hz). Illuminant D65,
angle d’observation a 2°.

Ces valeurs montrent une forte coloration bleue pour la configuration a
h2=120nm (R=21,5%), une coloration légerement bleutée a h»=110 nm (R=22,3%). Pour
des épaisseurs plus faibles, la réflectance est sensiblement plus élevée a 70° pour
h2=100 nm (R=22,9%), mais la bicouche ne présente pas de coloration. De maniere plus
générale, en faisant varier 'ensemble des parametres (ni, h1 et nz, h2), selon I'angle
d’incidence et en tenant compte de la colorimétrie, la configuration décrite par la Figure
II1.9 reste la plus intéressante. L’ensemble de ces résultats permet également de définir
les tolérances acceptables pour chacun des parametres sans induire de coloration et
sans perdre le caractere antireflet de la bicouche :

- n1=1,60-1,65(a700 nm) eth; =165 nm * 10 nm
- n2=1,28-1,30 (a700 nm) eth, =100 nm = 10 nm

Dans la suite de ce travail (III.3.a Performances antireflets des revétements), les
performances de ce systéeme en bicouche seront évaluées expérimentalement pour
confirmer les résultats de cette modélisation.
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[11.1.d Modélisation des propriétés optiques de I'architecture en tricouche

Le systéme en tricouche a été congu a partir de I'architecture de la bicouche en
ajoutant une couche supplémentaire qui apporte le caractere antibuée et autonettoyant
au revétement. Pour arriver a conserver les propriétés antireflets malgré I'ajout de cette
troisieme couche de dioxyde de titane, d’autres calculs de modélisation ont été réalisés.
Une couche de dioxyde de titane assez épaisse augmente fortement la réflectance du
revétement en raison de son indice de réfraction élevé, 2,2-2,4 a 700 nm pour une
couche mince dense déposée par voie Sol-Gel.

Pour résoudre ce probléme, Faustini et al. ont montré 40 qu'une bonne activité
photocatalytique était atteinte pour une couche poreuse de dioxyde de titane
d’épaisseur tres faible (de 10 a 20 nm) et d’indice ajusté grace a la porosité (autour de
1,75 a 700 nm). Cette hypothese préliminaire a été utilisée pour restreindre les modeles
insérés dans le logiciel de modélisation. Les principaux résultats de ces travaux sont
présentés sur les Figures 111.11, 111.12, 111.13 et 111.14.
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Figure II1.11 : Courbes de réflectance modélisées en fonction de I'épaisseur de la couche bas
indice (configuration en tricouche, a incidence normale).

Les résultats de la Figure III.11 montrent qu’il faut diminuer I'épaisseur de la
couche bas indice pour réduire le chemin optique effectué par la lumiere et qui a été
augmenté par l'ajout de la troisiéme couche d’indice élevé. D’autres résultats non
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présentés ciblent un optimum autour de 72 nm. Cette étude a été complétée par une
variation de l'indice de réfraction de la couche bas indice entre 1,23 et 1,33. La Figure
II1.12 montre que si la courbe de réflectance la plus basse et la plus plate (pour un effet
large bande) est atteinte pour un indice de 1,23 a 700 nm, des résultats satisfaisants
peuvent étre attendus pour un indice de 1,28 avec une courbe dite en W qui est assez
aplatie. Comme indiqué dans les choix préliminaires, un indice compris entre 1,28 et
1,30 est une nécessité pour déposer des couches suffisamment résistantes
mécaniquement, c’est pourquoi ce parametre a été conservé pour la suite. Cette figure
montre aussi que par rapport a une monocouche d’indice 1,23 (courbe rose) avec une
couche photocatalytique supplémentaire, 'architecture en tricouche a un effet large
bande significativement plus marqué et présentera une teinte nettement plus faible.
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Figure II1.12 : Courbes de réflectance modélisées en fonction de l'indice de réfraction de la
couche bas indice (configuration en tricouche, a incidence normale). La courbe en pointillés
indique la réflectance de la référence publié par Faustini et al. en 2010 40,

Ces résultats concernant la couche bas indice ont été prolongés avec une
variation des parametres concernant la couche haut indice en termes d’épaisseur et
d’indice de réfraction. Il ressort des Figures I11.13 et I111.14 que des valeurs proches de
la configuration en bicouche sont également transposables pour la tricouche.
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Une épaisseur de 165 nm pour un indice de réfraction compris entre 1,60 et 1,65 (a
700nm) présentent des courbes de réflectance optimisées pour l'ensemble de la
tricouche. Le facteur B, de dispersion d’indice dans le visible d’'une couche déposée par
voie Sol-Gel d’indice An=1,62 étant de 0,0178 d’apres des essais préliminaires, cette
valeur de 1,62 pour la couche haut indice permet de rester dans la plage optimale
d’indice de réfraction (1,60-1,65) sur 'ensemble du domaine visible.
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Figure II1.13 : Courbes de réflectance modélisées en fonction de l'indice de I'épaisseur de la
couche haut indice (configuration en tricouche, a incidence normale).
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Figure I11.14 : Courbes de réflectance modélisées en fonction de I'indice de I'indice de la couche
haut indice (configuration en tricouche, a incidence normale).
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Ces résultats a incidence normale ont également été testés en faisant varier
I'angle d’'incidence des faisceaux lumineux. Il ressort de cette nouvelle série de calculs
que la couche photocatalytique ne doit pas dépasser 10 nm avec un indice de réfraction
de 1,75 (a 700 nm) pour ne pas perdre le caractére antireflet du revétement. En
revanche, les épaisseurs et les indices des autres couches peuvent légerement variés. Le
Tableau III.2 synthétise les résultats obtenus en mettant en avant les tolérances pour la
couche bas indice et la couche haut indice.

Parametres Colorimétrie a 6=70° Tolérances

h,=65nm *5nm
n, =1,28-1,30 (700nm)

n=1,75 (h=10nm)
n=1,29 (h variable)
n=1,65 (h=165nm)
Substrat

{ 60 nm L*= 27,98 / A*=-0,9 / B*=0,26

65 nm | L*=27,52/A*=-0,57/B*=0,42

72 nm L*= 27,15 / A*=0,07/ B*=-2,03

— 150 nm | L*=27,13 / A*=0,09/ B*=-1,87

n=1,75 (h=10nm)
n=1,29 (h=65nm) 160 nm | L*= 27,39 / A*=-0,52 / B*= -0,85

h; =170 nm * 15 nm

n=1,65 (h variable)
170 nm | L*= 27,65/ A*=-0,53 / B¥*=-0,07

Substrat & n, = 1,60-1,65 (700""1)

180 nm | L*=27,88/A*=-0,09/B*=0,36

190 nm | L*=29,59 / A*=-1,22 /B*=2,02

Tableau II1.2 : Parametres colorimétriques de la tricouche avec un angle d’incidence de 70° (par
rapport a la normale) pour différentes épaisseurs de la couche bas indice (h:) et de la couche
haut indice (h1). [lluminant D65, angle d’observation a 2°.

La tolérance sur les couche bas indice et haut indice semble assez étroite avec
respectivement 65nm +5 et 170nm *15. Toutefois, ces écarts de 7 a 9 % sur I'épaisseur
sont parfaitement controlable en dépot par voir liquide, de la méme maniere que des
variations d’indices de réfraction de I'ordre de 0,01. La section suivante permettra de le
montrer en détaillant les conditions expérimentales de dép6t de la bicouche et de la

tricouche.
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II1.2. Fabrication des couches antireflets

[1.2.a Préparation des sols et conditions de dépots

Elaboration de la couche haut indice :

La couche haut indice a été élaborée a partir d'une solution mixte de précurseurs
de dioxyde de titane et de silice. De maniere a obtenir l'indice de réfraction souhaité,
1,60-1,65 a 700 nm, nous avons effectué une série complete de solution sol-gel
comprenant différents taux de titane par rapport a la silice. Les indices de réfraction
obtenus sont reportés sur la Figure II.15. Le tetraethoxysilane (TEOS) a servi de
précurseur de silice, avec I'ajout de tetrachlorure de titane (TiCl4) pour réaliser les
différentes compositions du sol mixte. Tous les sols ont été laissés sous agitation
pendant 24h. La composition exacte ainsi que les conditions de pH seront détaillées
pour la solution qui sera finalement utilisée pour la couche haut indice. Les couches
déposées par dip coating ont ensuite été calcinées a 450°C pendant 10 min et leurs
indices optiques mesurés par ellipsométrie spectroscopique. Ces données
expérimentales ont également été comparées a des calculs réalisés a partir d'un modele
de Bruggeman (BEMA) comprenant des ratios différents de silice et de titane.
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Figure II1.15: Indices de réfraction a 700 nm de couches mixtes Si0>-TiO; pour différentes
compositions en TiO». L’objectif de la couche haut indice est représenté par un rectangle rouge.
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Les écarts entre les données expérimentales et les calculs grace au modele BEMA
sont faibles (+0,02), mais restent significatifs en termes d’interférences optiques. Ils
s’expliquent notamment du fait que la modélisation effectuée ne prend pas en compte
I'éventuelle cristallisation de domaines de TiO2 par rapport aux domaines riches en
silice. D’autre part, I'effet du traitement thermique est important pour la condensation
des couches sol-gel qui, méme denses, peuvent présenter de la microporosité qui abaisse
I'indice de réfraction. Une étude plus complete de 'effet du traitement thermique est
reportée dans la Section III.2.b.

Ces données indiquent que le domaine de composition permettant d’obtenir des
couches avec l'indice de réfraction souhaité se situe autour de Sio7-Tio3-O2. Le taux
d’hydrolyse et I'ajout d’acide chlorhydrique ont été optimisés de maniére a garantir la
stabilité des sols sur une plus grande durée. L’étude du taux de condensation par RMN
des sols obtenus n’est pas précisée dans ce document. Le Tableau III.3 présente les
ratios molaires utilisés. L’utilisation d’autres précurseurs sol-gel, notamment ZrCls, a
également été testée, mais ne sera pas détaillée dans ce document.

COmMposes TiCly TEOS HCI H,O EtOH
proportions molaires |0,25-0,35 [0,65-0,75 0,01 6-10 30 -40

Tableau III.3: Proportions molaires utilisées pour la composition de la solution
précurseur de la couche haut indice.

Le taux de solvant a également été adapté pour obtenir les épaisseurs souhaitées
apres dépot par dip coating. De maniere plus précise, le taux de solvant permet de
préparer des sols plus ou moins concentrés en précurseurs inorganiques, ce qui
influence directement I'épaisseur des couches déposées. La vitesse de dépot est un autre
parameétre qui permet d’ajuster I'épaisseur, comme expliqué a la I1.4. Dépot en voie
liquide par trempage-retrait « dip-coating »

Deux domaines de vitesses sont intéressants pour le dépot par voie liquide sur de
couches optiques sur de grandes surfaces. Le régime intermédiaire entre le régime
capillaire et le régime de Landau-Levich 121 présente un plateau d’épaisseur qui permet
des variations de vitesse de retrait sans variation significative d’épaisseur des couches.
Cette tolérance est essentielle en vue d’une application industrielle ou la répétabilité des
résultats est nécessaire. L’autre domaine ou I'on retrouve ce plateau se situe aux vitesses
élevées, typiquement 7 ou 10 mm/s selon les compositions, ou I'on observe la méme
tolérance sur les épaisseurs déposées.
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Notre étude a consisté a adapter les compositions des solutions de précurseurs
de maniere a se situer dans un de ces domaines, notamment grace au taux de solvant.
Les résultats obtenus sont reportés sur la Figure II1.16. Sur les courbes d’épaisseur de

cette figure, on peut distinguer les deux domaines présentant un plateau.

Les conditions de température et d’humidité relative de l'air sont un autre
élément a prendre en compte lors du dépoét par voie liquide de solutions sol-gel 121, En
effet, I'étape d’évaporation du solvant lors du retrait dépend directement de ces
conditions. Il est souvent nécessaire de se placer dans un air tres sec (RH<10%), en
présence de précurseurs de titane pour obtenir des couches minces de qualité optique,

sans recristallisation en surface de sels de chlorures.
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Figure I11.16 : Courbes d’épaisseur de la couche haut indice en fonction de la vitesse de retrait et

du taux d’éthanol. Pour cette série de mesure, le taux d’eau a été fixé a 10.

Elaboration de la couche bas indice :

La méme méthodologie a servi a I'élaboration de la couche bas indice, avec une
comparaison entre une série expérimentale et le modele BEMA, cette fois-ci en
considérant une couche mixte SiO2-Air. L’'ajout d’'un porogene, le F127, dans des

proportions variables, permet d’ajuster la porosité de cette couche et, de ce fait, de faire
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varier l'indice de réfraction des couches jusqu’a la valeur souhaitée (cf. I1.2. Auto-
assemblage et matériaux mésoporeux).

Deux types de précurseurs de silice ont été mélangés, le tetraethoxysilane (TEOS)
et le méthyltriethoxysilane (MTEOS). Ce dernier posséde un groupement méthyl qui
permet d’ajouter une protection hydrophobe a la porosité, protection sans laquelle
I’humidité de l'air pourrait condenser au sein des pores. Le choix du MTEOS et
'utilisation du F127 comme porogene sera détaillée a la IV.2. Couches minces de
référence et techniques de fonctionnalisation en lien avec I'étude de la pollution des
couches. Dans cette partie, nous indiquerons uniquement le lien entre l'utilisation de sol
mixte TEOSos-MTEOSos en proportions molaires et I'ajout de F127 pour obtenir les
indices de réfraction souhaités. La Figure III.17 présente les résultats obtenus en
fonction du taux de porogéne apres calcination a 450°C pendant 10 min.
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Figure III.17 : Indices de réfraction a 700 nm de couches de silice poreuse pour taux de
porogéne (Modélisation BEMA en bleu) et de couches hybrides TEOSqs-MTEOSos pour
différentes proportions molaires en porogene (F127 en rouge). L’objectif de la couche bas indice

est représenté par un rectangle rouge.

Les résultats de la Figure III.17 montrent que le taux de F127 nécessaire pour
obtenir un indice de réfraction compris en 1,28 et 1,30 (a 700 nm) est situé entre 1,5.10-
3 et 2.103 pour une couche hybride TEOSo5-MTEOSos. Nous présenterons de maniére
plus détaillée le type de porosité de ces films de silice hydrophobe lors de la
caractérisation des couches par ellipsométrie environnementale (Section IIL.3). Le
Tableau I11.4 résume les ratios molaires utilisés pour le dép6t de la couche bas indice.
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composeés TEOS MTEOS HCI H,O EtOH F127
proportions molaires 0,50 0,50 0,01 6-10 30-40 ]0,0015-0,002

Tableau III.4 : Proportions molaires utilisées pour la composition de la solution précurseur de
la couche bas indice.

Elaboration de la couche photocatalytique :

La porosité de la couche photocatalytique a été ajustée de la méme manieére grace
a l'ajout progressif de F127 comme porogene. La difficulté supplémentaire consiste
toutefois a déposer cette troisieme couche sur la deuxiéme couche poreuse sans remplir
cette derniere. La Section III.2.b présentera les traitements thermiques adaptés a cette
configuration. Une partie de la solution consiste également a augmenter le taux d’eau du
sol de titane pour éviter le remplissage des pores hydrophobes de la couche bas indice
lors du dernier dépot.

Toutefois, cette approche nécessite d’adapter la température de la chambre du
dip coater pour éviter le démouillage de la solution apres le retrait du substrat, en raison
de la forte tension de surface de I’eau par rapport a des solutions plus diluées dans
I’éthanol. Cette technique permet de déposer des couches de titane en solution aqueuse,
si 'on augmente encore la température de la chambre jusqu’a 70-80°C, comme reporté
dans la littérature 122. La composition du sol de la couche photocatalytique est reportée
dans le Tableau IIL5.

composés TiCl, H,O EtOH F127
proportions molaires 1 60-70 60-70 0,003-0,004

Tableau IIL.5 : Proportions molaires utilisées pour la composition de la solution précurseur de
la couche photocatalytique.

Cette solution est tres diluée de maniere a obtenir des couches tres fines de TiO3,
de I'ordre de 10 nm, conformément a la modélisation qui prévoit une perte significative
de l'effet antireflet si cette derniére couche dépasse ce seuil. En revanche, il est
nécessaire d’augmenter I'acidité de la solution pour éviter la condensation rapide du sol
au bout de quelques jours, typiquement a 1 ou 2M en HCI.
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Dépot sur grande surface et cuve du dip coater :

Le dépodt sur grande surface nécessite souvent d’adapter le réservoir du dip
coater, de maniere a limiter les quantités de solutions chimiques. Toutefois, une
réduction de l'espace de la cuve entraine souvent des inhomogénéités d’épaisseur sur
I'ensemble de la surface a revétir. En particulier, des études réalisées pendant cette
thése (publiées en collaboration avec Bindini et al.1'*) ont montré que la variation du
niveau au sein de la cuve lors du retrait induit de fortes variations d’épaisseur. Ces
variations ont un impact tres important sur les performances antireflets. Les résultats de
cette étude ont ensuite servi a I’élaboration d’'un démonstrateur large échelle de 45 cm x
45 cm (cf. Conclusion générale). La Figure III.18 met en évidence ce phénomeéne
d’inhomogénéité pour une couche antireflet obtenue avec une formulation identique a
celle développée pour la couche bas indice de ce chapitre et déposée sur les deux faces
d’une plaque de verre.
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Figure I11.18 : (a) plaque de verre apres le dépot d’'une monocouche antireflet sur les deux faces,
les traits indiquent les positions pour lesquelles la transmission et I'épaisseur ont été mesurées ;
(b) représentation schématique des variations de niveau lors du retrait de 1'échantillon ; (c)
spectres en transmission réalisés a des positions différentes du niveau initial de la cuve sur
I’échantillon ; (d) profil d’épaisseurs de la couche antireflet en fonction des différentes positions
sur I'échantillon. Reproduits d’aprés Bindini et al. (2017) 114,
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En fonction de la distance par rapport au niveau initial de la cuve (Figure I11.18.a
et II1.18.b), des spectres en transmission tres différents sont obtenus (Figure I11.18.c).
Ces effets optiques proviennent de variations d’épaisseur en fonction de la position dans
la cuve (Figure II1.18.d). Or ce phénomene a lieu, alors méme que le dépot est effectué
en gardant la vitesse de retrait constante. Les remarques générales exposées a la 11.4.
Dépot en voie liquide par trempage-retrait « dip-coating »concernant le dip coating
doivent étre complétés pour comprendre ce gradient d’épaisseur.

Des tests similaires ont également été effectués pour différentes géométrie de
cuve et a différentes vitesses de retrait (Figure I11.19). Les données obtenues indiquent
I'importance de la pression de vapeur en solvant a l'intérieur de la cuve. Cette
hypothese, déja présente dans la littérature 123124 a été confirmée par une série de
mesures en contrélant la pression partielle en solvant pour étudier son impact sur les
épaisseurs des couches minces.

Different tanks
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Different liquid level

Figure II1.19 : Représentation schématiques des différentes cuves utilisées (A, B et C) ou avec
des niveaux de solution différents a l'intérieur de la méme cuve (C1, C2 et C3). Les courbes
d’épaisseurs apreés dépot dans chacune de ces cuves sont reportées pour une solution
précurseur de TiO; dans I'éthanol et pour une méme position sur le substrat (a 0,5 cm du niveau
initial). Reproduit d’apres Bindini et al. (2017) 114,
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La Figure II1.19 montre que les variations d’épaisseur apparaissent uniquement
dans le régime a tres basse vitesse (régime capillaire, cf. I1.4. Dépot en voie liquide par
trempage-retrait « dip-coating »). Il est donc possible de s’affranchir de ces problemes
en choisissant des vitesses de retrait élevées (régime de drainage). Ces résultats sont a
rapprocher des courbes de la Figure II1.16, qui avait montré un effet de plateau pour les
épaisseurs de couche aux hautes vitesses de retrait (entre 7 mm/s et 10 mm/s). De ces
deux études, on peut conclure que le régime de drainage est le plus favorable pour le
dépot de couches minces par dip coating sur de larges surfaces.

Les traitements thermiques a appliquer apres l'étape de trempage-retrait des
substrats sont un autre point essentiel du controle des couches minces. En effet,
plusieurs phénomenes influencent les propriétés optiques finales du revétement lors de
I'étape de calcination. De plus, les températures et les temps de traitement thermique
sont un parametre important en vue d’une application industrielle. La section suivante a
pour objectif de préciser ces questions en vue de déterminer les étapes de calcination

optimales.

[II.2.b Etude des traitements thermiques

Cette étude a été menée de maniere a établir le ou les traitements thermiques les
plus adaptés a I'architecture de I'antireflet considéré, bicouche ou tricouche. Plusieurs
criteres ont été pris en compte pour mener ces travaux. En premier lieu, les traitements
thermiques doivent permettre de consolider les couches minces par réaction de
condensation du réseau inorganique pour former des liaisons Si-0-Si, Ti-O-Ti ou Si-O-Ti.
D’autre part, la porosité de la couche bas indice doit étre libérée par la calcination des
agents porogenes grace a un traitement thermique adapté.

Un autre point important concerne le comportement du substrat a ces
températures, puisque la transition vitreuse du verre ne doit pas étre dépassée lors du
traitement thermique. Les gradients de composition en sodium induisent également une
forte migration des ions sodium du substrat en verre vers les couches minces, avec une
augmentation de plusieurs ordres de grandeurs de cette mobilité ionique a haute
température. Il faudrait donc étudier I'impact de cette migration sur les indices de
réfraction des couches déposées ou sur les propriétés photocatalytiques de la troisiéme

couche 125-127,

Le cahier des charges impose également d’autres criteres qui s’ajoutent aux
criteres propres a la formation du revétement en lui-méme. Il peut s’agir des propriétés
mécaniques du revétement apres traitement thermique, mais aussi des criteres

d’efficacité en termes de nombre d’étapes de calcination ainsi que le temps nécessaire a
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chacune de ces étapes. L’ensemble de ces criteres a été résumé sur la Figure I11.20 pour
le revétement en bicouche, en indiquant également la localisation des phénomenes a
étudier pour chacune des questions reliées au traitement thermique.

Etude des traitements thermiques

Critéres propres au revétement : Cahier des charges et technique de dépét :
Impact sur la porosité de la O @) O . O Temps de traitement minimal
couche bas indice ? b Couche bas indice et température optimisée

Taux de condensation des couches Nombre réduit d’étapes de calcination

et épaisseurs finales ? ou de stabilisation

Influence sur les indices de réfraction ? Couche haut indice Qualité optique du revétement

Influence du cé6té float sur

Tenue mécanique
les couches déposées ?

et résistancea la rayure

Migration des ions Na* ?

Figure II1.20 : Représentation schématique des critéres relatifs aux traitements thermiques a
appliquer pour le systéme en bicouche.

Concernant le systeme en tricouche, les mémes criteres s’appliquent, ainsi que
ceux qui résultent de l'ajout de la troisieme couche photocatalytique. Le principal
probléme a résoudre concerne le remplissage de la porosité de la couche bas indice lors
du dépot de la derniére couche. En effet, il faut que le traitement thermique entre le
dépot de la deuxieme couche et la troisieme couche soit suffisant pour stabiliser la
deuxieéme couche sans que les micelles de I'agent porogene soient dégradées. De ce fait,
la porosité de la couche bas indice reste protégée et ne sera pas remplie par infiltration
lors du troisieme dépdt. Finalement, la derniere étape de calcination apres le dépot de la
derniere couche permettra a la fois de libérer la porosité de la couche bas indice, tout en
entrainant la cristallisation de la couche photocatalytique de TiO>.

Une fois établis les criteres de sélection des différents traitements thermiques,
plusieurs séries de tests ont été effectués grace au protocole suivant. Des mesures
d’épaisseurs et d’indices de réfraction ont été réalisées pour chacune des couches
déposées grace aux solutions de précurseurs sol-gel de compositions connues. L'objectif
de ces expériences consistait a comparer l'effet de trois traitements thermiques
différents, 300°C, 400°C et 500°C, avec des temps de calcination variables entre 1 minute
et 90 minutes. Afin d’étre représentatif, chaque point de mesure (en température et en
temps) a été moyenné par les valeurs obtenues pour 6 vitesses de retrait différentes (de
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1 mm/s a 7 mm/s). Les courbes obtenues permettent de relier la variation des indices
de réfraction ainsi que la variation d’épaisseur en fonction de chacun des traitements
thermiques et de sa durée.

Ces données ont été collectées pour des dépots effectués sur des plaques de verre
float de 3,6 mm d’épaisseur. Cette précision est importante puisque I'histoire thermique
des couches minces dépend fortement des coefficients thermiques de leur substrat,
notamment de sa dilatation thermique et de sa capacité calorifique. Par rapport au
substrat cible, le pare-brise automobile ou les vitres en verre trempé, ces essais peuvent
étre jugés suffisamment représentatifs en termes d’histoire thermique des couches
minces sur des substrats épais en verre.

Les principaux résultats sont présentés en Annexe du Chapitre 3
respectivement pour la couche haut indice et pour la couche bas indice. Ces travaux ont
permis d’identifier le meilleur traitement thermique a appliquer pour obtenir le
revétement final en tricouche ou en bicouche. L’ensemble des étapes est présenté sur la
Figure I11.21.

a) ) I 7 3) Couche photocatalytique
Haut indice Haut indice Haut indice
Substrat Substrat
. La.vage d.u substrat * Dip coating « Dip coating
* Dip coating * Stabilisation a 110°C ( 20 min) « Calcination a 450°C (10 min)

+ Stabilisation & 130°C (10 min)

b) :
Haut indice Haut indice
Substrat
+ Lavage du substrat * Dip coating
+ Dip coating + Calcination a 450°C (10 min)

+ Stabilisation a 130°C (10 min)

Figure I11.21: Conclusions de I'étude sur les traitements thermiques pour a) la tricouche, b) la
bicouche.

Cette ¢tude sur les conditions expérimentales de dépdot a ét€é complétée par une
caractérisation plus poussée des couches (Ellipsométrie Environnementale, Microscopie
Electronique a Balayage et GI-WAXS). Ces analyses seront présentées dans la section

suivante.
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[1I.2.c Caractérisation des couches déposées

La porosité des couches influence directement les propriétés optiques des
couches minces, c’est pourquoi nous avons cherché a caractériser la porosité de chacune
des couches. La couche haut indice est une couche mince déposée en I'absence d’agent
porogene. En revanche, la couche bas indice et la couche photocatalytique ont été
élaborées par calcination de porogenes (F127) qui induisent une porosité
significativement plus importante : 30 a 35% pour la couche bas indice et 35% a 40%
pour la couche photocatalytique. Cette section s’attachera a déterminer les
caractéristiques de ces deux couches poreuses par EEP et par microscopie électronique
a balayage. Toutefois, I'hypothese d’'un volume microporeux résiduel apres calcination
de la couche haut indice a également été testée par EEP. D’autre part la cristallinité de la
couche photocatalytique a été mise en évidence par GI-WAXS, les techniques
traditionnelles de diffractogramme par rayons X (DRX) n’étant pas adaptées pour une
couche aussi fine (autour de 10 nm).

Caractérisation de la couche haut indice

La Figure III.22 montre un exemple d’isotherme obtenue par EEP apres que la
couche haut indice ait été traitée a 450°C pendant 10 minutes. L’adsorption d’eau révele
un volume poreux de 5,5% apres ce traitement thermique. De plus cette porosité est
caractéristique d’'un volume microporeux qui se remplit d’eau pour une humidité
relative trés faible (RH < 20%). L’évolution de I'épaisseur de la couche montre un
gonflement progressif qui suit parfaitement I'adsorption et la désorption d’eau, ce qui
renforce ’hypothése d’'un volume microporeux résiduel.
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Figure II1.22 : (a) Isothermes d’adsorption et de désorption d’eau obtenues par EEP pour la
couche haut indice Si02-TiO; avec I'évolution du volume d’eau adsorbée (en bleu), I'évolution de
I'épaisseur relative de la couche (en noir) ; (b) distribution de taille de pores calculée par EEP.
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En appliquant un traitement thermique plus élevé, cette microporosité diminue,
mais cette possibilité n’est pas compatible avec la présence des autres couches poreuses
(cf. Section IIL.b et Annexe du Chapitre 3).

Caractérisation de la couche bas indice

Cette couche est formée a partir d'un réseau de silice hybridé avec des
groupements méthyles. La présence de ces fonctions hydrophobes empéche la formation
d’agrégats micellaires bien organisés, ce qui conduit a une porosité elle-aussi
désorganisée apres calcination. Les clichés réalisés par microscopie électronique a
balayage a effet de champ (SEM-FEG Hitachi SU70 équipé d'un EDX / Oxford
Instruments -X-max!), confirment la présence d’'une porosité de type wormlike 128129
sans orientation définie et caractérisée par une distribution de taille de pores
importante (Figure II1.23). La présence des groupements méthyles hydrophobes apres
calcination a 450°C pendant 10 minutes a également été confirmée en soumettant cette
couche a des pressions de vapeur en eau variable selon la méthode EEP. La variation
d’indice de réfraction de la couche ne dépasse pas Anzp0=0,005 lors des variations
d’humidité relative entre 0% et 100% (Figure II1.24.a). On peut donc conclure que la
protection hydrophobe est bien présente apreés calcination.

7.0RV 3:5mm 250k SE(L) i | 200nm

Figure II1.23: Observations MEB de la couche bas indice (a) vue en coupe, (b) vue
perpendiculaire.

! Toutes les observations MEB présentées dans ce document ont été effectuées par électrons secondaires (SE)
entre 5 kV et 10 kV.
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Une seconde série EEP a été réalisée avec des vapeurs de propan-1-ol pour
réussir a remplir la porosité de la couche bas indice avec un liquide moins polaire que
I'eau. Les courbes d’adsorption et de désorption du propan-1-ol révelent une
condensation capillaire caractéristique de pores mésoporeux. Grace a un modele de
pores interconnectés appliqué a l'équation de Kelvin (cf. IL.5. Caractérisation de
couches minces par Ellipsométrie Spectroscopique ), il est possible de calculer la
distribution de taille de pores pour ce systeme (Figure III.24.b). Cette modélisation
confirme la présence de pores mésoporeux inférieurs a 10 nm. La taille des pores
calculée de cette maniere présente une dispersion importante, qui est cohérente avec les
clichés MEB.
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Fig. I11.24 : (a) variation des indices de réfraction de la couche bas indice suivant I'adsorption du
propan-1-ol (orange) et de I'’eau (bleu) ; (b) distribution de taille de pores calculée a partir de la
courbe d’adsorption du propan-1-ol.

Caractérisation de la couche photocatalytique

La couche photocatalytique est constituée de dioxyde de titane cristallisé en
phase anatase apres calcination. Cette cristallisation est difficile a mettre en évidence
par DRX pour une couche si mince (< 20 nm), c’est pourquoi des mesures par GI-WAXS
ont été effectuées. Le diffractogramme reporté sur la Figure IIL.25 présente un pic a
20=24,5° caractéristique du plan réticulaire (101) de la phase anatase de TiO. Le pic a
20=15° est tres probablement un artefact de mesure en raison de la taille du faisceau
incident par rapport a I'épaisseur de la couche, avec une contribution possible de la
silice amorphe du substrat. Les observations effectuées au microscope électronique en
transmission (MET, JEOL 100 CX II) permettent de caractériser les cristallites (Figure
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II1.26). La distance de corrélation de 0,35 nm déterminée par FFT est cohérente avec la
présence du pic a 26=24,5° de I'anatase.

. (101)

Inensité (a.u.)

20°

Figure IIL.25: Diagramme de diffraction obtenu par GI-WAXS apres intégration radiale du
signal.

Figure I11.26 : Observation MET des cristallites de la couche photocatalytique de TiO avec en
insert la transformée de fourrier (FFT) correspondante.

A l'inverse de la couche bas indice, la couche photocatalytique devrait présenter
une porosité organisée par auto-assemblage des micelles de F127, en raison de I'absence
de groupements hydrophobes dans le réseau inorganique. En revanche, cette derniere
couche est trés fine et le caractere hydrophobe de la couche bas indice pourrait
influencer la formation des micelles lors du 3¢ dép6t. De maniére a se placer dans une
configuration représentative du revétement final, les observations en microscopie
électronique a balayage ont été réalisées dans une configuration bicouche (silice
hydrophobe/couche photocatalytique). La Figure I11.27 montre un exemple des clichés
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MEB obtenus selon cette configuration. La taille des pores est homogeéne (6-7 nm) et la
porosité présente une organisation de type « grid-like » 130-133,

17.9nm|
L=

58.8nm

Figure II1.27 : Observations MEB de la couche photocatalytique déposée sur la couche bas
indice (a) vue en coupe, (b) vue perpendiculaire.

La porosité de la couche photocatalytique a également été caractérisée par EEP
en controlant la pression partielle en vapeur d’eau. Les résultats sont reportés sur la
Figure II1.28. Les courbes issues des données EEP confirment bien la présence d'une
porosité a 32%, compatible avec l'indice de réfraction souhaité (n700=1,75). D’autre
part, le calcul de la distribution de taille de pores montre un diametre maximum a 6,5
nm, en accord avec les images MEB de cette couche.
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Figure II1.28: (a) variation du volume d’eau adsorbée dans la couche photocatalytique en
fonction de la pression partielle en vapeurs d’eau, (b) distribution de taille de pores calculée a
partir de la courbe d’adsorption.
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Formation de 'architecture en tricouche :

L’ensemble des trois couches composant le revétement ayant été analysées, nous
avons cherché a confirmer par microscopie électronique a balayage que I'’empilement en
tricouche était bien obtenu apres les différents traitements thermiques décrits dans la
Section II1.2.b. En ce sens, la Figure I11.29 montre un exemple de clichés obtenus selon
ce protocole. On y distingue bien les trois couches souhaitées pour réaliser le
revétement antireflet multifonctionnel décrit ci-dessus.

Couche photocatalytique

Couche bas indice

Couche haut indice

Substrat

10.0kV.3.9mm x250K SE(U)

Figure II1.29 : Observation MEB du revétement selon une architecture en tricouche apres le
traitement thermique discuté en I11.2.b (calcination a 450°C), vue en coupe.
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I11.3. Mesures expérimentales des couches antireflets et colorimétrie

[11.3.a Performances antireflets des revétements

Les calculs de modélisation, présentés dans la Section III.1, ont établi la
configuration optimale de I'architecture en bicouche. Ces calculs sont issus d'une
démarche semi-empirique, puisque les caractéristiques optiques des couches minces en
entrée de modele étaient directement issues du dépot de couches minces par voie sol-
gel. La méthodologie utilisée était itérative, car les résultats de la modélisation étaient
ensuite appliqués pour déposer de nouvelles couches d’épaisseurs et d’'indices de
réfraction plus proches d’un antireflet optimal.

Dans cette section seront présentées les mesures expérimentales des
revétements en bicouche et en tricouche pour différentes épaisseurs et différents
indices de réfraction. L’objectif de ces mesures est de vérifier que les optimums définis
par la modélisation sont conformes aux optimums trouvés a partir des mesures
expérimentales. Nous verrons qu’il existe un bon accord entre ces deux études, accord
qui permet de valider la méthodologie adoptée.

Concernant le revétement en bicouche, la modélisation avait montré que
I'épaisseur de la couche bas indice fait fortement varier les performances antireflets du
revétement avec un optimum situé a h = 100 nm + 10 nm. Cette valeur a été comparée
aux résultats expérimentaux obtenus apres dépot de bicouches avec une variation de
'épaisseur de la couche bas indice (de 75 nm a 122 nm). Le contrdle des conditions de
dépots permet de fixer les autres parametres dans les limites de tolérance fixée grace a
la modélisation pour étudier uniquement cette variation d’épaisseur. La Figure II11.30
présente les spectres en réflexion (a incidence normale) obtenus pour cette série
expérimentale. Les mesures de la réflectance ont été effectuées sur un
spectrophotometre UV-Vis-NIR équipé d’une sphere d'intégration (CARY 5000).

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec les épaisseurs de 94 nm et 104 nm
pour la couche bas indice. Conformément a la modélisation, I'effet antireflet est bien
large bande sur 'ensemble de la gamme du visible, tandis que des couches plus épaisses
font diminuer les gains en transmission de la bicouche. En effet, I'effet large bande
diminue rapidement pour des épaisseurs supérieures a 104 nm ave un effet bleuté di a
I'augmentation de la réflectance aux faibles longueurs d’onde. De la méme maniére, des
couches moins épaisses ne présentent pas un caractere antireflet plus important
(courbe a 75 nm sur la Figure II1.30).
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Figure II1.30: Spectres en réflexion du revétement en bicouche a incidence normale selon
I’épaisseur de la couche bas indice.

Une série expérimentale similaire a été réalisée pour l'architecture en tricouche en
faisant varier I'épaisseur de la couche bas indice. Les courbes de réflectance sont
présentées sur la Figure I11.31.

10 4

Substrat

8 -

3
g .-
c
©
L
fre
&
4 ,
1,73-1,75 (h = 7-12 nm) “verre seul
3 =l
1,30-1,31 (h = variable) Siam
=65 nm
2 1,64-1,65 (h = 158-164nm) —72m
. Substrat «==30 nm
0 T T ; :
380 430 480 530 580 630 680 730 780

Longueur d'onde (nm)

N

Figure II1.31: Spectre en réflexion du revétement en tricouche a incidence normale selon
I’épaisseur de la couche bas indice.
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Les meilleurs résultats sont obtenus pour la couche a 72 nm avec la encore un
effet large bande dans le visible, en accord avec les calculs de modélisation a incidence
normale. Avec des épaisseurs plus faibles, la réflectance augmente significativement
autour de A = 480 nm. A I'opposé, pour une couche bas indice plus épaisse (a 80 nm sur
la Figure II1.31), 'effet large bande diminue fortement avec un décalage de tout le
spectre vers les plus grandes longueurs d’onde.

Pour vérifier qu’aucune teinte n’apparaisse selon l’angle d’observation, des
mesures de colorimétrie ont été effectuées sur un spectrocolorimetre MIMOLTA 3500D
disponible sur le centre de recherche de Groupe PSA a Vélizy. Dans le cas du vitrage
automobile, il est important de pouvoir quantifier ce changement de teinte, de maniere a
établir un cahier des charges respectant a la fois la visibilit¢é du conducteur et
I'esthétique propre a chaque véhicule. Cette quantification peut étre effectuée en
prenant différents référentiels. Dans cette étude, les parameétres colorimétriques L*, a*,
b* ont été utilisés pour définir I'écart colorimétrique entre une référence sans
revétement et un échantillon avec la double couche étudiée. Ce sont ces parameétres qui
définissent le diagramme de chromaticité, présenté par la Figure IIL.32, et qui
permettent de mesurer différentes variations :

- AL* pour une différence de clarté (axe vertical sur le diagramme de chromaticité)
- Aa* pour une différence dans les teintes vertes et rouges
- Ab* pour une différence dans les teintes jaunes et bleues

+a*

Rouge

Figure II1.32 : Diagramme de chromaticité et parametres colorimétriques.
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Les mesures ont été effectuées sur plusieurs échantillons et a différents endroits
de maniere a obtenir des valeurs représentatives apres une calibration par rapport aux
étalons de référence. Une premiere série de mesures a permis d’identifier les
parametres colorimétriques du verre trempé seul. Ce sont ces parametres qui ont
ensuite servis de référence pour la deuxieme série portant quant a elle sur les
échantillons avec revétement. Ces deux séries ont été réalisées en réflexion, c’est-a-dire
aincidence rasante (2 ou 3°).

Les échantillons ont également été soumis a des cycles de vieillissement
conformément aux méthodes d’essai caractéristiques de I’habitacle. Ces cycles
reproduisent des variations de température et d’humidité en enceinte climatique de
maniere a évaluer le comportement des matériaux apres vieillissement. [Is comprennent
les étapes suivantes :

- 16 heures a 40°C + humidité 95 %
- 3 heures a-20°C
-7 heures a 100°C

Ces variations atmosphériques sont reproduites 7 fois, avant de mesurer a
nouveau les parametres colorimétriques du revétement. La norme PSA impose une
variation sur les parametres colorimétriques Aa* et Ab* inférieure a 2 par rapport au
verre sans revétement et apres vieillissement. En revanche, I'ajout d’'un revétement
antireflet diminue le parametre de clarté L* suite a la diminution de lintensité
lumineuse mesurée en réflexion par le spectrocolorimetre. Les valeurs obtenues avant
et apres vieillissement pour chacun des revétements sont rassemblées dans le Tableau
I11.6.

Référence du substrat en verre

37,28 -0,71 -0,54

Revétementbicouche Revétementtricouche

AL* Aa* Ab* L é o
-6,52 0,71 0,44 -7,01 1,19 -0,07
Aprés vieillissement Apres vieillissement

AL* Aa* Ab* [ L
-5,02 1,21 1,62 -4,94 1,81 0,54

Tableau II.6: Mesure des parametres colorimétriques apres dépot des revétements en
bicouche (bleu) et en tricouche (orange), et apres vieillissement en enceinte climatique.
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Les données colorimétriques montrent 'absence de teinte quelque que soit la
configuration étudiée avec des écarts Aa* et Ab* qui restent inférieurs a 2 méme apres le
vieillissement en enceinte climatique. Si on compare les variations de AL* avant et apres
vieillissement, on s’apercoit que les cycles d’humidité et de température ont diminué
cette valeur pour la tricouche et la bicouche. L’effet antireflet est donc affecté en
présence de conditions atmosphériques contraignantes comme dans le cas d'un
habitacle de véhicule. Le Chapitre 4 permettra de présenter les stratégies qui ont été

mises en ceuvre pour protéger le revétement.

[I1.3.b Conclusion sur I’élaboration du revétement antireflet :

A partir du cahier des charges initial, ces travaux ont permis I’élaboration de deux
types de revétement antireflet interférentiel adapté a la face interne d’un pare-brise. Si
on compare les performances des configurations en bicouche et en tricouche, on
constate que dans les deux cas on obtient un revétement antireflet large bande (Figure
I11.33). L’effet antireflet permet ainsi de diminuer de 30% a 50% dans le domaine visible
pour chacun des cas. Cette performance est comparable aux revétements proposés par
les fournisseurs de PSA comme Saint-Gobain Sekurit (SGS Reflex Control 30 a 45% de
diminution). D’autre part, aucune teinte n’est visible sur le vitrage apres le dépot des

couches minces et apres les cycles de vieillissement.
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Figure II1.33 : comparaison des spectres en réflexion des meilleurs résultats obtenus pour la
bicouche (bleue) et la tricouche (rouge).
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Les performances des revétements antireflets sont dépendantes des conditions
de pollution et de dégradation des couches minces exposées a l’environnement
extérieur. Les différentes stratégies qui permettent de leur conférer une plus grande
durabilité ont été présentées au Chapitre 1. Nos travaux ont permis d’adapter ces
stratégies aux deux architectures retenues aprées cette étape d’élaboration des couches
antireflets. Ainsi, les avantages visés par rapport aux revétements commerciaux
existants sont doubles : une meilleure durabilité (mécanique et a 'humidité) et un
caractéere multifonctionnel (antibuée et autonettoyant). La suite de ce document
permettra d’aborder ces différents points dans I'ordre suivant : résistance a la pollution
au Chapitre 4 ; fonction antibuée au Chapitre 5 ; propriétés mécaniques du revétement
au Chapitre 6.
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Chapitre 4. Protection de la porosité
du revétement contre la pollution

Ce chapitre sera consacré a I’étude de la pollution des couches poreuses qui entraine une
diminution de la propriété antireflet du revétement. En particulier, nous montrerons la
variation des parameétres colorimétriques suite au remplissage de la couche bas indice
(architecture en bicouche et en tricouche). Les tests d’adsorption de polluants ont été
réalisés a partir de couches modeles de silice (micro, méso et macroporeuses).
L’efficacité des protections hydrophobes et omniphobes sera discutée pour chacune de
ces couches grace a I'étude de I'adsorption de n-heptane et de toluene. De plus, des
expériences de photocatalyse mettront en évidence le caractére autonettoyant de
'architecture en tricouche sous irradiation UV.
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IV.1. Phénomenes d’adsorption et modification des propriétés
optiques du revétement

IV.1.a Sources de pollution au sein de I’habitacle pour le revétement

La pollution automobile est un sujet sociétal majeur et a fait 'objet de
nombreuses études pour piloter I'évolution des réglementations imposées aux
constructeurs. En particulier, différentes catégories de polluants ont été référencées
selon la nature ou la taille des composés incriminés. Les émissions gazeuses nocives
pour la santé et 'environnement sont particuliéerement suivies. Ainsi les émissions de la
famille des NOx ont été réduites de 0,5 g/km (norme EURO-3, 2001) a 0,08 g/km (norme
EURO-6, 2015). D’autres émissions gazeuses comme le dioxyde de carbone et I'ozone
sont également réglementées. La pollution automobile sous forme de particules fines est
issue des résidus de combustion, notamment des moteurs diesel, ou de réactions
chimiques a partir de polluants précurseurs. Des alertes aux particules fines sont
régulierement transmises au public lorsque les concentrations en PM1o, pour Particulate
Matter en anglais, inférieures a 10 um, ou en PM2 5 dépassent les seuils reglementaires.

Toutefois, ces polluants n’affectent pas directement les propriétés optiques du
revétement a I’étude. Le facteur principal de pollution des couches antireflets résulte de
I'accumulation, au sein de la porosité des couches antireflets, de molécules volatiles qui
sont adsorbées a la surface des pores. La Figure IV.1 illustre 'impact du remplissage de
la porosité de la couche bas indice sur les interférences destructives a l'origine des
propriétés antireflets du revétement. L’épaisseur et I'indice de réfraction de chacune des
couches ont été choisis de maniere a favoriser les interférences destructives sur une
large gamme de longueur d’onde. Or en remplissant la porosité de la couche bas indice,
on modifie I'indice de réfraction de cette couche. Par conséquent, le chemin optique des
rayons lumineux est modifié. Selon les longueurs d’onde, cette modification du chemin
optique entraine des déphasages et des variations d’amplitude qui atténuent les
interférences destructives. La comparaison des courbes avant et apres pollution montre
une augmentation significative de la réflectance autour de 550 nm. Dans la section
suivante, nous verrons dans quelle mesure cet effet entraine 'apparition d’une teinte, ce
qui permettra de définir des seuils de tolérance pour la pollution de la couche poreuse.

L’analyse de préléevements d’air issus de I'habitacle révele la présence d'un
mélange de chaines carbonées allant de C7 a C16. Ce type de molécules est similaire aux
meélanges que I'on retrouve par exemple dans le white spirit. Elles sont émises lorsque le
soleil augmente la température dans I’habitacle. Les planches de bord majoritairement
composées de polymeéres peuvent atteindre des températures proches de 100°C dans
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certaines conditions. Sous l'effet de la chaleur, des chaines carbonées de C7 a Ci6 sont
alors libérées dans I'habitacle et peuvent s’accumuler dans les pores des couches
minces. D’autres sources de polluants entrainent également I'’émission de Composés
Organiques Volatils (COV) susceptibles de polluer le revétement. C'est le cas des
diffuseurs d’odeurs qui libérent un mélange de molécules de tailles et de natures variées,
notamment des chaines aromatiques pouvant s’adsorber a la surface des pores. En plus
des COV, les traces de doigts et les produits lave-vitre sont également susceptibles de
polluer le revétement. Le Chapitre 6 présentera des tests de tachage aux produits
chimiques, conformément aux méthodes d’essais PSA Peugeot-Citroén.

Toutes ces sources d’émissions de polluants pour le revétement ne font pas
nécessairement partie directement des catégories liées a la reglementation automobile
(NOx, CO2, O3, PMqg, etc.). En revanche, ils sont responsables de la diminution de
I'efficacité des couches antireflets au sein de I'habitacle. Dans la suite de ce chapitre,
nous utiliserons deux types de polluants modéles. Il s’agit du n-heptane, pour modéliser
les chaines linéaires, et du toluéne pour étudier 'adsorption de cycles aromatiques.
Avant de présenter les recherches effectuées sur I'adsorption de ces polluants, nous
présenterons les couches poreuses modeles qui ont servies de référence (1V.2.b), ainsi
que la fonctionnalisation de ces couches pour les protéger (IV.2.c).

Couche poreuse propre Couche poreuse polluée
/ " R, / " "
ONO O L 34 -
i \O NNANNN S * \/\/\/\/\/
R P L N
R, et R, en opposition de :orosutetbct:.uch:e - h“ variation
hase et de méme amplitude ugmentation de ephasage D i
P P I'indice de réfraction d'amplitude
\ . . ¢ Diminution des interférences
8 \ Interférences destructives V4 .
\ sur une large bande de / destructives

longueurs d’'onde / —

/ Effet antireflet
large bande atténué

Réflectance (%)

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.1: Représentation schématique de la pollution de la couche bas indice et modification
des interférences destructives a l'origine de l'effet antireflet. La courbe bleue résulte de la
modélisation de la réflectance (a 90°) du revétement en bicouche avec une couche bas indice
vide (n700 = 1,28) et la courbe rouge lorsque celle-ci est polluée (n700 = 1,40).
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IV.1.b Variations des propriétés antireflets et de la colorimétrie du
revétement

Les revétements de type interférentiel sont sensibles a la variation d’indices de
réfraction des couches qui les composent. En particulier, les revétements a I'étude
possédent une couche bas indice dont la porosité est susceptible de se remplir, en raison
de la pollution ou de I'humidité ambiante. Dans ce cas, l'indice de réfraction de cette
couche peut augmenter significativement. Dans ce paragraphe, nous avons cherché a
définir 'impact de cette variation d’indice sur les parameétres colorimétriques du
revétement (en bicouche et en tricouche). De maniere plus précise, une premiere étape
de modélisation avec le logiciel CompleteEase® a permis de calculer les spectres de
réflectance et les parametres colorimétriques en fonction de la variation d’indice de la
couche bas indice. Les écarts colorimétriques ainsi calculés ont ensuite servi a définir les
tolérances maximales pour la variation d’indice de réfraction.

Dans un second temps, des séries de mesures expérimentales ont été réalisées,
afin d’observer le remplissage de la porosité des couches minces. Ce remplissage dépend
du type de polluants et de leurs concentrations, des caractéristiques de la porosité
(micro/méso/macro-porosité) et des protections ajoutées (hydrophobes ou
omniphobes). Ces données expérimentales ont été obtenues par Ellipsométrie
Environnementale (EE) détaillée a la IL.5. Caractérisation de couches minces par
Ellipsométrie Spectroscopique En effet, la chambre environnementale permet d’exposer
les différents types de couches minces a des concentrations variables de polluants, tout
en mesurant leur impact sur l'indice de réfraction des couches poreuses. Les résultats
obtenus seront présentés dans les Sections IV.2, IV.3 et IV.4.

La comparaison entre les écarts colorimétriques (modélisation) et les variations
d’'indices de réfraction (expérimentales) a servi d’étalon pour quantifier les tolérances
acceptables pour les revétements étudiés. Une norme interne a PSA Peugeot-Citroén
impose une variation de teinte pour le vitrage automobile correspondant a un écart
colorimétrique de AA*<2 et AB*<2 par rapport au verre de référence (A* et B* étant
proches de 0 pour le pare-brise). Dans le cas de revétements antireflets, L* doit
diminuer, puisque ce parametre représente lintensité réfléchie de la teinte. La
modélisation des parameétres colorimétriques a été effectuée en considérant différents
angles d’'incidence. Les Figures IV.2 et IV.3 présentent les résultats respectivement
pour la bicouche et la tricouche avec une lumiere incidente a 45° Les parametres
propres aux méthodes d’essai interne a PSA ont également été appliqués: les
parametres colorimétriques sont évalués avec un illuminant de type D65 avec un angle
d’observation a 2°.
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Dans le cas de la bicouche, la variation d’indice de réfraction doit atteindre
An7zoo = 0,08 pour que la teinte soit supérieure a la norme a respecter avec A* = -2,22.
Cette variation entraine également une augmentation de la réflectance de l'ordre de
0,3%, significative par rapport au gain de 4% a 5% grace au revétement antireflet initial.
Pour une variation assez faible Anzoo = 0,02, aucun changement significatif n’est observé,
tant en termes de colorimétrie que de réflectance. En revanche, a partir d’'une variation
de Anzoo = 0,1, la teinte devient visible a I'ceil nu. La Figure IV.2.B montre également que
I'accroissement de l'indice de réfraction de la couche bas indice conduit a une
augmentation de la bande de réflectance autour de 500 nm. Cette augmentation est
accompagnée d'un décalage vers les plus grandes longueurs d’onde de 480 nm a 500 nm.
Ce décalage traduit le changement d’interférences destructives selon la longueur d’onde,
en raison de la modification du chemin optique des rayons lumineux.

A) n700 1,28 1,3 1,32 1,34 1,36 1,38 1,4
An700 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
AR % 0 0,01 0,03 0,13 0,27 0,45 0,67
I* 25,5 25,72 26,08 26,57 27,16 27,86 28,63
A* -0,33 -0,85 -1,3 -1,8 -2,22 -2,58 -2,89
B* 0,11 0,51 0,92 sl 1722 2,13 2,54
B) !

8,5

Teinte visible a Poeil

8,0
)
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[
Q
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2
S 65
o

6o Noo=128 ny=134

55 Nyoo = 1,30 Nzgo = 1,40
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Figure IV.2 : variation des parameétres colorimétriques en fonction du changement d’indice de la
couche bas indice de la bicouche (A) ; courbes de réflectance associées a la variation d’indice de

cette couche (B). Les valeurs obtenues sont calculées avec une source inclinée a 45° par rapport
au substrat.

En revanche, la variation d’indice de réfraction de la couche bas indice impacte
plus fortement la colorimétrie de la tricouche. Les valeurs rassemblées sur la Figure
IV.3.A montrent qu'un décalage de seulement Anzoo = 0,02 est suffisant pour engendrer
I'apparition d’'une teinte légérement visible. Cette teinte se renforce rapidement si

I'indice de réfraction augmente encore. Les performances antireflets sont aussi
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diminuées de 0,1% a An7oo = 0,02, pour monter jusqu’'a 0,7% a Anzoo = 0,12. Les spectres
de réflectance montrent également une augmentation importante de la bande autour de

500 nm responsable de la forte teinte observée.

A) n700 1,28 1,3 1,32 1,34 1,36 1,38 1,4
An700 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
AR % 0 0,10 0,21 0,35 0,51 0,69 0,90
| By 26,81 27,22 27,69 28,22 28,8 29,42 30,09
A* -1,71 2,11 2,49 2,86 3,21 3,53 3,83
B* 1,4 1,67 1,92 2,17 2,41 2,65 2,88
L J
|
B) oo Teinte visible a l'oeil

Réflectance (%)

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.3 : variation des parametres colorimétriques en fonction du changement d’indice de la
couche bas indice de la tricouche (A) ; courbes de réflectance associées a la variation d’indice de
cette couche (B). Les valeurs obtenues sont calculées avec une source inclinée a 45° par rapport
au substrat.

Cette premiere étape de modélisation indique clairement la sensibilité de la
tricouche a 'augmentation de l'indice de réfraction de la couche bas indice. En revanche,
les avantages visés avec cette configuration sont de deux ordres: 1) un effet
autonettoyant grace a la photocatalyse de la couche supérieure de TiOz; 2) une
propriété antibuée résultant de la superhydrophilie photo-induite de TiO: (cf. V.2.b
Couches minces hydrophiles et superhydrophiles).

La configuration en bicouche présente une tolérance plus élevée au remplissage
de la couche poreuse. Toutefois, on peut se demander si la protection hydrophobe de la
couche bas indice est suffisante pour éviter I'accumulation de polluants au sein de la
porosité de cette couche. Cette question sera traitée dans les sections suivantes. De plus,
le Chapitre V, consacré a la propriété anti-buée, permettra d’évaluer si la bicouche
permet effectivement de retarder la formation de buée. Le caractere hydrophobe de la
couche supérieure de I'architecture en bicouche est également susceptible d’accélérer le

désembuage du pare-brise.
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IV.2. Couches minces de référence et techniques de fonctionnalisation

IV.2.a Elaboration des couches de référence et types de porosité

L’adsorption de molécules sous forme gazeuse dépend fortement du type de
porosité considéré. La classification 134 en micropores (<2nm), mésopores (2-20nm) et
macropores (>20nm) est représentative des différents phénomeénes régissant
I'adsorption d’eau selon la taille des pores. En effet, pour des macropores, la
condensation des vapeurs d’eau n’a lieu que pour des pressions partielles proches de la
pression de vapeur saturante (P/Po > 0,95). A I'échelle des mésopores, les forces
capillaires induisent une condensation pour des pressions partielles plus faibles,
typiquement 0,6 < P/Po < 0,8 pour les vapeurs d’eau. La présence d’'une hystérese est
aussi observable dans certains cas entre 'adsorption et la désorption (cf. Section IL5).
Enfin, les micropores sont caractérisés par une adsorption rapide des les faibles
pressions partielles 135,

La technique EEP permet également de suivre I'évolution de I'épaisseur des
couches minces. Ainsi une contraction de quelques % des films de silice lors de
I'adsorption est révélatrice des forces capillaires correspondant aux mésopores. A
'inverse, les couches microporeuses gonflent généralement de quelques % sous l'effet
de la condensation des vapeurs. Ces phénomeénes ont fait 'objet d’études spécifiques
pour différents types de couches minces, a la fois en termes de porosité et de nature des
couches (oxydes, nitrures, fluorures, etc.) 27.120.136-139,

Dans le cadre de nos recherches sur l'adsorption de polluants, nous avons
cherché a reproduire trois couches modeles de silice, respectivement
micro/méso/macroporeuses. Chacune de ces couches doit posséder un volume poreux
similaire, de maniére a obtenir un indice de réfraction a 700 nm de 1,29, conforme a
I'objectif de la couche bas indice.

Le choix de I'agent porogene permet de controler facilement le pourcentage final
de porosité apres calcination, ainsi que la taille des pores (cf. I.4.b Matériaux a porosité
controlée et I1.2. Auto-assemblage et matériaux mésoporeux). Toutefois, pour
former une couche essentiellement microporeuse, nous avons utilisé une technique déja
proposée par Sea et al. en 1997 140, ]I s’agit de remplacer une partie des précurseurs de
silice, ici le TEOS, par un silane comportant un groupement phényl dont la calcination
permet de former des micropores 141142, De maniere similaire, nous avons remplacé une
partie du TEOS par le diphényldiéthoxysilane (nommé DPS par la suite). Les tests
effectués avec un précurseur composé uniquement d'un seul groupement phényl n’ont
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pas permis d’atteindre l'objectif de 30% de volume poreux conforme a la couche bas
indice du revétement.

De plus, les conditions d’hydrolyse et de condensation, aussi bien que les
conditions de dépots, ont fait I'objet d’'une étude approfondie. Un des points importants
de cette étude correspond a lintroduction du précurseur DPS. Le TEOS et le DPS
peuvent étre mélangés directement avant I'ajout d’eau acide (pH=1) pour amorcer
I’hydrolyse et la condensation des deux précurseurs 143, Dans ce cas, I'incorporation des
groupements phényls dans la chaine polymérique n’est pas controlée. En conséquence,
aucun film n’est obtenu par dip coating en raison d’'un démouillage rapide de la solution
de précurseurs apres le retrait du substrat. Ce démouillage peut étre attribué aux
groupements phényls, soit qu’ils modifient la viscosité et la tension de surface de la
solution de précurseurs, soit qu'ils limitent la formation de liaisons Si-O-Si entre la
couche en formation et le substrat.

En revanche, en initiant I’hydrolyse/condensation du TEOS avant I'ajout de DPS,
les résultats sont tres différents. Les couches minces obtenues par dip coating sont
homogeénes sans effet de démouillage, méme partiel. L'étude complete permettant
d’optimiser les conditions expérimentales de ce dépét n’est pas reportée dans ce
document. Il est cependant intéressant de remarquer que cette méthode permet
I'incorporation des groupements phényls majoritairement aux bouts des chaines
polymériques formées par I'hydrolyse/condensation en milieu acide du TEOS. De cette
maniere, la solution de précurseurs apres ajout du DPS est compatible avec le dépot par
dip coating. Le ratio molaire DPS/(DPS+TEQOS) est ajustable dans le but d’atteindre une
porosité de 30% conforme a la couche bas indice. Les courbes obtenues par EEP pour
différents ratios sont présentés en Annexe du Chapitre 4.

La Figure IV.4 résume les différents porogénes et précurseurs utilisés pour
obtenir le type de porosité souhaitée. Il est important de noter que ces trois couches de
références ne sont pas entierement micro, méso ou macroporeuse. En effet, la
calcination des groupements phényls entrainent également la formation de mésopores
lors de la libération des sous-produits de calcination. Il est donc plus juste de parler de
couche micro-mésoporeuse. De maniere similaire, une partie des couches mésoporeuses
comporte souvent une certaine proportion de microporosité, variable en fonction des
conditions de calcination. La Figure IV.5 apporte des précisions sur ce point grace aux
courbes EEP des trois systémes de références, utilisées pour cette étude de I'adsorption
de polluants.
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Figure IV.4 : représentation schématique des porogenes ou précurseurs utilisés pour former les
couches de silice micro/méso/macroporeuses de référence. Le copolymeére a bloc utilisé pour les
méso-macropores provient de Polymer Source Inc., produit PBd(5600)-b-EO(10000).
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Figure IV.5: Isothermes d’adsorption et de désorption obtenues par EEP pour chacune des
couches de silice de référence (A) ; observations MEB de la couche de silice méso-macroporeuse
a 10 kV/3,6 mm/x250K/SE(U) (B); observations MEB de la couche de silice mésoporeuse 5
kV/2,3 mm/x200K/SE(U) (C).
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La courbe correspondant a I'échantillon méso-macroporeux présente bien une
adsorption et une désorption trés importante pour P/Po = 0,95, et qui confirme la
prépondérance des macropores de cette couche. Les clichés MEB permettent également
de mettre en évidence les macropores (Figure IV.5.B) avec une taille moyenne des
pores de 18,6 nm. Cette valeur légerement inférieure a 20 nm traduit également la
présence de quelques mésopores compris entre 12 nm et 15 nm. A 'inverse, la couche
micro-mésoporeuse est caractérisée par une adsorption/désorption continue pour 0 <
P/Po < 0,4, cohérente avec la présence de pores de petites tailles. Si la différenciation
entre les micropores et les mésopores est difficile a établir, les mésopores présents sont
limités en taille puisque 'adsorption n’a lieu que pour de faibles pressions partielles et
en I'absence d’hystéreése avec la courbe de désorption.

La courbe correspondant a I’échantillon mésoporeux se situe entre ces deux cas
limites. Elle est marquée par une hystérese assez étroite entre 'adsorption (a P/Po =
0,725) et la désorption (a P/Po = 0,705). Cette hystérese se traduit par une distribution
de taille de pores assez étroites a d = 7-8 nm a I'adsorption et d = 6-7 nm a la désorption
(cf. Annexe du Chapitre 4), conforme aux observations MEB (Figure IV.5.C). Une
différence pour la couche mésoporeuse entre la porosité en surface et la porosité interne
semble étre présente, mais cette observation peut étre le résultat de la différence de
pénétration des électrons selon la tension d’accélération du MEB (cf. Annexe du
Chapitre 4).

Ces trois couches de références présentent 'avantage de distinguer clairement trois
régimes d’adsorption de polluants tres différents, et ce, méme si le type de porosité ne
correspond que partiellement a la répartition micro, méso et macropores. En particulier,
ces trois références seront utilisées pour comparer la protection par méthylation ou par
perfluoration, en voie liquide ou en voie gazeuse. La section suivante sera consacrée a la
présentation de ces techniques de fonctionnalisation de couches minces.

[V.2.b Post-fonctionnalisation de couches minces de silice

La post-fonctionnalisation de couches minces peut étre effectuée soit par voie
liquide, soit par voie gazeuse. En ce qui concerne la voie liquide, plusieurs exemples sont
présentés dans la littérature a partir d’'un solvant organique, typiquement ’hexane 144-
147 ou le toluene 148, dans lequel un organosilane est ajouté en faibles quantités
(quelques % en masse). Le substrat est ensuite simplement immergé dans ce mélange.
Grace a ce procédé, il est possible de fonctionnaliser de larges surfaces assez rapidement
(de quelques minutes a quelques heures). Cependant, l'utilisation de solvants
organiques augmente le colit et la complexité de ce processus au niveau industriel. La
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voie par phase gazeuse permet de s’affranchir de solvants en introduisant directement
les organosilanes sous forme vapeur dans une atmosphere controlée 149-152, Dans ce
travail de recherche, ces deux techniques ont été étudiées pour comparer leurs
efficacités respectives et mettre en évidence une éventuelle modification de la porosité
des couches. Dans ce but, les protocoles mis en ceuvre ont été les suivants :

Protocole de post-fonctionnalisation par voie liquide

* Ajoutde 10 plL a 50 uL d'organosilanedans 10 mL de toluéne anhydre
* Nettoyagede I'échantillona 'eau distillée et & 'acétone
* Activation du substrat dans une solution concentrée de HNO; pendant 10 min
» Ringage du substrat a l'eau distillée et & 'acétone
* Trempage du substrat dans la solution de toluéne avec 'organosilane
(duree variablede 10 mina 6 h)
» Nouveauringage du substrat a 'eau et a I'éthanol

* Traitementthermique a 130°C pendant 10 min

Protocole de post-fonctionnalisation par voie gazeuse

» Nettoyage de I'échantillon a I'eau distillée et & 'acétone
» Activation du substrat dans une solution concentrée de HNO; pendant 10 min
* Ringcage du substrata I'eau distillée et a I'acétone
* Introductiondu substrat dans la chambre a atmosphére contrdler (sous N,)
* Introductionde vapeurs de l'organosilane dans la chambre
(durée variableentre 15s et 5 min)
* Ringage du substrat a I'eau distillee et a 'acetone

* Traitementthermique a 130°C pendant 10 min

Les expériences menées avec ces protocoles ont servi a déterminer les meilleures
conditions de post-fonctionnalisation pour les couches de références mentionnées a la
section précédente. Plusieurs objectifs devaient étre remplis simultanément. Le greffage
de l'organosilane doit permettre une hydrophobisation des couches, mais sans entrainer
un remplissage excessif de la porosité. En effet, un traitement trop long provoque une
condensation trop importante des organosilanes a l'intérieur des pores, ce qui fait
augmenter l'indice de réfraction des couches poreuses. Pour cette raison, la couche de
référence microporeuse n’a pas pu étre post-fonctionnalisée ni par voie liquide, ni par
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voie gazeuse. A la fin du traitement, les couches microporeuses sont systématiquement
bouchées et ne peuvent plus servir de référence pour I'adsorption de polluants.

En plus du remplissage de la porosité des couches, un angle de contact
macroscopique élevé peut masquer une hydrophobisation partielle avec une
condensation de I'humidité ambiante a l'intérieur du volume poreux non protégé. Des
tests complémentaires en EEP ont servi a vérifier que la protection contre '’humidité
apres post-fonctionnalisation était effective, soit An7oo < 0,02 a HR = 100 %.

La concentration en organosilane et la durée d’exposition ont été adaptées pour
différents précurseurs comportant soit des groupements méthyls soit des groupements
perfluorés. En particulier, I'hexaméthyldisilazane (HDMS), le trichloro(méthyl)silane et
le trichloro(3,3,3-trifluoropropyl)silane ont été testés pour la voie liquide. Quant a la
voie gazeuse, elle a été effectuée avec le trichloro(méthyl)silane, le trichloro(3,3,3-
trifluoropropyl)silane et le triéthoxy(1H, 1H, 2H, ZH-perfluorooctyl)silane. Les
précurseurs comportant des groupements chloro sont plus réactifs que ceux possédant
des groupements éthoxy, mais ils génerent de I'acide chlorhydrique corrosif pour les
équipements.

Les meilleurs résultats de ces tests ont été regroupés au sein du Tableau IV.1.
Pour le traitement par voie liquide, la post-méthylation la plus efficace a été obtenue
pour une solution comprenant 25 puL. de HDMS dans 10 mL de toluene anhydre avec une
durée de trempage de 1 heure. La perfluoration optimale résulte d'une exposition de 30
minutes dans une solution composée de 25 pL de trichloro(3,3,3-trifluoropropyl)silane
dans 10 mL de toluéne anhydre. Concernant le traitement en phase vapeur, celui-ci ne
doit pas dépasser 1 minute en présence de vapeurs de trichloro(méthyl)silane et de
trichloro(3,3,3-trifluoropropyl)silane.

Il ressort de ces expériences que la voie liquide est plus difficile a controler. En
effet, méme si I'angle de contact augmente aussi bien pour la méthylation que pour la
perfluoration, I'indice de réfraction augmente de maniere importante (jusqu’a 1,35 pour
la couche mésoporeuse méthylée). De plus le seuil de An700 < 0,002 a 100 HR% est
dépassé pour deux cas, la silice mésoporeuse méthylée et la silice mésoporeuse
perfluorée, ce qui indique une fonctionnalisation partielle au sein du volume poreux. La
post-fonctionnalisation par voie gazeuse s’est révélée plus efficace a la fois pour les
couches mésoporeuses et les couches macroporeuses.
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Nom de Type de Type de Angle de Indice de Protection contre
Péchantillon porosité silylation contact réfraction (n,q,) Phumidité
SME Méso X 24° 1,29 X
SME-ML Méso Liquide 86° 1,35 X
SME-PL Méso Liquide 98° 1,34 X
SME-MG Méso Gazeuse 89° 1,32 Qui
SME-PG Méso Gazeuse 101° 1,32 QOui
SMA Macro X 227 1,29 QOui
SMA-ML Macro Liquide 86° 1,34 Oui
SMA-PL Macro Liquide 100° 1,32 Oui
SMA-MG Macro Gazeuse 92° 1,31 Qui
SMA-PG Macro Gazeuse 104° 1,31 Qui

Tableau IV.1: synthese des résultats obtenus apres post-fonctionnalisation de couches
mésoporeuses et macroporeuses de silice par voie liquide et par voie gazeuse.

L’augmentation de l'indice de réfraction apres post-fonctionnalisation est
révélatrice d’'une modification du volume poreux accessible. Toutefois, les variations
pour le traitement en phase vapeur sont assez faibles avec Anzoo = 0,02 ou 0,03. Une
solution est de prévoir ce remplissage partiel en augmentant légerement le volume
poreux avant fonctionnalisation pour compenser ce phénomene. Concernant les couches
macroporeuses, une étude par imagerie MEB ne révele pas de modification importante
de la porosité apres traitement vapeur (cf. Annexe du Chapitre 4). En revanche, on
constante bien une diminution du diameétre moyen des pores. Initialement de 18,6 nm, le
diametre moyen passe a 17,6 nm apres méthylation et 17,3 nm apres perfluoration.

La présence de groupements fluorés apres traitement a également été mise en
évidence par spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (pour « Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy », EDS en anglais). La Figure IV.6 montre une cartographie réalisée
par EDS sur une couche de silice mésoporeuse perfluorée. On y distingue clairement un
signal correspondant au pic du fluor sur la zone recouverte par la couche. A I'inverse le
signal du fluor est plus faible sur le substrat nu de silicium, cette zone étant bien visible
sur les cartographies du silicium et absente de la cartographie de I'oxygene. Les zones
légerement plus intenses pour le fluor résultent d'une différence de relief plutét que
d’une distribution non-homogene du fluor en surface de I'échantillon.
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Figure 1V.6 : cartographie par spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) de la
couche mésoporeuse apres perfluoration, avec le signal du fluor (A), de 'oxygene (B) et du
silicium (C).

Des informations supplémentaires concernant les couches minces de références
ont été obtenues en mesurant I'angle d’avancée et I'angle de recul de gouttes d’eau sur
ces surfaces. En effet, la fonctionnalisation d'une silice mésoporeuse ne conduit
généralement pas a une disparition complete des sites silanols Si-OH de surface. Une
simple mesure d’angle de contact statique ne mesure que l'effet moyenné des sites de
surface et ne permet pas de déterminer l'importance relative des sites hydrophiles
restants. La mesure de I'angle d’avancée et de I'angle de recul permet de discuter de la
maniére dont la goutte est accrochée a la surface. En effet, une forte différence entre
I'angle d’avancée et de recul traduit la présence de sites hydrophiles ou la goutte reste
ancrée. Ce type d’hystérese peut étre observé soit par oscillation d'une goutte en faisant
varier son volume entre un maximum et un minimum, soit par la méthode du plan
incliné. Cette technique est en particulier utilisée pour définir les surfaces
superhydrophobes qui doivent a la fois posséder un angle de contact statique supérieur
a 150° et une hystérese Bavancée-Orecul inférieure a 10° a 20° selon les auteurs et les
plans inclinés utilisés 153-156.
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Dans ce rapport, nous nous sommes focalisés sur I'étude de I'angle d’avancée et
de recul de la couche de référence en silice mésoporeuse perfluorée. En effet, celle-ci
présente I'angle de contact le plus élevé, 103°+4, et permet de d’observer une hystérese
importante. La Figure IV.7 présente les résultats obtenus par la méthode d’oscillation
d’'une goutte, avec des vitesses d’oscillation du volume différentes, mais avec la méme
variation de volume, + 8 pL. D’autres tests ont également montré que le volume initial de
la goutte, ainsi que I'amplitude de diminution du volume affectent la valeur de I'angle de
recul, alors que I'angle d’avancée est toujours la méme. En effet, a partir d'un certain
volume limite, 'aiguille tend a déformer la goutte et la valeur de ’angle de recul ne peut
plus étre jugée comme étant fiable.

256 uL/mm 128 lll-/m'“ Oavancee = =104°

I RANaVaVAVAN

Orecul = 61,5°
64 pL/min 32 pl/min

\/

avancee = 107

Volume B ocui =597
avancee 10 uL +8 erecul
Vitesses :
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (s)

Figure IV.7 : Angle d’avancée et de recul d'une goutte d’eau de 10 pL sur une surface de silice

mésoporeuse perfluorée, avec des variations de volume de + 8 pL.

Les résultats de la Figure IV.7 révele une hystérese importante a Qavancée-Orecut = 45 * 3°,
et ce quelle que soit la vitesse d’oscillation des gouttes. Malgré 1'étape de perfluoration,
ces résultats sont un indice de la présence des groupements silanols résiduels. Toutefois,
comme indiqué ci-dessus, il est difficile d’envisager une durée de traitement par phase
vapeur plus longue sans remplir la porosité de la couche de silice mésoporeuse. La
méthode qui a été choisie représente un compris entre la protection de la perfluoration,
le caractére antireflet du revétement (mésoporosité), et la partie antibuée a I’étude dans
le Chapitre 5.
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IV.3. Protection du revétement contre la pollution atmosphérique

IV.3.a Adsorption de polluants organiques dans des couches minces
microporeuses

L’adsorption de molécules au sein de micropores a lieu méme en présence de
concentrations tres faibles. Ce phénomene s’explique en considérant que le volume
microporeux est du méme ordre de grandeur que les molécules adsorbées, c’est-a-dire
de quelques A a 2 nm. En conséquence, 'adsorption n’a pas lieu couche par couche,
comme c’est le cas pour des pores de plus grandes tailles 135157, Pour les mésopores, les
interactions entre les murs des pores et les molécules adsorbées ne dépassent pas la ou
les premieres couches. A l'inverse, I'ensemble du volume microporeux participe aux
interactions avec les molécules adsorbées. Cette propriété des micropores est exploitée
a large échelle pour créer des catalyseurs, notamment les zéolites pour le craquage des
coupes pétrolieres 158-160, ou des tamis moléculaires 161-163, pour la purification de
solvants. Il faut donc s’attendre a une forte adsorption des polluants au sein de la couche
de référence microporeuse.

Les Figures IV.8 et IV.9 montrent les résultats obtenus, respectivement pour
I'adsorption de n-heptane et de toluene. Les expériences ont été réalisées en faisant
varier les concentrations des polluants, de 200 ppm a 2000 ppm, dans la chambre
environnementale d’un ellipsometre. Plus précisément, la couche de référence a été
soumise a des cycles air sec/polluant/air sec, en augmentant progressivement la
quantité de polluants. Ce protocole permet de mesurer les variations d’'indices de
réfraction de la couche microporeuse selon les concentrations de polluants.

Concentration en
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Figure IV.8: Mesure par ellipsométrie de la variation d’indice de réfraction de la couche
microporeuse en fonction de la concentration en n-heptane.
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Figure IV.9: Mesure par ellipsométrie de la variation d’indice de réfraction de la couche
microporeuse en fonction de la concentration en toluéne.

Les courbes obtenues pour l'adsorption de n-heptane et de toluéne sont assez
similaires. Dans les deux cas, I'alternance entre air sec et air pollué induit une variation
rapide de l'indice de réfraction. Cette variation est également corrélée a 'augmentation
de la concentration en polluants. On remarque cependant une différence de forme des
pics. Alors que l'adsorption de n-heptane est a 1’équilibre tres rapidement avec
I'atmospheére, ce n’est pas entierement le cas pour le toluene. Pour ce polluant, on
observe une forme de pic qui indique une cinétique d’adsorption plus lente. Cette
différence peut étre attribuée soit aux interactions spécifiques avec les micropores, soit
aux configurations spatiales de ces molécules. Ces deux dimensions affectent la
diffusion des molécules au sein du volume microporeux.

D’autre part, on constate que la ligne de base augmente progressivement pour les
deux polluants. Cela signifie qu'une partie des molécules adsorbées ne sont pas libérées
lors des cycles de désorption. L’écart d’indice de réfraction apres 9 cycles reste limité,
puisqu’il est de I'ordre de 0,015. Rapportée aux calculs de colorimétrie de la IV.1.b
Variations des propriétés antireflets et de la colorimétrie du revétement, cette valeur
est significative et une accumulation de polluants fortement adsorbés pourrait avoir lieu
lors d’'une exposition prolongée. Si les conditions atmosphériques, notamment de
températures et d’humidité doivent affecter l'adsorption et la désorption de ces
polluants, cette étude permet toutefois de mettre en évidence le réle de la microporosité
lorsque le revétement sera exposé aux polluants.
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La IIL.2.b Etude des traitements thermiqueset I'étude du traitement thermique
en Annexe du Chapitre 3 ont montré la présence résiduelle de 5% de volume
microporeux dans la couche haut indice. Une partie de la couche bas indice est
également composée de micropores. En conséquence, la forte adsorption des polluants
au sein des micropores devraient affecter le contraste d’indice de réfraction entre ces
couches et modifier les propriétés antireflets du revétement.

Toutefois, cet effet reste limité pour deux raisons. Premierement, 'essentiel du
volume poreux du revétement présenté au Chapitre 3 est constitué essentiellement par
les mésopores de la couche bas indice et non par la microporosité résiduelle apres
calcination. De plus, cette microporosité est rapidement remplie par l’humidité
ambiante, méme faible, ou par les polluants environnants. La variation d’indice de
réfraction mise en évidence dans ce paragraphe doit donc étre a 1'équilibre dans la
plupart des conditions atmosphériques. A I'inverse, 'adsorption et la désorption dans la
mésoporosité et la macroporosité peuvent fortement varier et entrainer des variations
de colorimétrie du revétement. Il faut donc étre en mesure de protéger les revétements
antireflets a la fois de 'humidité et de 'accumulation de polluants. La section suivante
permettra de comparer différentes fonctionnalisations des mésopores et des
macropores pour limiter cette pollution des couches.

IV.3.b Pollution de couches hybrides mésoporeuses et macroporeuses

Un protocole plus exigeant a été utilisé pour tester la protection des couches
méso et macroporeuses. Au lieu d’alterner des cycles air sec/air pollué, les échantillons
ont été placés pendant une heure dans une atmosphere polluée. Des tests préliminaires
ont montré que cette durée était suffisante pour atteindre 1’équilibre entre 'atmosphere
et les molécules adsorbées au sein des pores. La concentration en polluant a elle-aussi
été augmentée entre 500 ppm et 9200 ppm pour le n-heptane et 500 ppm a 5700 ppm
pour le toluene. Ces concentrations en toluene représentent de 10 fois a 120 fois le seuil
maximum de 50 ppm autorisé par la réglementation européennef.

Les phénomeénes de co-condensation eau-polluants ont également été étudiés.
Ainsi, Boudot et al. ont mis en évidence la co-adsorption de vapeurs eau-éthanol a
I'intérieur de pores hydrophobes 164 Les molécules adsorbées d’éthanol écrantent les
groupements méthylés a la surface des mésopores, permettant ainsi la co-adsorption de
vapeurs d’eau. Pour essayer de mettre en évidence un phénomene similaire avec le
toluene ou le n-heptane, des mesures supplémentaires ont été effectuées en augmentant
I’humidité relative jusqu’a 80% en présence de ces polluants.

" VME a 50 ppm, source INRS Fiche toxicologique n°74 consulté le 12/09/2017.
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L’ensemble des conditions qui ont été testées sont donc les suivantes :

- Deux types d’échantillons avec des couches minces de silice mésoporeuses et
macroporeuses.

- Deux types de fonctionnalisation en phase vapeurs, 'une par méthylation, I'autre
par perfluoration.

- Deux types de polluants, le n-heptane pour les chaines alkyles et le toluene pour
les cycles aromatiques.

- Des atmospheres de concentrations en polluant variant de 570 ppm a 9200 ppm,
avec ou sans humidité relative de 80%.

Afin de simplifier I'évaluation des différentes conditions, les résultats obtenus ont été
synthétisés sous forme de diagrammes en batons. Ces diagrammes rassemblent les
variations d’indice de réfraction observées dans chaque situation. Ils sont reportés dans
cette section sur les Figures IV.10 et IV.11.

silice macro M 9200 ppm heptane
perfluorée 4610 ppm heptane

930 ppm heptane
M 80% RH + 930 ppm heptane
m80%RH

silice macro
méthylée

silice méso
perfluorée

silice méso
méthylée

silice macro

silice méso

" - » - - »

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Variation de l'indice de réfraction

Figure IV.10: Diagramme d’adsorption de n-heptane en fonction du type de porosité et de
fonctionnalisation de la couche de silice. Les variations d’'indice de réfraction sont indiquées
pour différentes concentrations en polluant, avec ou sans humidité. L’erreur-type des valeurs
indiquées est de 0,003 (non reportée sur le graphe).
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La Figure IV.10 montre les résultats obtenus pour I’ensemble des échantillons
soumis aux vapeurs de n-heptane. Une premiere remarque concerne la silice non
fonctionnalisée. La couche mésoporeuse adsorbe beaucoup plus de molécules de n-
heptane que la couche macroporeuse. Ainsi les variations d’indices de réfraction sont de
I'ordre de 0,04 a 0,1 pour la couche mésoporeuse, contre 0,01 a 0,02 pour la couche
macroporeuse. Ce résultat est conforme aux remarques de la Section IV.2 sur les
différences de condensation au sein de mésopores et de macropores. Méme aussi
élevées que 9200 ppm ou 80% HR, les pressions partielles en n-heptane et en eau sont
encore éloignées des pressions de vapeurs saturantes, nécessaires pour induire la
condensation au sein de macropores. Pour la couche mésoporeuse, ces concentrations
sont suffisamment élevées pour entrainer la condensation des vapeurs au sein des
pores, ce qui explique des variations d’indice de réfraction beaucoup plus importantes.

Dans un deuxieme temps, on observe des différences importantes entre la
protection méthylée et la protection perfluorée. En effet, la variation d’'indice reste
importante pour la couche méthylée, de 0,018 a 930 ppm a 0,054 a 9200 ppm. Cet écart
chute a 0,005 et 0,015 pour la couche de silice perfluorée. Pour éclairer ces résultats, on
peut faire I'hypothése que les groupements méthylés hydrophobes ne permettent pas
d’empécher l'adsorption de chaines alkyles, elles-aussi hydrophobes, comme le n-
heptane. A I'opposé, les groupements perfluorés fournissent une protection suffisante
pour éviter la condensation des vapeurs de n-heptane. La variation de 0,015 a 9200 ppm
reste toujours en dessous du seuil de 0,02 défini a la Section IV.1.b. Il est également
intéressant de remarquer que la présence a la fois d'une humidité importante (HR =
80%) et de vapeurs de n-heptane n’entraine pas de phénomene de co-condensation. Il
n'y a en effet aucune différence significative entre la couche de silice méthylée a 930
ppm avec ou sans humidité.

En dernier lieu, la couche macroporeuse perfluorée et la couche macroporeuse
methylée ne présente pas de variation d’indice de réfraction supérieure a 0,01. Cela
montre que ces couches présentent une résistance importante a la pollution.
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Figure IV.11: Diagramme d’adsorption du toluéne en fonction du type de porosité et de
fonctionnalisation de la couche de silice. Les variations d’indice de réfraction sont indiquées
pour différentes concentrations en polluant, avec ou sans humidité. L’erreur-type des valeurs
indiquées est de 0,003 (non reportée sur le graphe).

Une deuxieme série de tests a été effectuée avec le toluene en faisant varier les
concentrations de 570 ppm a 5680 ppm (cf. Figure IV.11). La comparaison entre les
échantillons non fonctionnalisés est similaire avec les résultats du n-heptane. La-aussi, la
silice mésoporeuse adsorbe de maniere importante les vapeurs de toluene, avec des
variations d’indice de réfraction de 0,07 a 0,14. L’adsorption au sein de la silice
macroporeuse reste limitée, avec un écart maximal de 0,022 dans des conditions tres
polluées (5680 ppm soit 100 fois la norme autorisée).

Apres méthylation de la silice mésoporeuse, 'adsorption au sein de cette couche
est elle-aussi relativement faible, puisque la variation d’indice est de 0,023 apres 1 heure
en présence de 5680 ppm de toluene. Ce résultat montre que la protection méthylée
reste efficace contre le toluene, méme si le seuil de An < 0,02 est 1égerement dépassé
dans les conditions les plus pollués. D’autre part, aucun phénomene de co-condensation
eau-toluene n’a lieu. Ce comportement differe de la forte adsorption du n-heptane par la
couche mésoporeuse méthylée. Enfin, 'échantillon mésoporeux apres perfluoration
présente lui-aussi une protection efficace contre I’adsorption de toluéne, de méme que
les couches macroporeuses méthylées et perfluorées.
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Cette étude a permis de montrer la forte sensibilité a la pollution des couches
mésoporeuses de silice, a l'instar des couches microporeuses (Section IV.3.a). Les
macropores sont significativement moins sensibles a la présence de polluants volatils
comme le toluéne et le n-heptane. Les tests de pollution ont également montré que la
protection méthylée n’est pas efficace contre les polluants constitués d’'une chaine
carbonée linéaire comme le n-heptane. Parmi les échantillons testés, la couche
mésoporeuse perfluorée, la couche macroporeuse méthylée et la couche macroporeuse
perfluorée présentent une protection suffisante face aux COV. Chacune de ces couches
minces est compatible avec 'architecture en bicouche. La section suivante présentera les
résultats obtenus pour l'architecture en tricouche avec une protection contre la
pollution par photocatalyse.

IV.4. Protection du revétement par photocatalyse

IV.4. a. Propriétés photocatalytiques de I'architecture en tricouche

L’architecture en tricouche présente une couche mince de TiO: cristallisée sous
forme anatase susceptible de dégrader les polluants organiques par photocatalyse sous
irradiation UV (cf. Section 1.5). Les tests réalisés ont montré l'efficacité de cette couche
pour un polluant modele, I'acide laurique CH3-(CH2)10-COOH qui peut a la fois pénétrer
dans la couche hydrophile de dioxyde de titane et dans la couche hydrophobe de silice
mesoporeuse méthylée. A la différence du toluene ou du n-heptane, ce polluant est non
volatil, ce qui permet de réaliser des expériences de photodégradation de polluants qui
s’accumulent dans la porosité. Le montage expérimental (Figure IV.12) consiste a
suivre la variation des indices de réfraction de chacune des couches par ellipsométrie au
cours de la dégradation du polluant par UV, responsable de l'augmentation de ces
indices.

La pollution est effectuée par dip coating dans une solution d’éthanol a 2% en
masse d’acide laurique. L’excés d’acide laurique en surface est essuyé avec un chiffon.
Les indices de réfraction des couches poreuses (a 700 nm) augmentent respectivement
de 1,75 a 1,85 pour la couche de TiO; et de 1,3 a 1,4 pour la couche de SiO». La lampe UV
est ensuite allumée pour permettre la dégradation par photocatalyse de l'acide laurique,
tandis que l'acquisition des données est lancée sur 'ellipsometre. Plusieurs séries de
mesure ont été effectuées avec le méme réglage de la lampe UV (41,1 mW/cm? en
émettant a 365 nm) qui a été placée a la méme distance de I’échantillon a chaque fois.
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Figure IV.12 : Montage expérimental des expériences de photocatalyse par ellipsométrie

Les courbes de dégradation correspondantes sont présentées sur la Figure 1V.13.
On peut voir un retour aux indices initiaux environ 3 heures d’illumination, aussi bien
pour la couche photocatalytique que pour la couche bas indice de silice. Les travaux
réalisés par Faustini et al. 4 ont montré que ce systéme permettait non seulement la
dégradation du polluant au contact de la couche de titane, mais aussi dans la couche de
silice mésoporeuse située en-dessous. On pourrait expliquer ce phénomeéne par deux
hypothéses: (a) soit certains radicaux formés par la couche photocatalytique
réussissent a atteindre la couche de silice ; (b) soit 'acide laurique est capable de migrer
a travers la porosité de la couche de silice vers la couche photocatalytique. L’hypothese
(a) a est contredite par la littérature, car la distance de diffusion des radicaux dans une
couche photocatalytique de TiO; est trop courte 165 (<15 nm).
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Figure IV.13 : Suivi par ellipsométrie de la dégradation d’acide laurique sous irradiation UV au
sein de la couche de silice bas indice (en bleu) et de la couche de titane photocatalytique (en

rouge).

De maniére a vérifier que la dégradation au sein de la couche bas indice n’est pas
uniquement due au rayonnement UV, un test de référence a été effectué en comparant la
dégradation de l'acide laurique avec et sans la couche photocatalytique au-dessus. La
Figure IV.14 montre clairement que sans photocatalyse, la photo-dégradation est
significativement plus lente. Au bout de 12 heures, seulement 40% de I'acide laurique
est dégradé, contre 100% au bout de 3 heures avec photocatalyse.
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Figure 1V.14 : Suivi par ellipsométrie de la dégradation d’acide laurique au sein de la couche bas
indice sous irradiation UV sans photocatalyse (en bleu) et avec photocatalyse (en rouge).
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Ces résultats montrent que la photocatalyse est une protection efficace contre la
pollution du revétement antireflet. L’architecture en tricouche, qui possede une fine
couche de TiO; en surface, bénéficie des avantages de ce matériau qui lui confere son
caractere multifonctionnel (cf. I.5.b Revétements antireflets et photocatalytiques).

IV.4.b. Synthese d'une couche mince multifonctionnelle de titane

En paralléles des travaux concernant I'architecture en bicouche et en tricouche,
une nouvelle synthese de couches minces de TiO; a été mise au point pour générer une
porosité hiérarchique tres importante au sein de ce matériau 78. Grace a cette technique,
il est possible d’obtenir en une seule couche a la fois des propriétés antireflets (en
abaissant significativement son indice de réfraction), autonettoyante et antibuée.

L’indice de réfraction élevé du dioxyde de titane, entre 2,2 et 2,4 dans le visible,
entralne une augmentation importante de la réflectivité des surfaces en verre sur
lesquelles il est déposé. En favorisant les interférences destructives, 'architecture en
tricouche résout cette difficulté. Une deuxieme approche consiste a introduire une
porosité élevée pour atteindre un indice de réfraction proche de la monocouche
optimale (n = 1, 22 et h = 113 nm d’apres la I.1. Généralités sur les couches minces a
propriétés optiques). Toutefois, un tel indice n’est obtenu que si la couche de TiO;
présente entre 75 vol % et 80 vol % de porosité. Or les deux stratégies présentées a la
I.4.b Matériaux a porosité controlée, dépot de nanoparticules préformées ou
calcination de gabarits organiques, ne permettent pas de dépasser le seuil de 40 vol %,
ce qui correspond a un indice de réfraction de 1,7-1,75 a 700 nm. L’étape de traitement
thermique pour cristalliser le TiO2 sous sa forme anatase entraine généralement la
densification du matériau, soit par frittage entre nanoparticules, soit par épaississement
des murs des pores. En utilisant le séchage supercritique, des aérogels peuvent étre
formés avec 68 vol%, mais cette technique est tres difficilement exploitable dans un
cadre industriel de dépot de couches minces.

La solution qui a été étudiée consiste a introduire une porosité hiérarchique au sein de
la couche mince de TiOz. En effet, cette configuration permet de conserver un taux de
porosité supérieur élevé, malgré I'étape de traitement thermique. Ces résultats ont été
obtenus en mélangeant trois types de porogenes :

- Porogene P : une chaine polyéthylene glycol (PEG6000).
- Porogene F: un copolymere tri-blocs Pluronic F127 (PEO106PPO70PEOQ106).
- Porogene B : un copolymere a bloc de type PB-b-PEO (22000-15500 g mol-1).
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De maniere a stabiliser la couche poreuse de TiO2, une quantité limitée de silice (10
mol%) a été ajoutée lors des tests (couches Silice-Titane nommée ST ci-dessous). Le
Tableau IV.2 rassemble les différentes proportions utilisées pour chacun de ces
porogenes, les traitements thermiques employés, ainsi que les indices de réfractions

obtenus.
Samples Ti5E TEOS F127 PEG6000 PB-PEO Thermal curing N700 NM
ST-P 143¢g 0.08 ¢ — 1.06 g — 5 min 500 °C 1.84
ST-F 143 g 0.08 g 1.06 g - - 5 min 500 °C 1.33
ST-B 143¢g 0.08 g - - 1.06 g 5 min 500 °C 1.32
T-B 143 ¢ — — — 1.06 g 5 min 500 °C 1.44
ST-PBF 143 g 0.08 ¢ 0.35¢g 0.35¢g 0.35¢ 5 min 500 °C 1.27
ST-PBF* 143g 0.08 g 0.35¢ 035g 035g 5 min 500 °C 1.35
ST-PBF** 143g 0.08¢ 035¢g 035¢g 035¢ 10 °C min™" (500 °C) 1.55

Tableau IV.2 : Composition des solutions de précurseurs de dioxyde de titane, températures de
traitement thermique et indices de réfraction apres calcination des couches sur silicium (sauf
ST-PBF* déposé sur lame de verre et ST-PBF** déposé sur silicium mais avec un traitement
thermique plus lent). Le terme Ti5E renvoie a une solution de rapport molaire 1 TiCl4: 5 EtOH.
Reproduit d’apres Faustini et al.(2015) 78.

Les résultats obtenus sur silicium montrent qu’il est possible d’obtenir une
porosité tres importante en mélangeant ces trois porogenes. En effet, 'indice de
réfraction de la couche est de 1,27 (a 700 nm), ce qui correspond a environ une porosité
de 80 vol%. Les échantillons réalisés avec un seul de ces porogénes ne présentent pas
une telle porosité, ce qui est révélateur de 'importance de la porosité hiérarchique pour
supporter des traitements thermiques élevés, 5 min a 500°C dans ces expériences. La
caractérisation de la couche ST-PBF par EEP (cf. Annexe du Chapitre 4) et grace aux
images MEB confirme la présence de cette porosité hiérarchique. La Figure IV.15
montre les images obtenues pour une couche ST-PBF de 130 nm (a) et de 1500 nm (b).
Associées aux courbées EEP, ces images ont permis d’établir la structure de la couche
ultraporeuse (c).

Une partie de la porosité est constituée de pores intra-murs qui représentent
environ 25% du volume poreux. Des macropores forment I’essentiel du volume poreux
restant, soit 75%. Le role de la silice, méme en faible quantité, est important dans la
stabilisation de cette porosité hiérarchique. Il a été montré que 'incorporation de silice
dans le réseau de dioxyde de titane augmente la température de cristallisation de ce
dernier, en raison de la formation de liaisons Si-O-Ti qui retardent la migration du titane.
De plus, en choisissant un traitement thermique flash (500°C pendant 5 min), on
observe la formation d'un grand nombre de nuclei de cristallisation dont la croissance
sera limitée, entrainant la formation de domaines cristallins de plus petite taille. Il est
connu que les petites particules sont moins stables et conduisent a un frittage plus
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important entre elles lors du traitement thermique, par rapport a des particules initiales
de plus grandes dimensions.
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Figure 1V.15: Cliché MEB d’une couche de dioxyde de titane de 130 nm (a) et 1500 nm (b)
d’épaisseur. Ces échantillons ST-PFB ont été déposés sur un wafer de silicium par dip coating et
calcinés a 500°C pendant 5 min. (c) Représentation schématique de la porosité hiérarchique de
la couche mince ultraporeuse. Reproduit d’aprés Faustini et al.(2015) 78.

Toutefois, le modéle proposé sur la Figure IV.13.c met également en évidence le
réle de la silice aux joints de grain pour empécher le frittage des nanocristaux d’anatase,
ce qui préserve la porosité inter-particules. Par comparaison, I’échantillon ST-PBF** a
été réalisé avec un traitement thermique plus lent (500°C mais avec une rampe de
10°C/min). L’indice de réfraction est alors bien plus élevé, n7e0 = 1,55. Avec ce
traitement plus lent, on observe la formation de liaisons Si-O-Ti plus stables qui
empéchent la croissance des domaines cristallins par migration des espéces de titane. En
conséquence, la couche apres traitement thermique posséde une porosité intra-murs
plus faible. L’indice de réfraction final est en définitive plus élevé. Un autre échantillon
réalisé sur verre ST-PBF* posséde lui-aussi un indice plus élevé que la méme couche
déposée sur silicium, respectivement n7oo = 1,35 au lieu de n7oo = 1,27. Cette différence
s’explique par la conductivité thermique plus faible du verre par rapport au silicium qui
implique une montée plus progressive de la température a l'instar de la couche ST-
PBF**,

Les propriétés photocatalytiques de cette couche ultraporeuse, ainsi que ces
performances antireflets ont été mesurées. Les résultats sont retranscrits sur la Figure
IV.16. Les tests de photodégradation ont été réalisés en suivant le méme protocole de
pollution avec I'acide laurique que l'architecture en tricouche (cf. Section 1V.4.a). Apres
100 min d’irradiation, la couche polluée a retrouvé son indice de réfraction initial. Par
rapport a la tricouche, la porosité tres élevée de cette couche de TiO2 explique cette
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dégradation rapide. La présence de pores intra-murs est importante, puisqu’elle
augmente significativement la surface spécifique du matériau par rapport aux seuls
macropores. En ce qui concerne les propriétés antireflets, le gain en transmission varie
entre 3% et 4% dans le visible. Ces performances correspondent aux valeurs attendues
pour une surface en verre dont une seule face a été recouverte par une monocouche
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Figure 1V.16 : Suivi par ellipsométrie de la dégradation d’acide laurique au sein de la couche
ultraporeuse de TiO; (a) et courbe de transmittance a 90° d’'une lame de verre dont une face est
revétue avec cette couche mince par rapport a la courbe du verre seul (b). Reproduit d’apres
Faustini et al.(2015) 78

Ces travaux ont permis I'élaboration d’'une nouvelle méthode de synthése pour
déposer une couche de dioxyde de titane antireflet, autonettoyante et antibuée. La
technique de dépot par voie liquide, suivie d'un traitement thermique flash, est par
ailleurs facilement industrialisable. En revanche, cette couche ultraporeuse ne répond
pas au cahier des charges du revétement pour pare-brise. La présence d’'une porosité si
importante abaisse significativement les propriétés mécaniques de cette couche qui ne
serait pas capable de résister ni aux rayures ni a I'abrasion présente en face interne d’'un
pare-brise. Ces recherches nous ont cependant servi a montrer le controle trés précis
des techniques sol-gel sur la porosité des couches de titane. L’objectif de créer une
porosité hiérarchique intéressante pour la photocatalyse a ainsi été atteint.

L’étude des protections hydrophobes ou par photocatalyse ont montré I'intérét
de ces deux stratégies pour assurer lefficacité a long terme du revétement
multifonctionnel envisagé. A ce titre, I'architecture en bicouche et I'architecture en
tricouche remplissent tous les deux le cahier des charges. Le Chapitre 5 sera consacré a
I'étude de la formation de la buée sur ces surfaces. Les observations réalisées
permettront notamment de déterminer laquelle des deux architectures présente le

caractere antibuée le plus intéressant.
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Chapitre 5. Etude de la formation de
buée sur couches minces et stratégies
anti-buée mises en ceuvre

Les mécanismes de formation de la buée, ainsi que les différentes stratégies pour y
remédier seront présentés dans ce chapitre. Afin de tester I'efficacité antibuée des
revétements en bicouche et en tricouche, nous avons mis au point une chambre
environnementale dont les caractéristiques et l'utilisation seront détaillées a travers les
sections suivantes. Cette chambre environnementale nous a permis de réaliser une
analyse approfondie de la formation de la buée sur les surfaces a I'étude a la fois a
’échelle macroscopique et a ’échelle microscopique. La comparaison des résultats fera
apparaitre la sensibilité des couches minces a la pollution qui modifie significativement
leurs propriétés antibuée.
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V.1. Formation de la buée et diffusion de Mie

La formation de la buée fait intervenir différents parameétres physiques qui
conditionnent I'apparition de gouttelettes de 1 a 100 um. Il s’agit essentiellement de
I'humidité relative de l'atmosphere, du flux d’air éventuellement présent et de la
température du substrat ou se forme la buée. Beysens (2006) 166 a publié une synthese
des phénomenes de nucléation-croissance-évaporation de microgouttelettes lors de la
rosée. La Figure V.1 résume les différents phénomenes en compétition qui expliquent la
croissance d'une microgouttelette isolée sur une surface.

Vélocité du gaz

—{substrat|

1. Condensation directe
2. Diffusion par nucléation-évaporation d’agrégats instables
3. Nucléation-croissance-coalescence de gouttelettes

Figure V.1: Schématisation de la croissance d’'une microgouttelette isolée, d’aprés Beysens
(2006) 166,

La condensation directe de molécules d’eau sous forme gazeuse a la surface de la
goutte crée un gradient de température dii a la dissipation d’énergie sous forme de
chaleur latente vers le substrat. Ce gradient est maximal au niveau de la ligne triple, c’est
pourquoi 'essentiel du transfert de masse s’effectue a proximité de ce périmetre. La
formation de petits agrégats a la limite du rayon critique de stabilité constitue un
deuxieme mécanisme de diffusion d’eau vers la goutte en croissance. Dans cette
situation, I'eau condense et s’évapore rapidement a partir de ces petits clusters pour
alimenter une goutte plus stable. Un troisieme phénomene apparait lorsque de petites
gouttelettes au-dessus du rayon critique croissent puis coalescent pour former de plus
grandes gouttes. Toutefois, cette description se limite au cas idéal ou le flux de gaz peut
étre considéré comme constant et parallele a la surface. En cas de flux trop important, la
chaleur latente ne peut plus étre transférée efficacement au substrat et la température
des gouttes augmente, ce qui ralentit la croissance des gouttes.
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Pour expliquer l'opacification de surfaces transparentes, ces mécanismes de
nucléation-croissance de microgouttelettes doivent étre associés aux théories de
diffusion de la lumiére. Or, il s’agit d'un phénomene complexe, dont nous présenterons
uniquement deux cas limites couramment employés. La Figure V.2 illustre cette
difficulté a travers ces deux situations tres différentes: I'une ou la longueur d’onde A
(nm) est tres grande par rapport a la taille des objets diffusants, on parle alors de
diffusion de Rayleigh, et la diffusion de Mie (ou Lorentz-Mie) avec A (nm) proche des
objets considérés.

Formation de buée sur les surfaces transparentes
__ cEoaIetEs

Nucléation-croissance
de microgouttelettes

+

Diffusion de la lumiére
par les microgouttelettes

Diffusion de '

Rayleigh Diffusion de Mie
O @)

A >> rayon A = rayon

Figure V.2 : Représentation schématique de l'opacification lors de la formation de la buée, a
I’échelle macroscopique et a ’échelle microscopique. Ce phénomene est relié a la diffusion de
Mie des microgouttelettes dont le rayon est proche des longueurs d’onde dans le visible.

A T'échelle du micrometre, les gouttes d’eau formées par condensation sont
suffisamment proches de la longueur d’onde du visible pour diffuser la lumiere de
maniere anisotrope. Plus précisément, l'intensité de la lumiere diffusée dépend
directement de la taille de la goutte considérée et varie également selon la direction. La
Section V.4 sera consacrée a la théorie de Mie et a la modélisation de la diffusion des
microgouttelettes.

Avant cela, nous présenterons les différentes stratégies anti-buée existantes
(Section V.2) ainsi que I'élaboration et l'utilisation d’'une chambre environnementale
dédiée a I'observation de la buée (Section V.3).
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V.2. Stratégies anti-buée existantes

V.2.a Stratégies anti-buée dans I'industrie

Deux stratégies principales ont été employées dans 'industrie pour empécher ou
retarder la formation de microgouttelettes, la Figure V.3 illustre chacune d’elles. La
premiere consiste a déposer un revétement possédant des groupes hydrophiles, voire
superhydrophiles sur la couche extérieure du substrat. De cette maniere, les molécules
d’eau qui condensent sur la vitre vont s’étaler et former un film mince qui ne diffusera

plus la lumiére visible.

Cette méthode présente toutefois le désavantage de conduire a une distorsion des
images a cause de la pellicule d’eau, ce qui peut étre génant pour le conducteur dans le
cas du vitrage automobile. D’autre part, un pare-brise avec ce revétement sera plus
facilement recouvert de gel, lorsque la température descend suffisamment bas.

Une deuxieme solution envisagée consiste a déposer une couche absorbante qui
va absorber I'eau avant qu’elle ne forme des gouttelettes. Grace a cette technique, les
phénomenes de distorsion peuvent étre minimisés ou retardés. Toutefois la résistance a
'abrasion des résines généralement utilisées est assez faible, posant ainsi des problémes

de durabilité du revétement.
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Figure V.3 : Schématisation des différentes stratégies pour I'élaboration de revétements anti-

buée
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D’autres exemples de revétements anti-buée ont aussi été développés. Pour isoler
thermiquement l'extérieur de l'intérieur dans le cas du verre feuilleté, une plaque
transparente de résistance thermique élevée peut étre insérée au milieu. Un exemple de
brevet a partir de cette technique a été déposé en 2006 sous le nom JP2006137648A par
Asahi Glass.

Saint-Gobain a été I'une des nombreuses sociétés a déposer plusieurs brevets de
revétements hydrophiles formés a partir de polymeres issus de la famille des
polyacrylates ou des polyméthacrylates. Un brevet déposé en 1989, EP0317410A1,
présente cette approche que I'on peut aussi retrouver dans des brevets antérieurs a
cette date. Les couches tres hydrophiles de polyacrylates permettent d’absorber les
molécules d’eau entre les chaines de polymeéres puis de former une fine pellicule d’eau,
une fois que les couches inférieures sont saturées. Toutefois, ce phénomeéne
d’absorption au sein de la couche polymérique entraine des problémes de tenue
mécanique de ce type de revétements. Le renforcement du polymeére par I'augmentation
du taux de réticulation entre les chaines a pour effet négatif de diminuer les propriétés
anti-buée du revétement.

De nombreux brevets ont été déposés pour répondre a ce probleme, soit en
utilisant des surfactants pour diminuer I'impact de la réticulation des chaines (par
exemple FR2253075A1), soit en optimisant le couplage entre agent de réticulation et le
monomere lors de la polymérisation (par exemple US5578378A).

Un brevet de 2010, US201006848A1, résume les avancées et prolonge ce
domaine de recherche a d’autres polymeres qui possedent la plupart du temps des
groupements hydrophiles dans leurs chaines latérales comme les fonctions hydroxy (-
OH), amines (-NH2) ou encore des groupements carbonylés et des résines époxy. Les
auteurs établissent également les criteres importants qui permettent de choisir les
polymeres adaptés a des propriétés antibuée. En plus du caractére hydrophile qui
confere le caractere antibuée en lui-méme, il faut aussi considérer les propriétés
d’adhésion et de résistance aux rayures qui varient fortement en fonction des polymeres
employés.
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V.2.b Couches minces hydrophiles et superhydrophiles

Si les premiers brevets concernant les couches anti-buée sont issus de I'étude de
polymeéres hydrophiles, un nouveau type de revétements est apparu plus récemment. La
découverte en 1997 par Wang et al. 167 du caractére amphiphile de film mince de TiOz a
ouvert la voie a de nombreuses recherches sur la mouillabilité de couches inorganiques
et leur application comme revétement anti-buée et autonettoyant. Ces premiers
résultats ont mis en lumiere le caractére photo-induit de la superhydrophilie de TiO3,
dont l'angle de contact chute de 72° a presque 0° apres exposition a une source UV.
Toutefois, apres un certain temps sans illumination UV, I'angle de contact de la surface
augmente a nouveau. L'intérét de cette découverte est double, car le dioxyde de titane
est devenu intéressant non seulement pour développer des couches anti-buée, mais
également pour apporter des propriétés photocatalytiques et autonettoyantes a des
surfaces (Cf. .5.b Revétements antireflets et photocatalytiques).

Les mécanismes de 'effet photocatalytique du dioxyde de titane sont maintenant
bien connus 168-171 En revanche, la superhydrophilie photo-induite de ce matériau
implique plusieurs phénomenes qui demeurent partiellement compris. Un premier
élément important est la dégradation de la pollution organique a la surface de TiOx.
Cette dégradation de la matiére carbonée explique l'augmentation de I'énergie de
surface du matériau et par conséquent la diminution de son angle de contact. Cette
dégradation est directement liée aux propriétés photocatalytiques de TiO2 sous
irradiation UV, présentées au paragraphe précédent. Toutefois, les surfaces
superhydrophiles de TiO; redeviennent plus rapidement hydrophobes en atmosphere
pure d’oxygene qu’a l'air libre 172, Or la contamination organique est nettement plus
importante dans des conditions ambiantes qu'en atmosphere controlée. La
décontamination de la matiere carbonée n’est donc pas le seul facteur qui intervient
pour expliquer la superhydrophilie de TiOx.

D’autres phénomenes sont en jeu pour expliquer la superhydrophilie photo-
induite de TiO2. Un point essentiel avait déja été remarqué par Wang en 1997, cette
superhydrophilie n’est pas homogene et des domaines hydrophobes sont toujours
localisables sur la surface. En particulier, les faces cristallines exposées en surface sont
importantes pour comprendre l'apparition de domaines hydrophiles ou hydrophobes,
avec notamment une chimisorption des molécules d’eau favorisée ou non selon
certaines directions des plans cristallographiques. En effet, la formation de défauts dans
la maille cristalline de TiO; est dépendante des phases et des plans cristallographiques
considérés. Plus précisément, la littérature met en évidence deux types de défauts qui
apparaissent sous irradiation UV :
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- des lacunes d’oxygene pour compenser la formation de trous électroniques h+
- la réduction des cations Ti** en Ti3* lors du piégeage superficiel des électrons
photo-induits.

Un des effets importants de la formation de ces défauts est de conduire a une
adsorption dissociative de molécules d’eau qui entraine la formation de groupements
hydroxyles de surface. Ces groupements renforcent de maniére importante la
superhydrophilie du TiO2. Mais au cours du temps, ces défauts ont tendance a
disparaitre soit en raison de la ré-oxydation des sites Ti3*, soit par remplacement des
sites hydroxyles en présence d’oxygene de I'air.

Dans le cadre de notre étude sur les propriétés anti-buée d’'une couche mince de
TiO2, tous ces éléments doivent étre rattachés a la formation de microgouttelettes sur
cette surface. La superhydrophilie photo-induite de TiO2 explique pourquoi la totalité de
la surface du substrat est recouverte tres rapidement. L’eau qui condense par la suite sur
ces premieres couches d’eau liquide se répartit de maniere homogene sur I'ensemble de
la surface, c’est pourquoi cette condensation s’effectue sous la forme d’une fine pellicule
d’eau sur le verre.

V.2.c Couches minces hydrophobes et superhydrophobes

La formation de buée est un systeme dynamique ou la nucléation-croissance des
gouttelettes dépend a la fois du substrat et de sa température, mais aussi du flux d’air
humide au contact de la vitre. Concernant le vitrage automobile, I'utilisateur est souvent
amené a utiliser la ventilation pour faire disparaitre la buée avec un flux d’air,
préférentiellement chaud, qui permet d’accélérer I'évaporation des microgouttelettes.
Une autre stratégie anti-buée consiste alors a maitriser la cinétique de condensation de
I'eau pour retarder la formation de microgouttelettes ou a favoriser une évaporation
plus rapide conduisant a un désembuage accéléré.

A l'opposé des stratégies hydrophiles qui tendent a favoriser la condensation et
I'étalement d’eau sur le substrat, ces stratégies sont dites hydrophobes ou
superhydrophobes, puisqu’elles consistent a diminuer fortement l'affinité entre 1'eau et
le vitrage avec revétement 5159173174 Plus précisément, les revétements hydrophobes
comportent des chaines alkyles ou perfluorées qui abaissent la tension de surface du
vitrage. La condensation de l'eau sur ces surfaces est fortement défavorisée, ce qui
conduit a la formation d’'un nombre nettement inférieur de gouttelettes et de surcroit de
plus petites tailles.
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Toutefois, en termes d’opacification, les gouttelettes formées sur des surfaces
hydrophobes sont généralement plus diffusantes que celles qui apparaissent sur le verre
seul. En effet, si on mesure I'angle de contact statique d'une goutte d’eau posée sur un
revétement plus hydrophobe que le verre, on constate que la goutte est nettement plus
sphérique avec un angle de contact qui dépend de I'hydrophobicité du revétement,
typiquement entre 6=15°-20° pour un verre sodo-calcique propre et 6=90°-100° pour
des revétements fluorés. Or la quantité de lumiere diffusée dépend fortement de la taille
des microgouttelettes, mais également de leur forme. Pour deux gouttes de rayon
identique, mais avec des angles de contact de 20° ou 90°, les surfaces de chacune des
demi-spheres varient fortement avec une surface plus importante pour la goutte a 90°,
qui par conséquent diffusera significativement plus la lumiere.

En dépit de cela, 'approche hydrophobe reste intéressante dans un systéme
dynamique comme I’habitacle d’une voiture, a la fois pour retarder la formation de buée,
mais aussi pour désembuer plus rapidement. Il s’agit en tout cas d’hypotheses qui ont
été testées dans le cadre de ce travail. Deux autres éléments viennent renforcer cette
position. Premierement, I'angle de contact statique est mesuré avec des gouttes de
quelques microlitres (r * 1 mm) qui ont un rayon de 100 a 1000 fois plus important que
les microgouttelettes responsables de la buée (r  1-10 um). Or a cette échelle, la surface
du revétement ne peut plus étre considérée comme parfaitement plane et I'angle de
contact réel des microgouttelettes est affecté par les défauts de la surface. L'importance
de cette rugosité de surface pour les cycles de nucléation-croissance et le désembuage
sera mise en évidence au Chapitre 6 lors des tests anti-buée apres frottement.

Deuxiemement, I'habitacle est une atmosphere polluée et la face interne du pare-
brise accumule cette pollution, ce qui modifie son énergie de surface et la formation de
buée. L’évolution de I'angle de contact de revétements plus ou moins hydrophiles ou
hydrophobes en fonction de la pollution est un aspect peu étudié dans la littérature. Or
la vitesse de pollution de revétements anti-buée est un phénomeéene déterminant pour
juger de leur efficacité en conditions réelles, en particulier dans le domaine automobile.
En apportant des propriétés anti-encrassement, les revétements hydrophobes et
superhydrophobes pourraient se montrer in fine plus efficaces que les revétements
hydrophiles et superhydrophiles dans des conditions caractéristiques d’un habitacle de
voiture. Cette hypothese a fait I'objet d’'une étude approfondie lors de ce travail, a la fois
en termes d’évolution d’angles de contact (échelle macroscopique), mais également par
observation des populations de microgouttelettes sur des revétements pollués ou non
(échelle microscopique). Les sections suivantes présentent la méthodologie qui a été
adoptée et la chambre environnementale qui a été construite pour effectuer les
observations de formation de la buée.
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V.3. Chambre environnementale et méthodologie

L’observation de la buée a la fois a I’échelle microscopique et a 1’échelle
macroscopique permet d’apporter des informations plus riches que la seule mesure
d’angle de contact statique d’'une goutte macroscopique posé sur le revétement étudié.
Or cet angle de contact est généralement le seul élément considéré par un grand nombre
d’articles de la littérature pour justifier du caractere anti-buée d’'une couche mince 175-
179, Avec la méthode mise en place lors de cette étude, nous montrerons qu'il est possible
de relier l'intensité de la buée (observée macroscopiquement) a la population de
microgouttelettes, elle-méme caractérisée précisément en termes de nombre, de taille
moyenne et de surface couverte.

Les techniques existantes permettent déja de mesurer précisément l'intensité
lumineuse diffusée par différents types de surface ou de particules. C'est le cas par
exemple de goniometres optiques mesurant la diffusion dans toutes les directions.
Certains équipements spectroscopiques incluant une sphére d’intégration sont
également capables de mesurer la réflexion diffuse pour large gamme spectrale. En
médecine, la tomographie en cohérence optique (ou OCT en anglais pour « Optical
Coherence Tomography » 180) est une technique d’imagerie médicale fondée sur la
différence de diffusion de la lumiere dans l'infrarouge par les différents éléments du
corps humain.

Cependant, les techniques existantes de mesure de diffusion ne sont pas adaptées
a I’étude de la buée. En particulier, ces équipements ne sont pas capables de reproduire
I'aspect dynamique de la formation de la buée grace au controle de la température du
substrat ou de I'humidité relative de l'atmosphére environnante. D’autre part, ces
instruments ne permettent pas d’observer les microgouttelettes responsables de cette
diffusion. Ce sont ces limitations qui nous ont conduits a développer un dispositif
expérimental et une méthode d’observation qui seront décrits dans les sections
suivantes.

V.3.a Description de la chambre environnementale

La chambre environnementale doit permettre de corréler la formation de
microgouttelettes au phénomene macroscopique d’opacification, non seulement lors de la
formation de la buée, mais aussi lors du désembuage. Pour cela, le premier ¢lément de la
chambre a pour but de refroidir suffisamment I’échantillon de maniére a condenser I’eau
gazeuse sur sa surface. Les modules Peltier couramment utilisés sont capables d’effectuer
cette tache. Mais cette solution ne permet pas de reproduire 1’effet macroscopique
d’opacification sur une vitre de pare-brise ou 1’observateur regarde a travers une vitre les
objets extérieurs avec une source lumineuse qui provient également de I’extérieur de
I’habitacle.
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Le montage retenu doit donc permettre d’observer une cible en transmission,
c’est-a-dire a travers I’échantillon, ce qui n’est pas possible avec un module Peltier. La
solution retenue est présentée sur la Figure V.4.

Montage optique
d’amplification

Caméra standard y Caméra CCD

Eclairage LED

Vidéos macroscopiques Vidéos microscopiques

Fenétre en verre -I Thermocouple

% _—
-
 —
Fenétre en verre
1

1 .
Mass flow controler Glace Eau Froide Glace
Controle du flux (L/min)
Humidité relative (RH%) i Fenétre en verre _

el
#ﬂ% Damier (cible observée)

Figure V.4 : Représentation en 2D de la chambre environnementale

La chambre d’observation est fixée sur un réservoir contenant un bain de glace,
réservoir qui comporte lui aussi une fenétre en verre. Cette configuration présente donc
trois fenétres en verre par lesquelles il est possible d’observer la formation de la buée en
transmission. L’eau froide qui circule sous le substrat permet de refroidir I’échantillon
sans altérer la vision, notamment grace a des grilles qui empéchent la glace de passer
dans le champ d’observation. La plage de températures accessibles se situe entre 7°C et
15°C avec une remontée suffisamment lente pour permettre un bon contréle de la
température du substrat dans le temps des expériences conduites avec cette chambre
environnementale. La température du substrat est par ailleurs mesurée directement par
un thermocouple placé a la surface de I’échantillon. L’humidité relative ainsi que le flux
d’air sont eux paramétrés grace a un controleur d’humidité qui injecte dans la chambre
I'air humide de maniere a entrainer 'apparition de buée uniquement sur la surface du
substrat et non sur les fenétres d’observation.

Le systeme d’observation est quant a lui composé de deux parties : une caméra
CCD montée sur un objectif permettant d’atteindre des résolutions de l'ordre du
micrometre ; une caméra commerciale standard pour enregistrer I'effet macroscopique
de la buée. Le montage ne permet pas d’enregistrer en méme temps avec la caméra CCD
et la caméra standard. Toutefois, il est possible de reproduire exactement les mémes
conditions (rampes d’humidité relative, flux et température du substrat) a quelques
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minutes d’intervalles pour filmer I'effet macroscopique et microscopique de la buée sur
le méme échantillon.

La chambre de l'échantillon, ainsi que le bac d’eau glacée ont été réalisés par
impression 3D pour adapter les différents éléments nécessaires aux exigences
expérimentales. En particulier, ces pieces ont été modélisées de maniere a controler les
parametres expérimentaux comme le flux d’air, la température de l'échantillon et
I'humidité de la chambre de l'échantillon. Parmi les améliorations apportées aux
différents prototypes, voici quelques exemples importants pour le bon fonctionnement
de la chambre :

- La configuration en transmission implique l'ajout de fenétres en verre
difficilement intégrables sans fuite d’eau au bac de refroidissement. Des
pieces de serrage, des joints et des vis ont été ajoutées, malgré un espace
limité.

- Les piéces imprimées en PLA présentent également l'avantage d'une
conductivité thermique plus faible que le verre ou le métal, ce qui permet de
maintenir la température de I’échantillon constante pendant plus d'une heure.

- Le couvercle de la chambre de I'échantillon a été con¢cu de maniere a
introduire un flux d’air laminé, grace a I'ajout d’'une grille percée de petits
trous, pour éviter l'influence de la convection qui peut faire osciller les
microgouttelettes.

- La taille de I'échantillon 5 cm x 5 cm a été choisie pour pouvoir observer
simultanément la partie avec couche mince et une partie avec le verre de
référence. Un échantillon plus grand aurait nécessité une chambre
environnementale volumineuse difficile a produire par impression 3D.

- La distance entre I’échantillon et le damier a été fixée a 10 cm pour pouvoir
observer 'opacification macroscopique en focalisant la caméra sur le damier a
travers les différentes vitres de la chambre environnementale.

- L’éclairage LED par col de cigne permet d’éclairer I’échantillon a intensité fixe
pour 'opacification en transmission du damier. En revanche, I'observation des
microgouttelettes en réflexion nécessite une intensité variable pour avoir un
meilleur contraste aux différentes étapes de nucléation-croissance-
coalescence-évaporation qui modifient fortement la luminosité des films
enregistrés.

Toutes ces améliorations nous ont permis d’obtenir un contréle précis des conditions
d’observation dans cette chambre environnementale, afin de garantir la reproductibilité
des résultats. La Figure V.5 montre une image des éléments principaux constituant la
chambre et le montage expérimental mis en place. Le paragraphe suivant exposera la
méthodologie expérimentale mise en ceuvre, ainsi que les outils utilisés pour 'analyse
des données.
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Figure V.5 : Photographie des principaux éléments composant la chambre
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V.3.b Enregistrement et analyse des données aux échelles microscopiques
et macroscopiques

La chambre environnementale mise au point permet de maintenir la température
du substrat constante. L’apparition de buée est quant a elle contrélée par une rampe en
humidité de quelques minutes, ce qui est suffisant pour observer l'opacification et le
désembuage de l'échantillon. La Figure V.6.a montre un exemple de rampe utilisée,
ainsi que les enregistrements correspondants a I'échelle macroscopique et
microscopique. L’humidité relative de la chambre environnementale suit une
augmentation ou une diminution qui dépend du flux d’air imposé par le controleur. Il est
donc important de comparer les mesures par séries d’expérience a parametres
équivalents (température du substrat, flux et rampe d’humidité). Seules des conditions
expérimentales bien définies permettent de discuter des évolutions des gouttelettes,

pour chaque échantillon, en termes de nucléation, croissance, coalescence et
évaporation.

i
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xR ! évaporation
Rampe en g 60% !
Humidité ke
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Figure V.6 : exemple de rampe d’humidité au sein de la chambre (a) et images enregistrées a
I’échelle microscopique (b) et a I'échelle macroscopique (c).
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Concernant les vidéos a I'échelle microscopique, Figure V.6.b, le montage
optique est réglé de maniére a enregistrer une surface d’environ 500 x 500 pm?.
L'intensité et I'orientation de la source lumineuse, une LED blanche montée sur un col de
cygne, sont ajustées afin d’obtenir un bon contraste entre la surface du revétement et les
microgouttelettes. La caméra CCD possede également un certain nombre de parametres
d’enregistrement (colorimétrie, ouverture du shutter, nombre d’image par secondes,
etc.) utiles pour améliorer la qualité des vidéos a cette amplification. La caméra est
déplacée de quelques centimeétres pour enregistrer différentes zones au sein de

’échantillon aussi bien du c6té avec revétement que du coté sans revétement.

Les vidéos a I’échelle macroscopique permettent I'observation d’'un damier en
noir et blanc a travers une plaque en verre présentant deux zones distinctes : une zone
sans revétement et une zone avec le revétement étudié lors de cette expérience (Figure
V.6.c). La source lumineuse est placée sous la chambre, de manieére a éclairer
’échantillon a 'opposé du point d’observation, ce qui augmente la diffusion par la buée
et l'opacification de I’échantillon. En plus du suivi de l'opacification, 1'étape
d’évaporation est intéressante pour définir le temps nécessaire a chaque échantillon

pour la disparition de la buée.

L’ensemble des vidéos enregistrées est ensuite analysé de maniére a quantifier a
la fois I’évolution des gouttelettes a I'échelle microscopique, mais également l'intensité
de l'opacification qui en résulte au niveau macroscopique. Le logiciel utilisé a cette fin
est Image], logiciel libre qui est couramment utilisé pour le traitement d’images en
laboratoire.

La méthode d’analyse pour les microgouttelettes est présentée sur la Figure
V.7.a et sera détaillée dans les lignes qui suivent. Chaque vidéo est découpée en
séquences d’images avec un intervalle régulier de 10s, avec quelques images
supplémentaires aux abords de la nucléation des microgouttelettes et de leur
évaporation. Image] est ensuite capable de transformer la séquence d’'images en images
binaires ou les microgouttelettes sont séparées de l'arriere-plan. Cette étape permet
ensuite d’utiliser les outils d’'Image] pour dénombrer ces microgouttelettes, analyser
leur rayon moyen et la surface totale qu’elles recouvrent. Les données ainsi récoltées
sont exploitées dans un deuxieme temps pour étudier les différentes étapes d’évolution
des gouttelettes, a savoir la nucléation, la croissance, éventuellement la coalescence et
’évaporation des gouttes.

L’analyse des vidéos a I'échelle macroscopique résulte également d’'un découpage
en séquences d’'images, mais la quantification de la buée observée a nécessité une
meéthode spécifique, schématisée sur la Figure V.7.b. Grace a Image], il est possible de
soustraire une image par rapport a une autre. Plus précisément, dans le cas d'images en
noir et blanc, cette soustraction revient a calculer pour chaque pixel la variation de
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niveau de blanc et de noir. Ainsi, en retirant a chaque image (prise a un temps t) I'image
initiale (a to), il est possible d’obtenir un «négatif» qui est le résultat de cette
soustraction. Comme ce négatif retranscrit I'opacification du damier entre t et to, plus
I'opacification sera importante au temps t, plus le négatif sera lumineux. En termes de
pixel, cela revient a dire que l'intensité des niveaux de gris augmente pour tendre vers le
blanc. Cette échelle de gris permet de ce fait de quantifier I'intensité de la buée en
comparant les niveaux de gris tout au long du cycle d’humidité.

Analyse des données

1
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Figure V.7 : schématisation des méthodes d’analyse des vidéos (a) a I’échelle microscopique, (b)
aI’échelle macroscopique.

Les résultats obtenus grace au damier permettent d’établir une échelle relative
d’opacification pour chaque expérience. Toutefois, 1'objectif de ces expériences est
également de pouvoir comparer la diminution de l'opacification grace au revétement a
I’étude par rapport au verre seul. Apres avoir mesuré les négatifs pour la zone avec
revétement, il faut donc faire le méme travail avec la zone du verre de référence. Le
maximum d’intensité d’opacification pour le verre est ensuite utilisé pour définir une
échelle pour les résultats avec revétement. Cette nouvelle échelle relative retranscrit la
diminution de I'opacification par rapport au verre grace au revétement. Cette étape de
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normalisation par rapport au verre permet également de comparer les valeurs obtenues
pour les différents revétements qui seront présentés dans la Section V.3.c.

Finalement, les données microscopiques sont comparées avec la quantification
macroscopique de la diffusion. Plus précisément, des calculs par modélisation peuvent
étre réalisés pour déterminer l'intensité de la lumiere diffusée grace a la théorie de Mie
pour chaque population de microgouttelettes. Ces valeurs calculées sont ensuite
discutées par rapport aux courbes d’opacification macroscopiques, obtenues grace aux
damiers en noir et blanc. La modélisation mise en place dans ces calculs sera présentée
dans la Section V.4 apres la fin de la description du fonctionnement de la chambre
environnementale. En particulier, la section suivante s’attachera a décrire les
échantillons utilisés dans cette étude.

V.3.c Revétement multifonctionnel et choix des couches minces de
références

L’étude sur les propriétés antireflets du revétement multifonctionnel restreint les
couches utilisables pour apporter des propriétés anti-buée supplémentaires. En
particulier, deux architectures ont été définies comme les plus bénéfiques pour
diminuer les reflets : une architecture en bicouche, avec une couche supérieure a bas
indice de réfraction, ou un revétement en tricouche avec une couche supérieure d’indice
de réfraction plus élevé mais tres fine (10 nm). La condensation d’eau sous forme de
microgouttelettes sera gouvernée par la couche supérieure définie pour chacune des
architectures, puisque les phénomenes physiques sous-jacents font uniquement
intervenir I'énergie de surface et la topologie de la couche supérieure.

Cette affirmation nécessite une précision supplémentaire: dans le cas de la
tricouche, la porosité de la couche bas indice étant protégée par des groupements
hydrophobes, elle n’intervient pas dans la formation de microgouttelettes et seule la
couche superhydrophile en surface doit étre considérée. La Figure V.8 rappelle les deux
architectures antireflets déterminées précédemment ainsi que les stratégies anti-
antibuée associées a chacune d’elles, pour finalement aboutir au choix des couches de
références qui seront étudiées dans la partie anti-buée.
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Figure V.8: Rappel des architectures en bicouche ou en tricouche définies dans la partie
antireflet (haut) et stratégies antibuée associées avec les couches de références a I’'étude (bas).

Concernant la structure en bicouche, la couche supérieure doit posséder un
indice de réfraction n = 1,29 (a 700 nm) et doit étre hydrophobe de maniere a éviter le
remplissage de sa porosité en atmosphere humide. La stratégie anti-buée hydrophobe
est de ce fait adaptée a cette architecture en bicouche puisque la couche supérieure doit
étre hydrophobisée. Ainsi, a partir d'une couche initiale de silice mésoporeuse, il est
intéressant d’étudier le ratio hydrophile/hydrophobe qui peut étre apporté a cette
couche grace a l'ajout de différents groupements hydrophobes. Dans le cadre de notre
travail, nous nous sommes concentrés sur deux couches utilisées comme références :
une couche mésoporeuse méthylée et une couche mésoporeuse perfluorée.

L’architecture en tricouche est caractérisée par une couche supérieure
superhydrophile devant étre tres fine, c’est-a-dire 10 nm. La modélisation des propriétés
optiques de cette architecture a également montré que l'effet antireflet était amélioré si
cette troisieme couche avait un indice de réfraction n = 1,75 (a 700 nm). Ainsi une
couche de dioxyde de titane mésoporeuse (pour abaisser son indice de réfraction) et
cristallisée (pour avoir une couche photocatalytique) est appropriée a la fois pour
obtenir un effet antireflet optimisé et pour étudier ses propriétés anti-buée. Nous avons
également décidé d’ajouter a I'étude antibuée une couche de référence en dioxyde de
titane cristallisé et dense cette fois-ci, afin de pouvoir récolter des informations sur
I'impact de la porosité sur 'efficacité antibuée.
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Il est important de garder a l'esprit que dans le cadre d'un revétement
multifonctionnel, il s’agit toujours d’équilibrer les exigences d'une propriété par rapport
a une autre, la solution idéale n’étant généralement pas accessible pour I'’ensemble des
propriétés. Dans le cas précis d'une couche de dioxyde de titane, une couche poreuse
aura de meilleurs résultats antireflets, mais sera bien plus fragile mécaniquement
qu’'une couche dense. Il est généralement admis que I'ajout de mésopores favorise le
caractere superhydrophile de couches minces 176.181-183, Cependant 'effet de la pollution
en conditions réelles n’a jamais été étudié et cette hypothese a été mise a I'épreuve

durant ce travail.

Le choix des couches de références, la modulation de I'’hydrophobicité des
couches et I'étude de différents traitements ou environnements pollués, tous ces
facteurs ont conduit a 'adoption du plan d’expérience qui est présenté sur la Figure V.9.
Apres une premiere étape de dépot des couches de références, I'angle de contact
statique de chacune des couches est mesuré, puis I’échantillon est placé dans la chambre
environnementale pour effectuer les prises de vidéos macroscopiques et
microscopiques dans les conditions spécifiées dans la Section V.3.ab. Différents
traitements sont alors appliqués (exposition aux UV ou a des polluants) pour relancer
d’autres séries d’expérience pour mesurer l'impact de ces différents facteurs. Les
variations d’angles de contact ainsi que les modifications dans le comportement des
microgouttelettes sont ensuite étudiées pour expliquer I'effet macroscopique de la buée

UV / Pollution

Vidéo des |:> Pévolution des
microgouttelettes gouttelettes
B T°C variable (de I'échantillon)
RH % fixe (du flux)
Dépot sur - Angle de Corrélation ???
verre contact

TiO, dense  Si0, dense méthylée Analyse de

TiO, méso  Si0, méso méthylée Vidéo de l'effet |:> Fopacification et
Si0, dense  SiO, dense fluorée macroscopique de la distorsion

Si0, méso  Si0, méso fluorée dimage

observée dans ces nouvelles conditions.

Analyse de

T°C fixe (de I'échantillon)
RH % fixe ou en paliers (du flux)

Couche

Mince
UV /Pollution

Figure V.9 : Plan d’expérience du dép6t des couches minces a I'enregistrement des vidéos dans
la chambre environnementale, ainsi que la réitération des mesures en fonction des conditions
additionnelles appliquées.
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V.3.d Choix des conditions expérimentales et verre de référence

La méthodologie présentée dans les sections précédentes doit étre complétée par
le choix des conditions expérimentales qui seront appliquées a chacun des échantillons
de référence. Comme évoqué dans la Section V.1, la formation de la buée est
directement liée a I'humidité ambiante, la température du substrat et le flux d’air. Pour
pouvoir observer a la fois l'opacification macroscopique et la formation des
microgouttelettes, ces parametres doivent étre choisis avec attention. Ces contraintes
ont été étudiées sur une plaque de verre sans revétement pour définir le type de rampe
d’humidité (HR% et flux d’air) utilisée pour 'ensemble des couches de référence.

Les Figures V.10 et V.11 retranscrivent les tests préliminaires qui ont été
réalisés en faisant varier le flux d’air de 1L/min a 5L/min a température et humidité
constante (HR = 60% et T=9°C), respectivement pour la phase de nucléation et pour la
phase de croissance. Grace aux images de la Figure V.10, on peut voir que les
populations de gouttelettes sont assez similaires pour les flux d’air de 1L/min et
2,5L/min, aussi bien en termes de nombre par mm? que par rapport au rayon moyen
des gouttes. En revanche, a 5L/min deux populations de gouttes sont visibles avec des
rayons moyens de 6 pym et 1,2 pm.

Flux d’air 2,5L/min

Phase de
nucléation

(Images a t=40s)

Nombre de 7960 nbre/mm? 6030 nbre/mm? 7540 nbre/mm*
gouttes

Rayon moyen 2,2 um 2,5 um 2 populations
1ére famille : 6 pum
2ieme famille: 1,2pum

Figure V.10 : Influence du flux d’air (L/min) sur la phase de nucléation a température constante
(9°C) et un taux d’humidité a HR=60%.
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De maniere similaire, si on observe les gouttelettes durant leur phase de
croissance (Figure V.11), on constate encore une différence significative entre les flux
d’air a 1L/min et 2,5L/min d’une part, et 5L/min d’autre part. La diminution du nombre
de gouttes (-58,5%) est fortement marquée dans ce dernier cas par la coalescence entre
gouttes qui entraine une couverture élevée de la surface a 78%. Pour des flux plus
faibles, cette coalescence est limitée avec une diminution du nombre de gouttes moins
importante (-23% et -32,5%), conduisant a un recouvrement de la surface lui aussi plus
faible (61% et 66%).

Flux d’air [ 2,5L/min

Phase de
croissance- §
coalescence

(Images a t=260s)

N°":tb’e de 5940 nbre/mm? (- 23%) 4550 nbre/mm?(-32,5%) 3120 nbre/mm? (-58,5%)
gouttes

Surface totale
couverte

61% 66 % 78 %

Taille des gouttelettes tres hétérogenes

Figure V.11 : Influence du flux d’air (L/min) sur la phase de croissance a température
constante (9°C) et un taux d’humidité 8 HR=60%.

Ces observations préliminaires ont été complétées par une étude plus complete
sur I'ensemble des parametres (T°C, Flux et HR%). Les données collectées ont permis de
définir les meilleures conditions au sein de la chambre pour étre en mesure d’observer
chacune des étapes de nucléation-croissance-coalescence des microgouttelettes. En
définitive, la rampe d’humidité de la Figure V.12 a été utilisée de maniere identique
pour toutes les couches de références a tester.
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\ Flux d’air constanta 1L/min — Température du substrat maintenue a 9°C
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Figure V.12 : Représentation schématique de la rampe d’humidité de référence pour la
chambre environnementale.

Le flux d’air a 1L/min est suffisamment faible pour observer a 9°C, dans la
plupart des cas, une séparation bien nette entre la phase de nucléation et la phase de
croissance (sans nouvelles familles de gouttelettes). En revanche, la frontiere exacte
entre ces deux phases dépend de I'hydrophilicité des échantillons a 1'étude. Pour les
couches de TiO2, la nucléation est généralement tres rapide et intervient lors de la
montée en humidité dans la chambre environnementale. A l'inverse, la nucléation est
plus lente pour les couches hydrophobes et apparait plutét apres la montée en humidité.
La durée totale de la phase a HR = 60% a été limitée a 2 minutes, car ce temps est
suffisant pour observer la croissance voire la coalescence des gouttes, sans une
condensation trop importante de l'eau gazeuse qui, a cette température, rendrait
’évaporation trop longue.

Ces tests préliminaires ont permis de fixer les conditions expérimentales pour
pouvoir observer les populations de microgouttelettes. Toutefois, le Chapitre 4 a
clairement montré I'importance de la pollution pour les couches minces de silice et de
dioxyde de titane. Ainsi il ne suffit de réaliser une seule série de tests pour chaque type
d’échantillon. 11  faut également étre capable d’évaluer la variation
d’hydrophilicité /hydrophobicité de ces couches minces sur une échelle de temps plus
longue. Cette étude sera présentée a la section suivante a travers la mesure de la
variation des angles de contact statiques des différentes couches de référence.
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V.3.e Angles de contact statique et pollution

La contamination des différents revétements résulte de l'accumulation de
polluants organiques et inorganiques, aussi bien en surface du revétement qu’a
I'intérieur de la porosité des couches minces. Le type de polluants et les conditions
atmosphériques varient fortement en fonction de I'environnement d’étude et de la
saison a laquelle les mesures sont réalisées. En premiére approximation, nous avons
souhaité étudier la variation de l'angle statique de gouttes d’eau sur la surface des
différentes couches de références dans une atmosphére non contrélée. Les résultats de
ces mesures sont présentés sur la Figure V.13.
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90 -

80
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40 |
Si02 mésoporeuse
30 - —=-Si02 méso méthylée

Angle de contact (degré)

=4+=S5i02 méso perfluorée
==-TiO2 dense sans UV
10 TiO2 méso sans UV

20 -
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Figure V.13: Evolution des angles de contact statique des couches minces anti-buée
sélectionnées en atmosphére non controlée.

Concernant les couches de dioxyde de titane, I'évolution des angles de contact
statiques a été dans un premier temps étudiée directement apres leur dépot et sans
illumination UV pour suivre la pollution qui s’accumule naturellement sur ces couches
minces. La surface de dioxyde de titane dense suit une augmentation rapide de I’angle de
contact 172 pour atteindre en deux semaines une valeur moyenne de 6 = 75°. Cette valeur
s’équilibre ensuite sur ce palier avec un angle a 8 semaines de 6 = 74° (non représentée
sur la Figure V.14).

De maniere tres similaire, on observe la méme tendance pour la couche de
dioxyde de titane mésoporeuse, avec une pollution initiale plus importante, puisque
méme quelques heures apres le dépot, on observe déja un angle de contact de 15°-20°. A
I'inverse, la couche dense conserve pendant quelques heures un angle de contact
inférieur a 5° propre aux surfaces superhydrophiles. Cette différence peut étre
expliquée en raison de I'importance de la surface spécifique de la couche mésoporeuse,
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ce qui conduit a une adsorption plus importante de polluants et qui conduit a
I'augmentation trés rapide de I'angle de contact de cette couche.

Les valeurs obtenues pour les couches de dioxyde de titane refletent le caractere
hydrophile initial de ces couches sans illumination UV, puis la pollution naturelle de ces
couches dans une atmosphere non controlée. Il faut donc comparer ces résultats avec
des échantillons similaires soumis quant a eux a une illumination UV qui conduit a un
caractere superhydrophile photo-induit (cf. Section V.2.b) des couches de dioxyde de
titane. Ces observations seront présentées a la Section V.5 pour expliquer les
différences observées entre les couches de TiO: dense et les couches de TiO2
mésoporeuses apres illumination UV.

Concernant les couches de référence de silice mésoporeuse méthylée et
perfluorée, différents comportements sont observés. La couche méthylée voit son angle
de contact statique baisser progressivement de 6 = 80° a 62° en I'espace de 3 jours,
avant de remonter a 68° apres 11 jours et 67° apres 8 semaines. Cette diminution
résulte de I'écrantage des groupements méthylés en surface par le dépot de polluants
qui présentent un caractere hydrophobe moindre que les méthyls. La suite du
vieillissement conduit a un équilibre proche des valeurs des couches de dioxyde de
titane aprés quelques semaines en raison de l'accumulation de couches de polluants
dans des conditions analogues. En revanche, cet effet d’écrantage n’est pas
véritablement visible pour la couche perfluorée car I'angle de contact statique ne varie
que de 8 = 99° initialement a 6 = 94° au bout de 2 semaines et 6 = 93° au bout de 8
semaines de vieillissement.

75

—o—Ti02 mésoporeux

—e—TiO2 dense

—0—S5i02 mésoporeuse méthylée
—e—Si02 mésoporeuse perfluorée

= =-seuil de pollution

Variation de I'angle de contact (A8°)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Temps (jour)

Figure V.14 : Calcul des variations d’angle de contact pour les couches minces étudiées dans la
chambre environnementale et seuil de pollution a partir duquel de nouvelles mesures ont été
réalisées. Les cercles indiquent les durées correspondantes pour chaque type d’échantillon.
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Cette premiere approche est intéressante pour définir une échelle de temps a
partir de laquelle chacune des couches voit son énergie de surface suffisamment changer
pour réaliser de nouvelles vidéos au sein de la chambre environnementale. Plus
précisément, un seuil de AB = 15° a été fixé, a partir duquel les échantillons ont de
nouveau été testés. La Figure V.14 permet de constater que ce seuil est dépassé apres
des durées de pollution différentes: une demi-journée pour le dioxyde de titane
mésoporeux, un jour pour le dioxyde de titane dense, trois jours pour la silice
mésoporeuse méthylée. En revanche, ce seuil n’est jamais dépassé pour la silice
mésoporeuse perfluorée. Pour ce type d’échantillons, une nouvelle série de tests a été
effectuée trois semaines apres le dépot.

Avant la présentation des tests au sein de la chambre environnementale, la
section suivante sera consacrée au modele de diffusion de Mie qui sera utilisé pour
comparer les données macroscopiques et les données microscopiques.
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V.4 Théorie de Mie et modélisation de la diffusion des
microgouttelettes

V.4.a Analyse des microgouttelettes et calculs de diffusion

La buée est un phénoméne complexe a modéliser, car a cette échelle les
microgouttelettes diffusent la lumiére de maniere anisotrope. Méme en faisant
I'approximation de particules sphériques, les calculs nécessitent des méthodes
computationnelles complexes. En ce sens, les progres en climatologie des dernieres
années ont permis d’améliorer les modeles existants pour calculer la diffusion dans les
nuages 184 ou a partir d’aérosols 185, Ces résultats constituent un parametre important
des modeles de circulation générale du climat.

En revanche, il n’existe pas de méthode permettant le calcul de diffusion lors de la
formation de la buée. En effet, plusieurs conditions complexifient les calculs :

- Les microgouttelettes responsables de la buée sont généralement des demi-
spheres imparfaites.

- La densité des gouttes sur la surface peut engendrer des phénomeénes de
diffusion multiple.

- La buée est un systeme dynamique qui évolue selon les conditions
atmosphériques.

Dans ce travail, nous voulions pouvoir évaluer l'efficacité des revétements anti-
buée a partir de I'observation des populations de microgouttelettes, en corrélant cette
observation a la quantification de I'opacification macroscopique pour l'utilisateur. Cette
approche expérimentale a tout de méme fait I'objet d'une comparaison avec un modeéle
largement simplifié de la diffusion de Mie. Plus précisément, nous avons utilisé le logiciel
MiePlot V4.6 (freeware) développé par Philippe Laven notamment a partir des
algorithmes issus du livre Absorption and Scattering of Light by Small Particles de Craig
Bohren et Donald R. Huffman 186, Ce logiciel nous a permis de calculer la diffusion de la
lumiere visible par une goutte d’eau sphérique et isolée, en faisant varier sa taille
comme on peut l'observer en présence de buée, tout en intégrant la dispersion
angulaire. La Figure V.15 montre les valeurs obtenues pour ces deux parametres (taille
et dispersion angulaire).
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(a) Variation selon la taille (b) Variation selon I'angle de diffusion

Rayon de la microgouttelette (um)

Rétrodiffusion 3 Diffusion

1.0E-06

1.0E-07

1.0E-08 -

diffusée (Watt/m?)

1.0E-09 -

Intensité de la liumiére

1.0e-10

Figure V.15 : calculs de l'intensité de la lumiere diffusée dans le visible par une microgouttelette
en fonction (a) de la taille d’'une goutte (valeurs intégrées sur 360°) et (b) de I'angle de diffusion
(échelle logarithmique circulaire, pour une goutte de 1 pum de rayon). Ces graphiques ont été
obtenus grace au logiciel MiePlot V4.6 avec comme source un faisceau de lumiere visible a 1
Watt/m? situé a 1m.

De maniere intéressante, on peut noter le caractére exponentiel de l'intensité
diffusée en fonction de la taille des microgouttelettes. Cette intensité varie également
avec I'angle, mais la contribution de la diffusion sur la rétrodiffusion est plus importante
de 3 a 4 ordres de grandeur, en particulier a angle nul par rapport au faisceau incident.

Toutefois, a volume d’eau équivalent, le nombre de gouttelettes de 5 um de
rayons est nettement supérieur au nombre de gouttes a 10 pm (Figure V.16.a). On peut
donc se demander si les populations de « petites » microgoutteletttes ne diffusent pas
plus que les populations de « grosses » microgouttelettes, en considérant que la quantité
d’eau condensée sur la surface est équivalente. Les calculs reportés sur les Figures
V.16.b et V.16.c montrent que cette hypothese est vérifiée dans le cas de demi-spheres
parfaites. En fixant arbitrairement le volume d’eau a 10¢ microgouttelettes de 10 pm
(population A), il faut 10° microgouttelettes de 1 um (population B) pour obtenir le
méme volume d’eau. Dans cette configuration, la population B est environ 9 fois plus
diffusante que la population A. Cet écart est au final assez faible en comparaison de la
tendance logarithmique de 'intensité diffusée par rapport au rayon (cf. Figure V.15).
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Volume d’eau équivalent

16 demi-sphéres de 5 um de rayon = 2 demi-sphéres de 10 um

Pour une goutte A volume d'eau équivalent
Diffusion d’

Rayon | Volume fiiusion ciune Nombre Surface totale Diffusion totale
(um) (L) Boulie de gouttes (m?) (Watt)
H (Wattfm?)

10 2.1E-12 2.9e-07 1.0E+06 6.3E-04 1.8E-04
9 1.5E-12 2.3E-07 1.4E+06 7.0E-04 2.2E-04
8 1.1E-12 1.7E-07 2.0E+06 7.9E-04 2.7E-04
7 7.2E-13 1.1E-07 2.9E+06 9.0E-04 2.8E-04
6 4.5E-13 6.1E-08 4.6E+06 1.0E-03 2.9E-04
5 2,6E-13 3.9E-08 8.0E+06 1.3E-03 3.9E-04
4 1.3E-13 2.4E-08 1.6E+07 1.6E-03 6.0E-04
3 5.7E-14 1.1E-08 3.7E+07 2.1E-03 8.6E-04
2 1.7E-14 2.9E-09 1.3E+08 3.1E-03 1.1E-03
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Figure V.16: étude de la diffusion de populations de microgouttelettes de différentes tailles a
volume d’eau équivalent avec (a) exemple pour des microgouttelettes de 5 pm et 10 pm, (b)
calculs de la diffusion totale pour chaque population et (c) courbe de diffusion totale
correspondante.
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En réalité, 'hypothése d’'une nucléation-croissance homogene d’eau, quelle que
soit la surface, n’est pas vérifiée en conditions réelles. De ce fait, la situation idéale de la
Figure V.16.a n’est pas représentative, car la formation de la buée est tres dépendante
de I'énergie de surface, en raison notamment de I’hydrophilicité /hydrophobicité et de la
présence de défauts sur les surfaces. Ce sont ces deux parametres qui conduisent qui
conduisent a des populations de microgouttelettes hétérogenes, avec la présence de
gouttes de différentes tailles, selon les conditions environnementales. L’analyse des
populations de microgouttelettes doit donc pouvoir intégrer la contribution de chaque
catégorie de gouttes a la diffusion totale par unité de surface.

La Figure V.17 présente les différentes étapes de la méthode qui a été employée
pour comparer le caractére diffusant de chacune des populations de microgouttelettes.
Ces calculs de modélisation ont ensuite été utilisés pour comparer l'opacification
observée macroscopiquement avec les populations de microgouttelettes.
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Figure V.17: Analyse des populations de microgouttelettes en trois étapes : (1) histogrammes
de tailles a partir des images réalisées, (2) Modélisation de la diffusion attendue pour chaque
type de gouttelettes grace au logiciel MiePlot et (3) calculs de la perte en transmission en raison
de la lumiere diffusée par les microgouttelettes.
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La premiere phase consiste a analyser les observations pour regrouper les
gouttelettes en fonction de leurs rayons respectifs. Ces catégories permettent de chiffrer
a la fois le nombre de gouttes par taille, mais aussi la surface recouverte par chaque type
de gouttes. En parallele, le logiciel MiePlot a été utilisé pour modéliser 'intensité
diffusée en fonction du rayon de goutte et par unité de surface (Watt/m?). Comme
évoqué sur la Figure V.15.a, la diffusion de la lumiere visible varie fortement pour des
tailles comprises entre 1 pm et 10 pm.

Afin d’identifier rapidement les différentes catégories de gouttes, nous les avons
regroupées avec une échelle de gris associée a la perte de transmission. Ainsi les petites
gouttes sont en gris clair, car elles diffusent peu, alors que les grosses gouttes sont en
noir. Les valeurs obtenues a travers les observations et la modélisation sont ensuite
utilisées pour calculer la perte de transmittance en considérant I'intensité diffusée par la
surface recouverte par chaque type de gouttes. Le code couleur permet d’identifier
rapidement, pour chaque échantillon, le type de gouttes et leur importance respective
pour la perte lumineuse par diffusion.

Malgré les limitations évoquées ci-dessus pour un systéme complexe comme la
buée, les valeurs chiffrées obtenues par cette méthode constituent un élément de
discussion des résultats obtenus expérimentalement. Afin de montrer la pertinence de
cette approche, un exemple d’analyse de formation de buée sera présenté a la section
suivante.

V.4.b Exemple d’analyse de population de microgouttelettes

Cette méthode a pour objectif de conduire a une meilleure compréhension de la
buée en associant les observations réalisées grace a la chambre environnementale a une
analyse approfondie a travers le modele de diffusion décrit ci-dessus. En particulier,
I’étude des populations de microgouttelettes révele des comportements tres différents
selon le caractere hydrophile ou hydrophobe des couches minces de références
présentées dans la Section V.3.c. Ainsi, en quantifiant le nombre de gouttelettes par
mm?, on distingue trés nettement des régimes de nucléation-croissance-coalescence
différents pour une couche dense de TiO: superhydrophile (juste apres traitement
thermique et illumination UV), une couche mésoporeuse de silice méthylée et une
couche de silice perfluorée. Ces résultats sont présentés sur la Figure V.18.
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une couche dense de TiO, superhydrophile (en bleu), une couche mésoporeuse de silice
méthylée (en gris) et une couche mésoporeuse de silice perfluorée (en noir) ; angles de contact
statiques correspondants a chacune des couches (B).

La phase de nucléation de la couche de TiO: est caractérisée par une
augmentation trés rapide (a t = 15 s) du nombre de microgouttelettes (6650 nbre/mm?).
Sur les surfaces hydrophobes, la nucléation est retardée a t = 30 s et avec des valeurs
nettement inférieures, respectivement 3550 nbre/mm? (surface méthylée) et 820
nbre/mm? (surface perfluorée).

La phase de croissance-coalescence permet elle-aussi de distinguer ces trois
types d’échantillon. La couche de TiO: entraine une coalescence tres rapide des
microgouttelettes jusqu’a la formation d’'un film homogene d’eau sur toute la surface.
Cette coalescence est facilement observable a travers la chute du nombre de
microgouttelettes. La surface méthylée présente a la fois une coalescence des gouttes et
une croissance par adsorption d’eau. En revanche, aucune coalescence n’est observée
pour la couche perfluorée avec une quantité stable de microgouttelettes. Dans ce dernier
cas, les gouttes sont suffisamment isolées les unes des autres pour que la croissance de
ces gouttes soit réguliere avec une adsorption progressive des molécules d’eau.

La phase d’évaporation conduit a une disparition des microgouttelettes, de
maniere plus rapide pour les échantillons hydrophobes, conformément a la stratégie 2
de désembuage rapide.
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Un second niveau d’analyse est ensuite nécessaire pour appliquer le modele de
diffusion de Mie. La Figure V.19 montre un exemple d’analyse réalisé avec la couche
mésoporeuse méthylée. A I'échelle macroscopique, la quantification du nombre de
gouttelettes permet de distinguer des familles de gouttes en fonction de leurs rayons
respectifs. Dans un deuxieme temps, la surface couverte par chacune de ces familles
donne acces au calcul de diffusion selon la méthode présentée dans la section

précédente.
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Figure V.19: Etude de la formation de buée sur une surface de silice méthylée a 1’échelle
microscopique (en haut), a I'échelle macroscopique (au milieu) et comparaison des intensités
diffusées grace a la modélisation de la diffusion attendue pour les microgouttelettes observées
(en bas). L’échelle d’intensité présente sur le graphe de diffusion est arbitrairement choisie.
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Parallelement, l'opacification macroscopique est quantifiée grace au damier.
L’intensité diffusée est dans ce cas calculée sur une échelle de gris qui n’est pas
directement comparable aux calculs issus de l'’échelle microscopique. Malgré cette
différence d’échelle, les variations d’intensité suivent les mémes tendances pour ces
deux méthodes de calcul de diffusion, aussi bien pendant la formation de la buée que
pendant son évaporation. En ce sens, le graphe présenté sur la Figure V.19 montre une
bonne adéquation entre la courbe d’opacification macroscopique et la modélisation des
données microscopiques.

Cette adéquation permet de valider qualitativement le modéle de diffusion de Mie
élaboré dans ce travail. Il est important de noter que ce modeéle n’est utilisable que pour
les surfaces hydrophobes ou les microgouttelettes sont bien des demi-spheres. En
revanche, il ne tient pas compte de I'angle de contact réel des gouttelettes a cette échelle
microscopique. Malgré cette limitation, nous verrons que ce modele permet de
comparer l'effet de différentes populations de microgouttelettes par rapport aux
données macroscopiques. La Section V.5 sera consacrée a la stratégie 1 d’étalement des
gouttelettes, tandis que la Section V.6 portera sur les surfaces hydrophobes utilisées
pour la stratégie 2 de désembuage rapide.
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V.5. Stratégie 1 : couches anti-buée par étalement des gouttelettes

V.5.a Couche mince de dioxyde de titane dense

La méthode présentée dans les Sections V.3 et V.4 a été mise en ceuvre pour
étudier la formation de buée sur une couche mince de dioxyde de titane dense et
cristallisée, a la fois a I'échelle microscopique et a I’échelle macroscopique. Une premiere
série de vidéos a été enregistrée en placant I’échantillon dans la chambre
environnementale, juste apres le dépot du revétement et traitement thermique a 450°C
pendant 10 min. Une seconde série de tests a ensuite été réalisée apres illumination UV
(conditions précisées ci-dessous). Les résultats suivants ont été obtenus a I'échelle
microscopique avant et apres illumination en formant la buée grace a une rampe
d’humidité relative jusqu’a RH = 60% pendant 120s puis en diminuant 'humidité

relative de maniére a observer. La premiére information qui peut étre exploitée
concerne le nombre de gouttelettes observées en fonction du temps (Figure V.20).
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Figure V.20 : Evolution du nombre de microgouttelettes sur une surface de TiO, dense sans

illumination.

Sur cette figure, on peut distinguer plusieurs étapes : une phase d’augmentation
du nombre de gouttes comprise entre 20s < t < 90s; une phase de diminution du
nombre de gouttes entre 90s < t < 120s; une troisieme phase ou le nombre de gouttes
reste constant 120s <t < 230s; une derniere phase de diminution rapide.
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La premiere phase correspond a une phase de nucléation, mais il est important de
remarquer que la population de gouttes est tres hétérogene, si bien qu'il est déja
possible d’observer des gouttes qui croissent et qui coalescent.

Cette hétérogénéité de gouttes se retrouve également dans la forme des gouttes
qui s’éloigne de la demi-sphere pour les plus grosses gouttes qui ont commencé a
coalescer avec des gouttes adjacentes. Cette observation renforce I'idée que la surface de
TiO2 dense est suffisamment hydrophile méme sans illumination pour que son énergie
de surface n'impose pas de forme sphérique aux microgouttelettes présentes a sa
surface. Cette hydrophilie importante explique également pourquoi un grand nombre de
sites de nucléation continuent d’apparaitre malgré la présence de gouttes qui recouvrent
la surface.

La deuxieme phase est atteinte lorsque le nombre de sites de nucléation de
gouttes devient moins important que la coalescence des gouttes déja présentes, si bien
que le nombre total de gouttes diminue. Avec un taux de recouvrement élevé, les
microgouttelettes vont rapidement se rencontrer pour coalescer ce qui explique la
diminution du nombre de gouttes par millimetre carré de 4400 a 2500.

A t=120s, la rampe d’humidité relative de la chambre est progressivement
descendue jusqu’a RH=0%. Le nombre de gouttes ne varie pas significativement,
jusqu’au seuil d’évaporation finale qui s’effectue avec un nombre encore élevé de
microgouttelettes, la plupart ont diminué de taille sans disparaitre.

Ces résultats ont été obtenus apres traitement thermique. Une seconde série de
tests avec illumination UV a été réalisée pour observer la superhydrophilie photo-
induite de la couche dense de TiOz. Pour ces expériences, I'intensité du rayonnement UV
a été augmentée a 225 mWatt/cm? (en UVA, lampe DIMAX ECE 5000), soit bien plus que
I'intensité de 43 mWatt/cm? (a 365 nm, lampe a LED) choisie pour les expériences de
photocatalyse. Ce choix a été fait essentiellement pour s’assurer que la surface de TiO;
dense était effectivement activée pour des temps courts d’exposition. En effet, par
rapport aux expériences de photocatalyse d’'une durée de quelques heures, les tests anti-
buée dans la chambre environnementale doivent étre effectués rapidement pour éviter
la pollution naturelle des couches de dioxyde de titane. Le suivi des angles de contact
présenté dans la Section V.3.e avait déja montré une évolution rapide des couches
denses et des couches mésoporeuses de TiOz. Pour éviter ce phénomene, les tests
effectués avec illumination UV ont respecté le protocole suivant :

- Traitement thermique a 300°C pendant 10 min pour nettoyer les couches de
titane.

- Illumination UV a 225 mWatt/cm? pendant 2 min.

- Etude au sein de la chambre environnementale directement apres UV.
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L’étape de traitement thermique est nécessaire, car si les échantillons ont déja été
pollués, le traitement UV a 225 mWatt/cm? pendant 2 min n’est pas effectué exactement
dans les mémes conditions selon la quantité variable de polluants a photo-dégrader. A
I'inverse, un traitement thermique a 300°C pendant 10 min dégrade efficacement les
polluants sans modifier les couches minces de TiO2 qui ont déja été calcinées a 450°C
pendant 10 min apres leur dépot.

Un comportant trés différent est observé si on expose a un rayonnement UV la
méme couche dense de dioxyde de titane (Figure V.21). La phase de nucléation est
beaucoup plus rapide, puisqu’elle intervient entre 10s < t < 20s contre 20s < t <
90s avant illumination. Le nombre de gouttelette est lui aussi plus important avec un
maximum a 6800 nbre/mm? contre 4400 nbre/mm? on peut méme penser que ce
chiffre est trés nettement sous-évalué en raison du grand nombre de sites de nucléation
inférieurs a 1 pm qui ne sont pas dénombrables par Image]. Une dispersion de taille est
toujours présente, ce qui laisse a penser que certaines grosses gouttes ont déja
commencé une phase de croissance, mais de maniere marginale, c’est pourquoi il est
possible de clairement distinguer une phase de nucléation d’'une phase de coalescence a
partir de t=20s.
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Figure V.21 : Evolution du nombre de microgouttelettes sur une surface de TiO, dense avec
illumination.
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Le nombre important de site de nucléation explique qu’a t=20s, 70% de la surface
soit déja couverte par des microgouttelettes. S’en suit alors une phase de croissance
essentiellement marquée par une chute du nombre de gouttes. Cette chute est
révélatrice d’'une prépondérance de la coalescence entre microgouttelettes. Le nombre
de gouttelettes passe ainsi de 6800 nbre/mm? A un nombre trés faible car les gouttes
recouvrent toute la surface (~95%) et sont toutes en contact les unes des autres. Méme
apres le début de la phase d’évaporation, ce nombre reste faible, malgré une légere
augmentation lors de I"évaporation finale, lorsque les gouttes ne sont plus en contact.
Cette phase d’évaporation intervient un peu plus tard que la premiere expérience sans
illumination en raison de la quantité plus importante d’eau qui recouvrait entierement la
surface. La surface est suffisamment superhydrophile pour conduire a la formation de
couches tres fines d’eau dont on peut voir les franges d’interférences qui traduisent une
évolution des épaisseurs de la dimension de la source d’éclairage soit quelques
centaines de nanomeétres seulement.

Les différences évoquées jusqu’ici entre une couche mince de TiO2 avant et aprés
illumination UV, se retrouvent si on considére le pourcentage de surface couverte par les
microgouttelettes (Figure V.22).
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Figure V.22 : Evolution de la surface de TiO, couverte par des microgouttelettes
avec et sans illumination UV.

L’augmentation de la surface couverte est progressive avant illumination UV,
mais conduit quand méme a un taux assez élevé de 70% en 120s. A l'inverse, cette
augmentation est trés rapide pour la surface apres illumination, avec une montée de 2%
a t=10s a 90% des t=40s. Cette différence permet de mettre en évidence le caractere
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photo-induit de la superhydrophilie des couches, méme si la surface de TiO; est déja tres
hydrophile sans UV, avec une surface couverte importante (70%). La phase
d’évaporation est quant a elle plus rapide pour la surface sans illumination avec une
surface qui décroit rapidement des t=130s, alors que la diminution de surface couverte
ne s’accélere que a partir de t=240s (a partir de 75% de surface couverte).

Une fois réalisée I'étude a I'échelle microscopique, nous avons enregistré I'effet
macroscopique des microgouttelettes, 1a encore avant et apres illumination UV. Cette
fois-ci, les valeurs d’opacification sont directement comparées a celles obtenues pour le
verre de référence, selon la méthode présentée en Section V.3. Grice a cette
normalisation par rapport au verre sans revétement, il est possible d’évaluer I'efficacité
relative de chacun des revétements, avec ou sans illumination UV. La Figure V.23
synthétise les résultats obtenus au sein d’'un méme graphe et montre également un
exemple de photos obtenus, ainsi que les angles de contact macroscopiques

correspondants.
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Figure V.23 : Opacification observée pour une couche dense de TiO; avant et aprés illumination
Uv.
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Le caractere tres hydrophile de la couche de dioxyde de titane méme avant
illumination UV est également observable en termes d’opacification avec une diminution
d’opacification de l'ordre de 35% par rapport au verre seul. Mais l'effet devient
nettement plus important apres illumination ou cette diminution atteint 95% au
maximum de la buée (t=120s). La mesure d’angle de contact statique pour chacun de ces
échantillons montre également cette différence d’hydrophilie avec un angle de contact
sans UV de 12-18° qui est inférieur a 5° apres UV. Par rapport aux mesures effectuées
dans la Section V.3.e, ces valeurs ont été obtenues non pas juste apres traitement
thermique, mais environ 2 heures apres, suite a l'utilisation des échantillons dans la
chambre environnementale. Ainsi, la couche de TiO2 dense sans illumination UV est
légérement polluée lors de son utilisation dans la chambre. En revanche, la
superhydrophilie photo-induite de TiO2 est bien persistante tout au long des
expériences menées.

Grace aux vidéos a l'échelle microscopique, il est possible d’apporter des
éléments d’analyses complémentaires en associant les deux échelles d’analyse. L’effet
d’étalement des gouttes en termes d’angles de contact est corroboré par le
comportement des microgouttelettes qui dans les deux cas (avec et sans UV), recouvre
une partie tres importante de la surface (entre 70% et 97%). Appliquée a l'effet anti-
buée, la diminution d’opacification de la surface de TiO; est directement liée a la
coalescence des microgouttelettes. Effet, le pouvoir diffusant des microgouttelettes
diminue fortement lorsque celles-ci se regroupent pour former un film d’eau qui
recouvre presque toute la surface de I'échantillon.

L’étude de I’évolution du rayon des gouttes n’est pas réalisable dans le cas de
surfaces superhydrophiles ou les microgouttelettes ne peuvent plus étre considérées
comme des demi-spheres bien isolées. Ces microgouttelettes forment en reéalité des
plaques d’eau issues de la coalescence entre microgouttelettes, plaques qui sortent de la
zone ou la diffusion de Mie est prépondérante. Les images enregistrées permettent en
revanche de bien repérer les facteurs principaux qui favorisent l'effet anti-buée : une
nucléation rapide et avec un nombre tres importants de sites de nucléation; une
coalescence rapide des gouttes qui conduit a un taux de recouvrement de la surface
proche de 100%.

Les performances anti-buée de la couche dense de dioxyde de titane sont
maximales apres activation de la surface par absorption de lumiere UV. Toutefois, le
caractére superhydrophile de cette couche disparait rapidement, comme l'a montré
I’étude concernant les angles de contact statiques a la Section V.3.e. A I'appui de ces
résultats, les observations dans la chambre environnementale montrent également une
évolution rapide du comportement des microgouttelettes sur cette couche. Aussi bien a
’échelle microscopique qu’a I'échelle macroscopique, les images enregistrées sont tres
différentes apres traitement thermique, apres illumination UV et un jour apres cette
illumination (cf. Figure V.24).
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Figure V.24 : Evolution des microgouttelettes sur une surface dense de dioxyde de titane (a
gauche), effet macroscopique d’opacification (a droite).

Seulement un jour apres activation par UV, on constate une diminution tres
importante du nombre de gouttelettes lors de I’étape de nucléation. Aprés la phase de
croissance, cet écart se traduit par une diminution de la surface maximale couverte,
respectivement 95% aprés UV et 50% 1 jour apres. Le caractere moins hydrophile de la
couche 1 jour apres UV est aussi a 'origine de la formation de gouttelettes sphériques de
diameétres inférieurs a 10 um, contre des plaques d’eau de quelques dizaines de

micrometres juste apres illumination.

Au niveau macroscopique, les performances de la couche sont elles aussi tres
variables : 35% avant UV, 95% apres UV, mais seulement 15% un jour apres l'activation
UV. Ces résultats révelent I'évolution rapide des propriétés anti-buée des couches
minces de TiO2 dense. La perte de leur efficacité en raison d’'une pollution rapide limite
I'intérét d’un tel revétement dans le contexte automobile. Toutefois, le revétement final
en tricouche sera constitué d’'une couche mésoporeuse qui pourrait posséder de
meilleures performances antibuée. En ce sens, le remplissage de cette couche poreuse
par 'humidité ambiante devrait étre favorable a I'étalement des microgouttelettes lors
de la formation de la buée.
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V.5.b Couche mince de dioxyde de titane mésoporeux

L’étude des échantillons de TiO2 mésoporeux s’est révélée plus difficile a mettre
en place en raison d’une pollution rapide des couches. Apres traitement thermique, sans
illumination UV, les tests effectués sont difficilement reproductibles, avec des angles de
contact qui varient entre 20° et 35° lors de mesures de contrdle apres la chambre
environnementale. Les analyses tant a I’échelle microscopique que macroscopique ont
montré une trop grande variabilité pour discuter des résultats obtenus. En conséquence,
le plan d’expérience a été ajusté par rapport aux couches de TiO; dense. La Figure V.25
présente un schéma comparatif des observations effectuées pour les couches
mésoporeuses par rapport aux couches denses.
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Figure V.25 : Représentation schématique des plans d’expérience pour les couches de dioxyde
de titane denses (en haut) et mésoporeuses (en bas).

Une seule comparaison directe a pu étre effectuée entre les échantillons denses et
les échantillons mésoporeux. Apres traitement thermique et apres illumination UV, ces
deux couches présentent une superhydrophilie photo-induite. En revanche, le
remplissage de la mésoporosité est susceptible d’affecter la formation et I'évolution des
microgouttelettes. Les résultats liés a cette comparaison seront discutés a partir des
Figures V.26, V.27 et V.28.

Les résultats concernant uniquement la couche de TiO2 mésoporeuse seront
présentés dans un deuxieme temps. Plus précisément, les tests 1, 2 et 3 seront comparés
deux a deux. La Figure V.29 rassemblera les valeurs obtenues pour le test 1 (apres
traitement thermique et UV) et pour le test 2 (apres pollution). La Figure V.30 mettra
en évidence les différences entre le test 2 et le test 3 (apres la 2¢ série d’'UV devant
nettoyer I"échantillon).
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La Figure V.26 retranscrit I'évolution du nombre de microgouttelettes sur une
surface de dioxyde de titane dense et une surface mésoporeuse apres traitement
thermique et apres illumination UV. Dans les deux cas, la phase de nucléation est tres
rapide, puis est suivie d’'une phase de coalescence qui fait chuter le nombre de
gouttelettes. En agrandissant cette zone, on constate une légere avance de la couche
mésoporeuse durant la phase de nucléation, avec un pic également plus important
(environ 8000 nbre/mm? contre 6800 nbre/mm?). Cette augmentation est assez faible
et ne suffit pas a mettre en évidence |'effet de remplissage de la mésoporosité.
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Figure V.26 : Evolution du nombre de microgouttelettes sur une surface de dioxyde de titane
dense (en bleu) et mésoporeuse (en rouge) apres traitement thermique et illumination UV ;
I'encart est un agrandissement réalisé autour du pic de nucléation.

Une seconde série de test a été réalisée avec une humidité relative plus
importante que les autres tests (80 HR% contre 60 HR%). Dans ces conditions
d’humidité, les pores de la couche mésoporeuse de TiO2 se remplissent trés rapidement,
conformément aux courbes EEP de cette couche (cf. III.2.c Caractérisation des couches
déposées). Les images de la phase de nucléation-coalescence montrent cette fois-ci un
comportement différent entre la couche dense et la couche mésoporeuse (Figure V.27).
Pour la couche dense, on distingue des points de nucléation, notamment celui autour
d’'un défaut au centre. Puis en quelques secondes d’autres zones de nucléation
apparaissent et recouvrent la surface apres une phase de coalescence, encore partielle a
t = 8 s. En revanche, la premiere image de la couche mésoporeuse montre que la
condensation a lieu presque sur toute la surface pour former une couche tres fine d’eau.
Les interférences entre la lumiére de l'éclairage LED et cette fine couche d’eau sont
révélatrice d’'une épaisseur de I'ordre de quelques microns.
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TiO, dense (aprés traitement thermique et UV)

I TiO, mésoporeux (aprés traitement thermique et UV)

Figure V.27 : Images a I'échelle microscopique de la formation de buée sur une surface de
dioxyde de titane dense (en bleu) et mésoporeuse (en rouge) apreés traitement thermique et
illumination UV ; 'humidité relative a été augmentée a 80 % (température du substrat a 9°C et
flux d’air a 1L/min) ; la barre d’échelle correspond a 20 pm.

Cette comparaison entre la couche dense et la couche mésoporeuse de TiO:
(apres traitement thermique et apres illumination UV), semble confirmer l'intérét de la
mésoporosité pour augmenter l'effet anti-buée par étalement des microgouttelettes.
Plus précisément, cet avantage est présent lorsque les conditions environnementales
entrainent le remplissage trés rapide de la mésoporosité. Ce remplissage de la porosité
favorise ensuite la condensation des vapeurs d’eau sur toute la couche, puisque la
surface est en fait déja recouverte d’eau (Figure V.28).

Mésopores (2nm-20 nm) Condensation capillaire Condensation des vapeurs
d’eau sous forme de film

Luuiwy] ) peenee] o (U0 U]

Figure V.28 : Schématisation de 'effet du remplissage de la mésoporosité sur la formation de

buée.

161



Toutefois, la suite des observations réalisées dans la chambre environnementale montre
une pollution rapide des couches qui contredit I'avantage de I'ajout de la mésoporosité.
La Figure V.29 présente une synthése des observations sur la couche mince
mésoporeuse de TiO; juste apres traitement thermique et illumination UV (en bleu, test
1) et un jour apres (en rouge, test 2).

Opacification

macroscopique Embuage Désembuage
3t=120s S - (Air humide) (air sec)
00 TiO, mésoporeux
60 ————':—'-~ Test 1_(tra|tement
<5 thermique et UV)
6000

TiO, mésoporeux
78° Test 2 (un jour
5000
aprés UV)
4000 @

3000

Nombre de gouttes (nbre/mm?)

2000
1000

] 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Temps (s)
@ Nucléation : 8000 nbre/mm? >> 4500 nbre/mm?

E Croissance-Coalescence : 95 % surface couverte >> 40 % surface couverte

@ Evaporation : fine pellicule d’eau >> petites gouttes isolées

nucléation

Figure V.29 : Opacification macroscopique observée pour une couche de TiO, mésoporeuse
apres le test 1 (traitement thermique et UV) et apreés le test 2 (1 jours apres UV) ; évolution du
nombre de gouttelettes par mm? avec en encart I'angle de contact statique de ces deux couches ;
images a I'échelle micrométrique aux différentes étapes de I’évolution des microgouttelettes (en
bas, barre d’échelle a 20 um).
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Etonnamment, les vidéos enregistrées montrent un effet opacifiant du
revétement dans ce deuxiéme cas par rapport au verre de référence une fois la couche
polluée. Cette augmentation de 'opacification est révélatrice de la rapidité avec laquelle
la couche de TiO2 mésoporeuse se pollue par rapport a la couche dense. Les expériences
réalisées au cours de ce travail montrent toutes un effet opacifiant des couches de TiO>
mésoporeuses, di a une pollution importante, en cohérence avec I'évolution rapide des
angles de contact présentée dans la Section V.3.e.

Le suivi du nombre de gouttelettes permet de quantifier les différences de
populations de microgouttelettes pour la couche propre (apres traitement thermique et
apres UV, test 1) et la couche polluée (test 2), et ce a chaque étape de la formation de la
buée. Durant I'étape de nucléation, le nombre de gouttelettes est presque deux fois plus
élevé pour la couche propre (8000 nbre/mm? contre 4500 nbre/mm?). A l'issue de
'étape de croissance, 95% de la surface propre est couverte de plaques d’eau, alors que
ce chiffre tombe a 40% une fois la surface polluée. Alors que I'évaporation de la couche
propre fait apparaitre des couches tres fines d’eau, de nombreuses petites gouttelettes
sont visibles dans le deuxieme cas.

Ces résultats sont cohérents avec la mesure de I'angle contact statique apres le
test 1 (<5°) et apres le test 2 (78°). L’accumulation de polluants entraine
I’hydrophobisation rapide des couches de TiO> mésoporeuses. Ce changement d’énergie
de surface modifie fortement les conditions de nucléation-croissance-coalescence des
microgouttelettes.

Les surfaces de TiO2 mésoporeuses présentent des propriétés photocatalytiques
entrainant la dégradation des polluants comme cela a été montré dans la IV.4.
Protection du revétement par photocatalyse. Toutefois, méme apres une exposition
importante aux radiations UV (225 mWatt/cm? pendant 2 min), I'angle de contact de
gouttes d’eau reste élevé sur les couches minces polluées. On peut penser que la
photodégradation des polluants ne va pas jusqu’a la minéralisation compléte, si bien que
les sous-produits de dégradation (hydrophobes) demeurent en partie adsorbés sur les
surfaces étudiées de dioxyde de titane mésoporeux.

Concernant les expériences dans la chambre environnementale, I'effet
macroscopique de la pollution des couches de TiO; mésoporeux est clairement mis en
évidence, et ce méme aprés un deuxieme traitement UV (test 3). De maniere
surprenante, la couche polluée soumise de nouveau aux UV s’est révélée aussi diffusante
qu’'une couche polluée sans UV (test 2), alors méme que la diminution de I'angle de
contact est significative entre ces deux échantillons, respectivement 78° et 48°. Les
résultats de la Figure V.30 montrent une opacification comprise entre 30% et 40% par
rapport au verre de référence lors de la formation de la buée. Cet effet négatif est méme
renforcé lors du désembuage avec des écarts de 40% a 75% avec le verre seul.
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Figure V.30 : Opacification observée pour une couche mésoporeuse polluée de TiO, avant et
apres illumination UV (respectivement test 2 et test 3).

Grace a l'enregistrement des gouttelettes a 1’échelle micrométrique, ce
comportement opacifiant des couches de TiOz mésoporeux a pu étre mieux compris.
Réalisées dans les mémes conditions que les expériences macroscopiques, les
différentes populations de microgouttelettes présentent des caractéristiques bien
particulieres. En ce sens, 'étude du rayon moyen des gouttes apporte un élément de
réponse pour comprendre le caractére opacifiant de ces surfaces (test 2 et test 3). Le
caractere nettement plus hydrophobe des couches de TiO2 mésoporeuses polluées rend
possible 'analyse des gouttes en les considérant comme des demi-spheres dont on peut
mesurer le rayon au cours de l'expérience. La Figure V.31 rassemble les résultats
obtenus sur les distributions de rayons pour une couche polluée et une couche soumise
a un traitement UV pour la nettoyer.

Avant UV, 82% des gouttes ont un rayon compris entre 2 et 4 pm. En revanche,
plusieurs familles de gouttes sont représentées aprés illumination UV. En particulier,
57% des gouttes mesurent moins de 2 um de rayon a t = 120s, ce qui signifie que leur
phase de croissance a été limitée et n’a pas permis la coalescence des petites gouttes en
gouttes de plus grande taille. A 'opposé, des gouttes mesurant plus de 6 pum sont visibles

sur les images prises aprés la phase de croissance.
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Figure V.31 : Distribution du nombre de gouttes en fonction de leurs diamétres pour une couche
mince de TiO2, mésoporeuse polluée, avant traitement UV et apres. Ces données sont extraites
des images réalisées a la fin de I'étape de croissance a t = 120s.

Nous avons ensuite cherché a discuter ces distributions de tailles de gouttes par
rapport a 'effet macroscopique d’opacification dans ces deux situations. La Section V.4
sur la théorie de Mie nous déja as permis d’évoquer la relation exponentielle entre la
taille des gouttelettes et la diffusion de la lumieére (cf. Figure V.15). La méthode de calcul
semi-expérimentale détaillée sur la Figure V.17 n’est pas quantitative, mais elle donne
des éléments de comparaison pour comprendre pourquoi une surface embuée est plus
diffusante qu'une autre. Cette approche est en effet limitée par: (i) le fait que les
gouttelettes soient des demi-sphéres imparfaites (avec des angles de contact différents)
posées sur une plaque de verre, (ii) les problemes de diffusion multiple en raison de leur
proximité les unes des autres.

Malgré cela, ces calculs permettent de proposer des hypothéses pour expliquer
pourquoi la surface de TiO2 mésoporeuse est plus opacifiante (a t = 120s, cf. Figure
V.30) apres UV qu’avant. En effet, la présence de gouttelettes supérieures a 6 um
augmente significativement la diffusion de la lumiere (Figure V.32). Au final,
I'intégration de la diffusion pour I'ensemble des tailles de gouttes montre bien une
diffusion plus importante aprés UV (41,7%) qu’avant (21%). Cette conclusion est en
accord avec les observations a I’échelle macroscopique. A I’échelle microscopique, nous
pouvons rapprocher cette conclusion de I'’hypothese suivante: lillumination UV
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augmente le nombre de sites de nucléation, mais la dégradation des polluants n’étant
pas complete, les zones hydrophobes limitent la croissance des gouttes qui coalescent.
Cette situation entraine l'apparition d’'un nombre important de gouttelettes de tailles
supérieures a 6 um tres diffusantes. La croissance de ces gouttes étant limitée par les
domaines hydrophobes, ces grosses gouttelettes ne coalescent pas, comme cela est
observable pour les surfaces denses de TiO>.

% surface TiO, mésoporeux . _ o -
A) S Transmittance = 100% - 21%

10;2] 0,3%
0,2%

12;4] 14,3%
14;6] 4,6% 12,4%
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Figure V.32 : calculs de diffusion pour la surface polluée de TiO; avant UV (A) et apres UV (B).
Les valeurs de surfaces couvertes par chaque type de gouttes sont indiquées sur la gauche. La
perte de transmission par diffusion est présentée a droite avec la contribution de chaque famille
de gouttes.

Le temps de traitement UV avant le test 3 peut étre augmenté pour dégrader
totalement les polluants accumulés sur la surface. La Figure V.33 illustre cette
possibilité en retragant I'évolution des angles de contact en augmentant la durée
d’illumination UV (2 225 mWatt/cm?) entre le test 2 et le test 3. Pour revenir a un état
de superhydrophilie, cette durée doit au moins étre égale a 6 min. En étudiant
I’échantillon a seulement 2 minutes de traitement UV (test 3), nous avons voulu mettre
en évidence l'état intermédiaire entre une couche mésoporeuse de TiO; totalement
polluée (test 2 avec 6 = 78°) et la couche propre qui présente une superhydrophilie
photo-induite apres traitement thermique et illumination UV (test 1).
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Or cette situation intermédiaire correspond le plus aux conditions réelles ou
I'intensité des radiations UV absorbées par la couche photo-active n’est pas toujours
assez intense pour dégrader tous les polluants. Cette situation doit étre d’autant plus
courante que l'insolation sous forme d’'UVA ou d’'UVB est tres variable selon les
conditions climatiques et la situation géographique 187. Ainsi le test 3 rend compte de
situations réelles qui pourraient géner le conducteur, alors que la couche de TiO:
mésoporeuse avait pour objectif d‘étre anti-buée pour toutes les conditions.

0 min 1 min 2 min

458 >5°

Figure V.33 : Variations de 'angle de contact statique pour différentes durées d’illumination de
la couche de TiO; apres la deuxiéme série d’'UV entre le test 2 et le test 3.

Les deux exemples concernant la stratégie 1 d’étalement des gouttelettes montrent
les limites de cette approche en vue d'une application pour pare-brise. La couche dense
de TiO2 se pollue en 1 jour avec une superhydrophilie qui est nettement diminuée. Pour
la couche mésoporeuse, cette pollution est non seulement plus rapide, mais en plus elle
conduit a des surfaces encore plus opacifiantes que le verre seul. L’effet
photocatalytique des couches de dioxydes de titane n’est pas suffisant, méme sous
exposition importante d’'UV pour dégrader tous les polluants. En réalité, la couche de
PVB du verre feuilleté d'un pare-brise ne laisse passer que tres peu d’UV, si bien que la
situation défavorable de dégradation partielle des polluants risque d’étre assez
fréquente. Le brevet FR3020984 propose de contourner cette difficulté en incorporant
une source émettrice d’'UV guidée sur la surface interne du pare-brise, ce qui permettrait
d’utiliser pleinement le potentiel de la couche multifonctionnelle proposée tout au long
de ce travail et en particulier les propriétés anti-buée et photocatalytique.

L’intérét des résultats présentés ci-dessus est de pouvoir mettre en avant les
difficultés rencontrées pour que la stratégie 1 d’étalement des gouttelettes soit vraiment
efficace. La suite de ce chapitre sera consacrée a I'étude de la stratégie 2 hydrophobe
avec pour objectif de retarder la formation de buée, mais aussi de désembuer plus
rapidement grace a la ventilation.
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V.6. Stratégie 2 : couches antibuée par désembuage rapide

V.6.a Couche mince mésoporeuse de silice méthylée

Deux types de revétements hydrophobes ont été étudiés grace a la chambre
environnementale et dans les mémes conditions que les échantillons hydrophiles. Dans
cette section, nous présenterons les résultats obtenus pour les couches mésoporeuses
de silice méthylée. La Figure V.34 montre les données d’opacification pour une couche
méthylée, puis pour la méme couche 3 jours apreés. La couche juste apres dép6t a un effet
bénéfique, mais limité a 10% -15%, ce qui n’est pas suffisant pour apporter un confort
visuel au conducteur. En revanche, la méme couche apres 3 jours se révele
significativement plus opacifiante que le verre de référence, avec une augmentation de
45% a 75% de la diffusion suivant le temps d’embuage. Malgré une amélioration lors du
désembuage, ces valeurs, qui traduisent I'effet macroscopique, disqualifient la couche
méthylée en vue de la stratégie 2. Nous avons toutefois cherché a comprendre la
différence entre la couche propre (apres traitement thermique) et la couche polluée (3
jours apres).

SiO, mésop. hydrophobe Diminution de I'opacification

20 - Embuage Désembuage

(air humide) (air sec) @

240 270

Temps (s)

—-Si02 méso méthylée
-=-3 jours apres

Diminution de I'opacification

Figure V.34 : opacification observée pour des couches de SiO2 mésoporeuses méthylées apres
dépdt et trois jours plus tard.
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Un premier élément d’explication est apporté par la mesure des angles de contact
qui montre que le vieillissement de la couche méthylée entraine étonnamment une
diminution de I'angle de contact de 77° a 62° au bout de 3 jours. Au lieu de rendre la
couche plus hydrophobe, comme on peut I'observer pour TiO2, on peut penser que les
groupements méthyls de la couche considérée sont partiellement écrantés lors du
vieillissement a l'air libre, ce qui permettrait d’expliquer cette diminution de son
caractere hydrophobe. Toutefois, cette seule différence n’explique pas pourquoi la
surface de silice mésoporeuse polluée est plus opacifiante apres vieillissement. D’autant
plus que la diminution de I'angle de contact irait plutdt dans le sens d’'une diminution de
I'opacification, car un angle de contact moins élevé traduit une sphéricité des gouttes
moins élevées et par conséquent un pouvoir de diffusion moins élevé. Nous avons
cherché a mieux comprendre ce phénomeéne a I’échelle microscopique, afin d’observer
les différentes populations de microgouttelettes et pour trouver d’autres phénomenes
qui puissent expliquer ce plus grand pouvoir opacifiant des couches méthylées polluées.

—+—S5i02 méso méthylée

4000 - . o
- a) -8~ 3 jours aprés dépot
£
£ 3500 -
)
£ ao00 - Nucléation
& 8 homogeéne
v
g 2500 -
E
i)
£ 2000 -
=
%
o 1500 -
-]
_ig 1000 -
§ Nucléation avec une forte
Z 500 -

dispersion en taille

120 150 180 210 240 270
Temps (s)

Figure V.35 : évolution du nombre de gouttelettes par mm? avec en encart les images a ’échelle
microscopique. La courbe en bleu correspond a I’échantillon de la couche de silice mésoporeuse
méthylée apres dépot, et la courbe rouge a I’échantillon pollué en 3 jours.

Une analyse des images a I’échelle microscopique permet de quantifier le nombre
de gouttelettes pour I’échantillon propre et I'échantillon pollué. Les résultats sont
reportés sur la Figure V.35. L’écart est assez marqué entre les deux courbes pendant
I'étape de nucléation avec un nombre de gouttes de 3550 nbre/mm? pour la couche non
polluée et 2550 pour la couche polluée. En revanche, cet écart n’est plus significatif pour
I'étape de croissance et I'étape d’évaporation (a t > 120s). En seconde analyse, on
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remarque que les distributions de taille sont tres différentes avec une nucléation
homogeéne pour la couche propre, et une nucléation bien plus dispersée pour la couche
polluée. La Figure V.36 montre les résultats de distribution de taille a t = 60s, soit juste
apres la fin de la nucléation de la couche polluée.

S0

b)

B Si02 méso méthylée

80 - 3 3
M 3 jours apres

70
B0 +
S0 4

40

30
20 +
. i
o |
=6

>2 2<x<4 4<x<b

Nombre de gouttelettes (%)

Rayon des gouttelettes (en um)

Figure V.36 : Distribution du nombre de gouttes en fonction de leurs diameétres pour une couche
mince mésoporeuse de SiO, méthylée apres dépét (en bleu) et polluée en trois jours (en rouge.
Ces données sont extraites des images réalisées a la fin de l'étape de nucléation des
microgouttelettes sur la couche polluée a t = 60s.

Sur ce graphique, on peut voir que plus de 82% des gouttelettes mesurent entre 2
et 4 um pour la couche de silice mésoporeuse non polluée a t = 60s. A l'inverse,
I'échantillon pollué possede une distribution de tailles plus importante, avec la présence
de 13% de gouttes de plus de 6 um. Ces chiffres ont également été exploités a travers le
modele de diffusion décrit dans la Section V.4 pour établir la cartographie de diffusion
pour chaque famille de gouttelettes a t = 60s (cf. Figure V.37). La présence de
gouttelettes de rayons supérieurs a 6 pm explique la diffusion plus importante de la
couche polluée (12,2%) par rapport a la couche propre (21,7%).

Cet écart semble faible par rapport a I'opacification macroscopique (+60% pour
la couche polluée d’apres la Figure V.34). Toutefois, il faut garder a I'esprit que la valeur
d’opacification est normalisée par rapport a I'opacification de la plaque de verre de
référence pour chaque expérience. Il s’agit donc d’une valeur relative, alors que le calcul
de diffusion a travers I'observation microscopique résulte directement de la population
de chaque échantillon. En revanche, les valeurs de pertes de transmission sont
uniquement qualitatives en raison des simplifications sous-jacentes au modele utilisé.
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Malgré ces limitations, cette cartographie est cohérente avec les données
macroscopiques. En effet, la population de microgouttelettes pour la couche propre et
celle de la couche polluée sont suffisamment différentes pour que la différence de
diffusion (calculée grace au modele) pour rendre compte de la différence d’opacification

macroscopique.
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Figure V.37 : calculs de diffusion a t = 60 s pour une couche mince mésoporeuse de SiO;
méthylée apres dépot (A) et 3 jours apres dépdot (B). Les valeurs de surfaces couvertes par
chaque type de gouttes sont indiquées sur la gauche. La perte de transmission par diffusion est
présentée a droite avec la contribution de chaque famille de gouttes.

Avec cette étude, nous avons montré qu’'une couche mince mésoporeuse de silice
méthylée n’est pas adaptée a la stratégie antibuée hydrophobe. La section suivante
permettra d’effectuer les mémes expériences avec une couche mince mésoporeuse de
silice perfluorée. Nous verrons que cette couche est plus résistante a la pollution. Cette
couche sera ensuite soumise a des tests de désembuage accéléré pour valider la
stratégie 2, aussi bien pour retarder la nucléation-croissance des gouttelettes que pour
désembuer plus rapidement.
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V.6.b Couche mince mésoporeuse de silice perfluorée

Cette couche possede un caractere plus hydrophobe que la couche méthylée avec
un angle de contact statique de 99 + 3°. La présence de groupements fluorés la protege
également de la pollution avec un angle de contact qui reste élevé (93+ 2°) méme 8
semaines apres vieillissement (cf. Section V.3.e). Les observations d’opacification
montrent un faible écart de 10% a 15% avec le verre nu lors des périodes de nucléation
et de croissance (courbe bleue sur la Figure V.38). En revanche, cet écart est plus
important lors de I'étape d’évaporation avec une diminution de 40% au maximum. Une
évaporation plus rapide des microgouttelettes d’eau est cohérente avec la stratégie 2
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Figure V.38 : opacification observée pour des couches de SiO, mésoporeuses perfluorées apres
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Perfluorée

dépot et trois semaines plus tard.

De maniére surprenante, la diminution de I'opacification est significativement
plus importante apres un vieillissement de 3 semaines. L’écart entre la couche mince et
le verre nu est en effet de 50% a 60%, des I'étape de nucléation jusqu’a I'évaporation.
Deux hypotheses peuvent expliquer cette amélioration des performances de la couche
perfluorée. En premier lieu, on pourrait penser que le vieillissement a conduit a des
modifications de la surface (hypothése 1). Dans ce cas, les populations de
microgouttelettes doivent également étre différentes avant et apres vieillissement. Mais
il ne faut pas oublier que la mesure d’opacification utilisée dans ce travail est une
mesure relative en fonction de la partie en verre non traitée. Il est possible que la
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pollution du verre lui-méme apres 3 semaines soit a 'origine de cet écart. En particulier,
il est possible que la couche perfluorée soit plus résistante a la pollution que le verre
seul (hypothese 2).

L’hypothese 1 n’est pas validée par 'étude des populations de microgouttelettes.
En effet, si on considére le nombre de gouttelettes (Figure V.39), le rayon moyen (en
Annexe du Chapitre 5) et la surface couverte (en Annexe du Chapitre 5), aucune
variation significative n’est perceptible avant et apres vieillissement de 3 semaines. En
particulier, le nombre de gouttelettes reste faible dans ces deux cas: 850 nbre/mm?
aprés dépdt contre 950 nbre/mm? aprés vieillissement de 3 semaines. D’autre part,
I’évolution des gouttelettes sur une surface perfluorée ne suit pas les mémes tendances
que les expériences avec les autres surfaces de référence. Le faible nombre de
gouttelettes reste constant, car les gouttes sont trop isolées pour coalescer.
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Figure V.39 : évolution du nombre de gouttelettes par mm? sur une couche mince mésoporeuse
perfluorée.

Si la couche perfluorée n’a pas subi de changements significatifs, I'hypothese 2 est
la plus probable. En effet cette couche possede une capacité de résistance a la pollution
grace aux groupements perfluorés, aussi bien sous forme de molécules organiques
adsorbées en surface que de poussieres inorganiques (cf. L5. Couches minces
multifonctionnelles et contraintes industrielles). Pour étre en mesure de montrer la
différence d’encrassement entre le verre et la couche perfluorée, il faudrait réaliser des
tests dans une atmosphere controélée, représentative de la pollution dans I'habitacle. Cet
effet de résistance a 'encrassement est néanmoins clairement visible sur les images
macroscopiques obtenues dans la chambre environnementale, comme le montre la
Figure V.40. Au bout de 3 semaines, le verre est nettement plus opacifiant
qu’initialement. A I'inverse, aucune modification n’est visible pour la couche perfluorée.
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Si0, Perfluorée 1 SiO, Perfluorée 2

Verre 2

Figure V.40 : Opacification macroscopique pour une couche de silice mésoporeuse perfluorée et
pour le verre de référence, at =0 jours etat= 21 jours.

Dans le cadre de ce travail, nous avons essentiellement cherché a montrer la
capacité de la couche perfluorée a accélérer le désembuage pour valider la stratégie 2
par voie hydrophobe. Dans cet objectif, différentes rampes d’humidité ont été testées
pour comparer la formation de buée sur verre seul et sur revétement perfluoré. La
Figure V.41 présente les tests réalisés pour des échelles de temps plus longues (phase
d’embuage de 260 secondes) et pour différents taux d’humidité relative. Les deux
surfaces ont été nettoyées avant les expériences pour s’affranchir des problémes de
pollution.

Le suivi de la surface totale recouverte par les microgouttelettes est représentatif
du temps de désembuage. Pour correspondre a I'allumage de la ventilation, I'expérience
a été réalisée avec deux flux d’air différents: 1L/min lors de la phase d’embuage et
5L/min lors de la phase de désembuage a t = 260s. Quel que soit le taux d’humidité
relative, le désembuage s’effectue environ deux fois plus vite sur la surface perfluorée
que sur la surface de verre nu : respectivement 70s contre 150s (a HR= 60%), 85s contre
170s (a HR= 70%) et 100s contre 205s (a HR= 80%). Cette tendance est clairement
visible en tracant la courbe du temps d’évaporation en fonction de ’humidité relative (cf.
Figure V.42).

174



80 4 —Verre60 % HR ——Perfluorée 60 % HR

—verre 70 % HR ——Perfluorée 70 % HR Désembuage
—verre 80 % HR ——Perfluorée 80 % HR

Verre 60% HR (t=260s)

100 pm

Surface couverte (%)

$i0, Perfluorée 60% HR (t=260s)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
s 100 pm

Temps (s)

Figure V.41 : évolution de la surface totale recouverte par les microgouttelettes pour différentes
rampes d’humidité relative. Les courbes bleues représentent les résultats sur le verre sans

revétement. Les courbes rouges retracent I’évolution sur la couche mince mésoporeuse de silice
perfluorée.
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Figure V.42 : temps d’évaporation en fonction de '’humidité relative pour une couche de silice
mésoporeuse perfluorée (en rose) et pour le verre de référence (en bleu).

175



Ces résultats sont encourageants, car ils montrent que le revétement perfluoré
permet effectivement un désembuage plus rapide. Par ailleurs, la résistance a la
pollution de cette couche est adaptée a I'habitacle automobile. A I'inverse, les couches de
dioxyde de titane se révelent inefficaces assez rapidement. De maniére originale par
rapport a la littérature, nous avons montré que la stratégie superhydrophile n’était pas
la plus appropriée, si on tient compte des conditions de pollution rapide de ces couches.
Ce résultat est conforté a la fois par les analyses d’opacification au niveau
macroscopique, mais aussi par l'observation des populations de microgouttelettes. Bien
que qualitative, notre méthode de calculs de la diffusion de Mie permet de faire le lien
entre ces deux échelles d’observation.

Par rapport aux deux architectures des revétements en bicouche et en tricouche,
la conclusion de cette étude valide la premiere configuration en bicouche selon la
stratégie hydrophobe. La derniére étape de notre travail a consisté a valider la
résistance mécanique des couches lors de tests standards pour le domaine automobile.

Cette étude est présentée au Chapitre 6.

176



177



Chapitre 6. Contraintes industrielles
et cahier des charges du véhicule

Les propriétés apportées par des couches minces sur un pare-brise doivent répondre
aux spécifications véhicules : normes imposées par la législation, comme la transmission
lumineuse minimale, mais aussi les normes internes du Groupe PSA. Une série de
mesures a été effectuée pour vérifier le respect de ces normes. La Figure VI.1 présente
I'ensemble des tests qui ont été réalisés aussi bien pour tester la résistance mécanique
du revétement que sa qualité optique et sa résistance au vieillissement. De nouvelles
observations au sein de la chambre environnementale ont également montré I'impact de
la formation de rayures ou de trous sur les propriétés anti-buée des couches minces.
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Resistance mecanique Qualité optique du revétement

Catégorie b) Catégorie e)

Tests de quadrillage

Campagnes de mesure

Tests de frottements : Crockmeter Vieillissement en enceinte climatique

Figure VI.1: Présentation schématique des campagnes de mesures effectuées a au centre
technique de Vélizy.

Les résultats seront présentés pour chacun des tests avec les conclusions principales
concernant l'architecture en bicouche et celle en tricouche. La couche bas indice étant la
plus fragile, son comportement sous sollicitation mécanique doit étre connu. Les
résultats de la colorimétrie avant et apres vieillissement permettront de compléter les
données exposés a la III.3.a Performances antireflets des revétements et a la IV.1.b
Variations des propriétés antireflets et de la colorimétrie du revétement.
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VI.1. Tests de quadrillage

Cette méthode, originellement introduite pour les peintures, s’adresse a tous les
revétements dont on veut évaluer la résistance a étre séparé de leur substrat aprés une
série d’incisions. Ce test est régi par une méthode d’essai conforme aux spécifications de
Groupe PSA. La procédure consiste a appliquer un instrument a lame multiple de
maniere a former un quadrillage. Les incisions doivent étre suffisamment profondes
pour atteindre le substrat. Un ruban adhésif calibré est ensuite appliqué sur le
quadrillage et retiré de maniere a voir si le revétement est arraché du substrat. Une
classification en différentes catégories permet ensuite d’évaluer l'importance du
décollement du revétement : la catégorie A si les bords du quadrillage sont parfaitement
lisses, soit pour un revétement qui n’a pas été arraché, la catégorie B si les bords du
quadrillage sont tres légerement écaillés (catégorie B sur la Figure VIL.2), puis C, D et E
au fur et a mesure que 'arrachement est plus important (catégorie e sur la Figure VL.2).

Cet essai a été appliqué a trois endroits différents d’'une méme plaque de verre
avec revétement, en bicouche et en tricouche, et sur plusieurs échantillons. A chaque
fois, aucun des bords des incisions n’étaient écaillés apres I'arrachage du ruban. On peut
donc en conclure que le revétement est de catégorie A, c’est-a-dire qu’il posséde une
excellente adhésion sur le substrat en verre.

a} Diraction darachement
Ruban adhési 4}@? £ Revitament de painture
-y é
o L I
- o > ¢l i PREx_
W_ A
Duadrilags . Subjactita
Catégorie b) Catégorie e)
+—
— 4 p—

Figure VI.2 : test de quadrillage avec a) arrachage du ruban adhésif au niveau du quadrillage ; b)
représentation d'un quadrillage de catégorie b; e) représentation dun quadrillage de
catégorie e.

180



V1.2 Tenue a la rayure

Le protocole de mesure de ce test consiste a appliquer sur I'échantillon une série
de forces d’intensités déterminées a l'aide d'un scléromeétre (Figure VI.3). Cet
instrument fonctionne grace a un ressort et une vis d’ajustement des charges qui sont
responsables de l'intensité des forces appliquées, entre 1N et 10N. Le type de pointe du
scléromeétre dépend de I’échantillon étudié. Lors de la rayure, il suffit de poser le
sclérometre sur la surface a rayer sans exercer de pression supplémentaire. Une fois
’échantillon rayé, une observation a I'ceil nu est effectuée en transmission, c’est-a-dire
ici en regardant I'échantillon en transmission (a 90°) et en réflexion (c’est-a-dire a
incidence rasante).

Vis dajustement

Collier des charges

Pointe arrondie}”” | /

/

Ressort

Echelle de graduation
des charges appliquées

Figure VI.3 : Schéma d’un sclérométre.

Les résultats des observations durant ce test ont permis d’évaluer la résistance a
la rayure de chacune des couches par rapport au substrat en verre pris comme référence
avec aucune rayure visible en transmission et en réflexion avant une force de 5N. Si la
couche haut indice ne présente aucune rayure méme sous une force de 8N, la couche bas
indice est rayée assez facilement avec des traces visibles des 2N en réflexion et en
transmission. La derniére couche photocatalytique est quant a elle suffisamment
résistante jusqu’'a 4N.

Si on considere 'empilement en bicouche ou en tricouche, des résultats similaires
sont obtenus avec des rayures visibles des 2N en réflexion et en transmission dans les
deux cas. Cet abaissement de la tenue a la rayure est important, mais un revétement en
face interne du pare-brise n’est généralement pas soumis a des objets provoquant des
rayures importantes. En revanche, les tests de frottement sont représentatifs du lavage
de la vitre avec un chiffon.
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VI.3 Tests de frottement au crockmeter

La résistance aux frottements a été mesurée pour chacune des couches en
utilisant un crockmeter suivant la méthode d’essai D245011. Les échantillons sont
maintenus sur un support permettant le passage d’un balai constitué d’'une piece de
feutre seche correspondant a un frottement de 9N. Apres 5000 cycles, une observation a
I'ceil nu permet de visualiser les altérations subies apres l'essai. Ces conditions sont
censées reproduire 'ensemble des frottements que la piece doit subir au cours de son
utilisation. Les résultats ont été rassemblés sur la Figure VI.4.

b) S m—— e C) xAlteratlondurevetemententrlcouche
bas indice
E
— hautindice
bas indice Photocat.
haut indice haut indice

Couche Photocat.
Balais de frottement _

Y

Conditions (méthode D245011)
5000 cycles. (aller-retour) Tests concluants : aucune altération J
Feutre sec. (tissus)
9N appligué.
Observation a I'ceil

Figure VI.4: a) Image du crockmeter et conditions d’utilisation; b) couches ne présentant
aucune altération visible (tests concluants); c) revétement en tricouche présentant une
altération importante la ou le balai est venu frotter I'échantillon.

La résistance au frottement de chacune des couches est satisfaisante, mais une
altération importante est observée pour un empilement en tricouche. Un test de
comparaison a été effectué avec la couche photocatalytique non plus en surface, mais en
position intermédiaire, avec cette configuration aucune altération n’est observée. Deux
hypotheéses peuvent étre avancées pour justifier cette différence de comportement. Un
probleme d’adhésion entre la couche bas indice (hydrophobe) et la couche
photocatalytique (superhydrophile) peut apparaitre lors du dépot de la derniéere couche.
Des frottements peuvent renforcer cette faiblesse et conduire a une délamination des
couches.
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Une autre hypothése serait que le feutre du balai se charge en particules de TiO>
au fur a mesure des passages qui vont augmenter fortement le pouvoir abrasif du feutre.
Dans ce cas, les conditions d’abrasion seraient nettement plus importantes que le cas
réel d'un chiffon frotté sur le pare-brise. La campagne de mesure ayant eu lieu avant
I'optimisation du traitement thermique présenté dans la I1I.2.b Etude des traitements
thermiques, de meilleurs résultats sont attendus lors d'une prochaine campagne pour la
tricouche. La bicouche a quant a elle passer le test au crockmeter avec succes.

V1.4 Défauts de surfaces et formation de microgouttelettes

Les principaux défauts qui peuvent étre observés sont de deux natures. Le dépot
de couche mince par voie liquide peut laisser des zones non couvertes, notamment sous
forme de trous. L'usure des couches fait quant a lui apparaitre des fissures qui se
propagent en ligne, particuliéerement visibles aprés les tests de frottement. Ces défauts
peuvent devenir des sites de nucléation préférentiels lors des tests réalisés dans la
chambre environnementale. En trop grand nombre, ils peuvent diminuer le caractere
hydrophobe des couches perfluorées ou méthylées. Nous avons réalisé une série
d’expériences avec une couche de silice perfluorée soumise pour mettre en évidence ce
phénomene. Les images a l'échelle microscopique montrent effectivement une
nucléation préférentielle dans les trous et les fissures de ce film mince (cf. Figure VI.5).

1¢cycle = . Défauts

2¢ cycle

100 pm

Figure VL5: Images de microgouttelettes formées sur une couche de silice mésoporeuse
perfluorée lors de cycles d’humidité relative dans la chambre environnementale. Barre d’échelle
2100 um.
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Sur ces images, le trou conduit a la formation d’'une microgouttelette avec un
diametre 4 a 5 fois plus grand que les microgouttelettes adjacentes. Que ce soit au
premier cycle d’humidité ou au deuxiéme, ce défaut est toujours un site de nucléation
préférentiel. On peut également voir que les microgouttelettes sont assez alignées, la
plupart selon un axe transversal, sauf au niveau de deux fissures verticales. Le nombre
de microgouttelettes dans ces deux fissures est plus élevé qu’ailleurs, aussi bien au
premier cycle qu’'au deuxieme. D’autre part, la forme des microgouttelettes est affectée
par ces deux lignes, avec des gouttes rectangulaires entre ces deux lignes. Ce phénomeéne
a été reporté dans la littérature pour des réseaux de lignes réalisées par lithographie.
Ces résultats confirment que la présence de défauts a un effet négatif sur le caractere
hydrophobe de la couche mésoporeuse perfluorée.

En ce qui concerne la couche photocatalytique, des lignes ont également été
observées apres frottement (cf. Figure VI.6). L’étape de nucléation entraine 'apparition
de microgouttelettes tres nombreuses, sauf localement au niveau des lignes visibles a
cette échelle. En revanche, le taux de couverture de la surface est toujours supérieur a
90%, suite a la phase de croissance. De plus, les images montrent des plaques d’eau de
tailles importantes (de 20 a 100 um) de formes non sphériques et tres diverses. L’effet
d’étalement des gouttes par superhydrophilie photo-induite reste donc efficace, malgré
ces lignes qui retreignent la croissance des gouttes.

Nucléation Croissance Evaporation

Figure VI.6 : Images de microgouttelettes formées sur une couche de dioxyde de titane dense
lors des de cycles d’humidité relative dans la chambre environnementale. Barre d’échelle a 100
pm.
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VL.5. Vieillissement en enceinte climatique

Les échantillons ont été soumis au test de vieillissement déja décrit dans la
Section IIl.3.a* puis de nouveau étudiés a travers des tests mécaniques et optiques. A
I'issu de ces cycles de température et d’humidité, aucune différence n’a été observée
pour les tests de tenue a la rayure, de quadrillage ou de crockmeter. Le vieillissement n’a
donc pas d'impact sur les propriétés mécaniques du revétement.

Les tests de colorimétrie n'ont pas mis a jour d’évolution signification des
parametres colorimétriques (III.3.a Performances antireflets des revétements) avant
et apres vieillissement. Pour confirmer cette stabilité des propriétés optiques, des
mesures de haze ont été effectuées. La notion de haze est généralement associée a des
phénomenes atmosphériques qui modifient la clarté du ciel, que ce soient du brouillard,
de la poussiére ou de la neige. Par extension, ce terme désigne aussi la perte de clarté
lorsqu’'un rayon lumineux traverse un matériau. Lorsque 'on regarde a travers un
vitrage avec un haze important, une impression de trouble perturbe la vision, entrainant
une géne notamment pour le vitrage automobile. Un appareil de la compagnie BYK
Gardner, le Haze-gard plus (Figure VI.7), a permis de mesurer et de comparer les
valeurs obtenues pour le substrat en verre et le verre fonctionnalisé par la bicouche ou
la tricouche.

Clarity-port

Haze-port

Etalon noir Etalon de clarity

Figure VI.7 : Image du Haze-gard plus disponible au centre technique de PSA Peugeot-Citroén a
vélizy.

*Un cycle en trois étapes distinctes (16 heures a 40°C + humidité 95 %/3 heures a -20°C/7 heures a 100°C)
répété 7 fois.
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Les résultats sont donnés en pourcentage par comparaison avec un étalon noir et
un étalon dit de clarity. Les valeurs du haze sont mesurées a différents endroits du
méme échantillon et pour plusieurs plaques a étudier, Tableau VI.1. Pour du verre seul,
des valeurs variant entre 0,13% et 0,19% sont obtenues. Ces valeurs tres faibles font
que la vision du conducteur n’est pas perturbée par la présence de la plaque. Quant aux
échantillons fonctionnalisés, les valeurs se situent entre 0,19% et 0,4%, la double couche
et la triple couche n’ajoutent donc pas de haze supplémentaire par rapport au verre seul.
Il n’existe pas de norme précise sur la valeur maximale tolérée pour le haze, sauf apres
vieillissement des échantillons, celle-ci ne devant alors pas dépasser 2%. Les résultats
obtenus apres vieillissement sont également reportés sur le Tableau VI.1 et demeurent
bien inférieurs a la valeur limite de 2%.

Avant vieillissement Apres vieillissement
Haze TL % Haze TL %
Référence 0,16 91,2 0,18 91,1
Couche haut indice 0,4 90,7 0,27 90,7
Bicouche 0,19 94,1 0,27 93,9
Tricouche 0,2 94,5 0,28 93,7

Tableau VI.1 : Résultats des mesures du haze (en %) et de la transmission lumineuse (TL en %)
avant et apres vieillissement.

Les mesures de transmission lumineuse avant et apres vieillissement montrent
un changement de 0,2 % pour la bicouche et 0,8 % pour la tricouche. Une plus grande
sensibilité de la tricouche aux variations d’indice et d’épaisseur avait déja été mise en
évidence par la modélisation avec et sans pollution (cf. IV.1. Phénomenes d’adsorption
et modification des propriétés optiques du revétement). La bicouche possede une
protection hydrophobe (méthylée pour les tests de vieillissement) qui peut également
expliquer cette différence lors des cycles d’humidité. A 'inverse la tricouche est plus
sensible avec une couche supérieure de TiO2 non protégée contre 'humidité.

Ces variations de transmission montrent un effet du vieillissement sur les
couches antireflets multifonctionnelles. Toutefois les tests réalisés sur des revétements
proposés par différents industriels avaient montré une perte rapide des propriétés
antireflets sous vieillissement. Ainsi les couches multifonctionnelles élaborées dans ce

travail demeurent compétitives.
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VI.6. Tests de tachage aux produits chimiques

L’objectif de ces tests est de vérifier que le revétement est facilement nettoyable
sans dégradation de l'aspect de surface. Pour cela, les échantillons sont exposés a de
’eau savonneuse ou a du liquide lave-glace, puis rincer a I’eau et a I’éthanol, avant d’étre
sécher a I'air comprimé. La méthode d’essai prévoit ensuite un contréle a I'eeil nu, a la
fois en transmission et en réflexion, sur un fond noir. Les observations apres ce cycle de
tachage-nettoyage consistent a noter 'apparition de taches résiduelles, de colorations
particulieres ou une dégradation-altération de la surface soumise au test. Une synthese
des résultats est présentée sur le Tableau VI.2. En comparaison des tests de pollution
effectués au Chapitre 4, I'utilisation de produits de lavage couramment utilisés permet
de vérifier que l'effet visuel du revétement est préservé pour l'utilisateur qui nettoierait
la vitre de son véhicule.

Observation Transmission Réflexion

al'eeil nu Eau + savon Lave-glace Eau + savon Lave-glace

. marque blanche
Bicouche aucune marque | aucune marque aucune marque

tres peu visible

marque visible en

. transmission. taches blanches | tache un peu
Tricouche L aucune marque ) » .
contour résiduel bien visibles visible

blanc des taches

Tableau VI.2 : Résultats des tests de tachage a I’'eau savonneuse et au liquide lave-glace.

La bicouche (méthylée pour ces essais) valide ce test de tachage aussi bien en
transmission qu’en réflexion, pour I'eau savonneuse comme pour le liquide lave-glace.
La tricouche est plus sensible avec la présence de marques résiduelles, plus ou moins
visibles selon les configurations. Dans les deux cas, aucune altération de la surface n’est
visible apres séchage (craquelures, trous, délamination).
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VI1.7. Conclusion des campagnes de mesure :

L’ensemble des tests permet de comparer les performances des architectures en
bicouche et en tricouche. Le Tableau VI.3 synthétise les informations obtenues apres les
campagnes de mesure effectuées au centre technique de Vélizy-Villacoublay.

Bicouche Tricouche
Quadrillage validé validé
Rayure a améliorer a améliorer
Frottement validé génant
Colorimétrie + vieillissement validé validé
Haze + vieillissement validé validé
Transmission + 12 R -
vieillissement valideé a améliorer
Tachage + rincage validé a améliorer

Tableau VI.3 : Synthése des résultats des campagnes de mesure pour I'architecture en bicouche
et I'architecture en tricouche.

Les données désignent tres clairement le revétement en bicouche comme le plus
résistant aux différents tests imposés par le cahier des charges du domaine automobile.
Seul le test de tenue a la rayure indique une fragilité de ce revétement par rapport au
seuil souhaitable. En revanche, les tests correspondants a I'architecture en tricouche se
sont révélés moins concluants avec davantage d’exigences non satisfaites pour la
tricouche par rapport a la bicouche.

Ces résultats concernant le cahier des charges industriels sont a rapprocher des
différentes propriétés étudiées tout au long de ce document. L’ensemble des critéres de
sélection du revétement sera discuté en Conclusion Générale pour établir une figure de
meérite.
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Conclusion générale

L’élaboration d’'un revétement antireflet multifonctionnel constituait 1'objectif
principal de ces travaux. Cet objectif a été réalisé grace a une approche associant
modélisation, controle du procédé de dépdt et observations expérimentales. Pour
respecter le cahier des charges, deux architectures ont été définies, I'une en bicouche
avec une couche mésoporeuse de silice hybride en surface, I'autre en tricouche avec une
couche mésoporeuse de dioxyde de titane cristallisé en surface. A partir de ces deux
systémes, une étude approfondie a été menée pour évaluer les performances de la
bicouche et de la tricouche, pour chacun des aspects du projet. La Figure B rassemble
les différents criteres au sein d’'un diagramme de mérite sur une échelle de 0 a 5
(meilleure performance), autour des 6 criteres principaux attendus.

Antireflet

Résistance a

e s Couleur
'humidité
Stabilité Résistance a la
Mécanique pollution
Controle de la
Verre de référence buée

Revétement en bicouche
Revétement en tricouche

Figure B : Diagramme de mérite des revétements élaborés au cours de cette thése par rapport

au verre de référence et en fonction des propriétés recherchées.

En ne considérant que la propriété antireflet, le Chapitre 3 a montré que la
bicouche et la tricouche présente une diminution assez proche de la réflexion. Cet
avantage par rapport au verre est limité par le choix d'un dépo6t uniquement en face

interne du pare-brise.
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Une différence plus significative est apparue concernant le controle de la
colorimétrie. Alors que les mesures colorimétriques initiales indiquent une faible teinte
pour les deux systémes, une légere variation d’indice de réfraction entraine un
changement plus important pour le systeme en tricouche.

Afin de protéger la bicouche et la tricouche de ces variations d’indices de
réfraction, deux stratégies ont été mises en place et décrites au Chapitre 4. La post-
fonctionnalisation de la bicouche par des groupements perfluorés est suffisante pour
empécher la pollution de remplir la porosité de la couche mésoporeuse de silice. La
protection de la tricouche par photo-dégradation des polluants sous irradiation UV a
également été mise en évidence. Toutefois, le suivi des performances anti-buée de la
couche supérieure de TiO2 au Chapitre 5 a montré que cette protection était
insuffisante pour garantir un étalement des microgouttelettes et éviter la formation de
buée.

Enfin, les deux revétements ont été testés lors de campagnes de mesure effectuées
au centre technique de Vélizy-Villacoublay. A I'issue des tests de résistance mécanique et
de vieillissement accéléré, la bicouche s’est révélée plus résistante que le systéme en
tricouche, selon les résultats présentés au Chapitre 6.

Sur I'ensemble de ces critéres, 'architecture en bicouche présente les meilleures
performances. Les avantages obtenus grace a ce revétement antireflet multifonctionnel
doivent également étre discutés en termes de procédé de dépot et de colit. Le controle
du dépot par dip coating rend possible un dép6t rapide sur de larges surfaces par voie
sol-gel. Cette question a fait l'objet des derniers travaux de cette these avec la
construction d’'un démonstrateur de 45 cm x 45 cm présentant un effet antireflet et un
effet antibuée. La Figure C montre l'effet obtenu pour Si les performances du
revétement ont été établies, son intégration a une échelle industrielle nécessitera des
étapes de maturation ultérieures.
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Figure C: Effet antireflet du démonstrateur sur grande surface avec a gauche la partie non
recouverte et a droite la partie avec le revétement.

Dans un deuxieme temps, ’étude de la formation de la buée au cours de cette these
a mis en lumieére des phénomeénes de nucléation-croissance-coalescence-évaporation
peu considérés jusqu'a présent dans I'élaboration de revétements anti-buée. Ces
résultats ont été rendus possibles grace a la construction et a I'utilisation d’'une chambre
environnementale adaptée a I'observation de la buée a la fois a I’échelle microscopique
et al’échelle macroscopique. Ces deux échelles ont également été comparées grace a un
travail de modélisation fondée sur la théorie de diffusion de Mie. Bien que qualitative,
cette approche s’est révélée intéressante pour suivre les variations de populations de
microgouttelettes et discuter des effets obtenus au niveau macroscopique.

Plusieurs perspectives de recherche sont ouvertes par ces premiers résultats,
notamment afin de mieux comprendre I'importance des défauts comme sites privilégiés
de nucléation. Notre étude a montré I'impact de la variation de 'énergie de surface sur la
formation de la buée. Il serait intéressant de mettre ces résultats en perspective avec
d’autres projets de recherche qui s’attachent a étudier la formation de microgouttelettes
sur des surfaces micro- et nano-structureées.
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Annexes

Annexe du Chapitre 1

Separated-grain structure
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Fig. 1. (a) and (b) depict two microstructures for heterogeneous

two-phase media; (¢) and (d) show the corresponding random unit

cells used to derive the effective dielectric permeability within the
Maxwell Garnett and Bruggeman theories.

Annexe 1.1 : Représentation schématique des cellules unitaires présupposées par les théories de
Maxwell-Garnett et de Bruggeman 8.
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Annexe du Chapitre 3

Etude de I'effet du traitement thermique sur le revétement

La Section III.2.b, nous a permis de présenter le meilleur traitement thermique
des différentes couches du revétement en bicouche et en tricouche. Cette annexe a pour
but de présenter les principaux résultats ayant amené a cette conclusion.

a ) Variation des épaisseurs en fonction b) Variation des indices de réfraction en fonction
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Annexe III.1 : Etude du traitement thermique (en temps et en température) sur la couche haut
indice : a) variation des épaisseurs relatives ; b) variation des indices de réfraction. Les barres
d’erreurs correspondent aux valeurs données par les écarts types correspondants aux 6 vitesses
de retraits utilisées.

Concernant la couche haut indice, composée d'un mélange Sio7Tio302, une forte
diminution des épaisseurs est observée entre 0 et 10 minutes avant d’atteindre un
pallier ou les épaisseurs n’évoluent plus quelle que soit la température. Les écarts
observés entre le traitement a 400°C et celui a 500°C sont tres faibles, alors que le
traitement a 300°C présente une diminution de I'épaisseur de 5 a 10% moins
importante. La présence de paliers aprés 10 minutes de traitement est également
observée pour les indices de réfraction de la couche haut indice. Toutefois, des écarts
importants subsistent pour les indices méme apres 90 minutes.

Ces observations doivent étre mises en relation avec les principaux phénomenes
physico-chimiques induits par le traitement thermique de couches minces : 1) les
réactions de condensation du réseau inorganique, 2) la cristallisation des composés
chimiques présents, 3) la présence de microporosité causée notamment par
I’évaporation du solvant ou des especes volatiles et 4) la migration des ions sodium
venant du substrat en verre.
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La couche haut indice étant formée sans I'ajout d’agents porogenes, il n'y a pas
lieu de considérer la calcination de ces porogénes. La littérature* permet d’écarter les
effets de la création de domaines cristallisés nanométriques de TiO2 dans une couche
mixte composée uniquement de 30% en rapports molaires de TiO2 dans cette gamme de
température. Cette ségrégation de phase due a la cristallisation aurait pu expliquer les
écarts d’indices de réfraction, puisqu’elle aurait induit des interfaces supplémentaires,
au sein de la couche mince, susceptibles d’accroitre les indices pour des températures
plus élevées ou la cristallisation serait plus facile. Mais conformément a la littérature,

aucun diffractogramme aux rayons X n’a permis de détecter de cristallisation a ces
températures pour une concentration si faible en TiO,.

L’hypothése d’'un volume microporeux différent pour chaque température de
calcination a été testée grace aux isothermes d’adsorption effectuée par EEP. La
présence de microporosité de 'ordre de 8% a 300°C, 6% a 400°C et 3% a 500°C a été
mise en évidence pour chacun de ces traitements thermiques. L’écart d’indice de
réfraction entre les différentes températures de calcination peut ainsi étre expliqué par
la présence de microporosité résiduelle. Des tests a 600°C sur silicium pendant 10
minutes ont montré que cette microporosité disparaissait, toutefois cette température
n'est pas compatible avec un substrat en verre dont la température de transition
vitreuse induirait des déformations a 600°C.

L’hypothese d’'une migration des ions sodiums est également compatible avec cet
écart d’'indices de réfraction en fonction de la température de calcination, puisque cette
migration augmente fortement avec la température>. Toutefois, il est difficile de
quantifier 'incorporation d’ions sodium dans des couches minces. De la méme maniére,
le taux de condensation par rapport aux groupements silanols qui n’auraient pas réagi
n’est accessible qu’indirectement pour des couches mixtes SiO2-TiOx.

Dans le cadre de ce projet de recherche, I'information importante consiste a
déterminer l'adéquation du traitement thermique avec les criteres évoqués en
introduction de ces essais. Or un traitement thermique de 10 minutes a des
températures supérieures a 400°C semble suffisant pour obtenir des couches avec un
taux de condensation élevé qui stabilise la couche pour que les épaisseurs des couches
n’évoluent plus. Ces résultats sont en adéquation avec les travaux préliminaires réalisés
au laboratoire qui montrent qu'un traitement thermique de 10 minutes a 450°C est

* Louis, B. et al. Understanding Crystallization of Anatase into Binary SiO, /TiO, Sol-Gel Optical Thin Films: An in
Situ Thermal Ellipsometry Analysis. J. Phys. Chem. C 115, 3115-3122 (2011).

> (a) Yuksel, B. et al. Determination of sodium migration in sol-gel deposited titania films on soda-lime glass
with r.f. glow discharge optical emission spectroscopy. Appl. Surf. Sci. 255, 4001-4004 (2009); (b) Ramirez-
Garcia, R. E. et al. Engineered TiO, and SiO,-TiO, films on silica-coated glass for increased thin film durability
under abrasive conditions. Int. J. Appl. Ceram. Technol. 14, 39-49 (2017).
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suffisant aussi bien pour des couches minces de SiO2 que des couches de TiO2. Un temps
plus long ou des températures plus élevées ne sont pas justifiées et entraineraient des
colts plus élevés sur une chaine de coating de verre automobile.

En vue d’'une application industrielle sur pare-brise, il est intéressant de
déterminer si le coté float, riche en étain, a un impact sur les indices de réfraction des
couches minces®. Pour un antireflet architecturé pour le domaine visible, les
concentrations plus importantes en étain du c6té float ne devraient pas modifier les
propriétés optiques des couches dans le visible. En effet, la face étain ne se caractérise
que par une réflectivité plus importante du rayonnement UV qui n’interférera pas avec
l'efficacité de l'antireflet dans le visible’. La migration des ions étains Sn?* étant faible
par rapport a celle du sodium, elle n’a pas d’effet important sur les verres a couches
minces®. Les mesures effectuéés apreés dépot de la couche haut indice sur le coté float
sont visibles sur la Figure Annexe III.2. Elles confirment que le c6té float n’a pas
d’impact sur l'indice de réfraction de la couche haut indice dans le visible. Sur cette
méme figure sont représentées les variations d’indices de réfraction pour différents
paliers de températures (d’'une durée toujours égale de 30 minutes), la-aussi aucun
impact sur les propriétés optiques n’est décelable.

Variation des indices de réfraction en fonction du traitement
thermique et des paliers successifs (couche haut indice)
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Annexe IIL.2 : Etude du traitement thermique (en temps et en température) sur la couche haut
indice : informations complémentaires sur les paliers de température et sur le coté float.

¢ (a) Pilkingt.la. Float Glass Process. Proc. R. Soc. Lond. Ser. -Math. Phys. Sci. 314, 1, (1969); (b) Nostell, P. et al.
Optical and mechanical properties of sol-gel antireflective films for solar energy applications. Thin Solid Films
351, 170-175 (1999).

7 Sieger, J. Chemical Characteristics of Float Glass Surfaces. J. Non-Cryst. Solids 19, 213-220 (1975).

® Williams, K. F. E. et al. Tin oxidation state, depth profiles of Sn*" and Sn** and oxygen diffusivity in float glass
by Mossbauer spectroscopy. J. Non-Cryst. Solids 211, 164-172 (1997).
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La méme étude a été effectuée sur la couche bas indice (Annexe II1.3), déposée
sur la premiére couche, avec un comportement attendu sous haute température
différent en raison de la présence d’'une porosité de 30-35% apres calcination complete
des micelles de porogene. Les variations d’épaisseurs sont importantes entre 0 et 10
minutes de traitement, quelle que soit la température, puis un palier est atteint vers 30
minutes pour les échantillons calcinés a 300°C et 400°C. A l'inverse les échantillons
soumis a une température de 500°C voient leur épaisseur diminuer continuellement
méme apres 60 minutes de traitement thermique. Cette différence de comportement de
la couche bas indice est encore plus visible sur les variations d'indices de réfraction. Il
suffit de 5 minutes de calcination a 400°C ou a 500°C pour obtenir la calcination du
porogene et pour atteindre le minimum en indice de réfraction. Ensuite, une
densification des couches a lieu apres 10 a 15 minutes de traitement, avec un indice de
réfraction qui augmente a nouveau pour 400°C, plus fortement encore avec un
traitement a 500°C. Cette densification permet également d’expliquer la diminution
d’épaisseur observée a 400°C et a 500°C. Les couches soumises a un traitement
thermique de 300°C ne présentent pas ce phénomene de densification, puisqu’apres la
calcination complete des micelles, aucune évolution d’'indice de réfraction ou d’épaisseur
n’est observée.

a ) Variation des épaisseurs en fonction b) Variation des indices de réfraction en fonction du traitement
du traitement thermique (couche bas indice) thermique (couche bas indice)
100 % 1,450
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%0 " H
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Annexe IIL.3 : Etude du traitement thermique (en temps et en température) sur la couche bas
indice : a) variation des épaisseurs relatives ; b) variation des indices de réfraction. Les barres
d’erreurs correspondent aux valeurs données par les écarts types correspondants aux 6 vitesses
de retraits utilisées.
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La densification de couches minces poreuses a été étudiée dans la littérature®?
tant en termes de modification de la taille et de la forme des pores, mais aussi par
rapport a la variation d’épaisseur des murs des pores. Toutefois dans le cas présent, la
couche bas indice a été déposée a partir d'une solution comprenant 50% de TEOS et
50% de MTEQS, dont les groupements méthyls empéchent la formation de micelles de
taille et de forme définie. Apres calcination, la porosité est dite de type « wormlike », ce
qui signifie qu’elle ne présente pas d’organisation spatiale bien déterminéel?. Ainsi le
traitement thermique appliqué a la couche mince ne doit pas excéder 10 minutes pour
des températures comprises entre 400°C et 500°C, afin d’éviter la densification de la
porosité. A l'inverse, des traitements a plus basse température sont envisageables sur
des temps plus long.

Le dépot de la troisieme couche souléve d’autres difficultés, puisque si la
deuxiéme couche poreuse a été calcinée a haute température, une partie de sa porosité
peut étre remplie par les précurseurs de dioxyde de titane. Ce remplissage a pour double
conséquence d’augmenter l'indice de réfraction de la couche bas indice et de diminuer
sa protection contre '’humidité en écrantant les groupements méthyls hydrophobes par
des domaines hydrophiles. Si le premier effet est compensé en partant d'une couche
initiale légerement plus poreuse, le deuxieme probleme demeure un obstacle important
pour la durabilité et les propriétés antireflets du revétement si I'eau condense de
nouveau dans les pores de la couche bas indice. Une série d’essais a ainsi été réalisée
pour arriver a stabiliser la couche poreuse sans calciner les micelles de porogene, afin
d’éviter tout remplissage lors de la derniere étape de dip coating. Une température de
stabilisation comprise entre 110°C et 130°C pendant 10 a 20 minutes s’est montrée
suffisante pour résoudre ce probleme. Un changement d’indice tres faible (An < 0,006) a
été mesurée, tout en gardant les propriétés hydrophobes de la couche bas indice.

? (a) Nguyen, C. V. et al. Low-Dielectric, Nanoporous Organosilicate Films Prepared via Inorganic/Organic
Polymer Hybrid Templates. Chem. Mater. 11, 3080-3085 (1999); (b) Innocenzi, P et al. Order-Disorder
Transitions and Evolution of Silica Structure in Self-Assembled Mesostructured Silica Films Studied through FTIR
Spectroscopy. J. Phys. Chem. B 107, 4711-4717 (2003) ; (c) Innocenzi, P et al. Order-Disorder in Self-Assembled
Mesostructured Silica Films: A Concepts Review. Chem. Mater. 21, 2555-2564 (2009).

1% (a) Li, X. et al. Effects of template and precursor chemistry on structure and properties of mesoporous TiO,
thin films. Langmuir 20, 9095—9102 (2004); (b) Grosso, D. et al. Two-Dimensional Hexagonal Mesoporous Silica
Thin Films Prepared from Block Copolymers: Detailed Characterization and Formation Mechanism. Chem.
Mater. 13, 1848-1856 (2001).
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Annexe du Chapitre 4
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Annexe IV.1 : [sothermes d’adsorption et de désorption obtenues par EEP d'une couche de silice
a partir du taux de diphényldiéthoxysilane (DPS) par rapport au TEOS avec x% mol = npps / (npps
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Annexe 1V.2 : Distribution de taille de pores de la couche de silice de référence (n700=1,29)
majoritairement mésoporeuse.
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5.0kV 2.2mm x100k SE(U)

5.0kV 2.3mm x100k SE(U)

Annexe IV.3 : observations MEB d'une couche mésoporeuse de silice en surface (A), avec a la

fois la porosité en surface et a I'intérieur de la couche (B).
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7.0kV 2.9mm x100k SE(U)

7.0k 2.9mm x100k SE(U)

7.0KV 2.6fm x100k SE(U) 500nm

Annexe IV.4 : observations MEB d’'une couche macroporeuse de silice (A), apres méthylation (B)
et apreés perfluoration (C).
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Annexe IV.5 : Isothermes d’adsorption (en bleu) et de désorption (en rouge) obtenues par EEP
de la couche ultraporeuse de TiO; présentée dans la Section IV.4.b. Reproduit d’apres Faustini
etal (2015) 78,

Annexe du Chapitre 5

Annexe V.1 : Photographie de la chambre environnementale.
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Annexe V.2: évolution du rayon moyen de microgouttelettes sur une couche mince
mésoporeuse perfluorée aprés dépot (en bleu) et trois semaines apres (en rouge).
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Annexe V.3 : évolution de la surface couverte par la buée pour une couche mince mésoporeuse
perfluorée apres dépot (en bleu) et trois semaines apres (en rouge).
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Résumé :

Ces travaux ont permis I’¢laboration d’un revétement multifonctionnel adapté au vitrage
automobile. Pour y parvenir, le procédé sol-gel de dépdt de couches minces a été utilisé pour
apporter des propriétés antireflets, anti-buée et une résistance a la pollution. En particulier, les
propriétés optiques des couches déposées ont été optimisées de manic¢re a obtenir un effet
antireflet par interférences destructives. Le choix d’une architecture en bicouche ou en
tricouche nous a permis d’étudier différentes stratégies pour ajouter des propriétés
additionnelles au revétement. Une méthode originale a été développée pour observer la
formation de la buée a la fois a 1’échelle macroscopique et a 1’échelle microscopique et
sélectionner la stratégie anti-buée la plus performante. Ces observations ont été discutées a
partir d’une méthode de modélisation permettant de comparer 1’opacification macroscopique
aux différentes populations de microgouttelettes. La durabilité des revétements a également
¢été testée au cours de campagnes de mesures sur le centre technique de Groupe PSA a Vélizy-

Villacoublay.

Mots clés : couches minces, revétement multifonctionnel, procédé sol-gel

Abstract :

A multifunctional coating for the automotive industry was elaborated by depositing sol-gel
thin films onto glass substrates. Broadband antireflective coatings were synthetized by tuning
the optical properties of each deposited layer in order to promote destructive interferences.
Different strategies based on a bilayer system and a trilayer system were used to add
additional functionalities to the coating. A specific approach was developed to observe fog
formation both at the macroscopic scale and at the microscopic scale and therefore to choose
the best antifogging coating. These observations were discussed with a modelling method
which allows us to compare the macroscopic opacification and the microdroplets populations.
Moreover, mechanical tests were performed at the technical center of Group PSA located in
V¢élizy-Villacoublay.

Keywords : thin films, multifunctional coating, sol-gel process, antireflective, antifogging
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