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RESUME

Les surfaces superhydrophobes suscitent un intérét grandissant depuis quelques décennies. En
effet, elles sont présentes dans une grande diversité d'applications comme dans le cas de la
prévention de la corrosion ou de la formation de biofilm, de givre ou de buée. Afin de rendre
une surface superhydrophobe, il est possible de jouer sur deux parametres : la chimie de
surface, en appliquant un revétement hydrophobe par exemple, et la topographie de surface,
par texturation (laser, lithographie...). La plupart des études rapportées dans la littérature
utilisent une méthode combinant ces deux aspects en modifiant la topographie de la surface
dans un premier temps, puis en I'immergeant dans une solution a base de silanes et/ou fluor
permettant d'atteindre une superhydrophobie robuste et d'obtenir une surface
autonettoyante.

L'objectif de ces travaux de these est de conférer de telles propriétés a des surfaces métalliques
en considérant un contexte industriel particulier. Les applications industrielles visées étant en
grande partie en milieu nucléaire, le recours a la chimie est proscrit. Il est donc choisi d'utiliser
la texturation par laser femtoseconde sans post-traitement chimique. La démarche scientifique
déployée commence par une approche biomimétique puisque, dans la nature, beaucoup de
surfaces sont superhydrophobes. Ainsi, aprés observation de végétaux comme le lotus ou
I'euphorbe, un motif simplifié est sélectionné pour étre reproduit sur les surfaces métalliques
considérées (acier 316L et aluminium). Des études portant sur l'effet de la fluence laser, I'effet
de I'environnement de texturation et de stockage ainsi que I'effet du motif texturé sont menées
en suivant I'évolution de la mouillabilité dans le temps et en étudiant la chimie de surface. Ces
études rapportent des surfaces ayant des angles de contact supérieurs a 130° avec des
hystéreses élevées et un régime de mouillage particulier dans le cas de l'acier 316L. Des
surfaces superhydrophobes sont obtenues sur I'aluminium avec des angles de contact
supérieurs 150° et des hystéreses proches de 20°. La complexité des mécanismes responsables
de la transition du régime hydrophile a hydrophobe est mise en lumiere. Enfin, les
performances de ces surfaces texturées sont testées pour des applications de prévention de la

contamination et d'amélioration de la condensation.

Mots clés: mouillage, superhydrophobie, biomimétisme, texturation, laser femtoseconde,

surfaces métalliques, prévention contamination
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ABSTRACT

Superhydrophobic surfaces have attracted attention over the past decades due to their wide
range of potential applications, including in the prevention of biofilm development, corrosion,
and ice formation. To give superhydrophobic properties to a surface, it is possible to play on
two parameters: surface chemistry, by applying a hydrophobic coating, for example, and
surface topography, by surface texturing (laser, lithography). Most of the studies reported in
the literature use a method combining these two aspects by modifying the surface topography
in the first step, followed by its immersion in a solution based on silanes and/or fluorine to
achieve a robust superhydrophobicity and obtain a self-cleaning surface.

This thesis objective is to confer such properties to metallic surfaces in a particular industrial
context. The industrial applications targeted are mainly in nuclear environments, so the use of
chemistry is outlawed. Therefore, femtosecond laser texturing is chosen without chemical post-
treatment. The scientific approach deployed starts with a biomimetic approach since, in nature,
many surfaces are superhydrophobic. Thus, after observing plants such as lotus or euphorbia,
a simplified pattern is selected to be reproduced on the metallic surfaces considered (316L
stainless steel and aluminum). Studies on the effect of laser fluence, the effect of texturing
environment and storage as well as the effect of the textured pattern are carried out by
following the wettability evolution with time and by studying the surface chemistry.

These studies report surfaces with contact angles greater than 130° with high hysteresis and a
particular wetting regime in the case of 316L stainless steel. Superhydrophobic surfaces are
obtained on aluminum with contact angles greater than 150° and hysteresis close to 20°. The
complexity of the mechanisms responsible for the transition from hydrophilicity to
hydrophobicity is highlighted. Finally, the performance of the textured surfaces is tested for

contamination prevention and condensation improvement applications.

Keywords: wetting, superhydrophobicity, biomimetics, surface texturing, femtosecond laser

texturing, metallic surfaces, contamination prevention
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INTRODUCTION GENERALE

Une surface superhydrophobe est une surface extrémement difficile a mouiller avec de I'eau.
De telles surfaces suscitent un intérét grandissant depuis quelques décennies dans le monde
de la recherche au vu de leurs potentielles applications industrielles comme la prévention de
la corrosion, du givre ou du développement de biofilm. L'entreprise EDF recherche notamment
cette propriété dans plusieurs domaines. Pour ne citer que quelques exemples, la
superhydrophobie leur est intéressante pour prévenir le dépdt de contamination radioactive
lors de la manutention du combustible dans les centrales nucléaires, améliorer la condensation
des condenseurs du circuit secondaire des centrales nucléaires et prévenir la formation de givre
dans les pompes a chaleur dans le but d'améliorer leurs performances.

Traditionnellement, la superhydrophobie est rendue possible par application d'un revétement
hydrophobe. Bien que ces revétements soient performants du point de vue de I'hydrophobie,
leur durabilité n'est pas optimale et ils sont synthétisés en utilisant une chimie, souvent a base
de composés fluorés, de plus en plus controversée. Afin de limiter I'impact de la chimie sur
I'Homme et I'environnement tout en continuant d'innover dans ce domaine, le développement
du biomimétisme a la fin du 20°™ siécle a ouvert de nouvelles pistes d'étude. Le biomimétisme
est une approche transversale qui consiste a tenter de comprendre les mécanismes existants
dans la nature pour pouvoir s'en inspirer. En effet, la nature regorge de ressources
extraordinaires résultant de pres de 3,8 milliards d’années d'évolution et constituant ainsi une
source considerable d'inspiration. En particulier, la superhydrophobie est largement
représentée que ce soit dans le réegne végétal ou animal. Les morphologies multi-échelles
particulieres ainsi que la chimie spécifique des surfaces présentes dans la nature permettent
d'atteindre une superhydrophobie robuste. Par exemple, grace a cette propriété, I'hydratation
des scarabées du désert est assurée, le Gerris peut se déplacer aisément sur I'eau, les oiseaux
aquatiques peuvent voler sans étre alourdis par de I'eau qui resterait sur leurs plumes et les
plantes peuvent s'autonettoyer.

Les revétements utilisés tiennent uniquement compte de I'aspect chimique de la
superhydrophobie mais |'aspect physique représenté par la topographie des surfaces est
également a considérer. La clé peut donc étre de reproduire, sur les surfaces métalliques, les
motifs présents dans la nature. Pour cela, différentes méthodes sont possibles comme la

lithographie, le micro-moletage, ou la texturation laser par exemple. Dans ces travaux de these,
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la texturation en régime femtoseconde est choisie du fait de son développement récent et de
son impact négligeable sur I'environnement puisque qu'il est possible d'atteindre
I'hydrophobie sans aucun post-traitement chimique. Ce procédé a également la particularité
de limiter la zone affectée par la chaleur du laser évitant ainsi I'apparition de microfissures, et
zones fondues, ce qui le rend particulierement intéressant dans les applications industrielles et
notamment en milieu nucléaire puisque les propriétés intrinseques du matériau sont peu

modifiées.

Pour explorer les possibilités de texturation en régime femtoseconde permettant d'obtenir des
surfaces métalliques superhydrophobes sans post-traitement chimique, ce manuscrit
s‘organise en cinq chapitres.

Le premier chapitre présente |'état de I'art en commencant par les différentes applications
industrielles visées par EDF. La théorie du mouillage est ensuite présentée ainsi que I'influence
de la chimie et de la topographie sur le mouillage. Le biomimétisme est également abordé puis
la texturation en régime femtoseconde en décrivant brievement les différents parametres
pouvant impacter cette texturation.

Le deuxieme chapitre est consacré a I'approche expérimentale et détaille les matériaux et essais
utilisés ainsi que les différents protocoles de texturation. Le choix du motif a texturer et ses
dimensions sont également expliqués apres avoir observé la morphologie de différentes
plantes connues pour étre hydrophobes comme I'Euphorbe et le Lotus.

Le troisieme chapitre présente une étude de I'optimisation de la chimie des surfaces d'acier
316L qui peut étre faite en jouant sur des parametres laser comme la fluence mais aussi sur
I'environnement de texturation et de stockage des échantillons texturés. En effet, juste apres
texturation, les surfaces métalliques deviennent superhydrophiles avant d'évoluer
progressivement vers I'hydrophobie. L'objectif est donc d'accélérer cette transition vers le
régime hydrophobe consécutivement a la texturation laser. En parallele, une étude sur I'effet
des mesures régulieres de mouillabilité au cours du temps lorsque la surface n'est pas
chimiquement stable ainsi qu'une étude préliminaire sur la séparation des contributions
physiques et chimiques du mouillage sont effectuees.

Le quatrieme chapitre se concentre sur 'optimisation de la topographie permettant d'atteindre
une superhydrophobie robuste avec des angles de contact proches de 150° et des hystéreses
inférieures a 10°. De nouveaux motifs sont donc textures sur I'acier 316L et I'aluminium.

Le cinquieme chapitre permet de vérifier I'efficacité des surfaces texturées vis-a-vis des
applications industrielles visées. Des essais de contamination a I'argent colloidal ainsi que des

essais de condensation par microscopie électronique a balayage environnemental sont réalisés.
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CHAPITRE 1

ETAT DE L'ART

Ces travaux de these portent sur la superhydrophobie d'une surface métallique par texturation
laser en s'inspirant de la nature. Cette superhydrophobie est intéressante dans de nombreux
domaines et des applications particuliéres sont visées par EDF pour répondre a un besoin
spécifique de l'industrie. Ce chapitre est divisé en quatre parties. Dans un premier temps, le
contexte industriel est donné et fait état des différentes études déja menées sur ce sujet. La
deuxieme partie se concentre sur la théorie du mouillage afin d’appréhender la définition de
la superhydrophobie et ses limites. L'influence de la composition chimique de la surface sur le
mouillage est abordée et celle de la rugosité de surface est également largement traitée en
détaillant les différents modeles existants pour décrire le comportement d'une goutte sur une
surface texturée. Les parametres de rugosité d'une surface, notamment ceux pertinents dans
le cadre de cette étude, sont définis.

Dans le cadre de ces travaux, une démarche biomimétique est choisie. La nature regorgeant
de surfaces superhydrophobes, grace a leur morphologie notamment, il est possible de s’en
inspirer pour ensuite tenter de reproduire ces motifs sur des surfaces métalliques. Un état de
I'art du biomimétisme est donc donné dans une troisieme partie et permet de mieux
appréhender la complexité des surfaces présentes dans la nature.

Enfin, la derniere partie est consacrée a la texturation en régime femtoseconde. Son principe
de fonctionnement ainsi que l'interaction laser-matiére et les différents parametres pouvant

étre modulés sont étudiés.
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| Chapitre 1

CONTEXTE INDUSTRIEL

Ces travaux de these ont été réalisés dans le cadre d'une collaboration avec I'entreprise EDF
ou I'hydrophobie des surfaces métalliques est intéressante pour plusieurs applications

spécifiques. Elles sont détaillées dans cette partie, ainsi que les précédentes études menées.

1.1. LES APPLICATIONS INDUSTRIELLES

1.1.1.  LE PARC NUCLEAIRE
Les premiéres applications trouvent leurs intéréts dans le parc nucléaire d’EDF. Une centrale
nucléaire a un fonctionnement qui peut étre expliqué simplement : la fission des atomes
d'uranium présents dans le combustible produit de la chaleur, cette chaleur transforme de I'eau
en vapeur grace a un générateur de vapeur et met en mouvement une turbine reliée a un
alternateur qui produit de I'électricité. Une fois que la vapeur a atteint la turbine, elle est

recondensée grace au condenseur. Ce processus est illustré dans la Figure 1.1 [1].

Z

Batiment réacteur Salle des machines Aéroréfrigérant)
(zone nucléaire) (zone non nucléaire)

P
_ Vapeur d'eau

Générateu
de vapeur

Pressuriseur

Cuve du
réacteur

= Condenseur

I I
MMAANANNAN/

0762000

o . .. Circuit
Circuit primaire Circuit secondaire de refroidissement

Figure 1.1 lllustration simplifiée du fonctionnement d’une centrale nucléaire REP (Réacteur a
Eau Pressurisée). lllustration issue de la médiathéque de I'TlRSN [1].

La premiere application envisagée concerne ce condenseur et |'eau du circuit secondaire. En
rendant la surface des tubes du condenseur superhydrophobe, la vapeur d'eau, une fois
condensée, serait évacuée plus rapidement au lieu de former un film autour des tubes
puisqu'une condensation sous forme de gouttes et non pas de film aurait lieu (Figure 1.2). Cela
permet d'avoir un échange thermique plus important [2]. Ainsi, le rendement est amélioré par
un renouvellement plus rapide des gouttes condensées tout en évitant la perte d'efficacité au
cours du temps, notamment due au film d'eau qui limite les transferts de chaleur. Ces

condenseurs sont en acier duplex pour les centrales nucléaires en bord de riviére et en titane

pour celles en bord de mer.
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m O P> T cC.
L g T ks ;P = R i 7

Condensation Condensation
sous forme sous forme de
de film gouttes

Figure 1.2 lllustration d'une condensation sous forme de film ou de gouttes, issue de la
publication de P. Panday [2].

La deuxiéme application implique le circuit primaire d’une centrale nucléaire. A I'intérieur du
batiment réacteur (BR) d'une centrale nucléaire se trouve, entre autres, le combustible ainsi
gu’une piscine, appelée piscine BR. Lors des opérations de maintenance que ce soit pour un
« arrét simple rechargement » ou lors des visites décennales permettant de vérifier la viabilité
de la centrale, cette piscine est nécessaire a la manutention du combustible usé qui ne peut se
faire que sous eau car il dispose d'une tres forte puissance thermique résiduelle (Figure 1.3).
Ce transport sous eau permet donc de dissiper cette chaleur et d'éviter que le combustible ne
fonde. La piscine BR est donc remplie d’eau pour pouvoir décharger le combustible usé et le
recharger en neuf par tiers ou quart de cceur. Ces opérations entrainent l'arrét de la tranche
concernée, de 35 a 100 jours selon le type d'arrét, impactant fortement la productivité de la
centrale. Afin de limiter le temps d'arrét d'une tranche, certaines étapes pourraient étre

optimisées.

Batiment réacteur Batiment combustible

1= N o
P w

Piscine
d'entreposage

Piscine BR

-
-

—T
=

Figure 1.3 Schéma illustrant le processus de déplacement du combustible depuis la cuve ou
se situe le coeur du réacteur dans le batiment réacteur jusqua la piscine d'entreposage du
béatiment combustible lors des arréts de tranche. Crédits image : EDF.
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La piscine BR est ensuite vidée mais ces parois sont contaminées par la radioactivité du
combustible quiy a séjourné. Il est donc nécessaire de décontaminer ces parois afin de pouvoir
inspecter la cuve ou se trouvait le combustible et procéder aux opérations de maintenance. Le

processus inverse est répété en fin de maintenance (Figure 1.4).

Niveau d'eau dans la

piscine BR
A
Déchargement du Rechargement du
combustible combustible
100% [-""""""77
0% 7 < > < >
Décontamination Décontamination

»
>

Temps

Figure 1.4 Schéma illustrant le niveau d’eau de la piscine BR au cours des différentes étapes
lors d'un arrét de tranche. Le numéro 1 correspond a larrét du réacteur et le numéro 2
correspond a sa remise en marche.

Ainsi, deux étapes de décontamination de la surface de la piscine BR ont lieu et c'est sur ce
point-la que l'optimisation peut étre faite en rendant les parois de ces piscines
superhydrophobes. En effet, si les parois de la piscine BR sont superhydrophobes, la
radioactivité présente dans I'eau ne s'accumulerait pas ou moins sur les parois une fois I'eau
retirée, permettant de pouvoir se passer de |'étape de décontamination ou du moins de
I'écourter. Dans le méme esprit, rendre superhydrophobe l'outillage et les robots servant a la
manutention dans des espaces ou il y a présence d’eau radioactive, permettrait de ne pas avoir
besoin de décontaminer ou recycler ces objets apres chaque utilisation.

Pour cette deuxieme application, le matériau a étudier est I'acier 316L car les piscines BR sont
revétues d'une peau métallique en acier 316L inoxydable, tout comme les principaux outillages

a prendre en compte.

1.1.2.  LES POMPES A CHALEUR

La derniere application concerne les pompes a chaleur. Le fonctionnement de la pompe a
chaleur est illustré dans la Figure 1.5. Dans ce cas-ci, la surface a rendre superhydrophobe est
celle de I'évaporateur car, a cet endroit, la vapeur d’'eau provenant de |air extérieur peut se

condenser puis givrer car il s'agit d'une zone tres froide. Afin d'éliminer ce givre, la pompe a
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chaleur doit alors faire une inversion de cycle pour amener de la chaleur au niveau de
I'évaporateur. Ce cycle de dégivrage consomme de I'énergie au lieu d'en produire, le
rendement en est alors altéré. Rendre cette surface superhydrophobe permettrait, comme dans
le cas du condenseur de la centrale nucléaire, d"éliminer rapidement les potentielles gouttes
d’'eau qui se formeraient, voire d'empécher cette formation et ainsi éviter a la pompe a chaleur
d’'entrer en cycle de dégivrage. L'évaporateur est composé d'ailettes en aluminium, c'est ce

matériau qui sera pris en considération dans cette étude.

(a) (b)

Vapeur
haute pression

Capteurs extérieurs Emetteurs dans I'habitat
O Source chaude
o~~~
—
—~———
—

oMo, g

Uguide basse pression

Liquide haute pression

Figure 1.5 (a) lllustration simplifiée du fonctionnement d'une pompe a chaleur, (b) Givre visible
sur la partie externe d’une pompe a chaleur.

Cette prévention de la formation du givre concerne d'autres équipements présents dans les
activités d'EDF comme les éoliennes et les lignes a haute tension puisque le givre engendre
une perte de rendement, un risque accru de casse et des nuisances sonores dans le cas des
lignes a haute tension. Cependant, les matériaux de ces équipements ne sont pas étudiés dans
ces travaux de these.

D’autres applications sont également intéressantes pour EDF bien que non abordées par la
suite. Parmi celles-ci, il y a la prévention du développement de microorganismes et de la
formation de biofilms ainsi que la prévention de I'entartrage des aéroréfrigérants dans les

circuits tertiaires des centrales nucléaires.

1.2. LES ETUDES PRECEDENTES

Les applications mentionnées, a savoir I'amélioration de |'efficacité de condensation au niveau
du circuit secondaire, la prévention de la contamination radioactive et I'amélioration de

I'efficacité des pompes a chaleur, ont déja été étudiées précédemment en interne au sein du

27



| Chapitre 1

groupe EDF [3]. La plupart du temps, des revétements chimiques ont été utilisés mais les
résultats n'ont pas été concluants notamment a cause de leur durée de vie limitée engendrant
le relargage d'espéces chimiques indésirables dans les installations et nécessitant un
renouvellement fréquent. Dans le cas de la prévention de la contamination radioactive, un film
de polyéthylene téréphtalate nanostructuré et une solution de fluoropolymeére chargée en
nanosilice ont été utilisés. L'application de ces revétements nécessite de la colle or, en cas
d'altération du revétement, la colle se retrouve a nue provoquant le regroupement de
particules radioactives créant un point chaud.

Dans le cas des condenseurs, un revétement composé de PDMS et de nanoparticules de SiO;
a été considéré mais il s'est révélé étre facilement dégradable ce qui entraine des problemes
d'innocuité a cause du relargage de silicium dans le circuit secondaire. De plus, la probabilité
de décollement d'une partie conséquente du revétement n’est pas négligeable et entrainerait
des risques en aval. Enfin, la pose de ce revétement isole les surfaces métalliques ce qui altére
les échanges thermiques et dégrade donc I'efficacité de condensation.

Pour I'échangeur des pompes a chaleur, des particules fluorées implantées dans un support
polyorganosiloxane ont été choisies. Ce revétement réduit I'espacement entre les ailettes de

I'échangeur, augmentant le pontage des gouttes d’eau favorisant ainsi la formation du givre.

Considérant les revétements comme n’étant pas une solution pérenne, différentes méthodes
de texturation ont ensuite été envisagées sur de l'acier 316L : gravure chimique humide,
électrodéposition de nickel et texturation laser. Les résultats concernant la gravure chimique
humide par une attaque a l'acide fluorhydrique suivi d'une passivation a l'acide nitrique
n'étaient pas probants : le caractére hydrophile initial de la surface métallique était renforcé.
Cette piste a donc rapidement été éliminée. L'électrodéposition de nickel a permis de générer
un réseau de plots de 5 ym de hauteur mais les surfaces n'étaient pas hydrophobes. En
revanche, l'utilisation d'un laser femtoseconde a permis d'obtenir des angles de contact
supérieurs a 140° [3]. La texturation a impulsions ultrabreves est ainsi une technique tres
prometteuse pour rendre l'acier 316L superhydrophobe d'autant plus que les propriétés
intrinseques du matériau pour lesquelles il a pu étre qualifié pour les applications visées sont

conservées.

Cette nouvelle approche est approfondie dans cette étude afin de mettre au point un procédé
industriel permettant de conférer une superhydrophobie durable a une surface métallique tout

en conservant sa nature et ses propriétés.
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2. LA THEORIE DU MOUILLAGE

Le mouillage est I'étude du comportement des liquides sur les solides [4]. Ce phénomene est
omniprésent que ce soit dans la nature, avec la superhydrophobie des feuilles conférant la
propriété d'autonettoyage, ou dans l'industrie lorsqu’'on cherche a couvrir un solide d'un

liquide (peinture, encre ou lubrifiant), par exemple.

2.1. GENERALITES

Quand on parle de superhydrophobie, on se rapporte au comportement d'une goutte d'eau
sur une surface solide. Avant de pouvoir appréhender ce comportement, il est nécessaire de
comprendre la goutte d'eau en elle-méme, c'est-a-dire saisir les différentes forces mises en jeu
permettant d'expliquer sa forme. Bien qu'une goutte d'eau soit communément représentée en

forme de larme (Figure 1.6), elle est en réalité sphérique.

Figure 1.6 Représentation traditionnelle mais erronée d'une goutte d'eau.

2.1.1. TENSION SUPERFICIELLE

La forme sphérique d'une goutte d'eau est due a la tension superficielle. Une expérience simple
permet d'illustrer la tension superficielle d'un liquide : un film d'eau savonneuse est disposé a
I'intérieur d'un cadre métallique dont I'un des cotés est mobile (Figure 1.7). Ce film va avoir
tendance a se rétrécir pour diminuer sa surface, il exerce une force sur le c6té mobile car il est
énergétiquement défavorable de garder une surface d'eau savonneuse étendue. Cette force
est la tension superficielle. A I'équilibre, il existe une force f agissant perpendiculairement au
c6té mobile du cadre permettant de maintenir a I'équilibre la surface d'eau savonneuse. Elle
s'oppose a la tension superficielle et correspond a l'intensité de tension de surface.

La tension superficielle peut étre définie comme étant une force par unité de longueur, elle

. . ; . i
s'exprime donc en N.m™. Elle est notée y et vaut 5
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x

Figure 1.7 Cadre métallique de longueur x et de largeur ¢ contenant de l'eau savonneuse
(en bleu). En rouge, la force f résistant au rétrécissement de la surface d’eau savonneuse.

La tension superficielle est gouvernée par les interactions moléculaires existantes au sein du
liquide. Ces interactions (électrostatique et Van der Waals entre autres) sont responsables de
la répulsion et de I'attraction entre les molécules. Comme le montre la Figure 1.8 [5], il existe
une distance d'équilibre, notée ro, entre deux molécules ou la résultante des mécanismes

d'attraction et de répulsion est nulle, et pour laquelle I'énergie potentielle du systéme est

minimale (Uo).

Répulsion X
_ Distance r entre
- * deux molécules

Attraction

Uo ===

Figure 1.8 Schéma montrant les forces (courbes verte et violette) et I'énergie (courbe jaune)
des interactions intermoléculaires en fonction de la distance entre deux molécules. La courbe
rouge représente la résultante des courbes de répulsion et d'attraction.

Cette énergie potentielle n'est pas la méme, quelle que soit la position de la molécule au sein
du liquide : plus une molécule est entourée d'autres molécules identiques, plus son énergie

potentielle est négative (Figure 1.9) [5].

(a) (b) Y

T

o
%K\/\@‘\J

Figure 1.9 (a) lllustration de molécules ayant une position différente au sein du liquide ; (b)
Courbe d’énergie potentielle en fonction de la position de ces molécules au sein du liquide.

‘+-— W — N — =

r
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Cela s'explique par le fait que les molécules en surface sont entourées par moins de molécules
équivalentes, et donc moins d'interactions, que celles au sein du liquide (Figure 1.10). Elles ont
alors un exces d'énergie potentielle disponible qu'elles n‘ont pas consommé en créant des
liaisons avec les autres molécules (liaisons hydrogene par exemple). Afin de minimiser cet exces
d'énergie, et donc d'avoir le moins de molécules possible en surface, le liquide va diminuer sa

surface et tendre vers une configuration sphérique qui est la configuration de plus basse

energie.
JdY N

| e vYe
W\ R 1|
\ @ S - LU"”\I v‘

v o Ol N
4

v b o

’ &
Goutte d’eau

Surface

Figure 1.10 Interactions en jeu pour une molécule a la surface d’une goutte d'eau et au sein
méme de la goutte d’eau.

Généralement, on parle de tension interfaciale lorsque deux milieux condensés sont considérés
(deux liquides par exemple) et de tension superficielle lorsqu’un milieu condensé et un gaz

sont pris en compte.

2.1.2. REGIME DE MOUILLAGE

On vient de voir qu'une goutte d’eau dans l'air, en I'absence d'autres forces telles que la gravité,
est sphérique. Une fois déposée sur un substrat solide, il existe trois scénarios (Figure 1.11) :
soit la goutte mouille completement le solide pour former un film, on parle alors de mouillage
total ; soit la goutte mouille partiellement le solide pour former une calotte sphérique, on parle
alors de mouillage partiel ; soit la goutte ne mouille pas le solide et reste plus ou moins

parfaitement sphérique, on parle alors de mouillage nul.
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$S>0 S<o S:_Z]’Lvl

Mouillage total Mouillage partiel Mouillage nul

Figure 1.117 /llustration des différents scénarios existants lorsqu’une goutte est déposée sur
un substrat solide. La lettre S correspond au paramétre d'étalement et y,y, correspond a la
tension interfaciale existant a l'interface liquide-vapeur.

Ces scénarios sont déterminés par le parameétre d'étalement [6], noté S et également appelé
coefficient d'étalement. Il s'agit de la différence entre le travail d'adhésion (W,) et le travail de

cohésion (W;) comme le montre I'équation (1.1) [7] :
S = WA - WC (1.1)

Le travail d’adhésion W, correspond au travail nécessaire pour séparer deux milieux de nature
différente (liquide L et solide S par exemple) en milieu vapeur V [7] (Figure 1.12 (a)). A partir
d'une interface solide-liquide, deux nouvelles interfaces sont ainsi créées : liquide-vapeur et
solide-vapeur. Le travail d'adhésion peut alors étre décrit comme la différence énergétique
entre |'état final (LV et SV) et I'état initial (LS) de cette séparation. Il peut se calculer a partir des
tensions superficielles y,y, ysy et y.s correspondant a l'interface liquide-vapeur, solide-vapeur

et liquide-solide, respectivement, selon I'équation (1.2) [8] :

Wy = Yv+Vsy —Vis (1.2)

Le travail de cohésion W, correspond au travail nécessaire pour créer deux interfaces liquide-
vapeur a partir d'une unique phase liquide L en milieu vapeur V [7] (Figure 1.12 (b)). La création
de ces interfaces nécessite un travail qui peut étre calculé a partir des tensions superficielles

selon I'équation (1.3) :

We = 2yy (1.3)
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(@) (b)
V —— V —_—
L ’v |_ 4 = 4 |._
| Y 7 Y
Yis < ~A Vsv L A Yiv
S L

Figure 1.12 (a) /llustration du travail d'adhésion des milieux solide (S) et liquide (L) dans un
milieu vapeur (V). yLy, Ysy €tyLs correspondent a l'interface liquide-vapeur, solide-vapeur et
liguide-solide, respectivement. ; (b) lllustration du travail de cohésion du milieu liquide (L) dans
un milieu vapeur (V). y.y correspond a l'interface liquide-vapeur.

Les équations (1.2) et (1.3) permettent alors de définir le parametre d'étalement a partir des

tensions superficielles comme le détaille I'équation (1.4) :

S=vsv — Vv + Vis) (1.4)

Une valeur négative de ce paramétre d'étalement implique que le travail de cohésion est plus
important que le travail d'adhésion. En d'autres termes, la présence d'une interface solide-
vapeur va étre maximisée par rapport aux interfaces solide-liquide et liquide-vapeur. Ainsi, la
phase liquide ne s'étale pas sur le solide, d'ou la présence d'une goutte correspondant au
mouillage partiel.

Une valeur positive de ce parametre d'étalement implique que le travail d'adhésion est plus
important que le travail de cohésion. En d'autres termes, la superposition des deux interfaces
solide-liquide et liquide-vapeur est plus favorable énergétiquement que la présence d'une
seule interface solide-vapeur. La phase liquide s'étale alors totalement sur le solide, d'ou la
présence d'un film correspondant au mouillage total. Il convient de préciser qu'a I'équilibre, le
parameétre d'étalement ne peut pas étre positif puisque cela impliquerait que yg ait une valeur
supérieure a y;y + yis. Or cette situation n'est pas envisageable car cela signifierait que
I'énergie de l'interface solide-vapeur puisse étre diminuée en intercalant un film liquide
d'épaisseur macroscopique dont I'énergie serait la méme que y.y + y.s [9]. Dans ce cas, a

I'équilibre, ysy vaut v,y + y.s et le parametre d'étalement est donc nul.

Dans le cas du mouillage nul, seul le travail de cohésion est pris en compte. Ainsi, le parameétre

d’'étalement vaut -2y, .
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2.1.3.  LONGUEUR CAPILLAIRE

Bien que négligée jusque-la, la gravité a son importance quand il est question de mouillage.
Dans le cas du mouillage partiel, deux forces sont a considérer : la force capillaire, autrement
dit la tension superficielle qui est responsable de la forme sphérique d'une goutte d'eau, et la
force de pesanteur [10]. Cette force de pesanteur va modifier la forme de la goutte lorsque
cette derniere est déposée sur un substrat solide. Lorsque ces deux forces sont a I'équilibre, il
existe une dimension caractéristique du liquide appelée longueur capillaire et notée k=1 [11].

Elle se calcule d'apres I'équation (1.5) :

_ Yiv
k1= ’_ 1.5
pLg (1.5)

Ou y,y est la tension superficielle existant a l'interface liquide-vapeur, p; est la masse

volumique du liquide et g I'accélération de la pesanteur.
A titre d’exemple, la longueur capillaire de I'eau vaut 2,7 mm a 20°C [11].

Pour une goutte de rayon inférieur a cette longueur capillaire, la gravité est négligeable et la
force capillaire domine, la goutte garde alors sa forme plus ou moins sphérique aprés étre
déposée sur le substrat solide (Figure 1.13 (a)). En revanche, pour une goutte de rayon
supérieur a la longueur capillaire, la gravité n’est plus négligeable et gouverne la forme de la

goutte : celle-ci s'aplatit sous I'effet de son poids, elle n’est plus spheérique (Figure 1.13 (b)).

(a) (b)

R « k71 R » k1

Figure 1.13 Illustration des régimes de capillarité et gravité. R correspond au rayon de la goutte
d'eau etk correspond a la longueur capillaire du liquide.
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2.1.4. ANGLE DE CONTACT

Une goutte de liquide déposée sur un substrat solide lisse et homogéne chimiquement adopte,
a I'équilibre, une conformation visant a minimiser son énergie. Pour ce faire, chaque tension
superficielle mise en jeu (yLy, Ysv et ysi) agit de maniere a réduire la surface de l'interface
correspondante. Il en résulte un nouveau parametre, I'angle de contact, permettant de définir
I'affinité de la goutte pour le solide. Cet angle de contact, illustré dans la Figure 1.14, est obtenu
en faisant la projection des forces de tensions superficielles sur le plan du substrat d'apres la

relation de Young [12] :

VYsv — VsL

cosf = ——— 1.6
Yiv (16)
YLv
a
Ysv YsL

Figure 1.14 lllustration de l'angle de contact 6 d'une goutte de liquide sur un solide. y.y, vsy
et ys, correspondent aux tensions superficielles a l'interface liquide-vapeur, solide-vapeur et
liquide-solide, respectivement.

L'angle de contact peut également étre exprimé en combinant la relation du travail d'adhésion

W, équation (1.2), et la relation de Young, équation (1.6) :

Wy
cosf = -1+ — (1.7)
Yiv

En fonction de la valeur de cet angle, le régime de mouillage (total, partiel ou nul) est différent
(Figure 1.15). On parle de mouillage total si I'angle de contact est nul et de mouillage nul si
I'angle de contact vaut 180°. Une valeur d'angle de 90° délimite deux types de surface lorsque
le liquide est I'eau : une surface est dite hydrophile quand I'angle de contact est inférieur a 90°
alors qu'avec une valeur supérieure a 90°, on est en présence d'une surface hydrophobe.
Lorsque l'angle de contact est supérieur a 150° la surface est considérée comme
superhydrophobe bien que d'autres parametres soient a prendre en compte pour bien définir

la superhydrophobie, notamment la notion d’hystérese traitée dans la prochaine partie.
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50° 65° 90° 10° 135°
/ / \ \ _180°
Mouillage Non mouillage
Surface hydrophile Surface hydrophobe

Figure 1.15 Evolution de la forme de la goutte et du régime de mouillage en fonction de
l'affinité de la goutte pour le solide.

2.1.5. HYSTERESE

L'équation de Young (1.6) présume qu'il existe un seul angle de contact. Or, dans la réalité, une
surface solide a des défauts physiques et chimiques ce qui entraine une non-unicité de I'angle
de contact [13]. Une expérience simple permet de le démontrer [14] : une goutte de liquide est
déposée sur un substrat solide, 'angle de contact 8 peut étre déterminé (Figure 1.16 (a)). En
ajoutant du liquide dans la goutte (Figure 1.16 (b)), cet angle de contact augmente, la ligne de
contact reste identique et il existe une valeur limite de I'angle de contact a partir de laquelle la
ligne de contact va se déplacer, cette valeur correspond a I'angle d’avancée, noté 8,. De méme,
si on préleve du liquide de la goutte (Figure 1.16 (c)), I'angle de contact diminue jusqu'a une
valeur limite a partir de laquelle la ligne de contact va se réduire, cette valeur correspond a

I'angle de reculée, noté 6.

L'hystérese peut ainsi étre définie : il s'agit de la différence entre I'angle d'avancée et I'angle

de reculée (1.8) [15] :

AB = 6, — Oy (1.8)
(a) (b) l (c) T
Y .ﬁ"éA .-"{/.BR
8,> 0 6r> 0

Figure 1.16 lllustration de la non-unicité de l'angle de contact 6 correspond a l'angle de
contact déterminé par I'équation de Young, 8, et 8y correspondent a l'angle d'avancée et
l'angle de reculée, respectivement.
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L'hystérése peut aussi étre illustrée par une goutte déposée sur un substrat solide incliné
(Figure 1.17). L'inclinaison a du substrat fait apparaitre les angles d'avancée et de reculée

définis précédemment.

Figure 1.17 lllustration de [I'hystérése sur un substrat incliné. a correspond a l'angle
d’inclinaison du substrat solide. 6 correspond a 'angle de contact déterminé par 'équation de
Young, 6, et 0y correspondent a l'angle d'avancée et I'angle de reculée, respectivement.

La Figure 1.17 illustre ainsi bien limportance de I'hystérése quand il est question de
superhydrophobie. En effet, une hystérese forte signifie une grande différence entre les angles
d'avancée et de reculée, ce qui implique un fort ancrage de la goutte méme sur un solide
fortement incliné. Dans le cas d'une hystérese faible, les angles d'avancée et de reculée sont

proches, ainsi une faible inclinaison du substrat permet de faire décrocher la goutte du solide.

2.2.  INFLUENCE DE LA TOPOGRAPHIE DE SURFACE SUR LE MOUILLAGE

Nous venons de voir qu'une goutte d'eau déposée sur un substrat solide peut avoir différents
comportements en fonction de la gravité mais surtout en fonction de son affinité avec la
surface. Cette affinité est, entre autres, dépendante de la topographie de la surface. Dans cette
partie, nous allons étudier |'effet de la rugosité de la surface sur le mouillage en commencant
par un peu d'histoire pour revenir au début de la théorie du mouillage avec les premiers
modeéles établis par Wenzel, Cassie et Baxter, puis leurs limitations et les corrections qui ont pu
leur étre apportées. Par la suite, les nouveaux modeles élaborés pour la détermination d’angle
de contact sont évoqués. Enfin, la notion d’'hystérése étant importante pour caractériser une
surface hydrophobe, les modeles s'appuyant sur cette notion sont abordés. La fin de cette
partie est consacrée a la présentation de différents parametres d'état de surface permettant de

définir la topographie d'une surface.
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2.2.1.  LES PREMIERES ETUDES ET LES PREMIERS MODELES DEVELOPPES

2.2.1.1.  LES PREMIERES ETUDES

Dées 1925, N. K. Adam et G. Jessop [16] observent que la rugosité de la surface a un effet sur
les angles d’avancée et de reculée. Dans leur cas, plus la surface est rugueuse, plus la différence
entre les angles d'avancée et de reculée est grande, donc I'hystérese augmente avec la rugosité
de la surface. Puis, en 1935, Mitchell et a/. [17] étudient l'influence de la rugosité d'une surface
sur le mouillage. Ils montrent qu'une goutte de goudron déposée sous I'eau sur une surface
calcaire présentant une certaine rugosité ne mouille pas la surface. Apres inclinaison de la
surface, la goutte de goudron glisse sans laisser de trace. En revanche, une goutte de goudron

déposée sur une surface calcaire parfaitement polie mouille complétement la surface.

2.2.1.2.  LE MODELE DE WENZEL
En 1936, R. N. Wenzel est le premier a établir un modele apres avoir étudié l'influence de la
topographie de surface sur le mouillage [18]. Son modéle suppose qu'une surface homogéne
chimiquement présente une certaine rugosité # dont I'échelle est petite devant le volume d'une
goutte d'eau. Ainsi, une goutte d'eau déposée sur un solide rugueux épouse les rugosités de

la surface (Figure 1.18).

\ gapp

Figure 1.18 Illustration d’une goutte d’eau déposée sur une surface rugueuse d‘apres le modele
de Wenzel. 6,,,, correspond a l'angle de contact apparent mesuré sur le haut des aspérités du
solide.

Un nouvel angle de contact est mis en évidence, il s'agit de I'angle apparent, noté 6,,,. Dans
son modele, Wenzel établit une relation entre cet angle apparent et I'angle d'équilibre défini

par la relation de Young et mesuré sur une surface lisse du méme matériau :

cos0,,, = 7 cos @ (1.9)

app
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Le facteur de rugosité 7 décrit 'augmentation de la surface rugueuse par rapport a la surface
lisse. Il correspond au rapport de l'aire réelle de la surface présentant les rugosités sur l'aire
apparente de la surface si elle était parfaitement homogéne chimiquement et

topographiquement plane.

__ surface réelle en contact avec le liquide 110
r= surface apparente (1.10)

Le rapport (1.10) implique donc que le facteur de rugosité est toujours supérieur a 1. S'il vaut
1, la surface réelle ne présente aucune rugosité. De ce fait, la rugosité amplifie le caractere
initial de la surface, que ce soit I'hydrophobie ou I'hydrophilie. L'équation (1.9) implique qu'une
surface initialement hydrophile (8 < 90°) aura un angle apparent inférieur a I'angle d'équilibre
6, ce qui signifie que le caractére hydrophile est accentué. De méme, I'équation (1.9) implique
gu’une surface initialement hydrophobe (6 > 90°) aura un angle de contact apparent supérieur

a I'angle d'équilibre 8, ce qui signifie que le caractere hydrophobe est renforcé.

2.2.1.3. LE MODELE DE CASSIE-BAXTER

En 1944 et 1948, A. B. D. Cassie et S. Baxter proposent un nouveau modele avec une surface
lisse mais chimiquement héterogene [19,20] (Figure 1.19). La goutte d'eau repose sur deux
parties, non équivalente chimiquement et présentant chacune une fraction surfacique f; et f,,
respectivement. Comme dans le cas de Wenzel, I'échelle de chacune de ces fractions

surfaciques est largement inférieure a celle d'une goutte.

~_ Bapp
EEEEN EEEEERN

Figure 1.19 lllustration d'une goutte d'eau déposée sur une surface lisse et chimiquement
hétérogene (présence de deux espéeces chimiques différentes schématisées en bleu foncé et
gris) d'aprés le modeéle de Cassie-Baxter. 8, est I'angle de contact apparent mesuré.

La présence de deux chimies en surface implique I'existence de deux angles de contact
d'équilibre 0, et 8, pouvant étre définis par la relation de Young. Dans leur modele, Cassie et

Baxter définissent un angle de contact apparent, noté 6,,,,, qui peut étre détermine a partir de
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ces deux angles d'équilibre et des fractions surfaciques f; et f; :

coS Ogpyp = f1 €050, + [, cos 0, (1.11)

Différents scénarios découlent de I'équation (1.11). Si les deux espéces chimiques ont un angle
de contact d'équilibre supérieur a 90°, alors I'angle apparent 6, est lui aussi supérieur a 90°
et la surface est hydrophobe. Il en va de méme si les deux espéces chimiques ont un angle de
contact d'équilibre inférieur a 90°: la surface est hydrophile puisque l'angle de contact
apparent est également inférieur a 90°. Cependant, si une espéce chimique a un angle de
contact d'équilibre inférieur a 90° et I'autre espece a un angle de contact supérieur a 90°, le

caractére hydrophile ou hydrophobe de la surface dépend des fractions surfaciques.

Dans le cas ou une des deux especes chimiques est I'air, la surface est similaire a celle envisagée
par Wenzel en 1936 mais, dans ce nouveau modele, la goutte d'eau repose sur les sommets
des aspérités du solide. Ainsi, en piégeant de I'air, elle repose sur un mélange d‘air et de solide

et est dans un état dit fakir (Figure 1.20).

. Gapp

Figure 1.20 lllustration d'une goutte d’eau déposée sur une surface chimiquement hétérogene
d'apres le modéle de Cassie-Baxter. 0, est langle de contact apparent mesure.

L'angle de contact de la goutte sur l'air vaut 180°, I'équation (1.11) peut ainsi étre simplifiée en

considérant une seule fraction surfacique f; correspondant au solide :

€S Ogpp = fs (cos +1) — 1 (1.12)

D'apres I'équation (1.12), il est possible de rendre la surface hydrophobe en diminuant la

fraction surfacique du solide de sorte que la goutte d'eau repose principalement sur de l'air.
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2.2.1.4. L'EXPERIENCE DE BARTELL ET SHEPARD

Ces études sur la rugosité et son influence sur le mouillage traitent d'une géométrie complexe
obtenue aléatoirement. En 1953, F. E. Bartell et J. W. Shepard [21] sont les premiers a tenter de
reproduire de facon quantitative une rugosité sur une surface donnée afin de pouvoir analyser
plus rigoureusement l'effet de la rugosité sur I'angle de contact et I'hystérese. Sur de la
paraffine, ils ont reproduit des pyramides en changeant leur hauteur et I'angle d'inclinaison

(30°, 45° et 60°) de chaque face (Figure 1.21).

Figure 1.21 Surface de paraffine composée de pyramides réguliéres dont les faces ont un angle
d’inclinaison donné. Figure issue de la publication de F. E. Bartell et J. W. Shepard [21].

lIs ont noté qu'une augmentation de I'angle d'inclinaison entraine une augmentation de I'angle
d'avancée. En revanche, aucun impact sur I'angle de reculée n'est observé, impliquant un
accroissement de I'hystérese. Ils notent tout de méme que, pour un angle d’inclinaison
relativement important (60°), deux surfaces sur cing testées présentent une hystérese
relativement faible (33° et 41° au lieu de 64° pour les autres). Dans ces deux cas, les gouttes
d’'eau ne restent pas figées sur la surface mais bougent librement dés que le matériau est
incliné légerement. Enfin, ils remarquent que de l'air est piégé sous les gouttes d'eau. Ce
phénomeéne n'est quasiment pas présent sur les surfaces de pyramides présentant un angle
d'inclinaison de 30° contrairement a celles ayant un angle d’inclinaison de 45° et encore plus
pour celles ayant un angle de 60°. Cela illustre bien la théorie élaborée par Cassie et Baxter une
dizaine d'années auparavant et leurs résultats montrent que I'angle d'inclinaison des aspérités

de la surface est un élément déterminant pour le mouillage.

2.2.1.5. L'EXPERIENCE DE DETTRE ET JOHNSON

En 1964, R. H. Dettre et R. E. Johnson [13] démontrent expérimentalement I'influence de la
rugosité sur le comportement d'une goutte d'eau sur une surface solide. lls ont mesuré I'angle
de contact sur une surface en cire hydrophobe dont la rugosité s'atténue en la recuisant. La
composition chimique restant constante, seule la rugosité est responsable du comportement
de la goutte d'eau sur la cire. Lorsque cette cire est lisse, I'angle de contact vaut 105° et

I'nystérése 15°. En augmentant la rugosité de la cire, I'angle d'avancée a une valeur plus
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importante contrairement a l'angle de reculée dont la valeur diminue, ce qui amplifie
I'nystérese significativement jusqu’a atteindre une centaine de degrés. Ce résultat est en accord
avec |'étude de F. E. Bartell et J. W. Shepard [21] détaillée précédemment. Cependant, dans ce
cas-ci, passé un certain seuil de rugosité, un saut des angles d'avancée et de reculée apparait

et tous deux tendent vers 160°, diminuant ainsi considérablement I'hystérese (Figure 1.22).

1507

100

Angle de contact (%)

50" T T T T TTTT
10 5 0

“" Nombre de traitements thermiques
Rugosité de la surface —*

Figure 1.22 Evolution des angles d'avancée (en bleu) et de reculée (en orange) en fonction du
nombre de recuits et donc, de la rugosité de la surface. Figure issue de la publication de R. H.
Dettre et R. E. Johnson [13].

A partir de cette étude et des modéles de Wenzel et Cassie-Baxter, deux situations peuvent
étre distinguées. Dans le cas d'une rugosité faible, la Figure 1.22 montre que les angles
d'avancée et de reculée sont dépendants de la rugosité amenant a une augmentation de
I'nystérése. Au vu de cette dépendance, on peut conclure que la goutte d'eau est ancrée dans
les aspérités de la surface, ce qui correspond a I'état de Wenzel. En revanche, pour une rugosité
importante, les angles d'avancée et de reculée restent relativement stables méme si cette
rugosité est changée. La goutte d'eau est dans un état fakir au sommet des aspérités, ce qui

correspond a I'état décrit par Cassie et Baxter.
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2.2.2.  LES LIMITES DES MODELES CLASSIQUES ET LEURS REVISITES

2.2.2.1.  LES LIMITES DES MODELES DE WENZEL ET CASSIE-BAXTER

LES LIMITES DU MODELE DE WENZEL

Les modéles classiques de Wenzel et Cassie-Baxter exposés précédemment présentent des
limites si bien qu'ils ne sont pas applicables universellement a toutes les surfaces. Le modele
de Wenzel suggere que le facteur de rugosité pourrait étre tel que I'angle de contact apparent
soit égal a 180°, permettant ainsi d'avoir une surface complétement séche. Or,

expérimentalement, cela n'a jamais pu étre démontré [22].

A cause des hétérogénéités d'une surface rugueuse, une énergie d'activation doit étre franchie
pour que le liquide puisse s'étaler sur la surface mais, si I'énergie des vibrations moléculaires
est moins importante que cette énergie d'activation, le liquide reste dans un état métastable

et I'équation de Wenzel n’est plus valide [23].

LES LIMITES DU MODELE DE CASSIE-BAXTER

Bien qu’expérimentalement la valeur ultime de 6,,, = 180° n‘ait jamais été atteinte, pour le
modeéle de Cassie-Baxter cette valeur est théoriquement inenvisageable a cause de la fraction
de solide supportant la goutte. Il suppose également que les deux especes chimiques sont
dans des domaines parfaitement définis et séparés, ce qui permet de moyenner |'énergie
surfacique et donc de valider I'équation (1.11). En revanche, si la dimension de chaque espece
chimique est de 'ordre de I'atome ou de la molécule, alors, d'apres les theories de Van der
Waals et des forces électrostatiques, c'est le moment dipolaire de la molécule qui doit étre

moyenné et non pas I'énergie surfacique [24]. Dans ce cas, I'équation de Cassie-Baxter devient :

(1+cos6)? = f1(1+ cosB;)? + f,(1+ cosB,)? (1.13)
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2.2.2.2. LES REVISITES DES MODELES CLASSIQUES

LA REVISITE DE HUH ET MASON
Le modele de Wenzel suppose que la rugosité de la surface est connue et peut étre quantifiée.
En 1977, C. Huh et S. G. Mason adaptent I'équation de Wenzel de sorte qu'une surface ayant

une rugosité aléatoire puisse étre étudiée [25].

€0S Ogpp = €05 0,[G + (7 — 1)¢] (1.14)

Ou 6,y est I'angle de contact apparent, 6, est I'angle de contact local a I'équilibre, & est le

rapport de surface et ¢ est un facteur de texture de la surface.

L'équation (1.14) résulte d'une approche mécanique et non pas thermodynamique. Toutefois,
deux contraintes subsistent : la position de la goutte d'eau n’est pas vraiment aléatoire et

I'angle de contact apparent dépend également de la fagcon dont la goutte se forme.

IMPORTANCE DE LA LIGNE TRIPLE

D. C. Pease discute, en 1945, de la validité des modeles de Wenzel et Cassie-Baxter [26]. Il
stipule que l'interface air-liquide en contact avec le solide est un systeme a une dimension. En
prenant en compte une surface solide hydrophobe composée de groupements polaires et non
polaires, ce n'est pas la fraction surfacique de chaque groupement qui compte, comme le
pensent Wenzel, Cassie et Baxter, mais la tension linéaire agissant sur la surface du liquide au
niveau de la jonction air-liquide-solide, également appelée la ligne triple. Ainsi, le travail
d'adhésion calculé a partir de I'angle de contact est une valeur moyenne des différentes
tensions existantes puisqu'il faut tenir compte du travail d’adhésion des groupements polaires,
W,, mais aussi de celui des groupements non polaires, Wy, Cela implique que différents
résultats peuvent étre obtenus selon la position de la ligne triple sur la surface. Bien que publiée
en méme temps que le modele de Cassie-Baxter, la théorie de D. C. Pease a longtemps été
ignorée par la communauté scientifique comme le montre la Figure 1.23, extraite de la

publication de L. Gao et T. J. McCarthy [27].
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Figure 1.23 Nombre de citations en fonction de 'année pour différentes publications : @) R.
N. Wenzel Ind. Eng. Chem., 28 (1936), 988-994,(®) A. B. D. Cassie and S. Baxter, Trans. Faraday
Soc, 40 (1944), 546-557, (a) D. C. Pease, J. Phys. Chem., 49 (1945), 107-110. Figure issue de /a
publication de L. Gao et T. J. McCarthy [27].

Ce n'est qu'en 2003 que la théorie de D. C. Pease est véritablement démontrée
expérimentalement [28]. C. W. Extrand crée des ilots circulaires hydrophobes sur une surface
lisse hydrophile (Figure 1.24), puis mesure les angles d'avancée et de reculée ainsi que lI'angle

de contact apparent.

D

Figure 1.24 Schéma d'un ilot hydrophobe (matériau 2) de diameétre D sur une surface lisse
hydrophile (matériau 1) créé par C. W. Extrand [28].

Si le diameétre de la goutte d’'eau est plus grand que celui de I'ilot hydrophobe, alors I'angle de
contact mesuré est le méme que celui obtenu pour une goutte d'eau sur la surface lisse
hydrophile. Le fait que la goutte d'eau repose sur une partie hydrophobe n'a pas d'impact sur
les angles de contact, tant que la ligne triple est en contact avec la partie hydrophile. De plus,
la valeur obtenue est différente de celle qui aurait di étre obtenue, en théorie, avec I'équation
de Cassie-Baxter et ce n'est pas la premiere fois que le modéle de Cassie-Baxter ne prédit pas
correctement les angles de contact [29-33].

L'importance de la ligne triple dans la détermination de l'angle de contact et de I'hystérese est
abordée a de multiples reprises méme si les modeles de Wenzel et Cassie-Baxter restent ceux
de référence. En 1953, F. E. Bartell et J. W. Shepard [34] montrent que la théorie de Wenzel
n'est pas applicable a leurs résultats car la présence d'irrégularités, augmentant la surface sous

la goutte de liquide, n'altere pas la valeur de I'angle de contact. Ils insistent sur le fait que
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I'angle de contact est plutot déterminé par les interactions au niveau de la ligne triple. En 2007,
L. Gao et T. J. McCarthy [27] réitérent I'expérience de C. W. Extrand en créant différents types
de surface (Figure 1.25) et prouvent a nouveau que les interactions au niveau de la ligne triple
gouvernent le comportement d'une goutte sur un substrat (les angles d’'avancée et de reculée

ainsi que I'hystérése), et non pas la surface en dessous de cette goutte.
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Figure 1.25 Schémas des différentes surfaces préparées : (a) cercle hydrophile dans un champ
hydrophobe ; (b) cercle rugueux dans un champ lisse; (c) cercle lisse dans un champ rugueux.
llustration issue de la publication de L. Gao et T. J. McCarthy [27].

D’autres études [33,35-39] suggerent aussi que ce sont les interactions au niveau de la ligne
triple qui gouvernent l'angle de contact mais, malgré ces discussions, seules quelques
publications proposent un nouveau modele ou une nouvelle équation pouvant expliquer

I'importance de la ligne triple.

Le concept de tension de ligne a aussi été introduit en 1906 par J. W. Gibbs pour définir I'excés
d'énergie libre quand les trois phases rentrent en contact [40]. Il convient de noter que ce n'est
pas la tension de ligne qui a un impact sur I'angle de contact, puisque celle-ci est généralement
faible (entre 1 et 100 pN [41]) et peut ainsi étre masquée par I'hystérése, mais le rayon de
courbure de la ligne triple [42]. Certaines publications montrent une dépendance de la
déformation de la ligne triple (I'angle de contact diminuant avec le rayon de courbure) sur
I'angle de contact et présentent des valeurs de tension de ligne entre 1,3 et 14 uN [43] ou
encore entre -5,8 et -17,2 uN [44]. Ces valeurs sont élevées, cependant, la dépendance de
I'angle de contact n'est pas due a cette tension de ligne mais plutot a I'hétérogénéité de la
surface. Ainsi, il s'agit plutét d'une « pseudo tension de ligne ».

De fagcon générale, la déformation de la ligne triple impacte significativement I'angle de contact
si le rayon de la courbure locale est de I'ordre du micrometre [32]. Cependant, dans le cas ou
ce rayon est de |'ordre de plusieurs centaines de micrométres, la tension de ligne ne contribue

pas a I'angle de contact, et I'équation originale de Cassie-Baxter peut étre appliquée.

L'existence d'une tension de ligne au niveau de cette ligne triple est approfondie en 1993 par
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J. Drelich et J. D. Miller [45]. Leur étude s'appuie sur la modification de I'’équation de Young
faite en 1977 par L. Boruvka et A. W. Neumann [46] afin de prendre en compte la déformation
de la ligne triple au contact d'une surface non plane ou présentant des impuretés. L'équation

de Young modifiée devient donc :
Ysv — VsL = YLy €06 + YsryKys (1.15)

Ou y.y, Ysy et yis sont les tensions superficielles correspondant a l'interface liquide-vapeur,
solide-vapeur et liquide-solide, respectivement, ys;, est la tension de ligne et k4 est la

courbure géodésique de la ligne triple et vaut 1/r (r étant le rayon de la courbure).

L'équation de Cassie-Baxter ayant été développée a partir de I'équation de Young, la
modification de cette derniere entraine une modification de I'équation originale de Cassie-
Baxter tout en prenant toujours en compte les fractions surfaciques f de chaque espece

chimique i:

1
cosf = Efl- cosf; — (—) Z fi¥siv;Kgs, (1.16)
YLy

Dans le cas ou le substrat est composé de deux especes dénotées 1 et 2 et distribuées

uniformément sur la surface, I'équation (1.16) peut étre réécrite sous la forme :

1

cos@ = fycosf; + f,cosb, — (—) <
Yiv

fﬂ’sw1 _ fz)’sm) (1.17)

n r

Cette équation est vérifiée expérimentalement quelques années plus tard. Une surface
comprenant des bandes hydrophiles et hydrophobes est créée puis analysée [32] (Figure 1.26).
Lorsque la ligne triple n'est pas déformée, les angles d'avancée et de reculée sont en accord
avec ceux calculés a partir de I'équation originelle de Cassie-Baxter. En revanche, pour une
ligne triple deformeée, les angles d'avancée et de reculée sont en accord avec ceux calculés a

partir de I'équation modifiée de Cassie-Baxter (1.17).
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Figure 1.26 Bandes hydrophiles (partie hachurée), hydrophobes (partie blanche) et ligne triple
schématisée par la ligne noire. Placée perpendiculairement aux bandes, la ligne triple est
déformée alors qu’elle ne I'est pas quand elle est paralléle a une bande. lllustration issue de la
publication de J. Drelich et al. [32].

En 1998, P. S. Swain et R. Lipowsky [35] prennent également en compte la tension de ligne ainsi
que la courbure géodésique de la ligne triple dans I'élaboration d’une nouvelle équation. Cette
équation permet de déterminer la valeur de I'angle de contact d'une goutte déposée sur un
substrat non homogéne chimiquement et topographiquement et sous l'influence de la gravité.
Dans un premier temps, ils utilisent la minimisation de I'énergie libre du systeme afin de

réécrire I'équation de Young pour une goutte sessile en phase 8 sur un substrat a :
owa(¥) = owg(¥) + acos[0()] + Vysy - M(y) — A)Kys (1.18)

Ou oy, et o,p correspondent aux énergies libres interfaciales des phases a et B,
respectivement, V est I'opérateur gradient a deux dimensions, #i(y) est le vecteur unitaire
orthogonal a la normale a la surface et au vecteur tangent a la courbe, y, yg et
Kkgs correspondent a la ligne de contact, a la tension de ligne et a la courbure géodésique de

la ligne triple, respectivement.

A partir de cette nouvelle équation de Young, ils adaptent les équations de Wenzel et Cassie-

Baxter dans le but d'intégrer les effets de la tension de ligne et de la gravité :

VSLVKgs)

cosblypp =T (cos 0 — + Apgﬁ (1.19)

VSLViKgsi)

oS Ogpp = Zfi (cos 0; — - (1.20)
i

Ou 7 est le rapport de la surface rugueuse sur la surface plane du méme matériau, Ap est la
différence de densité entre les phases a et B, g est I'accélération gravitationnelle, Z est la
hauteur du substrat et o est I'énergie libre a l'interface af, ys,y et k4, correspondent a la

tension de ligne et a la courbure géodésique de la ligne triple, respectivement.
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L'équation (1.20) correspond a I'équation de Cassie-Baxter modifiée et est similaire a I'équation
(1.16) élaborée par Drelich et Miller quelques années plus tot. Cependant, c’est la premiere fois
que I'équation originelle de Wenzel est modifiée en incorporant les effets de la tension de ligne

et de la gravité (équation (1.19)).

lls vont également plus loin en proposant une nouvelle équation pour prendre en compte les

hétérogénéités a la fois topographiques et chimiques d'une surface :

. VsiviKgs; =
oS Ogpp = ;| cosO; — —Q + ApgZ (1.21)

i

Toutes ces équations supposent que la forme de la goutte n'a pas d'importance et que toutes
les positions de la goutte sur le substrat sont équivalentes. Pour surmonter ces suppositions,

une nouvelle équation a été déterminée :

VsLv iKgs; dsv - s)A(s
€0 Ogpp = Zli (cos 6, — SLVi 951) _ $or (YsLv ($)f(s))

p $ ds (1.22)

i

Ou [; est la fraction du périmetre total de la goutte reposant sur un matériau i, o est I'énergie
libre a I'interface solide-liquide, ys,y et k45 correspondent a la tension de ligne et a la courbure
géodésique de la ligne triple, respectivement, aT correspond a la ligne triple, s est le parametre
de longueur d'arc et i est la normale a la ligne triple pour une surface plane. Les intégrales

peuvent étre estimées par microscopie a force atomique.

Si les parametres de la tension de ligne peuvent étre négligés, I'équation peut étre simplifiée :

oS Ogpp = 2 l; cos6; (1.23)
i

Ou [; est la fraction du périmetre total de la goutte reposant sur un matériau i.

D'un point de vue théorique, P. S. Swain et R. Lipowsky notent qu'il est préférable d'utiliser
I'équation (1.22) par rapport a I'équation a (1.20) car la nature des hétérogénéités n'a pas
d'importance puisqu'il s'agit d'une équation locale, la forme de la goutte est un parameétre pris

en compte et seulement la ligne de contact la plus probable est prise en compte.
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2.2.3.  LES MODELES PRENANT EN COMPTE L'"HYSTERESE

Nous avons brievement abordé le fait que I'hystérése est un élément clé pour caractériser une
surface comme étant superhydrophobe. En effet, une surface peut présenter un angle de
contact supérieur a 150° mais avoir une hystérese forte ce qui provoque l'accrochage de la
goutte sur la surface méme quand celle-ci est inclinée. Dans ce cas-ci, la surface ne peut pas
étre considérée superhydrophobe si on se réfere a la définition méme de I'hydrophobie : qui
n‘aime pas |'eau, qui l'évite. Dans la nature, certaines plantes ont cette particularité et
notamment les pétales de rose d'ou le terme « effet pétale de rose » qui est utilisé pour
caractériser cet état. B. Bhushan et E. K. Her [47] montrent qu’une goutte d’eau sur un pétale
de rose cv. Bairage présente un angle de contact de 152° mais la goutte reste accrochée a la

surface méme apres l'avoir retournée a 180° (Figure 1.27).

)

S00um
Angle d’inclinaison = 0° Angle d’inclinaison = 180°

Figure 1.1 Goutte d'eau sur un pétale de rose cv. Bairage. A gauche, la surface est plane, non
inclinée. A droite la surface est inclinée & 180°. Image issue de la publication de B. Bhushan et
E. K Her [47].

Cela est possible quand la structure présente une double échelle de rugosité (de I'ordre du
micrometre et du nanometre par exemple) et que le liquide pénetre completement dans les
aspérités micrométriques et partiellement dans celles nanométriques. Le systéeme est alors dans

un régime de mouillage couramment appelé « effet pétale de rose ».

Dans le cadre de cette étude, I'adhésion d'une goutte d'eau sur la surface est le contraire de
ce que I'on souhaite obtenir. Il est donc nécessaire de bien comprendre I'hystérése ainsi que

tous les mécanismes mis en jeu pour éviter cette adhésion des gouttes.
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2.2.4. LES NOUVEAUX MODELES

Les modeles classiques de Wenzel et Cassie-Baxter prennent en compte une surface idéalisée,
ainsi ils ne sont pas en mesure d'expliquer la complexité des interactions qui surviennent
lorsqu’un liquide mouille une surface rugueuse. Il est donc nécessaire d'établir de nouveaux

modéles permettant de se rapprocher le plus possible des conditions réelles.

2.2.4.1. LA THEORIE DES FRACTALES

Un petit retour dans le passé s'impose pour discuter d'autres modeles établis apres ceux de
Wenzel, Cassie et Baxter. En 1975, Mandelbrot introduit un nouveau terme, celui d'objet fractal
ou fractale [48], pour définir des objets complexes dont la structure est similaire peu importe
I'échelle prise en compte. Ces nouveaux objets sont caractérisés par leur dimension fractale,
notée D, qui mesure le degré d'irrégularité et de brisure de la structure. D'origine
mathématique, cette théorie s'est généralisée a I'ensemble des disciplines scientifiques :
physique [49,50], sciences des surfaces [51,52], chimie [53-57], biologie [58-61] et bien d'autres.
S'inspirant de cette nouvelle théorie, R. D. Hazlett [62] élabore, en 1990, un nouveau modele
en partant d'un point de vue thermodynamique avec un état de référence correspondant a une
phase liquide, dénotée 1, en forme de goutte de rayon Ry déposée sur une structure fractale.
Cette goutte mouille la surface avec un angle de contact, noté 6, et adopte un nouveau rayon,

noté R (Figure 1.28).

L'angle de contact sur une structure fractale est alors défini par I'équation (1.24) :

1-Tf1D/2\ /g \1-4/2
€0s Ofractale = [(?) (O__R> ] €0S Beyclidien (1.24)

Ou T = v, /vs,, f = 02/01, 01 et o, représentent les surfaces occupées par les especes 1 et 2,

respectivement, d est la dimension fractale et 6, ji4ien €St I'angle de contact euclidien obtenu

sur le méme matériau n'ayant pas une structure fractale.
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Etat de référence g;

Figure 1.28 Représentation de l'état de référence d’'une goutte de liquide déposée sur une
structure fractale et des deux possibilités lorsque cette goutte mouille la structure. Ro
représente le rayon initial de la goutte, R représente le rayon de la goutte lorsque celle-ci
mouille la structure fractale. 0 est 'angle de contact au niveau de la ligne triple. Cette figure
est issue de la publication de R. D. Hazlett [62].

Cette équation présente un nouveau facteur de correction (en gras dans I'équation (1.24))
différent de celui présent dans I'équation établie par R. N. Wenzel. Il comporte deux
contributions. Le premier terme est un facteur d'altération du mouillage qui peut augmenter
ou diminuer I'angle de contact selon la nature du liquide et surtout la quantité de liquide en
contact avec la surface. Le second terme est, quant a lui, un facteur de rugosité semblable a
celui développé par R. N. Wenzel puisqu'il amplifie les caractéristiques intrinseques du

matériau et est toujours supérieur a 1.

Un objet est fractal sur un intervalle défini : la limite supérieure, notée oy, est celle au-dela de
laquelle I'objet est dans un espace euclidien et donc non fractal ; la limite inférieure, notée o,
correspond a la dimension atomique du substrat. Si la surface d’'une des espéces sort de cet

intervalle, I'équation (1.24) devient :

o, \1-4/2
€0S Orractate = [(a) ] oS Oeyciidien (1.25)

Des études expérimentales confortent cette théorie [63,64] mais il convient tout de méme de
noter que les équations (1.24) et (1.25) prennent en compte les surfaces de la goutte en contact
avec le solide et non pas la ligne triple pour déterminer I'angle de contact comme le suggerent

les études de D. C. Pease et C. W. Extrand développées précédemment.

52



| Chapitre 1

2.2.4.2.  LES SURFACES REENTRANTES

Une des premieres publications relevant de surfaces réentrantes date de 2002. C. W. Extrand
[37] etablit qu'en théorie une surface de ce type permettrait d'avoir une goutte suspendue au-
dessus des aspérités. Puis, en 2007, L. Cao et al. [65] ont réalisé ce type de surface sur du silicium
(Figure 1.29) et ont noté que l'angle de contact statique était supérieur a 135° alors que la

surface brute présentait un angle de contact de 74°.

Figure 1.29 Surface superhydrophobe composée de piliers de silicium présentant une forme
concave. lllustration issue de la publication de L. Cao et al. [65].

Le terme de surface réentrante est introduit peu de temps apres par A. Tuteja et al. [66] dans
le but de rendre une surface superoléophobe afin que des liquides, ayant une tension
superficielle bien inférieure a celle de I'eau, ne puissent pas mouiller la surface. Cela a été
possible grace a I'élaboration d’'une surface réentrante qui est simplement une surface ayant
la particularité d'avoir une topographie concave : le haut de la structure est plus large que le
bas (Figure 1.30). lls ont mesuré les angles d'avancée et de reculée avec de I'octane sur une
surface de SiO; présentant une surface réentrante du type « micro-hoodoo » (Figure 1.30 (d))
et ont trouvé des valeurs égales a 160° et entre 130° et 145°, respectivement. En revanche,
I'équation développée par Cassie et Baxter ne permettait pas de prédire correctement ces

résultats.

(b) (c) (d)

Figure 1.30 Exemples de surfaces réentrantes.

Dans une autre étude, A. Tuteja et a/. [67] montrent que, sur une surface silanisée présentant
une surface de type « micro-hoodoo », un liquide ayant une tension superficielle aussi faible
que 20 mN/m a des angles d'avancée et de reculée supérieurs a 130°. De plus, 'augmentation

de la tension superficielle du liquide permet d'avoir une diminution de I'hystérese. lls
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définissent également un parametre de motif, appelé le rapport d'espacement et noté D*, afin
de pouvoir corréler les angles de contact apparents mesurés et les parametres de surface. Ce
parameétre D* se calcule différemment selon le type de la structure réentrante. Dans le cas de
fibres électrofilées ayant un profil similaire a la Figure 1.30 (a), I'équation (1.26) est utilisée. En
revanche, pour des structures de type « micro-hoodoo » représentées dans la Figure 1.30 (d),

il s'agit de I'équation (1.27).

R+D
* = 1.26
D 2 (1.26)
D = (W+D)2 (1.27)
= (~ )

Ou R est le rayon de courbure du motif, D est la moitié de la distance entre deux motifs et W

est la largeur du motif.
L'introduction de ce nouveau parameétre permet alors de réécrire I'équation de Cassie-Baxter :

cosOgpp = —1+ % [sinf@ + (r — 0) cos 8] (1.28)
Deux autres parametres ont également été définis dans cette étude : la hauteur de robustesse
(H*) et I'angle de robustesse (T*). La hauteur de robustesse permet de mesurer la pression
requise (Py) pour forcer I'affaissement de I'interface liquide-vapeur a la profondeur maximale
du motif. Comme pour le paramétre D*, il n'existe pas d'équation unique pour chaque type de
structure : les équations (1.29) et (1.30) sont, par exemple, valables dans le cas de fibres

électrofilées et des structures de type « micro-hoodoo », respectivement.

Py Rxk™'(1—cos@)

-t B (1.29)
e = Ju 2Rk [(1 6)+ 2 (1.30)
= = — cos — )

Pref D2(1+VD*) R

Ou Py est la pression requise pour forcer I'affaissement de l'interface liquide-vapeur a la

profondeur maximale du motif, P..r est la pression déterminée en équilibrant les forces
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agissant a la surface et au sein du liquide au niveau de l'interface liquide-vapeur, R est le rayon
de courbure du motif, k=1 est la longueur capillaire du liquide, D est la moitié de la distance
entre deux motifs, D* est le rapport d'espacement et H est la hauteur d'air existant sous le

motif.

Une valeur élevée de la hauteur de robustesse indique une hydrophobie robuste. Toutefois, la
transition a un régime hydrophile peut se faire s'il y a un décalage au niveau de I'angle de
contact local a cause d'une pression trop forte appliquée a linterface liquide-vapeur.
L'augmentation de cette pression fait avancer l'interface liquide-vapeur jusqu'a ce que celle-ci
touche le fond de la structure, permettant le mouillage total de la surface lorsque I'angle dit
d'affaissement 60 vaut 6 — ;. La pression nécessaire pour avoir un tel angle peut étre
calculée et il est possible d’en déduire un angle de robustesse au-dessus duquel la transition
hydrophobie-hydrophilie n'est théoriquement pas envisageable. Cet angle de robustesse se
calcule selon les équations (1.31) et (1.32) dans les cas de fibres électrofilées et de structures

de type « micro-hoodoo », respectivement.

LR O 131
- Pref - ESIH( lpmm) ( . )

sin(6 — Ymin)

T*=——— 132
ref [ 1+\/’l? ( )

Ou Py est la pression requise pour avoir 86 = 6 — Y, Prer est la pression déterminée en
équilibrant les forces agissant a la surface et au sein du liquide au niveau de l'interface liquide-
vapeur, Y, est I'angle local minimum du motif, k=1 est la longueur capillaire du liquide, D

est la moitié de la distance entre deux motifs et D* est le rapport d'espacement.

Figure 1.31 Schéma illustrant les différents paramétres d’une surface réentrante ayant une
hydrophobie robuste.
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Depuis, d'autres publications ont prouvé que les surfaces réentrantes permettaient d'avoir une
superhydrophobie robuste, voire méme une superoléophobie [68-70]. Celle de R. Dufour et al.
[71] montre qu'une surface réentrante du type « micro-hoodoo » est plus robuste qu'une
surface réentrante faite de nanoparticules distribuées aléatoirement sur la surface.

Certains auteurs sont également allés plus loin en proposant des surfaces doublement
réentrantes [72-74] (Figure 1.32). Par exemple, T. Liu et al. [75] ont montré qu'une surface
réentrante recouverte d'un revétement hydrophobe permet d'obtenir des angles de contact
plus importants méme quand des liquides de faible tension superficielle (entre 20 et 50 mN/m)
sont testés. Cependant, un liquide dont la tension superficielle est inférieure a 20 mN/m
mouille completement la surface et pénétre dans les aspérités méme dans le cas d'une surface
réentrante. La surface doublement réentrante et dépourvue de revétement hydrophobe
présente, quant a elle, une superhydrophobie et superoléophobie puisque la tension

superficielle du liquide n’influe pas sur les valeurs d’angles d'avancée et de reculée.

Figure 1.32 Schéma illustrant une structure doublement réentrante.

Ces modeéles sont intéressants et a prendre en compte pour atteindre une superhydrophobie
durable, cependant, la texturation laser peut étre une limitation quant a I'élaboration de telles

structures.

2.2.4.3. DOUBLE ECHELLE DE RUGOSITE

Le développement de la microscopie électronique a balayage a permis de révéler que la plupart
des feuilles de plante ayant une surface superhydrophobe présentent une double échelle de
rugosité assimilable a des plots micrométriques recouverts d'aspérités nanométriques (Figure

1.33).
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Figure 1.33 Images MEB d'une feuille d'euphorbe.

S'inspirant de ces surfaces, N. A. Patankar [76] a considéré une surface modele présentant une
double échelle de rugosité comme le montre la Figure 1.34. A partir de ce modéle et en
considérant seulement |'échelle nanométrique, il a réinterprété les équations de Wenzel et

Cassie-Baxter et proposé les équations (1.33) et (1.34), respectivement.

Figure 1.34 lllustration de la surface présentant une double échelle de rugosité prise en compte
dans l'étude de N. A. Patankar [76].

fs
cos @ = (1 + )cos@ 1.33
app al/Hl ( )
cosBgpp = fs(1+cosB) —1 (1.34)

1

Avec f; = ——F——
5= Wjay + 11

Ou f; correspond a la fraction des aspérités solides, 6 est I'angle de contact sur une surface

plane du méme matériau, b; correspond a I'espacement entre deux plots, a; correspond a la

largeur du plot et H; sa hauteur.

Afin d'obtenir I'angle de contact sur une surface présentant cette double échelle de rugosité,
il suffit de reprendre les équations (1.33) et (1.34) en prenant en compte les dimensions de la
deuxieme échelle de rugosité et de considérer 8 comme étant I'angle de contact sur la surface

n'ayant qu'une seule échelle de rugosité.
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Comme relaté précédemment, cette double échelle de rugosité peut expliquer I'effet pétale de
rose par le fait que I'eau pénétre dans les aspérités micrométriques mais pas dans celles
nanométriques (Figure 1.35). La goutte de liquide est ainsi ancrée dans les aspérités permettant

d’'avoir un angle de contact a I'équilibre et une hystérese tres élevés.

Figure 1.35 Goutte de liquide reposant sur une surface présentant une double échelle de
rugosité. Le mouillage illustré est caractéristique de I'effet pétale de rose.

Dans le cas de I'effet lotus, la goutte de liquide ne pénétre dans aucune aspérité (Figure 1.36).
Cet état permet d'atteindre la superhydrophobie puisque des angles de contact élevés sont

observés ainsi qu’une hystérese tres faible.

Figure 1.36 Goutte de liquide reposant sur une surface présentant une double échelle de
rugosité. Le mouillage illustré est caractéristique de I'effet lotus.

En dehors du mouillage total de la surface, un autre comportement est également possible

pour une goutte déposée sur une telle surface. Il est illustré dans la Figure 1.37.

Figure 1.37 Goutte de liquide reposant sur une surface présentant une double échelle de
rugosité. Le liquide pénétre dans la rugosité nanométrique mais repose sur les aspérités
micrométriques (état mixte Wenzel et Cassie-Baxter).
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2.2.5. LES PARAMETRES D'ETAT DE SURFACE

Nous venons de voir que la rugosité d'une surface est un élément essentiel dans I'élaboration
d'une surface superhydrophobe. Il convient donc de détailler les différents parametres 2D et

3D pouvant étre pertinents pour définir la rugosité d'une surface.

2.2.5.1. LES PARAMETRES 2D ET 3D

Pour mesurer I'état de rugosité d'une surface, un profilometre est utilisé. Il va pouvoir générer
différents types de profils : le profil primaire, le profil de rugosité et le profil d'ondulation. Ces
profils sont définis par les normes ISO 3274, publiée en 1996, et ISO 4287, publiée en 1997
[77,78]. Dans le cadre de cette étude, seuls les parameétres issus du profil de rugosité sont
considérés [79]. Ces parametres sont dénotés R. Ainsi, a partir du profil de rugosité et de la
méthode de la ligne moyenne (norme ISO 4287 publiée en 1997 [78]), différents paramétres
de rugosité sont déterminés. Une autre norme, la norme ISO 25178 publiée en 2016, définit
quant a elle des paramétres de rugosité surfacique dits 3D car ils sont issus d'une surface et

non d'un profil. Ces parametres sont notés S.

Parmi les paramétres de rugosité, on retrouve le paramétre Ra (Figure 1.38) qui est mentionné
dans la plupart des publications scientifiques. Il s'agit de I'écart moyen arithmétique, c’est-a-
dire la moyenne arithmétique des sommes de toutes les valeurs du profil sur la longueur de

base de rugosité. Il est calculé selon I'équation (1.35) :

Ir
1
Ra = FfIZ(x)Idx (1.35)
0

Ra

fr

Figure 1.38 lllustration du paramétre de rugosité Ra. |r correspond a une longueur de base de
rugosité [79].

Ce parametre est utile pour savoir si une surface présente une rugosité par rapport a une
surface plane. Il napporte aucune information sur les pentes, formes et tailles des aspérités.
Ainsi, différentes surfaces peuvent avoir la méme valeur de Ra alors que leur topographie est

completement différente [80] (Figure 1.39).
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Figure 1.39 Différents profils ayant la méme valeur de Ra [80)].

Dans ce contexte, ce paramétre apporte peu d'information et il convient donc de trouver des

parameétres de rugosité adaptés et permettant de faire le lien entre rugosité et mouillage.

Le paramétre Rsk (Figure 1.40) est le facteur d'asymétrie du profil (skewness en anglais). |l
donne une information concernant la morphologie de I'état de surface et se calcule selon

I'équation (1.36) :

|
Rsk = & 1rZ3 d 136
S_R—qggf ()dx (1.36)
0

e

Densité de probabilité

Figure 1.40 lllustration du parametre de rugosité Rsk. Ir correspond a une longueur de base
de rugosité [79].

Une valeur de Rsk positive correspond a une surface présentant des pics, la distribution est
donc décalée vers le bas. Une valeur de Rsk négative correspond a une surface en plateau avec

des pores profonds, la distribution est donc décalée vers le haut.

Le parametre Rku (Figure 1.41) correspond a l'aplatissement du profil (kurtosis en anglais). |l

permet de déterminer la géométrie des crétes et des vallées. Il se calcule selon I'équation

1.37):

Ir

Rk—1 1 Z4(x)d 1.37
U—R—q4 F_f (x)dx (1.37)
0
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Figure 141 lllustration du paramétre de rugosité Rku. |r correspond a une longueur de base
de rugosité [79].

Une valeur inférieure a 3 signifie que la distribution des hauteurs est irréguliere, les crétes sont
plutdt aplaties alors qu’avec une valeur supérieure a 3, elles sont pointues et la distribution des

hauteurs est nette.

Le parameétre RAq (Figure 1.42) est la pente moyenne du profil. Il donne une information sur la
complexité de surface puisqu’'une valeur faible correspond a une surface plutét lisse et une
valeur forte correspond a une surface rugueuse et complexe. Il est calculé selon I'équation

(1.38) :

RAq = % f (;—xZ(x)> dx (138)

M \dZ(X/“:dXIA\
W

lr

Figure 1.42 lllustration du parametre de rugosité RAq. |r correspond a une longueur de base
de rugosité [79].

Le parameétre Sdr est le rapport de surface interfaciale développée, il correspond au taux
d'accroissement d'une surface. Le parametre Sdr d'une surface parfaitement plane est égal a
zéro alors qu'une surface présentant une pente aura un parametre Sdr supérieur a zéro. Il est

calculé selon I'équation (1.39) :

Sdr = %l_UA \/[1 + (azS;, }’))2 N (E)ZS;J/))Z] 1 ) aay 139

61



| Chapitre 1

Ce parametre permet d'accéder au parametre # de I'équation de Wenzel d'apres I'équation

(1.40) [81] :

#=Sdr+1 (1.40)

2.2.5.2.  RELATION ENTRE LES PARAMETRES DE RUGOSITE ET LE MOUILLAGE

Parmi les parametres de rugosité détaillés ci-dessus, certains ont déja été mis en relation avec
le mouillage dans certaines publications. C. Falcdn Garcia et a/. [82] ont montré que des biofilms
hydrophiles avaient une valeur de Sdr inférieure a celle obtenue pour des biofilms
hydrophobes. De plus, un biofilm hydrophobe ayant une hystérése tres faible avait une valeur

de Sdr supérieure a un biofilm hydrophobe ayant une forte hystérese (Figure 1.43).

Hydrophilic Hydrophobic Hydrophobic
rose-like lotus-like

TR

1600

a B. subtilis 3610
= B. subtilis B-1

1200 x B. subtilis natto

— * P. putida
X
A
S
U) L ‘l. -
. ',
400 o st
N P
g SN
o

|

|

|

|

|

|
; - | s
800 | ¢ B. thailandensis | %

|

|

|

|

|

|

|

rencihe . .
0 40 80 120 160
Contact angle [°]

Figure 1.43 Relation entre le réegime de mouillage et la topographie de la surface avec le
paramétre Sdr. Image issue de la publication de C. Falcon Garcia et al. [82].

En 2014, Y. H. Yeong et a/. [83] étudient la force d'adhésion de la glace sur des surfaces de
titane 6-4 et aluminium avec différents revétements hydrophobes (« Rolls-Royce Proprietary »,
Nusil R-2180 et Teflon PTFE). Ills observent que des surfaces présentent un angle de contact
important et une faible force d'adhésion de la glace quand elles ont une valeur faible de Sa.
Ce phénomene peut facilement étre expliqué par le fait qu'une valeur élevée de Sa implique
une surface plus grande disponible pour que la glace puisse adhérer. Il leur est difficile d'établir
une corrélation entre Ssk, Sku et la force d'adhésion de la glace. Cependant, une autre étude
de S. A. Kulinich et M. Farzaneh [84] montre que des surfaces avec des valeurs élevées de Ssk
et Sku présentent une faible force d'adhésion de la glace, donc supposément un angle de

contact plus élevé.
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En 2016, R. Zahran et al. [85] étudient le mouillage et les parametres de rugosité de surfaces
de titane. lls notent que I'angle de contact statique diminue lorsqu’il y a augmentation des
parameétres Sa et Sq. De plus, une augmentation des valeurs de Sp, Sv et St, donc une surface
présentant des pics plus hauts, implique un angle de contact plus important.

En 2019, A. Islamova et K. Ponomarev [86] observent que sur des surfaces d'alliage d'aluminium
AlMg les angles de contact statiques, d'avancée et de reculée diminuent avec I'augmentation
du parametre Sa. En revanche, I'hystérese est moins importante avec des valeurs faibles du
parametre Sa.

En 2019, J.-M. Romano et al [87] montrent que l'angle de contact augmente avec
I'augmentation des valeurs des parametres Sa et Sz. En revanche, cette augmentation implique

également I'augmentation de I'hystérese.

2.3.  INFLUENCE DE LA CHIMIE DE SURFACE SUR LE MOUILLAGE

Il est évident que la chimie de surface a également une influence sur le mouillage. En effet,
recouvrir une surface avec des groupements chimiques hydrophobes sans altérer outre mesure
la topographie de la surface est aisé. La grande majorité des études publiées dans la littérature
implique la présence de cette chimie, méme quand la topographie de surface par moyen de
texturation est étudiée. On peut en citer quelques-unes ou une surface est texturée avec un
laser femtoseconde puis immergée dans une solution fluorée [88,89] ou a base de silane [90-

95].

Pour ces travaux de thése, la texturation laser en régime femtoseconde est utilisée et aucune
immersion ni application de revétement hydrophobe ne sont faites aprés texturation. Une
influence plus subtile de la chimie de surface est également a prendre en compte. Lorsqu’une
surface est fraichement texturée par un laser femtoseconde, elle est superhydrophile avant
d'évoluer progressivement vers I'hydrophobie [96,97]. Le graphique en Figure 1.44 montre bien

cette évolution.
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Figure 1.44 Evolution de I'angle de contact des surfaces métalliques venant d'étre texturées
par un laser femtoseconde. lllustration issue de la publication de A.-M. Kietzig et al. [97].

La transition vers I'hydrophobie est possible soit par I'adsorption de composés organiques a la
surface [98], soit par I'adsorption dissociative du dioxyde de carbone présent dans I'air ambiant
[97] grace a la présence d'oxydes en surface qui sont déficients en oxygene, comme de la
magnétite dans le cas de I'acier 316L [99-101].

Une étude de A.-M. Kietzig et a/. [97] montre cette influence sur le mouillage. lls observent que
stocker une surface texturée dans un environnement CO, permet d'avoir des angles de contact
élevés rapidement. Ce comportement est expliqué par la décomposition du CO; présent dans
I'air. L'oxygéne provenant de CO:z est incorporé dans FesO4-s qui est déficient en oxygene (pour
devenir Fe304) et le CO:2 est donc réduit en carbone. Le temps de cette réaction est long a
température ambiante d'apres Zhang et al. [102], ce qui expliquerait la transition hydrophilie-
hydrophobie relativement lente. En revanche, directement apres la texturation, un taux de
carbone supérieur est déja détecté et cela s'explique par la forte énergie délivrée par le laser
qui active la réaction de décomposition. Toutefois, il n'y a pas assez de carbone en surface pour
conférer un caractere hydrophobe a la surface. Ainsi, I'hydrophilicité intrinseque des oxydes de
fer en surface est intensifiée par la rugosité générée par la texturation laser (théorie de Wenzel).
Avec le temps, le CO2 continue a se décomposer jusqu’a ce que suffisamment d’'atomes de
carbone soient présents pour recouvrir les oxydes de fer et masquer leur hydrophilicité. Ainsi,

stocker une surface texturée sous CO; permet d’augmenter I'hydrophobicité plus rapidement.

Il convient donc de sélectionner les parametres environnementaux pertinents (texturation a
I'air ambiant ou sous un gaz spécifique) afin de favoriser cette chimie de surface dans

I'élaboration de surfaces superhydrophobes tout en gardant en mémoire que cette évolution
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de la chimie de surface peut étre perturbée selon I'environnement de stockage des échantillons

texturés. Ces aspects sont traités dans le chapitre 3 de ce manuscrit.

BIOMIMETISME

La nature regorge de ressources extraordinaires résultant de pres de 3,8 milliards d'années
d’'évolution. Cela lui a permis de répondre a de nombreux défis et d'assurer la survie de
plusieurs dizaines de millions d'especes animales et végétales différentes dans des
environnements sous contrainte. Ces adaptations du vivant sont une source inépuisable
d'inspiration pour de nouvelles innovations humaines permettant, entre autres, de relever les
défis du développement durable tout en respectant la nature. Bien avant que naisse le terme
de biomimétisme, de nombreuses inventions ont été rendues possibles en observant la nature.
C'est notamment le cas des avions qui ont été inventés en imitant les oiseaux et les chauves-
souris [103]. Au-dela de copier la nature, il est surtout intéressant de tenter de la comprendre
dans une approche transversale, comme I'a établi Janine Benyus dans son ouvrage Biomimicry:
Innovation Inspired by Nature publié en 1997 [104].

C'est ainsi que, depuis quelques décennies, I'émergence du biomimétisme a fait son apparition
dans le but de s'inspirer de I'ingéniosité du vivant pour résoudre divers problémes complexes
tels que le développement de matériaux permettant I'absorption d'énergie [105] ou des
surfaces présentant une meilleure résistance a I'érosion, inspirées des scorpions du désert
[106]. Le biomimétisme permet également de concevoir des solutions écoresponsables qui
préservent I'environnement. Par exemple, les coraux ont inspiré le développement de béton
neutre en carbone et autorégénérant grace a des bactéries [107], mais aussi le captage et la
conversion de dioxyde de carbone grace a I'anhydrase carbonique, une enzyme présente, entre
autres, dans nos fibres musculaires et capable de convertir le dioxyde de carbone en

bicarbonates [108,109].

En particulier, la superhydrophobie est une caractéristique recherchée dans de nombreuses
applications industrielles afin de prévenir la corrosion [110] ou la formation de biofilm [99,111]
et de givre [112] mais aussi pour avoir des surfaces autonettoyantes [113-115].
Traditionnellement, elle est obtenue en recouvrant la surface souhaitée de revétements
hydrophobes [101,116-124]. Malgré leurs performances élevées, ces revétements présentent
de sérieux inconvénients tels que I'utilisation de produits chimiques controversés qui tendent
a étre évités de nos jours [106,107]. La superhydrophobie étant abondamment répandue dans
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la nature, que ce soit dans le regne animal ou végetal, elle représente une piste d'étude
intéressante pour innover dans ces différents domaines.

Dans le cas des plantes (Figure 1.45), la superhydrophobie des feuilles facilite la photosynthése
en nettoyant la surface des éventuels résidus présents [125]. Ainsi, la feuille est propre et seche
et peut absorber plus efficacement le dioxyde de carbone. La superhydrophobie pourrait
également éviter qu’une feuille ne brile ou ne soit abimée par I'effet loupe occasionnée par le
Soleil et la présence d'une goutte d'eau sur une feuille [126]. Pour les plantes aquatiques, la

superhydrophobie leur permet d'évacuer I'eau a leur surface et ne pas sombrer au fond du

plan d'eau.

iy

Figure 1.45 Images MEB de différents végétaux hydrophobes . (a) Euphorbia hypericifolia, (b)
Alchemilla mollis ; (c) Ginkgo biloba.

Pour ce qui est des animaux, et plus particulierement les volatils [127] (Figure 1.46), la
superhydrophobie de leurs plumes est essentielle afin de sécher rapidement et donc d'éviter
toute perte de chaleur. Cela est également utile pour pouvoir voler sans étre alourdi par I'eau

apres s'étre immergé dans le cas des volatils aquatiques.

barbules

Figure 1.46 Images MEB d'une plume de pigeon. Figure issue de la publication de E.
Bormashenko et al. [127].
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Pour les insectes, un exemple est le caractere superhydrophobe des yeux du moustique qui lui
permet d'avoir une excellente vision en évitant la formation de buée [128] (Figure 1.47). Dans
le cas de certains scarabées du désert (Figure 1.48), la superhydrophobie est vitale. Leurs élytres
sont constitués de bosses lisses hydrophiles et de rainures recouvertes de cire conférant
I'nydrophobie. Les bosses permettent a I'eau provenant du brouillard de se condenser. Cette
eau s'écoule ensuite dans les rainures hydrophobes qui vont jusqu'a la bouche du scarabée,
permettant ainsi I'hydratation de ce dernier [129]. En ce qui concerne le gerris, la
superhydrophobie de ses pattes lui permet de se déplacer aisément sur I'eau [130] (Figure
1.49).

4

Figure 1.47 Images MEB d'un ceil de moustique a différents grossissements. Figure issue de la
publication de X. Gao et al. [128].

300pm 200X 15KV SEI

Figure 1.48 Images MEB de la surface externe d’un scarabée du désert du Sonora : (A) Réseau
de polygones avec des protubérances (encadré jaune) ; (B) Vue rapprochée de la surface. Figure
issue de la publication de L. E. Tellechea-Robles et al. [129].
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Vessel wall

—>  Cantilever

Figure 1.49 Hydrophobie de la patte d'un Aquarius remigis : (a) Vue latérale d'une dépression
Juste avant que la patte ne perce la surface de l'eau (& = 167,6 + 44°), (b) et (c) Images MEb
d'une patte avec des microsetee filiformes. Barres d'échelle : b, 20 um; ¢, 200 nm. Figure issue
de la publication de X. Gao et L. Jiang [130].

Ces quelques exemples montrent la diversité de I'hnydrophobie existant dans la nature et, quel
que soit le domaine du vivant, elle est possible grace a une chimie de surface hydrophobe
(apportée par une cire particuliere dans le cas des végétaux [125]) mais aussi grace a des
morphologies multi-échelles spécifiques. Beaucoup de publications s’en inspirent ces dernieres
années. La plupart se concentrent sur la reproduction de la morphologie de ces surfaces
puisqu'il est relativement simple de I'observer par microscopie a balayage électronique et de

la reproduire en utilisant diverses méthodes.

Dans une premiere approche, pour ces travaux de these, plusieurs végétaux ont pu étre
observés afin de tenter de reproduire les motifs se trouvant a leur surface. Cet aspect est

développé dans le chapitre 2.

4. TEXTURATION PAR LASER FEMTOSECONDE

Les applications recherchées dans cette étude, et précisées dans la premiere partie, imposent
de ne pas altérer les propriétés intrinséeques du matériau a texturer, ainsi il est nécessaire
d'utiliser un laser a impulsions ultracourtes. Cette partie vise a expliquer brievement le principe
d'un laser femtoseconde, a détailler les différents parameétres en jeu lors de la texturation en
régime femtoseconde et a analyser |'état de I'art concernant l'influence de ces parametres sur

la texturation et le mouillage.

4.1. GENERALITES

Les premiers lasers sont apparus en 1960 [131] et rapidement la technologie s'est développée

pour arriver aux lasers femtosecondes dans les années 1980 [132]. Depuis leur création, les
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lasers sont utilisés dans de nombreux domaines (médecine, télécommunications, soudure et
découpe de matériaux...) et le type d'application conditionne les parametres du laser,
notamment le temps d’interaction de la source laser avec la surface considérée. En effet, un
matériau va réagir différemment selon la puissance du laser et le temps d'exposition a ce
dernier (Figure 1.50) [133]. Dans le cas d'une impulsion courte durée, il y a moins de
microfissure, de débris, de zone fondue ou de couche refondue et la zone affectée par la
chaleur est bien moins importante. La notion de non-diffusion de chaleur au sein du matériau
dans le cas d'une impulsion ultracourte est a prendre avec précaution car il y a toujours une
diffusion de chaleur bien que considérablement moindre comparé au cas d'une impulsion

longue durée.

4.1.1.  PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU LASER FEMTOSECONDE

La durée de l'impulsion des lasers femtosecondes est de l'ordre d'une centaine de
femtosecondes (fs), soit 100.10"> secondes, comme le nom l'indique. Il est possible d'obtenir
ce type d'impulsion tres énergétique grace au mécanisme de |'amplification par dérive de
fréquence. Ce mécanisme consiste a diminuer, par le biais d'un étireur, la puissance créte d'une
impulsion générée par un oscillateur. Cette impulsion est ensuite amplifiée puis compressée
afin d’obtenir une impulsion considérablement plus intense et d'une durée équivalente a la

duree initiale [134] (Figure 1.51).

(a) Impulsion longue durée du (b) Impulsion courte durée du
faisceau laser faisceau laser

Couche

resolidifiée I
Débris

Figure 1.50 lllustration de l'interaction laser-matiere avec une impulsion (a) de longue durée
et (b) de courte durée. lllustration issue de la publication de A. H. Hamad [133].
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Figure 1.51 Schéma du principe de I'amplification illustrant I'évolution temporelle ainsi que
l'évolution de la puissance de I'impulsion initiale permettant d'obtenir une impulsion ultra-
courte de haute énergie. lllustration issue de la publication de E. Audouard [134].

4.1.2. INTERACTION LASER-MATIERE

Les mécanismes survenant lors de la texturation d'un matériau sont complexes et différents
selon le matériau envisagé [135]. Ainsi, la bibliographie présentée ici se veut succincte et seules

les interactions laser-métal sont prises en compte dans cette section.

4.1.2.1. MECANISMES EN JEU LORS DE L'IMPACT LASER

Un métal est constitué d'un réseau d'ions positifs ordonnés entourés d'électrons libres. Quand
la source laser atteint le métal, la premiere étape est I'absorption des photons par les électrons
[136]. Cette absorption excite les électrons et, sur une période de quelques femtosecondes (fs),
la thermalisation des électrons entraine une élévation de leur température, température
sensiblement supérieure a la température du réseau d’'ions, provoquant ainsi un choc
thermique [136]. L'équilibre thermique est ensuite retrouvé par diffusion vers l'intérieur du
matériau mais surtout par transfert d'énergie des électrons chauds vers le réseau d'ions et, plus
particulierement, par collisions entre les électrons et les phonons qui représentent des modes
de vibration du réseau ionique [137]. Ce transfert d'énergie est gouverné par le facteur de
couplage électron-phonon. Lorsqu'il est élevé, le refroidissement des électrons est plus rapide
ainsi, la diffusion de chaleur vers l'intérieur du matériau est moindre [138]. Le processus peut
alors étre caractérisé d'athermique: méme s'il y a diffusion de chaleur, celle-ci n'est pas

significative.
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Bien qu'une valeur constante du facteur de couplage électron-phonon soit souvent considérée
dans les études théoriques et les simulations, cela n'est exact que lorsque l'intensité de
I'impulsion laser est faible et que la température des électrons est alors comparable a celle de
la maille [139,140]. Plusieurs publications [140-142] font état d'une dépendance de la
température des électrons sur ce facteur. En particulier, une étude de Z. Lin et L. V. Zhigilei
[139] a montré que selon la nature électronique du métal, le facteur de couplage électron-
phonon peut augmenter ou diminuer quand la température des électrons augmente (Figure

1.52).

G (10"W.m=3.K1

ns ol
Hohifeld et al. 2000
T —— - - -5
2 ! L L ]

I
2 05 1 15 H

Température des électrons T, (104 K)

Figure 1.52 Graphes illustrant la dépendance de la température des électrons sur le facteur de
couplage électron-phonon, noté G, du cuivre (a), platine (b) et titane (c). Figure issue de la
publication de Z. Lin et L. V. Zhigilei [139].

Ceci expligue la grande disparité des valeurs reportées pour un méme métal. Par exemple, pour
le nickel, des valeurs allant de 3,6.10" 4 10,5.10"” W.m>.K™" ont été observées [143-145]. Il faut
ainsi prendre les valeurs du facteur de couplage électron-phonon avec précautions pour

pouvoir les comparer entre elles, puisque l'intensité laser utilisée est un élément déterminant.

4.1.2.2. MODIFICATIONS INDUITES SUR LE MATERIAU

Les interactions laser-matiere abordées dans la partie précédente, et, notamment, le transport
d’'énergie thermique au sein du matériau entrainent des modifications irréversibles allant de la
restructuration de la surface par la formation de micro/nanostructures, appelées « rjpples », a
I'ablation d'une partie de ce matériau. Des modifications de la chimie de surface, déja abordées

en section 2., se produisent également.
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Ablation

Environ 100 ps aprés I'impact d'une impulsion laser femtoseconde et, si la densité d'énergie
absorbée dans la zone concernée dépasse une valeur seuil, une partie du matériau est éjectée
[146]. On parle alors d'ablation. Cette valeur seuil correspond a une fluence suffisamment
élevée, la fluence étant I'énergie de I'impulsion laser par unité de surface. Différents paramétres
peuvent affecter cette valeur seuil comme I'environnement de texturation (air ambiant, vide)
[147,148], la température de I'échantillon [149], I'épaisseur de I'échantillon [143,150], le taux de
répétition [148], la durée d'impulsion [151] ...

Plusieurs mécanismes dépendant de la fluence ont été détaillés dans la littérature pour
expliquer ce phénomene d'ablation. Pour des fluences basses, des phénomeénes d’'évaporation
[152], d'explosion de phase [153-156], de spallation [155] ou encore d'explosion coulombienne
[157] sont cités. Pour des fluences plus élevées, I'éjection de matiere se fait en fusion, ou par
fragmentation [154], vaporisation [154,155] ou séparation de phase [153]. L'étude de D. Perez
et L. J. Lewis [155] montre également que ces mécanismes peuvent se produire conjointement.
En effet, la réaction du matériau dépend de I'énergie absorbée et du processus de relaxation

thermodynamique qui n'est pas le méme en tout point et profondeur du matériau.

Selon les métauy, il est évident que I'ablation ne sera pas la méme. Cela dépend, entre autres,
du facteur de couplage électron-phonon. Pour une méme température d'électrons, ce facteur
est élevé pour certains métaux, comme le titane et I'acier 316L, et faible pour d'autres comme
le cuivre et I'aluminium [139,141] (Tableau 1.1). Cela explique en partie les différences entre les
morphologies obtenues apres le passage d'un faisceau laser femtoseconde sur du titane/acier

304L et du cuivre [158] (Figure 1.53).

Tableau 1.1 Valeurs du facteur de couplage électron-phonon pour différents métaux a une
température d'électrons égale a 5000 K. Valeurs issues de la publication de Z. Lin et al. [139]
pour le cuivre, ['aluminium et le titane et de celle de E. Bévillon et al. [141] pour l'acier 3716L.

Métal Facteur de couplage électron-phonon (10" W.m3K™)
Cuivre ~2

Aluminium ~3,5
Titane ~ 40

Acier 316L ~ 55
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Figure 1.53 Comparaison des lignes gravées par un laser femtoseconde sur du titane, de 'acier
304L et du cuivre en augmentant la valeur de Fspyise max- IMage issue de la publication de K.
M. Tanvir Ahmmed et al. [158].

Structures induites par l'irradiation laser

En paralléle de I'ablation ou si celle-ci n'a pas lieu car les conditions ne sont pas réunies, un
grand nombre de structures induites par I'irradiation laser peuvent se former. La formation de
ces structures dépend des parametres laser choisis, notamment la fluence, le taux de répétition,

I'angle d'incidence, la polarisation du faisceau laser et la vitesse de balayage.

Nanostructures

Les nanostructures produites par l'irradiation laser peuvent avoir un arrangement aléatoire en
comprenant des nano-trous et nano-bosses [146]. Il peut également s'agir de nanostructures
périodiques appelées ripples ou LIPSS qui signifie « Laser-Induced Periodic Surface Structures
» en anglais. Les ripples sont des ondulations qui ont été observées pour la premiere fois en
1965 par Birnbaum apres avoir irradié une surface polie de germanium avec un laser a rubis
[159]. Depuis, elles ont été largement étudiées et il est possible de distinguer deux catégories :

les LSFL pour Low Spatial Frequency LIPSS et les HSFL pour High Spatial Frequency LIPSS [160].

Les LSFL sont les ripples standards observés des 1965. Elles ont une période proche de la
longueur d’onde d'irradiation. Deux types peuvent étre différenciés. Les ripples dont la période
est de l'ordre de la longueur d'onde d'irradiation, dans ce cas elles sont orientées
perpendiculairement a la polarisation du faisceau laser. Dans l'autre cas, les ripples ont une

période largement inférieure a la longueur d'onde et sont paralleles a la polarisation du
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faisceau laser.

Les HSFL sont des ripples ayant une période inférieure a la moitié de la longueur d'onde
d'irradiation et n'ont pas d'orientation préférentielle par rapport a la polarisation du faisceau
laser. Comme les LSFL, il en existe deux types : celles dont le rapport d'aspect de la profondeur
par rapport a la période est supérieur a 1, et celles dont ce rapport est largement inférieur a 1.
Dans le premier cas, ces ripples sont plutot sous la forme de rainures de largeur de quelques
dizaines de nanomeétres et de profondeur pouvant aller jusqu'a quelques centaines de
nanometres. Dans le second cas, les ripples sont sous forme de rainures également mais avec

une profondeur de quelques dizaines de nanométres et une largeur proche de 100 nm.

Dans le cas du titane, les LSFL sont orientés perpendiculairement a la polarisation du faisceau

laser et les HSFL sont orientés parallelement [160] (Figure 1.54).

LSFL

HSFL

Figure 1.54 /llustration des LSFL et HSFL observées sur du titane. La fleche rouge indique le
sens de polarisation du faisceau laser. Figure issue de la publication de J. Bonse et al. [160)].

Microstructures

Les microstructures générées par l'irradiation laser sont extrémement variées. Il est possible de
différencier les micro-ripples, les structures sous forme de cones, les structures présentant des
pores ou encore des structures désordonnées comme l'illustre la Figure 1.55 [158]. Ces

microstructures sont souvent recouvertes de nano-ripples ou nanoparticules.
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Modlfications de la chimie de surface

Au-dela des altérations physiques du matériau induites par la texturation laser, la chimie de
surface est également impactée. Cette notion a déja été abordée dans la section 2. de ce
chapitre mais il convient de le rappeler puisque cette modification plus subtile est importante
a prendre en compte dans le cas d'une étude sur la mouillabilité de la surface consécutivement
a la texturation laser. Pour rappel, juste apres la texturation laser des métaux, leur surface est
superhydrophile puis évolue progressivement vers I'hydrophobie [96,97]. Cette évolution de la
mouillabilité est d( au procédé laser qui permet de révéler des oxydes métalliques hydrophiles
et rend la surface réactive [99-101]. L'adsorption de composés organiques ou |'adsorption
dissociative du dioxyde de carbone présent dans l'air ambiant permettent de conférer

I'nydrophobie a la surface texturée [97,98].

4.2. LES PARAMETRES DU PROCEDE LASER

Lors de la texturation laser, plusieurs parameétres laser peuvent étre modulés afin d'obtenir une
réponse différente sur un méme matériau. Dans cette section, ces parametres sont définis et
divisés en quatre grandes parties : les parametres du faisceau laser, les parameétres de balayage,
les parametres du procédé et les parametres de |'échantillon. L'influence de ces parametres sur

la texturation et le mouillage est également discutée.

4.2.1. LES PARAMETRES DU FAISCEAU LASER
Les parametres du faisceau laser comprennent la puissance, la fluence, le profil et diametre de
ce faisceau, la durée d'impulsion, le taux de répetition, la longueur d’'onde ainsi que la

polarisation de la lumiere.

Figure 1.55 /llustration des microstructures induites par l'irradiation laser . (@) micro-ripples
recouvertes de nano-ripples, (b) cones, (c) pores et (d) structure chaotique. Ces figures sont
issues de la publication de K. M. Tanvir Ahmmed et al. [158].
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4.2.1.1. FLUENCE, PUISSANCE ET DENSITE DE PUISSANCE

Fluence

La fluence F est I'énergie de I'impulsion laser par unité de surface. Elle s'’exprime en J/cm? et
peut étre augmentée ou diminuée en changeant la puissance ou la distance entre |'échantillon
et la lentille de focalisation, ce qui va modifier le diametre du faisceau. La fluence maximale,
dans le cas ou un faisceau Gaussien est utilisé, peut étre calculée selon I'équation (1.41). En
revanche, lors de |'utilisation d'un faisceau top-hat, il n'y a pas de fluence maximale puisque le
faisceau a une répartition homogene [146], la fluence peut alors se calculer selon I'équation
(1.42) [146].
Fe s 2 (1.41)

Twe  frw?

4p
F= (1.42)

- frwg

Ou E est I'énergie par impulsion (J) valant P/f, w, est le diametre du faisceau laser (cm), P est

la puissance du laser (W) et f est le taux de répétition (Hz).

Un grand nombre d'études rend compte de l'influence de la fluence sur la texturation et le
mouillage. A-M. Kietzig et al/ [97] ont montré que sur des métaux, dont l'acier 316L, la
dimension des texturations augmente avec la fluence (de 0,78 a 5,16 J/cm?), impactant le
mouillage puisque des valeurs d'angle de contact plus faibles sont observées a une fluence
plus importante. En revanche, cet aspect est a prendre avec précaution car ils ont également
observé qu'a une fluence plus élevée, I'angle de contact, initialement tres faible juste apres
texturation, augmente plus lentement qu’a basses fluences. Ainsi, un temps plus long est
nécessaire pour arriver a un angle de contact stable. De méme, P. Fu et a/ [91] ont texturé du
cuivre et ont montré qu'une augmentation de la fluence (fluences accumulées allant de 47 a
334 J/cm?) entraine une augmentation du parametre de rugosité Ra. L'évolution de I'angle de
contact avec la fluence n'est pas flagrante mais aucune donnée de temps n'est renseignée
entre le moment de la texturation et la mesure des angles de contact. B. Wu et a/ [90] ont
texturé des échantillons d'acier 316L en modulant la fluence de 0,08 a 2,4 J/cm? et ils ont

remarqué qu'avec des fluences plus élevées, les angles de contact sont plus importants et
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I'hystérese est diminuée comparée aux fluences plus faibles. S. A. Jalil et a/. [161] ont étudié le
mouillage de surfaces d'or texturées par laser femtoseconde et ont démontré que
I'augmentation de la fluence (de 0,10 a 2,5 J/cm?) permet d'avoir des angles de contact plus

important des que la rugosité est elle aussi plus conséquente (Figure 1.56).
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Figure 1.56 (a) Angle de contact en fonction de la fluence laser, (b) Angle de contact en
fonction de la rugosité de surface. Figure issue de la publication de S. A. Jalil et al. [167].

Puissance et densité de puissance

La puissance P du faisceau laser est le débit d’énergie disponible et réglable sur le laser. Elle

s'exprime en Watt (W). Il s'agit d'un parametre fixé dans cette étude.

La densité de puissance P, correspond a la fluence F rapportée a la durée d'une impulsion ;.

Elle se calcule selon I'équation (1.43) :

P—F 1.43
b= (143)

D’apres une étude de Y. Song et a/. [95], augmenter la puissance du laser permet de texturer
des structures plus complexes. De plus, lorsque la puissance est bien plus importante que le
seuil d'ablation du matériau, des micro-piliers recouverts de structures de I'ordre du nanometre
sont formés. En diminuant cette puissance, les microstructures sont de plus en plus aplaties et
recouvertes de ripples de I'ordre du nanometre. Ainsi, dans le cas de I'aluminium, la puissance
laser doit étre supérieure ou egale a 8 mW pour obtenir une surface superhydrophobe

présentant une tres faible adhésion.
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4.2.1.2.  PROFIL ET DIAMETRE DU FAISCEAU LASER

Profil du faisceau laser

Selon la forme du faisceau, I'énergie délivrée par le laser n'est pas distribuée de la méme facon
sur la surface de I'échantillon, les interactions laser-matiere sont donc fondamentalement
différentes. Il est possible de différencier un faisceau ayant une distribution gaussienne et un

faisceau dit top-hat [162] (Figure 1.57).

Fluence maximum

Seuil d’ablation

Fluence

Faisceau Faisceau
Gaussien Top-hat

Figure 1.57 lllustration des profils des faisceaux Gaussien et top-hat et les topographies
d‘ablation correspondantes [162].

Lorsqu’un faisceau gaussien est utilisé, la fluence n'est pas la méme en tout point de la zone
irradiée : le centre de la zone recoit plus d'énergie que les bords rendant I'interaction laser-
matiere inhomogene et pouvant ainsi générer différentes nano- et microstructures. De plus, la
réponse du matériau n'est pas proportionnelle a la répartition gaussienne. Utiliser un faisceau
top-hat permet donc de maitriser la distribution d'énergie sur la surface et surtout d'avoir une
répartition homogene de cette énergie permettant de générer le méme type de nano- et

microstructures en tout point de la zone irradiée (Figure 1.58).

(b)

Figure 1.58 Images MEB d'un impact laser sur un acier (régime fs) avec un faisceau laser
gaussien (a) et un faisceau top-hat (b). Images issues de la these de V. Belaud [87].
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Diameétre du faisceau laser

Aprés étre passé par une lentille de focalisation, le diametre du faisceau laser w, peut étre

calculé par I'équation (1.44) [146] :

41AM?
@o = td

(1.44)

Ou [ est la distance focale de la lentille de focalisation, 4 est la longueur d'onde du laser, d est
le diametre du faisceau sur la lentille de focalisation et M? est le facteur de propagation du

faisceau.

4.2.1.3. DUREE D'IMPULSION

La durée d'impulsion est un paramétre essentiel comme nous l'avons évoqué précédemment
et comme l'illustre la Figure 1.50. Des impulsions ultracourtes, de I'ordre de la femtoseconde,
permettent d'avoir une texturation plus précise en concentrant I'énergie au niveau de l'impact
laser évitant ainsi d'avoir un échauffement trop important du matériau.

Dans le cadre de cette étude, seules des impulsions femtosecondes sont utilisées pour les

différentes texturations.

4.2.1.4. TAUX DE REPETITION OU CADENCE

Le taux de répétition correspond au nombre d'impulsions par seconde. Il s'’exprime en kHz. Le
taux de répétition est également un parametre essentiel puisqu'il est nécessaire de tenir
compte du temps de refroidissement du matériau a texturer afin d'éviter les effets
d'accumulations thermiques [163].

S. Biswas et al. [164] ont montré que les microstructures générées, apres le passage laser sur
du cuivre et du titane, étaient différentes selon le taux de répétition utilisé. Pour un taux de
répétition de 10 kHz et sur du cuivre, seules des nano-foréts et des tranchées sont générées,
alors qu'a un taux de répétition de 1 kHz, des stalagmites, des motifs semblables a de I'écorce
d'arbre ou encore des agrégats sont présents. Sur du titane, I'observation est similaire, les

stalagmites et agrégats sont seulement visibles lorsque le taux de répétition est de 1 kHz.
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4.2.1.5. LONGUEUR D'ONDE ET POLARISATION

Longueur d’onde du faisceau laser

La longueur d’onde du faisceau laser est généralement fixée mais peut étre modifiée. S. Biswas
et al. [165] ont révélé que, sur du titane et du cuivre, I'augmentation de la longueur d'onde
d'irradiation (de 275 nm a 1200 nm) engendre une diminution de la rugosité de la surface

(Figure 1.59).

275 nm 400 nm 800 nm 1200 nm

50 um

Figure 1.59 Images MEB des structures obtenues sur du cuivre a 60 mW avec une vitesse de
balayage de 0.5 mmy/s a différentes longueurs d'onde : 275 nm-1200 nm. Figure issue de la
publication de S. Biswas et al. [165].

Polarisation du faisceau laser

L'effet de la polarisation du faisceau laser est surtout reporté dans la formation des ripp/es.
Une étude de V. Racine et al. [166] a montré que la polarisation du faisceau laser n'a une
influence que pour les métaux présentant un facteur de couplage électron-phonon élevé et
une faible conductivité thermique, comme le titane et I'acier inoxydable 301. Cette polarisation,
qui peut étre linéaire, elliptique ou circulaire, va permettre d'orienter différemment les rijpples
(Figure 1.60). Une polarisation linéaire permet d'avoir des nano-rijpples perpendiculaires a la
direction du champ électrique [167-169]. En revanche, les micro-ripp/es formés sont paralleles
au champ électrique [167,168,170]. En polarisation elliptique, les rjpples sont perpendiculaires
au grand axe du champ électrique [171,172]. O. Varlamova et a/. [171] ont également noté que
le degré de polarisation impacte fortement la morphologie des ripp/es puisque plus le degré
d'ellipticité est important, plus les rijpples sont longs. Une polarisation circulaire génére des

ripples ayant une orientation aléatoire [171].
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Figure 1.60 Images MEB de ripples produites avec un faisceau laser a polarisation elliptique
sur la surface de CaFz. Coin gauche : angle de rotation de la lame quart d’onde. Coin droit :
ellipse de polarisation. Figure issue de la publication de O. Varlamova et al. [177].

4.2.2. LES PARAMETRES DU BALAYAGE

Pour ce qui est des paramétres de balayage, il faut prendre en compte la vitesse de balayage,
la distance entre I'échantillon et la lentille de focalisation, I'angle d'incidence, le chevauchement

et le nombre de balayages.

4.2.2.1.  MISE AU POINT

Placer le matériau a texturer au niveau du plan focal permet de bénéficier d'une densité
d’'énergie maximale. Ainsi, la texturation est d'autant plus efficace. L. He et a/. [173] ont mesuré
les angles de contact sur des fibres de poly(e-caprolactone) apres avoir irradié la surface a
différentes distances de la lentille de focalisation. Ils ont montré que I'angle de contact est le
plus faible quand la mise au point est faite (Figure 1.61). Il convient de mentionner que, juste
apres la texturation laser, l'angle de contact diminue fortement avant d'augmenter
progressivement, ce qui explique la faible valeur de I'angle de contact lorsque la mise au point

est faite puisque la densité d'énergie est la plus grande, permettant une texturation optimale.
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Figure 1.61 Variation de I'angle de contact des gouttes d'eau en fonction de la mise au point
du faisceau laser dans l'air. Figure issue de la publication de L. He et al. [173].

4.2.2.2. ANGLE D'INCIDENCE

L'influence de I'angle d'incidence a particulierement été étudiée pour les ripples mais aucun
lien avec le mouillage n'a été déterminé a ce jour. T. Y. Hwang et a/. [174] ainsi que Q. Wu et
al. [175] ont montré que I'augmentation de I'angle d'incidence permet d'avoir des ripples de
périodes plus importantes pour des matériaux tels que le platine et I'or. En revanche, le

phénomene inverse a été rapporté dans le cas du tungstene [176].

4.2.2.3.  VITESSE DE BALAYAGE

La vitesse de balayage correspond a la vitesse a laquelle le faisceau laser parcourt la surface a
texturer. Elle s'exprime en mm/s et joue un role majeur dans la qualité de la texturation.
L'augmentation de cette vitesse signifie qu'il y a moins d'impulsion laser sur un point donné
de la surface. Ainsi, la texturation est beaucoup moins efficace et la rugosité de la surface est

moindre [88] comme le montre la Figure 1.62.

Figure 1.62 Images MEB d'acier inoxydable (a) non texturé et texturé a différentes vitesses de
balayage : (b) 50 mm/s, (c) 25 mmy/s, (d) 10 mm/s, (€) 5 mmy/s, () 2.5 mmy/s, (g) 1.25 mm/s, (h)
0.625 mmy/s. lllustration issue de la publication de Y. Su et al. [88].
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4.2.2.4. NOMBRE DE BALAYAGES

Tout comme la vitesse de balayage, le nombre de balayages est évidemment un parametre
non négligeable. E. J. W. Ling et a/. [177] ont irradié des surfaces d'acier 304L avec un nombre
de balayages différent. Augmenter le nombre de balayages permet d'obtenir des motifs de

forme différente et plus volumineux (Figure 1.63).

1 scan 5 scans 10 scans 25 scans

100 ym

Figure 1.63 Evolution des topographies induites par un laser fs sur du 304L avec un nombre
croissant de balayages. lllustration issue de la publication de E. J. W. Ling et al. [177].

Penser qu'augmenter la vitesse de balayage permet de faire moins de balayages et d’obtenir
les mémes structures qu'une surface irradiée avec une vitesse faible et un nombre de balayages
plus important est erroné car les interactions laser-matiere sont différentes dans les deux cas.

Ainsi, les structures finales ne seront pas les mémes.

4.2.2.5. INTERVALLE DE BALAYAGE

L'intervalle de balayage correspond a l'intervalle existant entre deux lignes consécutives de
passage du laser. Cet intervalle est également un paramétre a prendre en compte pour
maitriser la texturation du matériau. M. V. Rukosuyev et a/. [178] ont texturé de l'acier 316L et
ont montré qu'augmenter l'intervalle de balayage de 20 a 60 pm permet d'avoir des angles de
contact de plus en plus importants. En revanche, a partir d'un intervalle de 60 um, les angles
de contact diminuent. De méme, Y. Song et a/. [95] mentionnent que l'intervalle de balayage

doit étre inférieur ou égal a 50 um pour avoir une surface superhydrophobe.

4.2.3. LES PARAMETRES DU PROCEDE

Les parameétres du procédé comprennent I'environnement, la température de I'échantillon, la
pression atmosphérique et la mobilité de I'échantillon par rapport au faisceau laser

(stationnaire ou mobile).
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4.2.3.1. ENVIRONNEMENT ET PRESSION ATMOSPHERIQUE

Réaliser une texturation a I'air ambiant, sous un gaz spécifique ou encore dans le vide a une
influence sur la texturation. J. Lehr et al [179] ont observé qu’une texturation sur du titane et
sous dioxygene semblait produire des motifs plus homogénes comparée a une texturation
sous azote ou hélium. M. Trtica et a/. [180] ont montré que texturer sous vide des trous sur de
I'acier ODS permettait d'avoir un trou plus profond et une structure mieux définie que sous

hélium ou a I'air ambiant (Figure 1.64).
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Figure 1.64 Analyse profilométrique comparative des dommages pendant l'interaction entre
le laser fs et I'acier ODS 16Cr;Al (aprés 100 impulsions). L'intensité du laser est de ['ordre de
10" Wycn. lllustration issue de la publication de M. Trtica et al. [180)].

Dans une partie précédente, nous avons également abordé le fait que la chimie impacte
fortement le mouillage. Méme si seule la surface est modifiée lors d'une texturation
femtoseconde, des réarrangements, d'oxydes notamment, peuvent modifier les propriétés de
mouillage. L. He et a/ [173] ont montré qu’'une texturation sous dioxygene permettait d'avoir
des angles de contact sur des fibres de poly(e-caprolactone) plus faibles que cette méme
texturation sous tétrafluorure de carbone. Sous dioxygéne, I'oxydation de la surface est plus
rapide, ainsi la présence d'oxydes hydrophiles en surface est plus importante.

L'environnement de stockage des échantillons aprés texturation a également une importance
sur le comportement des surfaces vis-a-vis du mouillage. A.-M. Kietzig et a/. [97] ont remarqué
qu'une surface texturée puis stockée dans un environnement de CO;, permet d'obtenir des
angles de contact importants plus rapidement qu'un stockage a I'air ambiant ou sous N,. En
revanche, plonger une surface texturée dans de I'eau bouillonnante apres texturation bloque

I'évolution de I'angle de contact et la surface reste tres hydrophile (Figure 1.65).
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Figure 1.65 Angles de contact mesurés en fonction du temps sur des échantillons d'acier 304L
irradiés 8 516 J/cn? et stockés dans différents environnements. lllustration issue de la
publication de A.-M. Kietzig et al. [97].

Dans ces travaux de thése, deux environnements (dioxyde de carbone et air ambiant) sont
sélectionnés lors de la texturation mais également pendant le stockage des échantillons aprés

texturation afin d'étudier leur influence sur les texturations et le mouillage.

4.2.3.2. TEMPERATURE DE L'ECHANTILLON

La température de I'échantillon impacte également les modifications physiques du matériau
pendant ou apres I'impulsion laser. Nous avons vu précédemment que la température des
électrons est tres élevée et leur refroidissement se fait par les interactions électron-phonon ou
par diffusion de chaleur au sein du matériau. Si la température du matériau est élevee avant
texturation, I'équilibre thermique sera fait plus rapidement que si le matériau est bien plus froid
initialement. Dans le cadre de cette étude, les échantillons sont a température ambiante

(environ 20°C).

4.2.3.3. MOBILITE DE L'ECHANTILLON

Deux configurations sont possibles : soit la source laser est fixe et I'échantillon se déplace afin
de pouvoir procéder a la texturation, soit le contraire. Dans le cadre de cette étude, la deuxieme
configuration est utilisée : I'échantillon est fixe et c'est le faisceau laser qui se déplace pour

texturer la surface.
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4.2.4. CONCLUSION

D'apres les publications mentionnées dans cette partie, il est possible que pour avoir une
surface présentant une forte rugosité, il serait préférable d'utiliser une faible longueur d’'onde
(< 300 nm dans le cas du cuivre et < 800 nm dans le cas du titane). La puissance laser devrait
étre supérieure a 8 mW (dans le cas de l'aluminium) et la fluence devrait étre élevée (peu
importe le matériau). L'intervalle de balayage devrait étre de I'ordre de 50 um (dans le cas de
I'acier 316L) et la vitesse de balayage faible (< 1 mm/s dans le cas de I'acier 304L). La texturation
est plus précise si elle n'est pas faite a I'air ambiant, il serait donc souhaitable de procéder a la
texturation sous vide dans le cas de I'acier ODS notamment. Enfin, une texturation sous CO;
suivie d'un stockage sous CO, est une piste a envisager afin d'obtenir une surface

superhydrophobe plus rapidement.

Les parametres étant dépendants du matériau a texturer en lui-méme, il est difficile de prévoir
les bons parametres a sélectionner bien qu’on puisse penser qu’utiliser les mémes parametres
que le titane puisse étre une bonne idée pour texturer I'acier 316L comme ils ont une valeur

du facteur de couplage électron-phonon proche.

A quelques exceptions récentes [97,178], la grande majorité des surfaces texturées par laser
femtoseconde sont immergées dans une solution fluorée ou a base de silane [88-95] avant
d'étudier leur comportement vis-a-vis d’'une goutte d’'eau. Or, ces revétements favorisent la
superhydrophobie et l'impact seul de la texturation sur la superhydrophobie n’est pas
démontré. C'est la raison pour laquelle, dans cette étude, les surfaces ne subissent aucun
traitement apres avoir été texturées afin que seuls I'effet de la texturation et les changements
chimiques induits sur le mouillage soient étudiés. De plus, pour les applications visées, la

présence d'un revétement n'est pas envisageable.
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5. SYNTHESE DU CHAPITRE

Ce premier chapitre présente I'étude bibliographique en lien avec ce projet de these. Il est
articulé en quatre parties.

La premiére partie contextualise les applications industrielles ayant motivées ce travail de these
et présente un état des lieux des études déja menées.

Dans la deuxiéme partie, les principaux concepts de la théorie du mouillage sont traités afin de
bien comprendre ce qu'est la superhydrophobie. Une attention particuliere est apportée sur
I'influence de la topographie et les différents modeles de mouillage développés depuis le
début du XXéme siecle. lls montrent I'enjeu et la complexité de la théorie du mouillage par
rapport aux surfaces réelles rencontrées et certains semblent étre intéressants dans le cadre de
cette étude, notamment ceux traitant de la théorie des fractales et des surfaces réentrantes.
L'influence de la chimie de surface est également évoquée et notamment dans le cas d'une
texturation laser puisque ce procédé rend une surface métallique superhydrophile apres
texturation avant d'évoluer progressivement vers I'hydrophobie.

Le biomimétisme est ensuite abordé puisque le vivant regorge de propriétés particulierement
intéressantes dont la superhydrophobie. On peut ainsi s'inspirer de ce que I'on peut trouver
dans la nature pour rendre des surfaces métalliques hydrophobes.

Enfin, la derniére partie est consacrée a la méthode choisie pour obtenir des surfaces
superhydrophobes, a savoir, la texturation en régime femtoseconde. Apres avoir décrit le
principe de fonctionnement d'un tel laser et les interactions laser-matiere potentielles, les
différents parametres pouvant étre modulés pour contréler le mouillage sont détaillés et mis

en lien avec la littérature.
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CHAPITRE 2

APPROCHE EXPERIMENTALE

Ce chapitre détaille I'approche expérimentale qui a servi de fil conducteur tout au long des
différentes études menées au cours de cette these. Dans un premier temps, le choix des
matériaux utilisés est expliqué, suivi des différents protocoles de texturation. La deuxiéme
partie concerne la description des techniques de caractérisation topographique (microscopie
interférométrique, microscopie a force atomique, microscopie électronique a balayage) et
chimique (spectrométrie photoélectronique X, spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie). Enfin, les protocoles utilisés pour tester l'efficacité des surfaces en termes de

mouillabilité, prévention de la contamination et condensation sont détaillés.
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ELABORATION DES SURFACES

Cette premiére section détaille I'élaboration des surfaces : du choix des matériaux au stockage

des surfaces texturées selon différents protocoles.

1.1. CHOIX DES MATERIAUX ET PREPARATION AVANT TEXTURATION

1.1.3. AciEr 316L

Le principal matériau considéré ici est I'acier 316L (X2CrNiMo17-12-2), un acier inoxydable
austénitique a basse teneur en carbone dont la composition est détaillée dans le Tableau
2.1. 1l est choisi en raison de son large emploi dans le milieu nucléaire du fait de sa bonne
résistance mécanique et de son caractére inoxydable. C'est notamment le matériau du
revétement des piscines BR, de I'outillage nécessaire lors des étapes de maintenance mais aussi

des condenseurs du circuit secondaire des centrales nucléaires en bord de riviere.

Tableau 2.1 Composition de l'acier 316L en pourcentage massique maximum selon la norme
NF EN 10088-2.

Elément Cr Ni Mo C N Si P S Mn

% en masse | 16,5-18,5| 10,0-13,0 | 2,00-2,50 | 0,030 | 0,10 | 1,00 | 0,045 | 0,015 | 2,00

N.B. : L'élément principal est le fer (= 65%).

L'acier 316L de cette étude a une finition 2B : il a subi une Iégére passe de laminage a froid a
I"'aide de cylindres finement polis entrainant un faible écrouissage superficiel [181]. Ainsi, un Ra
compris entre 0,4 et 0,8 pm est obtenu.

Il est recu sous forme de plaques de dimensions 80 x 50 x 2 mm qui sont découpées pour
obtenir des échantillons de 20 x 10 x 2 mm comme l'illustre la Figure 2.1. Ainsi, 1 cm? peut étre

texturé tandis que le cm? restant sert de référence.

L2 mm

\ .
10 ”R A

Figure 2.1 Schéma indiquant les dimensions des échantillons. La partie plus foncée correspona
a la zone qui est texturée, la partie la plus claire est le 316L brut, non texturé.
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1.1.4. ALUMINIUM

Un second matériau est pris en compte dans le cadre d'études préliminaires. Il s'agit de feuillets
d'aluminium de 0,1 mm d'épaisseur dont la composition exacte n'a pas été détaillée par le
fournisseur. Ces feuillets sont utilisés dans la conception des ailettes présentes dans les pompes
a chaleur.

Les feuillets recus ne sont pas plans, ils sont donc aplatis avec une presse avant texturation et

découpés comme les échantillons d'acier 316L (Figure 2.1).

1.1.5. PREPARATION DES MATERIAUX AVANT TEXTURATION

Aprés avoir été découpés aux dimensions choisies, les échantillons ne sont pas polis afin de
conserver un état de surface similaire a celui qui serait considéré en industrie. En revanche, un
protocole de nettoyage est mis en place afin d'enlever tous les résidus et graisses dus a la
découpe.
Ce protocole est le suivant :

- 10 minutes dans un bain d'ultrasons d'acétone

- 10 minutes dans un bain d'ultrasons d’eau distillée

- 10 minutes dans un bain d'ultrasons d'éthanol

- Soufflage a I'azote

Une fois nettoyés, les échantillons sont préts a étre texturés.

1.2. TEXTURATION PAR LASER FEMTOSECONDE

Dans ce travail de these, la texturation par laser femtoseconde est choisie pour reproduire les
motifs pouvant étre présents sur des végétaux hydrophobes. Cette méthode est sélectionnée
pour son effet relativement athermique sur les matériaux ainsi que la possibilité de n’utiliser
aucun traitement chimique a posteriori pour obtenir des surfaces déperlantes. Plusieurs cahiers
des charges ont été établis au cours de ces trois années et il est possible de distinguer quatre
types de motifs qui sont ensuite étudiés dans le chapitre 3 : un réseau carré de plots, un réseau
hexagonal de plots, un surfacage non homogene et un surfagcage homogene. Cette partie se
concentre sur la méthodologie employée pour réaliser ces différents motifs une fois les

échantillons nettoyés.
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1.2.1. CARACTERISTIQUES GENERALES

Toutes les texturations présentées dans ce travail sont réalisées avec un faisceau gaussien a
Manutech USD. Selon les aléas, deux lasers sont mis a disposition : un laser 30 W de FiberCryst
et un laser Tangor 100 W d'Amplitude Systémes. Si plusieurs séries de texturation sont vouées
a étre comparées dans les différentes études qui sont menées, alors celles-ci sont texturées

avec le méme laser.

Deux environnements de texturation sont considérés : I'air ambiant et un flux de dioxyde de
carbone (CO,). Dans le cas de I'environnement CO», un flux constant de 12 L/min est utilisé

selon le schéma en Figure 2.2.

Figure 2.2 Schéma du dispositif de texturation avec un flux constant de CO.. L arrivée du flux
de CO: est située a une distance notée «a» de ['‘échantillon et environ egale a 20 cm.
L'aspiration est volontairement éloignée de I'échantillon afin de ne pas aspirer tout le CO:.

Avant toute texturation, les échantillons sont nettoyés selon le protocole détaillé
précédemment en partie 1.1.5. Apres texturation, les échantillons sont uniquement soufflés
avec de I'azote mais aucun nettoyage n'est effectué afin de ne pas perturber I'évolution de la

chimie de surface comme évoqué dans le chapitre 1.

1.2.2. BIOMIMETISME — DIMENSIONS DES MOTIFS A TEXTURER

Dans le cadre de cette étude, une démarche biomimétique est souhaitée. En effet, la nature
regorge de surfaces, végétales notamment, présentant une superhydrophobie. Nous avons vu
précédemment que cette hydrophobie est due a une cire, ayant une chimie de surface
favorable, mais aussi a une topographie spécifique. Il peut donc étre intéressant de reproduire

les morphologies des végétaux sur des surfaces métalliques pour les rendre hydrophobes.
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Ainsi, plusieurs végétaux sont observés par microscopie a balayage électronique (MEB) afin de
déterminer les motifs pertinents a reproduire. La Figure 2.3 donne un exemple des différentes

images MEB de végétaux que nous avons pu obtenir.

Figure 2.3 Images MEB de différents végétaux : (a) Euphorbe, (b) Euphorbia Martinii, (¢
Euphorbia hypericifolia ; (d) Poireau , (e) Colocasia Fallax, (f) Nelumbo nucifera.

N.B. : L'image (a) a été enregistrée par Maxime Bronchy (stagiaire EDF R&D MMGC, 2017). Les
images (e) et () ont été enregistrées par Yann Bami-Chatenet (doctorant LTDS) et Mathilde
Catherin (LTDS).

L'Euphorbe en Figure 2.3 (a) et (b) ainsi que les feuilles de Colocasia fallax, Figure 2.3 (e), et de
Nelumbo nucifera, Figure 2.3 (f), présentent une morphologie pouvant étre relativement
facilement reproduite par texturation laser en I'approximant par des plots micrométriques.
Aprés analyse des dimensions de ces motifs, il est décidé de texturer des plots carrés ayant, au
sommet, une largeur de 10 um, une hauteur de 20 ym et un espacement entre deux plots de

20 pm comme le montre la Figure 2.4.

10 um

R —

Figure 2.1 Dimensions choisies pour les motifs a texturer.

Ces plots sont d'abord texturés en réseau carré puis en réseau hexagonal, détaillés en partie
1.2.3 et 1.2.4, respectivement. A partir de ces dimensions, d'autres motifs dérivés sont texturés

comme des plots plus larges mais respectant le méme rapport d'aspect par exemple.
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1.2.3. RESEAU CARRE

Dans un premier temps, les plots carrés micrométriques, dont nous venons de détailler les
dimensions, sont texturés en réseau carré (Figure 2.5). Cette configuration est réalisée sur I'acier
316L et sur I'aluminium. Les deux matériaux ayant des propriétés différentes, notamment de
ductilité, les paramétres laser permettant d'obtenir les plots désirés ne sont pas identiques
(Tableau 2.2). En revanche, le chemin emprunté par le faisceau laser est le méme, celui-ci est

explicité en Figure 2.6.

Figure 2.6 Vue du dessus du réseau carré de plots micrométriques. Le sommet des plots est
visible en gris. Le schéma n’est pas a I'échelle des dimensions précisées précédemment.

Tableau 2.2 Paramétres laser pour la texturation de plots carrés en réseau carré.

Matériau Acier 316L Aluminium
Longueur d’onde (nm) 1030 1030
Durée impulsion (fs) 650 650
Vitesse de balayage (m/s) 1,625 1,625
Fréquence (kHz) 325 325
Puissance moyenne (W) 0,56 1,15
Fluence (J/cm?) 0,20 0,40
Diameétre faisceau (um) 33 334
Focale (mm) 100 100
Nombre de passages 150 70
Pas en x (um) 5 5
Paseny (um) 29 29
Temps d'usinage pour 1 cm? (min) 12 11
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@ , 5 6 7

Figure 2.6 Schéma représentant le balayage du faisceau laser pour texturer un réseau carré de
plots carrés micrométriques : (@) réseau carré ; (b) détail des pas en x et en y.

1.2.4. RESEAU HEXAGONAL

Les plots que I'on peut observer sur les différents végétaux (Figure 2.3) ne sont pas organisés
en réseau carré mais plutot aléatoirement sur la surface. Afin de tendre vers une configuration
plus représentative de la nature, les plots micrométriques sont texturés en réseau hexagonal.
Dans ce cas précis, ce ne sont pas des plots carrés mais des plots de forme losange qui sont
texturés (Figure 2.7). Comme pour le réseau carré, cette configuration est réalisée sur I'acier
316L et sur I'aluminium, et les parametres laser sont différents (Tableau 2.3) contrairement au

chemin du faisceau laser (Figure 2.8).
Figure 2.7 Vue du dessus du réseau hexagonal de plots micrométriques. Le sommet des plots
est visible en gris. Le schéma n’est pas a I'échelle des dimensions précisées précédemment.
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Matériau Acier 316L Aluminium
Longueur d'onde (nm) 1030 1030
Durée impulsion (fs) 650 650
Vitesse de balayage (m/s) 1,625 1,625
Fréquence (kHz) 325 352
Puissance moyenne (W) 0,57 1,15
Fluence (J/cm?) 0,20 0,40
Diametre faisceau (um) 33,4 334
Focale (mm) 100 100
Nombre de passages 220 70
Pas en x (um) 5 5
Paseny (um) 29 29
Temps d'usinage pour 1 cm? (min) 19 6
(b)

| Chapitre 2

Tableau 2.3 Paramétres laser pour la texturation de plots losanges en réseau hexagonal.

Figure 2.8 Schéma représentant le balayage du faisceau laser pour texturer un réseau
hexagonal de plots micrométriques : (a) réseau hexagonal ; (b) détail des pas en x et en y.

1.2.5. SURFACAGE NON HOMOGENE

Une fois les réseaux de plots texturés, un surfacage non homogene est réalisé pour certains
échantillons d'acier 316L. Ce surfacage non homogene consiste a venir irradier le sommet des
plots de trois impulsions laser (Figure 2.9). Il est effectué afin d'étudier I'effet de la fluence, le
plus rigoureusement possible, sur la topographie et le mouillage que I'on abordera dans le
chapitre 3. Ainsi, une fluence différente est choisie pour chaque échantillon dont le sommet

des plots est irradié.
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Figure 2.9 Schéma représentant le balayage du faisceau laser pour réaliser un surfacage non
homogeéne : (a) irradiation du sommet des plots texturés, (b) détail des pas en x et y. Les cercles
symbolisent les impacts laser, ils ne sont pas a I'échelle mais leur taille est représentative de la
zone recevant I'énergie maximale due au faisceau gaussien.

X =25um

Les paramétres laser utilisés sont spécifiés dans le Tableau 2.4, ils sont sensiblement similaires
a la texturation des plots, a I'exception du nombre de passages qui est de 3 au lieu de 150.
Apres plusieurs tests, ce nombre de 3 passages est choisi car il répond bien a deux critéres
essentiels. Le premier étant de ne pas ablater une quantité trop importante de matiére. En effet,
cela entrainerait une diminution conséquente de la hauteur du plot et modifierait ainsi I'échelle
micrométrique que l'on souhaite garder fixe. Le second critere est d'engendrer une

modification de I'échelle nanométrique, par I'apparition de ripples notamment.

Tableau 2.4 Parametres laser pour le surfagage non homogéne sur des échantillons d'acier 3761
— irradjation du sommet des plots.

Longueur d’onde (nm) 1030 Diametre faisceau (um) 33
Durée impulsion (fs) 650 Focale (mm) 100
Vitesse de balayage (m/s) 8,125 Nombre de passages 3
Fréquence (kHz) 325 Pas en x (um) 25
Puissance moyenne (W) 0,60 -27,0 Paseny (um) 25
Fluence (J/cm?) 0,50 - 10,1 | Temps d'usinage pour 1 cm? (s) 5

Ce surfacage non homogene est également réalisé sur des échantillons bruts d'acier 316L, sur
lesquels aucun plot n'est texturé. Dans ce cas, le chemin laser est identique (Figure 2.9), les
parametres laser le sont aussi (Tableau 2.4) sauf le diametre du faisceau qui est de 34,2 um au

lieu de 33 um, cet écart est di a un comportement différent du laser le jour des essais.
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1.2.6. SURFACAGE HOMOGENE

Dans la littérature portant sur la texturation femtoseconde, on retrouve traditionnellement des
surfacages homogenes. Afin de comparer les deux types de surfagage, i.e. avec et sans
recouvrement du faisceau laser, un surfacage avec un recouvrement important du faisceau
laser est fait sur des échantillons bruts d'acier 316L, toujours en utilisant des fluences
croissantes. Afin de pouvoir comparer ces différents types de texturations, des parametres laser
identiques au surfagage non homogene sont utilisés, a I'exception des pas en x et y pour avoir

le recouvrement souhaité (Tableau 2.5).

Tableau 2.5 Paramétres laser pour le surfacage homogéne sur des échantillons d'acier 316L.

Longueur d’onde (nm) 1030 Diametre faisceau (um) 33

Durée impulsion (fs) 650 Focale (mm) 100
Vitesse de balayage (m/s) 1,625 Nombre de passages 3
Fréquence (kHz) 325 Pas en x (um) 5
Puissance moyenne (W) 0,48 — 28,2 Pas eny (um) 5
Fluence (J/cm?) 0,20 - 10,1 | Temps d'usinage pour 1 cm? (s) 84

1.3. STOCKAGE DES ECHANTILLONS

Apres texturation et soufflage a I'azote, les échantillons sont stockés dans du papier aluminium

et laissés a I'air ambiant.

Pour ce qui concerne I'étude de I'environnement de stockage, qui est présentée dans la section
3 du chapitre 3, une enceinte est spécialement congue et construite par le laboratoire (Figure
2.10). Elle permet le stockage de plusieurs échantillons dans un environnement spécifique.
Dans le cadre de ces travaux de thése, les échantillons sont stockés dans un environnement
CO: pendant plusieurs semaines et sont sortis uniquement de |'enceinte pour les essais de

mouillabilité au cours du temps.
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Figure 2.10 Enceinte de stockage des échantillons en environnement spécifique.

Pour obtenir une atmosphére la plus pure en CO, dans I'enceinte, trois cycles de pompage

sont réalisés. Le nombre de cycle de pompage est déterminé grace a la limite de pompage de

e s . , . _ . alr s e e , . .

la pompe utilisée, qui est d'environ 10" mbar, et au ratio — a l'intérieur de I'enceinte. Trois
Cco
2

cycles de pompage permettent ainsi d'avoir une atmosphére composée a 99,96% de CO,.

CARACTERISATION DES SURFACES

Apres avoir texturé les surfaces métalliques, il est nécessaire de vérifier que les dimensions
demandées dans le cahier des charges sont concordantes. Afin de pouvoir rendre compte
rigoureusement du caractére multi-échelle des structures générées, deux méthodes sont
utilisées pour la caractérisation topographique des surfaces : l'interférométrie a partir de
laquelle les dimensions des plots peuvent étre trouvées, ainsi que différents parameétres de
rugosité pertinents a cette échelle, et la microscopie a force atomique (AFM) permettant d'avoir
acces aux dimensions nanométriques des surfaces d'étude. Une analyse visuelle et qualitative
est aussi faite par microscopie électronique a balayage (MEB). Comme nous avons pu le voir
dans le chapitre 1, la surface de I'échantillon est réactive apres texturation et cela pendant
plusieurs jours voire semaines. Il s'agit donc d’'un parametre important a prendre en compte
lors des caractérisations.

En ce qui concerne la caractérisation chimique des surfaces texturées, celle-ci est réalisée par
spectrométrie photoélectronique X (XPS) permettant de mieux comprendre |'évolution de la
chimie de surface. La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) est utilisée pour

I'analyse des surfaces apres contamination a l'argent colloidal.
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2.1. CARACTERISATION TOPOGRAPHIQUE

2.1.1. MICROSCOPIE INTERFEROMETRIQUE

Afin de pouvoir controler les dimensions des plots texturés, I'interférométrie est utilisée. Il s'agit
d'une méthode optique rapide, non destructive et sans contact d’'analyse de la topographie,

ainsi celle-ci peut étre réalisée méme si la chimie de la surface n'est pas stabilisée.

Le principe de la mesure repose sur le phénomene d'interférence des ondes lumineuses [182].
Une source de lumiére, dont la longueur d’onde est connue, est émise. Elle traverse une lame
séparatrice semi-réfléchissante pour étre divisée en deux faisceaux ayant des chemins optiques
différents comme le montre le schéma de la Figure 2.11 (a). Un faisceau se dirige vers
I'échantillon et I'autre vers un miroir de référence, qui est déporté dans le cas d'un objectif de
Michelson (Figure 2.11 (a)) et intégré a 'objectif dans le cas d'un objectif de Mirau. Les deux
faisceaux réfléchis par I'échantillon et le miroir de référence sont ensuite recombinés et
focalisés sur un détecteur. Lorsque I'échantillon est a la distance focale, les différences entre
les chemins optiques des deux faisceaux entrainent I'apparition d'interférences destructives
alors que des chemins optiques identiques créent des interférences constructives, c'est ce que
I'on appelle des franges d'interférence [182].

Si la surface d'étude est plane, les franges sont rectilignes avec un interfrange constant. Un
défaut de planéité entraine l'apparition de franges déformées. Au cours de la mesure, un
balayage en profondeur est effectué, les franges d'interférence apparaissent des que la
distance focale est atteinte, ce qui arrive plusieurs fois dans le cas de plots texturés du fait de

leur profondeur, et la topographie de la surface peut ainsi étre reconstruite.

(a) (b)

Caméra CCD

Faisceau
recombiné
___ Miroir de

référence

Source de
lumiére Q

Lame séparatrice
semi-réfléchissante

Echantillon

Figure 2.11 (a) Principe de fonctionnement de l'interférométre avec un objectif de Michelson,
(b) Photo de l'interférometre utilisé au LTDS.
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Un interférometre GT-K1 de la marque Bruker est a disposition au LTDS (Figure 2.11 (b)). La
topographie est enregistrée avec un objectif Michelson (x5) dont les caractéristiques sont
détaillées dans le Tableau 2.6, une lentille x2, le mode VSI (Vertical Scanning Interferometry) et
avec une source de lumiere verte. Le mode VSI est choisi car il est approprié pour des
échantillons dont les hauteurs de marches sont supérieures a 120 nm, ce qui est notre cas
puisque les plots texturés ont une hauteur de 20 um. Enfin, la lumiere verte, ayant une bande
passante bien plus courte (environ 25 nm), constitue le meilleur compromis dans le but d'avoir

un nombre de points non mesurés qui ne soit pas trop important.

Tableau 2.6 Caractéristiques de l'objectif de Michelson pour l'interférométre a disposition.

Grossissement x5
Distance focale (mm) 6,7
Ouverture numérique 0,12
Pentes maximales pour une
surface lisse (°) 2>
Pentes maximales pour une 65
surface rugueuse (°)
Résolution verticale (nm) <0,1
Lentille Zone observée (mm) Résolution latérale (um)
x0,55 2,3x1,7 3,6
x1,0 1,3x1,0 2
x2,0 0,6x0,5 1

Par la suite, les fichiers sont analysés avec le logiciel MountainsMap développé par DigitalSurf
pour obtenir les dimensions des texturations ainsi que différents parametres de rugosité,
notamment Ra, Rsk, Rku et Sdr. Aucun filtre n'est appliqué a la surface, seuls les points sont
rebouchés d'apres leurs points voisins. Le protocole d'analyse est le méme pour tous les
échantillons. Il s’agit d'extraire une zone afin d'obtenir un profil moyen a partir duquel toutes
les mesures seront effectuées (largeur des plots, largeur des rainures, hauteur des plots,
périodes, pente des plots) comme le montre la Figure 2.12. Ceci est répété dans plusieurs

directions comme le montre la Figure 2.13.
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Figure 2.12 Exemple d'un profil obtenu dans le cas de texturation de plots.
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Figure 2.13 Orientation des profils extraits sur chaque échantillon pour déterminer les
dimensions des plots texturés.

2.1.2.  MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est nécessaire pour faire apparaitre |'échelle
nanométrique des surfaces texturées. Bien que cela serait pertinent d'utiliser cette technique
sur les surfaces texturées par des plots micrométriques, I'AFM est, dans une premiere approche,
uniquement utilisée sur les échantillons pour lesquels un surfacage homogene ou non

homogeéne est fait.

Le principe de base de 'AFM est l'interaction entre une pointe et I'échantillon [183] (Figure
2.14 (a)). La pointe est fixée a un micro-levier flexible, 'ensemble est communément appelé
cantilever et va balayer horizontalement et verticalement la surface grace a un tube
piézoélectrique placé sous I'échantillon. En mode statique, le mode utilisé dans cette étude, la
pointe est en contact avec I'échantillon. Elle est repoussée par les aspérités de la surface ce qui
va provoquer une déviation du cantilever. Cette déviation est analysée grace a un faisceau laser
réfléchi sur le cantilever puis sur un détecteur photodiode qui traduit ce signal lumineux en

tension électrique. Les différences de tensions mesurées sont directement liées aux forces
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d'interaction et donc a la hauteur des aspérités de la surface. La topographie peut ainsi étre
reconstruite.

L'appareil utilisé est un CoreAFM de la marque Nanosurf (Figure 2.14 (b)) qui est a disposition
a la plateforme SURFAB du Campus Région du numérique a Charbonnieres-les-Bains. Les
analyses ont été réalisées en mode statique sur une zone de 25x25 um? avec 512 lignes et un
temps par ligne de 2,5 secondes. La limite de résolution axiale en z est d'environ 200 pm et la
résolution latérale est de quelques nanometres. Les fichiers collectés sont analysés avec le
logiciel MountainsMap développé par DigitalSurf afin d'en extraire le paramétre Sdr. Un

exemple de surface 3D et de profil obtenus est donné en Figure 2.15.

(a) (b)

Laser

Détecteur
photodiode
Pastille piézo-
électrique

Pointe
Echantillon Cale piézo-
[ électrique
\ \/ |
Tube piézo- Ressort
électrique

Figure 2.14 (a) Principe de fonctionnement de I'AFM ; (b) Photo de I'AFM utilisé.

Figure 2.15 Exemples de surface 3D et profil obtenus par AFM pour un surfagage homogene.
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2.1.3. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

L'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'obtenir des images des
texturations a forte résolution, permettant ainsi une étude visuelle de la morphologie des
échantillons, notamment pour voir I'état de perturbation des surfaces et la topographie multi-
échelle.

Pour cette analyse, il est nécessaire d'avoir un matériau conducteur, ce qui est le cas des
surfaces métalliques texturées présentées ici. En revanche, pour la visualisation des végétaux,
il est impératif de procéder a une étape de métallisation qui consiste a recouvrir la surface
d'une fine couche d'or de I'ordre de quelques nanometres.

Dans le cas des surfaces texturées, cette analyse peut étre source de contamination au carbone
conduisant a la perturbation de I'évolution de la chimie de surface. Ainsi, les échantillons sont
observés seulement quand les surfaces sont chimiquement stables, c'est-a-dire quand I'angle

de contact n'évolue plus.

Le principe de fonctionnement du MEB (Figure 2.16 (a)) est de balayer, sous vide, I'échantillon
avec un faisceau focalisé d'électrons primaires [184]. Ce faisceau est généré en haut de la
colonne du microscope en chauffant une pointe de tungstene a haute température (environ 2
800 K). Il est ensuite mis en forme par différentes lentilles électromagnétiques et un stigmateur
qui peut étre modulé par I'opérateur pour corriger |'astigmatisme du faisceau. Le faisceau va
exciter la surface d'étude qui va ainsi émettre différentes particules. Parmi celles-ci, on retrouve
les électrons secondaires (SE) qui proviennent d'électrons de valence arrachés aux atomes de
la surface d'étude par ionisation (interaction inélastique avec les électrons primaires). Ces
électrons secondaires sont captés par un détecteur spécifique qui transcrit le flux d'électrons
en photons grace a un scintillateur permettant ainsi la formation d'une image point par point.
Dans le cadre de ces travaux, les images sont obtenues a partir des électrons secondaires, on

ne précise donc pas les autres types de particules ou rayonnements entrant en jeu.

Au LTDS, un MEB FEG MIRA3 de la marque Tescan (Figure 2.16 (b)) est a disposition et, au
centre EDF R&D des Renardieres, il s'agit d'un MEB SIGMA de la marque Zeiss (Figure 2.16 (c)).
Les surfaces métalliques sont observées avec une tension d'accélération de 10 kV. Les végétaux
sont observés avec une tension d'accélération entre 3 et 10 kV. Quelle que soit la surface

d'étude, différents grossissements entre x200 et x10 000 sont utilisés.
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Figure 2.16 (a) Schéma d'un microscope électronique a balayage (MEB) ; (b) Photo du MEB a
disposition au LTDS ; (¢) Photo du MEB a disposition au centre EDF R&D des Renardieres.

2.2. CARACTERISATION CHIMIQUE

2.2.1.  SPECTROMETRIE PHOTOELECTRONIQUE X (XPS)

Dans le chapitre 1, nous avons abordé le fait que les surfaces métalliques texturées par un laser
femtoseconde sont superhydrophiles juste apres texturation. La transition progressive vers un
régime hydrophobe est causée par I'évolution de la chimie de surface en interagissant avec
I'atmosphére environnante. La spectrométrie photoélectronique X (XPS) est une technique
intéressante permettant d'analyser la chimie de surface. Ainsi, dans le cadre de ces travaux de
these, I'analyse XPS est réalisée juste apres texturation et également une fois que la surface a
fini d'évoluer chimiquement afin de tenter de comprendre les mécanismes mis en jeu dans la

transition du régime hydrophile vers le régime hydrophobe.

Le principe de I'XPS (Figure 2.17 (a)) est d'irradier, sous vide, I'échantillon par un rayonnement
électromagnétique X d'énergie connue hv et d'analyser en énergie les électrons émis en
réponse par la surface grace a un spectrometre [185]. En effet, les photons émis d'énergie hv
vont permettre d'éjecter les électrons de valence ou de cceur tant que leur énergie de liaison

E; est inférieure a hv. L'énergie hv résiduelle est transférée a I'électron éjecté sous forme
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d'énergie cinétique E. ce qui va le propulser dans le matériau jusqu’a passer dans le vide si
cette énergie est suffisante. Une fois dans le vide, les électrons sont collectés par un détecteur
ou leur énergie cinétique est analysée afin de retrouver leur énergie de liaison puisqu’il y a

conservation de I'énergie (équation (2.1)).

E, =hv— E¢ 2.1)

L'énergie d'un électron est caractéristique d’'un atome émetteur et de la nature des liaisons
chimiques. Ainsi, il est possible de déterminer la composition chimique de la surface de
I"échantillon. L'XPS est une technique d'analyse d’extréme surface (profondeur d'analyse d'une
dizaine de nanomeétres) considérée comme non destructive ou tous les éléments sauf I'hélium

et I'nydrogene peuvent étre détectés.

Le spectrometre utilisé est le modeéle Ulvac-Phi Versaprobe Il appartenant au LTDS (Figure 2.17
(b)). Il possede une source monochromatique d'Al Ko a 1486,6 eV avec un diameétre de faisceau
de 200 um. En pratique, I'analyse XPS génere un spectre du nombre de coups en fonction de
I'énergie de liaison des éléments chimiques présents ou I'on retrouve trois types d'électrons

émis : des photoélectrons, des électrons Auger et des électrons de perte.

(a)

hv
3d

3s

2p
2s

s —O0—0—

Figure 2.17 (a) Schéma de I'enceinte XPS ; (b) Photo de I'XPS a disposition au LTDS.

Deux types de spectres sont enregistrés : les spectres de survol présentant tous les éléments
présents entre 0 et 1250 eV et les spectres en haute résolution d'un éelément spécifique
permettant d'obtenir des informations sur la nature des liaisons de cet élément. Dans cette
étude, les spectres de survol sont enregistrés avec une énergie de passage de 224,0 eV et une

incrémentation toutes les 200 ms. Les spectres de haute résolution du carbone et de I'oxygene
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sont également enregistrés mais avec une énergie de passage de 27,0 eV et une
incrémentation toutes les 1000 ms. Pour corriger les résidus d'effets de charge, les pics sont
calibrés afin que le pic du carbone C1s corresponde a sa valeur de référence, soit 284,8 eV.

D'apres les spectres de survol, la quantité relative de carbone et d'oxygene est calculée en

faisant le rapport % et le spectre de haute résolution du carbone permet de déterminer les

liaisons en jeu (Figure 2.18).
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Figure 2.18 Exemple de spectre de (a) survol ; (b) haute résolution du carbone pour un
échantillon d'acier 316L texturé.
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2.2.2.  SPECTROSCOPIE DE RAYONS X A DISPERSION D'ENERGIE (EDX)

Dans ces travauy, la spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) sert a I'analyse des
échantillons aprés les essais de contamination dont le protocole est détaillé dans la partie 3.2
et les résultats donnés dans le chapitre 3. Le but est de vérifier la quantité d'argent colloidal
sur des surfaces brutes et texturées d'acier 316L et d'aluminium.

En effet, 'EDX permet I'analyse chimique et élémentaire d'un échantillon placé dans un
microscope électronique. Le principe de I'EDX [186] est d'envoyer un faisceau d'électrons sur
la surface d'étude. L'échantillon va alors évacuer cet exceés d'énergie absorbée en éjectant un
électron du noyau, créant ainsi une lacune électronique qui est comblée par un électron plus
énergétique. La différence d'énergie est alors émise sous la forme de rayons X dont le spectre

est caractéristique de |'atome d'origine (Figure 2.19).

Electron Rayon X émis

incident Electron *Lacune
; u

électronique

Figure 2.19 Principe d‘émission des rayons X d'un matériau aprés exposition a un faisceau
d‘électrons - (1) I'électron incident arrive sur un électron du noyau qui (2) est éecté dans
nimporte quelle direction et laisse place a une lacune électronique ; (3) cette lacune est
comblée par un électron tout en émettant un rayon X (4).

Pour cette analyse, le microscope électronique utilisé est le MEB décrit précédemment (section
2.1.3.) avec une tension d'accélération de 20 kV. L'analyse des données se fait avec le logiciel

Aztec développé par Oxford Instruments.

En pratique, il est possible d'enregistrer un spectre a un endroit donné mais une cartographie
peut également étre générée en balayant le faisceau électronique sur la surface de I'échantillon.
C'est ce qui est choisi dans notre cas afin de visualiser la présence d'argent sur les surfaces

d'étude. Un exemple est montré en Figure 2.20.
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Figure 2.20 (a) Image MEB d'un échantillon brut d'acier 316L aprés contamination a l'argent
colloidal ; (b) Cartographie correspondante réalisée par EDX.

3. EFFICACITE DES SURFACES

Différents essais sont mis en ceuvre afin de tester I'efficacité des surfaces. Tout d'abord, afin de
confirmer la nature superhydrophobe des surfaces métalliques texturées, des analyses de
mouillabilité sont faites. Puis, pour rendre compte de I'efficacité de ces surfaces directement
en ce qui concerne les applications visées, des essais de contamination a l'argent colloidal ainsi

que des essais de condensation en MEB environnemental sont également effectués.

3.1. MOUILLABILITE

L'objectif de ces travaux de these est de rendre des surfaces métalliques superhydrophobes.
Cette propriété peut étre caractérisée par des essais de mouillage qui consistent a venir
déposer une goutte d'eau sur la surface d'étude puis a analyser I'angle de contact que fait cette
goutte avec la surface.

Dans le cadre de ces travaux, le goniometre DSA30 de la marque Kruss (Figure 2.21 (a)) est
principalement utilisé. Le principe de fonctionnement est de créer une goutte d'eau distillée
de 3 pL grace a une seringue automatisée, sur laquelle est montée une aiguille en téflon ou un
capillaire en verre, puis de déposer cette goutte sur la surface d'étude. Pour ce faire, plusieurs
méthodes existent : (1) la seringue est progressivement approchée de la surface jusqu’a ce que
la goutte entre en contact avec celle-ci et se détache de la seringue, (2) méme principe mais
c'est la surface qui est progressivement approchée de la goutte, (3) la goutte est lachée d'une
certaine hauteur pour atterrir sur la surface. Chaque méthode comporte des avantages et
inconvénients et dépend généralement du goniometre utilisé. Dans notre cas, le goniometre a

disposition fonctionne avec la méthode (2) ou la surface est approchée de la goutte formée.
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La goutte formée est ensuite visible sur le logiciel Drop Shape Analysis grace a un rétro-
éclairage et une caméra CCD (Figure 2.21 (b)) et I'angle de contact est calculé avec la méthode
Tangent-2. Cette méthode consiste a adapter I'enveloppe de la goutte proche de la ligne de
base pour la faire correspondre a une fonction polynomiale. L'angle de contact a gauche et a
droite de la goutte peut ensuite étre déterminé a partir de la pente au niveau du point triple

puisqu'il correspond a I'angle entre la tangente au point triple et la ligne de base (Figure 2.22

(©).

Figure 2.21 (a) Photo du goniométre DSA30 de la marque Kruss utilisé au LTDS ; (b) Image
d’une goutte déposée sur une surface d'acier 3161 texturé ; (c) Exemple de mesure de l'angle
de goutte d'une goutte avec la méthode Tangent-2.

Pour les travaux de ce manuscrit, des que la goutte est déposée, une vidéo d'une durée
minimale de 60 secondes est enregistrée. Cela permet de mesurer I'angle de contact une fois
la goutte stabilisée sur la surface. De plus, afin de s'assurer de la reproductibilité des mesures,
cing gouttes sont déposées a des endroits différents.

La plupart des études présentées ici concernent |'évolution de I'angle de contact en fonction
du temps apres texturation laser. Dans ce cas, des mesures d'angle de contact sont faites
quelques heures aprées texturation puis régulierement au cours du temps jusqu'a 250 jours
apres texturation. Quand des échantillons ne sont pas concernés par cette étude de I'évolution
de I'angle de contact au cours du temps, les essais de mouillabilité sont faits une fois que la
surface est chimiquement stable et, en moyenne, entre 30 et 50 jours aprées texturation.
L'hystérese est également mesurée pour tous les échantillons. Comme nous avons pu le voir
dans la section 2.1.5. du chapitre 1, il existe deux méthodes principales pour faire cette mesure :
(1) en inclinant la surface sur laquelle une goutte est déposée, (2) en ajoutant puis en retirant

un certain volume de liquide d'une goutte déposée sur une surface plane. Ces deux méthodes

111



| Chapitre 2

sont employées a des fins de comparaison, chacune présentant des inconvénients difficiles a
outrepasser. En ce qui concerne la premiére méthode, I'inconvénient principal est la potentielle
adhérence des gouttes sur la surface. En effet, lorsqu'une goutte est déposée puis que la
surface est inclinée jusqu'a atteindre 90° d'inclinaison, si la goutte ne décroche pas et reste
accrochée a la surface, alors il n'est pas possible de mesurer des angles d’avancée et de reculée
car ces angles se mesurent quand un mouvement de la ligne triple est observé. On peut
seulement mesurer une différence d'angles 6max — Omin. La seconde méthode présente
également un inconvénient non négligeable qui est di au protocole de mesure : apres avoir
déposé la goutte, l'aiguille y est introduite de fagon a étre le plus proche de la surface plane
tout en étant bien centrée afin de ne pas déformer la goutte. Le probleme est I'action de
I"aiguille sur la goutte qui peut permettre une transition du régime Cassie-Baxter vers le régime

Wenzel, modifiant potentiellement le comportement de la goutte dans la suite de I'essai.

Dans ces essais, les deux méthodes sont faites juste aprés avoir enregistré la vidéo servant a la
mesure de l'angle de contact. Pour la méthode avec inclinaison de la surface, celle-ci est
inclinée jusqu'a 90° (Figure 2.22) a une vitesse de 1° par seconde et cing photos sont
enregistrées par seconde. Les angles d'avancée et de reculée sont mesurés juste avant
décrochage total de la goutte, I'angle d'inclinaison pour lequel la goutte décroche est
également noté. Dans le cas ou la goutte ne décroche pas, la mesure se fait a 90° d'inclinaison
mais aussi des qu'un décrochage partiel de la ligne triple est observé. Pour la méthode avec
ajout et retrait de liquide, un volume d’eau est ajouté jusqu’a augmentation du diametre de
base et a une vitesse lente et constante de 10 yL/min afin de ne pas induire une dynamique
d'évolution de la goutte. L'angle d'avancée est ainsi mesuré juste avant le déplacement du

point triple. Puis, I'eau est retirée a la méme vitesse. L'angle de reculée peut étre relevé juste

avant que le diametre de base ne diminue.

(b)

Figure 2.22 (a) Photo du goniométre DSA30 incliné a 90° pour les mesures d’hystérése,
(b) Image d’une goutte ancrée sur une surface inclinée a 90°.
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3.2.  PREVENTION DE LA CONTAMINATION

Une des applications visées par ce travail de these concerne la prévention de la contamination
radioactive. En milieu nucléaire, on retrouve des contaminations particulaires, colloidales et
solubilisées. Ces contaminations proviennent essentiellement de produits de corrosion (*¢°Co,
1omAg, *'Cr, *°Fe, ®Ni...) remis en suspension lors de I'arrét de tranche et véhiculés par I'eau en
contact avec le combustible. Les essais décrits dans ce manuscrit concernent uniquement la

contamination colloidale réalisée grace au protocole détaillé ci-dessous.

Afin d'étre dans des conditions similaires aux situations dans les centrales nucléaires, une
solution d'eau primaire (eau distillée contenant 1000 ppm d'acide borique et 15 ppm
d’'hydroxyde de lithium) est préparée. Un exces d'argent colloidal est ensuite ajouté. L'argent
colloidal est choisi car il constitue une part importante de la contamination rencontrée dans le
circuit primaire et I'acier 316L n’en contient pas, ce qui simplifie la détection et I'identification
d'argent par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) sur les surfaces d'étude.
Une fois cette solution préparée, I'échantillon est collé avec du ruban double face sur un
support polymere réalisé en impression 3D. Au moyen d'un dip-coater, I'ensemble est immergé
progressivement dans la solution a une vitesse de 5 mm/min, vitesse semblable a celle utilisée
pour le remplissage et la vidange d'une piscine du batiment réacteur (Figure 2.23). L'immersion
est maintenue pendant 48 heures sans procéder a quelconque agitation afin de ne pas favoriser
le dépdt de contamination sur une partie de la surface en particulier. Le temps de 48 heures
correspond aux conditions réelles lors des arréts de tranche. En effet, il est intéressant de
verifier si le regime de mouillage transite d'un état Cassie-Baxter vers un état Wenzel au bout
d'un certain temps car cela pourrait impacter le dép6t de contamination. Au bout de 48 heures,
les surfaces sont sorties de la solution a la méme vitesse (5 mm/min) puis laissées a l'air libre
afin de sécher. Une fois séches, les surfaces sont directement observées par MEB et EDX afin

de visualiser le dépdt d'argent colloidal.

Figure 2.23 Montage pour les essais de contamination a l'argent colloidal.
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3.3. CONDENSATION

En présence de surfaces superhydrophobes, une condensation sous forme de gouttes est
attendue. La vérification de cette particularité peut se faire grace a un MEB environnemental.
Pour cette étude, les essais sont faits au centre R&D d'EDF et plus particulierement au MAI
(Materials Ageing Institute) dans le cadre d'un projet innovation.

Avant chaque essai, I'échantillon est soufflé a I'azote. Il est ensuite déposé sur une platine
Peltier et de la lague d'argent est utilisée pour assurer une bonne conductivité. L'ensemble est
ensuite introduit dans la chambre du MEB environnemental puis de I'eau est progressivement

injectée en modulant la pression dans la chambre.

Un protocole précis est établi permettant d'obtenir des images de condensation progressive
de gouttes d’eau sur I'échantillon. Il consiste a procéder a un premier pompage pour atteindre
une pression de 200 Pa. La température de la platine Peltier est ensuite descendue a 3,0°C. Une
fois la température stabilisée, la pression est augmentée a 600 Pa puis par palier de 5 Pa avec
une vitesse de 6 Pa par minute jusqu'a apercevoir de |'eau qui se condense. A ce moment-13,
la pression reste stabilisée et des photos sont enregistrées continuellement jusqu’a ce que le
volume d’eau n"augmente plus. La pression peut alors étre augmentée comme précédemment.
Ces étapes sont répétées tant que la surface n'est pas completement recouverte d’eau. Un
exemple de photos illustrant la condensation progressive sur des surfaces texturées est montré

en Figure 2.24.
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Figure 2.24 Condensation progressive sur un échantillon d'acier 316L brut (partie haute) et
texturé par un réseau carré de plots carrés micrométriques (partie basse).
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4. SYNTHESE DU CHAPITRE

Ces travaux de thése reposent sur la texturation par laser femtoseconde de surfaces
métalliques afin de les rendre hydrophobes en ayant une approche biomimétique. Différentes
études sont menées et ce chapitre détaille tous les protocoles de texturation et de stockage
des échantillons. Une fois texturés, les échantillons d'acier 316L et d'aluminium sont
caractérisés par différentes techniques. La topographie par interférométrie peut étre faite a
n‘importe quel moment suivant la texturation alors que I'analyse visuelle qualitative par MEB
est la derniere analyse effectuée afin de ne pas fausser les résultats de mouillabilité et de chimie
de surface par XPS.

Aprés avoir caractérisés les échantillons, leur efficacité vis-a-vis de la prévention de la

contamination et de la condensation sous forme de gouttes est testée.

Les prochains chapitres se concentrent sur les trois études majeures menées a partir de ces
séries d'échantillons :
- Les parametres pouvant accélérer la transition vers I'hydrophobie apres la texturation
laser : la fluence laser, I'environnement de texturation, I'environnement de stockage
- Les motifs pertinents pour atteindre une superhydrophobie robuste sur le 316L et
I'aluminium
- L'efficacité des surfaces pour la prévention de la contamination a I'argent colloidal et

pour I'amélioration de la condensation

115






CHAPITRE 3

OPTIMISATION DE LA CHIMIE DE SURFACE

Bien que la texturation de surface en régime femtoseconde soit un procédé reconnu pour
rendre des surfaces métalliques superhydrophobes, elle présente un inconvénient majeur qui
est la superhydrophilie des surfaces consécutivement au procédé laser [96,97]. On sait que
I'hnydrophobie d'une surface dépend de sa rugosité mais aussi de sa chimie de surface. Dans le
cas des aciers considérés dans ces travaux de these, la rugosité ne pouvant pas évoluer
spontanément au cours du temps, la transition de I'hydrophilie vers I'hydrophobie se fait
progressivement par la modification de la chimie de surface en fonction de I'environnement.
Afin d'accélérer I'évolution vers la superhydrophobie, il est possible de procéder a des
traitements thermiques et/ou chimiques a postériori. Ces derniers impliquent I'utilisation de
composés chimiques de plus en plus controversés de nos jours et, surtout, proscrits en
environnement nucléaire. L'enjeu est donc de trouver des alternatives afin d'arriver a un
compromis entre la superhydrophobie et le temps nécessaire pour I'atteindre.

Ce chapitre relate les différentes études qui ont été menées au cours de ces travaux de these
afin de répondre a cet enjeu. La premiere étude concerne celle de I'effet de la fluence laser sur
la topographie et le mouillage. Dans une deuxiéme partie, la topographie, le mouillage et la
chimie de surface sont étudiés en fonction de I'environnement de texturation, puis suivant

I'environnement de stockage aprés texturation dans une troisieme partie.

117



118

SOMMAIRE DU CHAPITRE 3

1. LA FLUENCE LASER.......ccorremmceeemmeneessmsecessamsneesseessasesssnessassssssnssssssesssssssssssansessnsssmesssnne 119
1.1, EChantillons EtUAIES..................ovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 119
1.2. Analyse de la topographie...........c..cccooieiininicicc e 120

1.2.1. Texturation d'un réseau carré de plots micrométriques...........cccoceerereecrennenn. 120
1.2.2. Surfagage NoN hOMOGENE..........cceueiiiiiriicetree et 124
1.2.3. SUrfagage NOMOGENE. ...t 126
1.3. Analyse de I'évolution de la mouillabilité dans le temps...........cccocooenieniininnince 129
1.3.1. Surfacage NON hOMOGENE. ... 129
1.3.2. SUrfagage hOMOGENE........cooiiiciiei e 131
1.3.3. Texturation d'un réseau carré de plots micrométriques...........ccccovevverenenennes 133
1.4. Contributions chimique et physique du mouillage.............ccccccoovinnniniiins 137

2. L'ENVIRONNEMENT DE TEXTURATION.....cou evummummeressereeerasmsensasmecessssesaneessanesessecssaseesanees 139
2.1, EChantillons StUAIGS..................coovvveeveeeeeececeeseeeeeeeeee e see oo 139
2.2. Analyse de la topographie.............cccoiiiiiiiiiicceee s 140
2.3. Evolution de la mouillabilité et régime de mouillage..............cccooovvocoorrrvcerncenrrrrecnnnn. 143

2.3.1. Echantillons sans irradiation sur le sommet des plots...........cccccoovovrvcvnrrnennee. 145

2.3.2. Echantillons avec irradiation du sommet des plots & différentes fluences....146
2.3.3. Régime de mouillage et effet des essais réguliers de mouillabilité sur les angles

de contacts stabilisés et la chimie de surface.........cccccoeeiirnnnniicee 148

3. L'ENVIRONNEMENT DE STOCKAGE..........ccuureuueeremmeeesensseessseasmsesssesssesssesssssssssessecsssens 154
3.1. EChantillons LUTIES..............oovv.errveoeeeeecceeeeeeeeee e 155
3.2. Analyse de I'évolution de la mouillabilité dans le temps...........cccooeeuenicnnicninens 156
3.2.1. Etude du temps de résidence en enceinte CO2 avant la premiére mesure de
MOUIIADITITE ...t 156

3.2.2. Etude de I'environnement de stockage sur I'évolution de la mouillabilité.... 158

3.2.3. Etude de I'environnement de stockage sur la mouillabilité finale.................... 161

3.3. Etude de la chimie de SUMACE.............ccooovveoorivoeeeeeeeeeeeeeee e 163

4, SYNTHESE DU CHAPITRE.....covueireeersesseetessessssssessssssssssssssesssssnssssasassssssssesssssssssassanes 165



| Chapitre 3

1. LA FLUENCE LASER

La fluence laser est un parametre laser défini dans la section 4.2.1.1. du chapitre 1. Elle
correspond a I'énergie de l'impulsion laser par unité de surface et est exprimée en J/cm?
Comme nous avons pu le voir, de nombreuses publications relatent I'effet de la fluence sur les
propriétés de topographie et la mouillabilité des surfaces texturées. Toutefois, ces études
traitent ces deux propriétés simultanément et ne présentent pas une analyse de la fluence
envers la mouillabilité exclusivement. Cette décorrélation de la topographie et du mouillage
en fonction de la fluence peut s'avérer complexe. En effet, lorsque la fluence est augmentée,
une énergie plus importante est délivrée par le laser, ainsi la topographie se retrouve
considérablement modifiée. De plus, la topographie a un impact sur le comportement des
surfaces vis-a-vis de la mouillabilité : 'augmentation de la rugosité surfacique peut entrainer
une augmentation de l'angle de contact [13,187]. Ainsi, en changeant la topographie, par
augmentation de la fluence par exemple, la mouillabilité de la surface est également impactée.
Dans cette étude, il est donc choisi de figer I'échelle micrométrique en texturant des plots
carrés micrométriques avec une fluence fixe de 0,20 J/cm?, puis de venir irradier le sommet des
plots texturés en utilisant des fluences croissantes (de 0,50 a 10,1 J/cm?) et en adaptant d'autres

parametres laser pour que |'échelle micrométrique ne soit pas affectée.

1.1. ECHANTILLONS ETUDIES

Pour cette partie, les échantillons étudiés sont en acier 316L de 20 x 10 x 2 mm comme décrits
dans la section 1.1.1. du chapitre 2. Trois séries d'échantillons sont réalisées et détaillées dans
le Tableau 3.1. Dans un premier temps, des plots carrés micrométriques sont texturés en réseau
carré puis le sommet de chaque plot est irradié a différentes fluences (de 0,5 a 10,1 J/cm?).
Trois irradiations sont faites sur le sommet de chaque plot. Cette seconde étape a deux
intéréts : le premier est de s'assurer que toute la surface soit vue par le laser, le second est de
permettre une analyse de I'effet de la fluence sur le mouillage sans avoir une topographie
aléatoire a I'échelle micrométrique. Parmi cette série, un échantillon est seulement concerné
par la premiere étape de texturation, les sommets des plots ne donc pas irradiés et il est par la
suite référencé sous le nom de « sans irradiation du sommet des plots ». Les autres échantillons
sont reférencés selon la fluence utilisée pour irradier le sommet des plots. Dans un deuxieme
temps, une série est faite en faisant seulement le surfacage non homogene correspondant au
méme procédé laser que lirradiation du sommet des plots. Dans ce cas, les travaux de

surfacage sont réalisés sur des échantillons plans, non préalablement texturés par des plots.
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Enfin, afin d'étudier I'effet de I'hnomogénéité du surfagage, un surfagcage homogene est réalisé
dans une derniére série.
Ces séries sont texturées et stockées a I'air ambiant. Aprés texturation, les échantillons sont

soufflés a I'azote mais aucun nettoyage n’est réalisé.

Tableau 3.1 Détail des trois séries d'échantillons réalisées pour I'étude de I'effet de la fluence.

Motif texturé Description du protocole Fluence utilisée (J/cm?)
(chapitre 2) 0,20 | 0,50 | 40 | 80 | 10,1
Plots carrés en réseau carré* Section 1.2.3. et 1.2.5. * X X X X
Surfacage non homogéne Section 1.2.5. X X X X X
Surfacage homogene Section 1.2.6. X X X X X

*Les plots carrés en réseau carré sont texturés a une fluence fixe de 0,20 J/cn? puis le sommet
des plots est irradié & différentes fluences (0,50, 4,0, 8,0 et 10,1 J/cm?). Pour faciliter les
discussions, la plupart du temps, seules les fluences explicitées dans ce tableau sont analysées,
mais d'autres fluences sont également utilisées : 0,50 -1,0-20-30-40-50-60-7,0 -
8,0-9,0-10,0- 10,1 J/cm?. L'irradiation du sommet des plots suit le méme protocole que le
surfagage non homogeéne.

1.2.  ANALYSE DE LA TOPOGRAPHIE

1.2.1. TEXTURATION D'UN RESEAU CARRE DE PLOTS MICROMETRIQUES

La topographie jouant un réle important dans I'hydrophobie de la surface, la premiere partie
de cette étude porte sur I'analyse de la topographie des différentes séries texturées. Tout
d'abord, pour la premiere série, celle concernant la texturation de plots carrés micrométriques
en réseau carré, il s'agit de vérifier les dimensions demandées dans le cahier des charges, a
savoir une largeur au sommet de 10 um, une hauteur de 20 um et un espacement entre deux

plots au sommet de 20 pm.
La Figure 3.1 montre que ces dimensions sont plutot bien respectées : la largeur des plots est

de 11,3 £ 0,8 um, la hauteur des plots est de 20,3 + 0,8 pym et I'espacement entre deux plots

estde 16,4 + 0,6 um.
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Figure 3.1 Dimensions des plots carrés micrométriques texturés en réseau carré sur de l'acier
3761 sur lesquels les sommets des plots sont ou ne sont pas irradiés a différentes fluences.

Il est intéressant de noter que, dés lors que le sommet des plots est irradié, la largeur des plots
augmente tandis que leur hauteur et I'espacement entre deux plots diminuent. Quant a la
période, elle reste identique, peu importe la fluence (28,2 + 0,3 uym) puisque la largeur des
plots augmente d’autant que |'espacement entre deux plots diminue. Cette augmentation et
ces diminutions sont de I'ordre de 2 um quand le sommet des plots est irradié avec la plus
haute fluence, soit 10,1 J/cm? Cela est d{ au faisceau gaussien qui est utilisé. En effet, un
faisceau gaussien implique des pentes de plots qui ne sont pas verticales (les mesures
interférométriques montrent des pentes d'environ 67°). Ainsi, lorsqu’'une énergie plus
importante impacte le sommet des plots, une certaine quantité de matiere est ablatée
provoquant une diminution de la hauteur et de I'espacement entre deux plots mais une
augmentation de la largeur des plots (Figure 3.2), et cela méme si les parameétres laser sont

sélectionnés afin de limiter cette problématique.

Augmentation de

la fluence
e

Figure 3.2 Schéma illustrant la baisse de hauteur d’'un plot provoquée par une augmentation
de la fluence lors de lirradiation du sommet des plots avec un faisceau gaussien.

L'analyse visuelle grace aux images MEB (Figure 3.3) démontre que le réseau carré est

homogene et I'augmentation de la fluence impacte peu I'échelle micrométrique (Figure 3.3 (a)).
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En revanche, I'échelle nanométrique est considérablement modifiée (Figure 3.3 (b)) : lorsque le
sommet des plots n'est pas irradié, la surface est entierement recouverte de ripples mais, des
que le laser irradie le sommet des plots, les ripples disparaissent au profit de zones lisses et
d'autres structures de tailles plus importantes. Ces zones lisses sont d'autant plus grandes que
la fluence augmente et leur surface s'agrandit jusqu'a la quasi-disparition des ripples. L'échelle
nanométrique disparait donc et est, en partie, remplacée par des structures de l'ordre du

micrometre.

Sans irradiation sur le Irradiation sur les Irradiation sur les Irradiation sur les
sommet des plots sommets a 0,50 J/cm? sommets a 4,0 J/cm? sommets a 10,1 J/cm?

Figure 3.3 Images MEB des plots carrés texturés en réseau carré sur de l'acier 316L avec une
inclinaison de 35° et un grossissement (@) x2000 et (b) x7000.

Ce changement d'aspect est le résultat de la fusion de la matiére au lieu de sa sublimation. Ce
phénomene s'explique par le seuil d'ablation de I'acier 316L. Lors de la texturation en régime
femtoseconde, deux régimes d'ablation se produisent simultanément [163] : une ablation
douce avec sublimation de la matiere et formation de ripples sur la surface et une ablation
forte avec explosion de phase qui entraine l'apparition de matiére fondue. Ces régimes
d'ablation apparaissent a des seuils différents. A titre d’exemple, Mannion et a/.[163] ont trouvé
un seuil d'ablation du 316L égal a 0,13 J/cm?®et 1,25 J/cm? dans le cas d'une ablation douce et
forte, respectivement, en prenant en compte 100 impulsions laser de 150 fs et un taux de
répétition de 100 kHz. Toutefois, il est nécessaire de préciser que les paramétres laser utilisés
peuvent modifier ces seuils d'ablation. J. Schille et a/. [188] ont montré que I'augmentation du
taux de répétition provoque une baisse du seuil d'ablation dans le cas du 316L. J. Winter et a/.
[189] ont prouvé la dépendance de la durée d'impulsion laser sur ces seuils d'ablation : une

durée d'impulsion plus longue entraine une valeur plus élevée du seuil d'ablation.
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Pour expliquer ces différences morphologiques, il faut aussi prendre en compte la distribution
en forme de cloche de I'énergie du faisceau gaussien. Plus on s'éloigne du sommet du faisceau
gaussien, plus I'intensité est faible ce qui amoindrit I'interaction laser-matiere. Ainsi, pour une
puissance créte donnée, seule une certaine partie de la distribution d'énergie est au-dessus du
seuil d'ablation et peut donc causer des dommages sur la surface. Lorsque la fluence est
augmentée, la puissance créte |'est aussi, ce qui permet d'avoir une plus grande distribution
d'énergie se situant au-dessus du seuil d'ablation augmentant ainsi le diamétre du faisceau
laser pouvant altérer la surface. Au-dela d'une fluence de 0,50 J/cm?, on retrouve un régime
d’ablation forte et 'augmentation de la fluence explique |'élargissement des zones lisses.

Enfin, on peut également noter que la matiere fondue se réorganise chaotiquement et déforme

I'aspect carré du plot.

Des images interférométriques en 3D sont données en Figure 3.4 et a partir de celles-ci, des
parametres de rugosité sont calculés : Ra, Rsk, Rku et Sdr, définis dans la section 2.2.5.1. du
chapitre 1. Ces parametres sont mesurés pour une fenétre de 480 x 640 um. Ils permettent
d'apporter une analyse plus compléte. Le graphique en Figure 3.5 montre qu'une hausse de la
fluence utilisée entraine une augmentation du parameétre Sdr qui est exprimé comme un
pourcentage de la surface supplémentaire et confirme ainsi que les zones fondues et les
nouvelles structures de |'ordre du micrometre contribuent a augmenter I'aire surfacique. Bien
que la tendance du parametre Ra indique une légere diminution, celle-ci ne prend pas en
compte les écarts-types qui tendent a indiquer une indépendance de Ra par rapport a la
fluence. Des résultats différents ont déja été rapportés [91], ils ne prennent pas en compte une
échelle micrométrique fixe avec I'augmentation de la fluence, ce qui explique pourquoi, dans
notre cas, nous observons une indépendance du parametre Ra avec |'augmentation de la
fluence. Le parametre Rku, qui correspond au facteur d'aplatissement augmente Iégerement
mais reste inférieur a 3 qui est la valeur seuil et le paramétre Rsk, le facteur d’'asymétrie,
diminue tout en restant négatif. Ces deux parameétres confirment que les sommets des plots
sont des plateaux qui présentent une rugosité accrue quand la fluence est augmentée,

probablement due a la matiere fondue qui se réorganise chaotiquement.
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(a) (b)

40
bm

Figure 3.4 Exemple de surfaces 3D obtenues par interférométrie pour I'échantillon texturé par
un réseau carré de plots micrométriques sans irradiation du sommet des plots avec un objectii
(a) x50 et (b) x10.

350 | y=-0.07x+812

300
2
250 <
¥ 200 3 = Ra
g 150 'é: Sdr
y =0.03x + 1.34 —e Rk
100 oo - P u
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0 2 4 6 8 10
Fluence (J/cm?)

Figure 3.5 Parametres de rugosité (Ra, Rsk, Rku et Sdr) en fonction de la fluence utilisée pour
irradjer le sommet des plots.

1.2.2. SURFACAGE NON HOMOGENE

En ce qui concerne les impacts laser avec un faible recouvrement du faisceau (surfacage non
homogeéne), une analyse visuelle est effectuée. Les images MEB de la Figure 3.6 montrent qu'a
faible fluence, des ripples sont générés au centre de I'impact laser mais la surface brute d'acier
316L reste visible en périphérie et sous la zone de ripples. Cette zone est légerement plus large
pour une fluence de 0,50 J/cm? (> 20 um de diameétre) que pour une fluence de 0,20 J/cm? (=
15 pym de diametre). Quand on a recours a des fluences plus élevées (supérieures ou égales a
4 J/cm?), la surface initiale de I'acier disparait au profit d'une zone lisse au centre de I'impact
laser et des ripples en périphérie. De plus, en augmentant la fluence, la surface parait plus
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désordonnée, avec plus de matiere qui a fusionné et qui s'est réorganisée aléatoirement sur la
surface. Ainsi, I'augmentation de la fluence change considérablement I'aspect des impacts laser
statiques. L'explication de ces modifications morphologiques est donnée dans la partie

précédente et des résultats similaires ont déja été reportés par Mannion et a/. [163].

Impacts laser a Impacts laser a Impacts laser a Impacts laser a
0,20 J/cm? 0,50 J/cm? 4,0)/cm? 10,1 J/cm?

{

Figure 3.6 Images MEB d'impacts laser (3 impulsions) réalisés a différentes fluences sur de
l'acier 316L avec un grossissement (a) x4000 et (b) x10000.

Les échantillons & 0,20 J/cm? et & 10,1 J/cm? sont également analysés par AFM (Figure 3.7) afin
de pouvoir déterminer leur parameétre Sdr qui vaut 6,8 % et 11,6 %, respectivement, et Ra qui
vaut 0,09 £ 0,01 um et 0,16 + 0,05 um, respectivement. Afin d'avoir une meilleure visibilité de
la morphologie générée, il aurait fallu faire les essais sur une plus grande fenétre. Les

parametres calculés sont donc a prendre avec précaution.

(a) Ripples - (b) .
centre de I'impact Ripples - i
périphérie

25

Surface brute - ° o . 5 .
périphérie Zone lisse -

centre de I'impact

Figure 3.7 Surfaces 3D obtenues par AFM pour les échantillons avec des impacts laser réalisés
a(a) 020 Jicn? et (b) 10,1 J/cn?.
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1.2.3. SURFACAGE HOMOGENE

Pour le surfagage homogene, I'analyse visuelle par MEB (Figure 3.8) montre également que la
fluence a un effet non négligeable sur la topographie, ce qui a déja été montré dans de
nombreuses études [90,97]. A faible fluence, la surface est entiérement couverte de ripples
fines. Ces ripples sont perpendiculaires a la polarisation du faisceau laser et leur période est
d’environ 600 nm. A partir de 2,0 J/cm?, des « coarse » ripples perpendiculaires aux ripples fines
apparaissent. Leur période est d'environ 3 um. Des pores apparaissent également. Leurs
diametre et profondeur augmentent avec la fluence. A 10,1 J/cm? de nombreux pores
recouverts de ripples sont présents sur la surface. Ils sont plus ou moins larges (1 — 10 um) et
profonds (5 — 20 um). En conclusion, I'augmentation de la fluence provoque la formation de

structures plus imposantes changeant considérablement la rugosité de la surface.

Surfacage a Surfacage a Surfagage a Surfagage a
0,20 J/cm? 2,0 J/cm? 4,0 J/ecm? 10,1 J/cm?

| — &

Figure 3.8 Images MEB d’échantillons d‘acier 316L sur lesquels un surfagage homogéne est
réalisé a différentes fluences avec un grossissement (a) x2000 et (b) x7000.

L'analyse par AFM (Figure 3.9) permet d'obtenir les parametres Sdr, Sa et Ra (Tableau 3.2). Le
parametre Sdr augmente avec la fluence, ce qui est cohérent avec la proéminence des
structures générées engendrant la hausse de I'aire surfacique. Le parametre Ra est identique
car il est mesuré sur les mémes orientations de profils qui ne prennent pas en compte les
coarse ripples qui apparaissent dés 2,0 J/cm?. En sélectionnant un profil ou figurent les coarse
ripples, I'échantillon texturé & 2,0 J/cm? a un Ra de 0,18 + 0,01 um, soit une augmentation de
0,07 um par rapport au Ra calculé pour un profil de ripples fines. Enfin, il y a bien une hausse
du parametre Sa. Toutefois, telle que réalisée ici, I'analyse topographique par AFM n'est

pertinente que pour les surfacages inférieurs ou égaux a 2,0 J/cm?. En effet, 'AFM est utilisée
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sur une fenétre de 25 pm, ce qui n'est pas suffisant pour rendre compte de I'homogénéité de
la surface et des structures générées qui ont une taille supérieure a celle de cette fenétre. De
plus, les pores sont trop profonds pour étre caractérisés par cette technique. Ainsi,
I'interférométrie est également utilisée afin de pouvoir mieux observer les pores et quantifier

leurs profondeurs. Des exemples de surfaces et profils obtenus sont donnés en Figure 3.10.

Tableau 3.2 Parameétres Sdr, Sa et Ra calculés pour les échantillons plans sur lesquels un
surfacage homogene est réalisé a différentes fluences.

Fluence utilisée pour le surfacage (J/cm?) Sdr (%) Sa (um) Ra (um)
0,20 18,3 0,12 0,08 + 0,02
2,0 19,1 0,22 0,11 + 0,02
4,0 26* 0,27 0,12 £ 0,01*
10,1 14,6 * 043 0,28 + 0,04 *

(a) 0,20 J/cm? (b) 2,0 J/cm?

(c) 4,0 J/cm?

(d) 10,1 J/em2 _ "

Figure 3.9 Surfaces 3D obtenues par AFM pour les échantillons sur lesquels un surfacage
homogeéne est réalisé a différentes fluences.

127



| Chapitre 3
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Figure 3.10 Surfaces et profils obtenus par interférométrie confocale pour des échantillons ou
des pores recouvrent la surface.

Un autre parametre est également important a prendre en compte dans l'analyse de la
topographie des surfaces texturées, il s'agit des pentes des plots texturés. Bien que ce
parametre n'ait pas pu étre analysé de facon exhaustive dans ces travaux, il convient de
mentionner que plus la pente est importante, plus I'aire de contact solide-liquide est faible
pour un ancrage de goutte a profondeur identique. Ainsi, selon le critere de Gibbs, la surface
tend a étre plus hydrophobe. Cette approche énergétique a été démontré par E. Bormashenko
[221] et confirme I'approche mécanique de C. W. Extrand. L'approche de C. W. Extrand [222]

souligne une condition nécessaire mais non suffisante pour la stabilité de la goutte en régime
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Cassie-Baxter: 8, o + w doit étre supérieur a 180°. Dans ces travaux de theése, les pentes w des
plots texturés sont d’environ 60°. Ainsi, afin d'obtenir un état Cassie-Baxter stable, la
modification de la chimie de surface engendrée par le laser doit donner, sur une surface
équivalente lisse, un angle d'avancée supérieur a 120°. Ces conditions de pente ont également
été validées expérimentalement par S. Utech et a/ [223], ce qui confirme I'importance de ce

critere.

1.3. ANALYSE DE L'EVOLUTION DE LA MOUILLABILITE DANS LE TEMPS

1.3.1.  SURFACAGE NON HOMOGENE

Lors du surfagcage non homogene, le faisceau laser impacte, avec un faible recouvrement, la
surface de I'échantillon. Nous venons de voir que les morphologies générées dépendent de la
fluence mais il reste intéressant d'étudier I'effet de la fluence sur I'évolution du mouillage
(Figure 3.11).

Le graphique en Figure 3.11 (a) montre que, juste apres texturation, toutes les surfaces sont
plus hydrophiles que la surface brute d'acier 316L et ont un angle de contact de 32 + 9°, alors
que celui de l'acier 316L est de 76 + 2°. On note également que plus la fluence utilisée est
importante, plus cet angle est faible a J-0 (Tableau 3.3). Cela peut étre expliqué par le fait que,
lorsque la fluence est augmentée, la profondeur de matiere ablatée par le laser est plus grande,
permettant ainsi d'accéder au métal brut et d’exposer les liaisons métalliques et donc d'avoir
une surface devenue hydrophile plus importante. Les zones lisses qui peuvent étre observées
a partir de 4,0 J/cm? peuvent également expliquer cette baisse de I'angle de contact car elles

ont une rugosité plus faible.

Toutes les surfaces évoluent progressivement vers I'hydrophobie sans réellement I'atteindre et
sans qu'aucune surface ne dépasse significativement I'angle de contact de l'acier 316L brut.
Pour les échantillons texturés a 0,20 J/cm? et 0,50 J/cm? cela n'est cependant pas tres
surprenant puisqu’une grande partie de la surface est celle de I'acier brut et on peut supposer
que la rugosité générée par les ripples n'est pas suffisante pour induire une hydrophobie. Pour
les échantillons texturés a une fluence supérieure ou égale a 4 J/cm?, cela peut paraitre plus
inattendu. En effet, a I'exception de certaines études [190], dans la littérature [96,178,191,192],

générer de simples ripples permet d'atteindre I'hydrophobie. Il convient toutefois de rappeler
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que des zones lisses occupent une partie non négligeable des surfaces texturées, ce qui n'est
pas le cas dans les études rapportées. On peut donc penser que la présence de ces zones lisses

impacte fortement la mouillabilité de la surface.

(a) Evolution de I'angle de contact (b) Focus entre J-0 et J-4
100 100
T 80
Q
8
s 60 —
U S—
K e 316L brut @
o 40 0,20 J/cm?
2 [ 0,50 J/cm?
< 20 ¢ —e— 4,0 Jfcm?
I ——10,1 J/cm?
0 0
0 30 60 90 120 150 0 1 2 3 4
Temps apres texturation (jours) Temps (jours)

Figure 3.11 (a) Evolution de I'angle de contact en fonction du temps pour les échantillons sur
lesquels des impacts laser sont faits a différentes fluences ; (b) Agrandissement de la zone entre
0 et 4 jours apres texturation.

“1a courbe en pointillés correspond a la fluence de 0,50 J/cn¥ et permet de mieux visualiser
la différence de cinétique de cet échantillon par rapport aux autres.

Enfin, il est difficile de noter un effet de la fluence sur I'évolution de I'angle de contact. En
regardant plus precisément |'évolution entre O et 4 jours (Figure 3.11 (b)), il semblerait que les
cinétiques d'évolution de I'angle de contact soient tres proches, a I'exception de I'échantillon
texturé & 0,50 J/cm?. |l est étonnant que le comportement de cet échantillon soit différent de
celui texturé a 0,20 J/cm? puisque nous avons vu qu'ils ont une morphologie quasiment
identique, la seule différence étant le diametre plus important de la zone de ripples dans le cas
d'une fluence de 0,50 J/cm? Le fait que les échantillons ne soient pas poli-miroirs et soient
seulement nettoyés avant texturation peut expliquer cette différence étant donné que, d'une
part les impacts laser a ces fluences ne modifient que trés peu la surface brute de I'acier 316L,
d'autre part, le protocole de nettoyage ne permet pas un nettoyage en profondeur des surfaces
comme le peut une ablation laser, il peut donc potentiellement y avoir des différences de

chimie de surface et de rugosité.
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Tableau 3.3 Angles de contact mesurés a J-0 et J-150 sur des surfaces d'acier 316L sur lesquels

des impacts laser sont réalisés a différentes fluences.

Fluence (J/cm?) 0aJ-0() 6aJ-150 (°)
0,20 38+4 81 + 11
0,50 375 68 £ 6
4,0 35+2 77 £ 4
10,1 197 68 + 4

Note : L'angle de contact de I'acier 316L brut est de 76 + 2°.

1.3.2.

SURFACAGE HOMOGENE

Semblablement au surfagage non homogene, I'augmentation de la fluence lors d'un surfacage

homogéne avec un important recouvrement du faisceau laser entraine une modification

significative des morphologies générées. Cependant, dans ce cas-ci, aucune zone lisse n'est

observée sur les surfaces texturées.

(a) Fluences entre 0,20 et 2,0 J/cm?
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Figure 3.12 Evolution de l'angle de contact en fonction du temps pour les échantillons sur
lesquels un surfacage homogéne est réalisé a des fluences (a) entre 0,20 et 2,0 J/cn? et (b)
entre 4,0 et 10,1 J/cn?’.

D’apres la Figure 3.12, juste apres texturation, tous les échantillons sont superhydrophiles, ce

qui est cohérent avec nos précédents résultats et la littérature. Les angles de contact sont

largement inférieurs a ceux mesurés sur les échantillons sur lesquels des impacts laser avec un

faible recouvrement sont faits, ce qui confirme I'hypothese que, plus la surface est ablatée par

le laser, plus celle-ci est hydrophile juste apres texturation.

131



| Chapitre 3

Dans la partie précédente, nous avons vu qu'a partir de 4,0 J/cm?, un nombre important de
pores commencent a apparaitre sur la surface qui n'est plus uniquement recouverte de ripples,
changeant ainsi considérablement la rugosité et l'aire surfacique. Lorsque la surface est
exclusivement recouverte de ripples, le graphique en Figure 3.12 (@) montre clairement que
I'augmentation de la fluence ralentit I'évolution de I'angle de contact. Pour atteindre 80°, plus
de 80 jours sont nécessaires pour |'échantillon texturé a 2,0 J/cm? alors que 15 jours suffisent
pour celui texturé a 0,50 J/cm? et 2 jours pour celui a 0,20 J/cm?. Cet effet de la fluence a déja
été rapporté dans plusieurs publications et il convient de rappeler que la topographie n'est pas
identique pour tous les échantillons considérés [97].

Au bout de 120 jours, ces trois échantillons ont un angle de contact supérieur a celui de I'acier
316L brut mais seul I'échantillon texturé a 0,20 J/cm? est réellement hydrophobe et dépasse
les 90° (Tableau 3.4). En ce qui concerne les échantillons texturés a plus de 4,0 J/cm? (Figure
3.12 (b)), la cinétique d'évolution est tres similaire jusqu’a J-15 bien que plus rapide pour la
fluence la plus faible (4,0 J/cm?). A partir de J-20, I'échantillon texturé avec la fluence la plus

élevée, 10,1 J/cm?, augmente beaucoup plus rapidement que pour les autres fluences.

Dans le cas ou seuls des ripples sont présents, nous venons de voir que I'augmentation de la
fluence entraine un ralentissement de I'évolution de I'angle de contact. En revanche, en
présence de pores, il est difficile d'interpréter I'effet de la fluence sur I'évolution de I'angle de
contact. La raison peut étre I'hétérogénéité des morphologies. En effet, les pores ne sont pas
harmonieusement répartis sur les surfaces des échantillons et le dép6t d'une goutte sur une
surface présentant des pores peut avoir un comportement différent que sur une surface avec
des ripples. Cela peut également expliquer les grands écarts-types des mesures d'angle de
contact trouvées pour ces échantillons (Tableau 3.4). La présence de ces pores impacte
grandement |'évolution du mouillage comme le montrent les graphiques en Figure 3.12. Les
dimensions mises en jeu sont tres différentes : les pores ont des dimensions de l'ordre du
micromeétre (diamétre entre 5 et 20 pm et profondeur allant jusqu'a 20 um environ pour la
fluence la plus élevée) alors que les ripples ont une période de quelques centaines de
nanometres, voire de quelques microns pour les coarse ripples avec une hauteur inférieure a 1
pm. La rugosité impactant directement le mouillage, il est ainsi difficile d'interpréter I'effet de

la fluence sur le mouillage tant les dimensions varient.

Enfin, bien que des angles de contact supérieurs a ceux trouvés dans le cas du surfagage non

homogénes sont mesurés ici, les surfaces texturées par des ripples ne sont pas
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superhydrophobes, contrairement a ce qui peut étre présenté dans la littérature [97,178,193].
Cependant, la plupart de ces études réalisent un post-traitement chimique afin d'atteindre la

superhydrophobie [88-95].

Tableau 3.4 Angles de contact mesurés et J-150 sur des surfaces d'acier 316L sur lesquels un
surfacage homogeéne est réalisé a différentes fluences.

Fluence (J/cm?) 0aJ-120(°
0,20 98 +4
0,50 83+4
2,0 86 +6
4,0 102 + 8
8,0 72 +10
10,1 74 + 10

Note : L'angle de contact de I'acier 316L brut est de 76 + 2°.

1.3.3. TEXTURATION D'UN RESEAU CARRE DE PLOTS MICROMETRIQUES

Contrairement aux deux autres types de surfaces que I'on vient de présenter, la texturation, a
une fluence fixe de 0,20 J/cm?, d'un réseau carré de plots micrométriques suivi de I'irradiation
du sommet des plots a différentes fluences permet d'étudier I'effet de la fluence sur le

mouillage en gardant une echelle micrométrique fixe.

Tableau 3.5 Principaux résultats des essais de mouillabilité pour les échantillons sur lesquels
un réseau carré de plots carrés micrométriques est texturé a 0,20 J/cn?’, suivi de l'irradiation du
sommet des plots a différentes fluences.

Fluence | Temps pour atteindre | Temps pour 0 03 Z’f}:&:;;:ng:t
(J/cm? I'hydrophobie (jours) stable (jours) | J-250 (°) s o
3J-250 ()
oM 22 -28 +250 122 +5 12+7
0,50 2-16 50 138 £ 2 10+4
4,0 1-2 43 131+ 3 9+5
8,0 0-1 36 131+ 2 103
10,1 0-1 21 133 £2 105

Mpas d'irradiation sur le sommet des plots.
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Figure 3.13 Evolution de I'angle de contact en fonction du temps pour les échantillons sur
lesquels un réseau carré de plots carrés micrométriques est texturé a 0,20 J/cn’, suivi d'impacts
laser sur le sommet des plots a différentes fluences.

Le graphique en Figure 3.13 montre que tous les échantillons sont extrémement hydrophiles
juste apres texturation [191,194,195]. Maximum 30 jours apres texturation, tous les échantillons
ont une valeur d'angle de contact supérieure a celle de l'acier 316L brut non texturé. On
remarque également que I'évolution de I'angle de contact n'est pas la méme selon la fluence
utilisée pour irradier le sommet des plots. Contrairement a ce que I'on vient de démontrer dans
la partie précédente et ce que rapporte la littérature [97], on note ici que la transition vers le
régime hydrophobe se fait plus rapidement a fluences élevées: entre J-22 et J-28 apres
texturation pour I'échantillon pour lequel le sommet des plots n'est pas irradié, entre J-2 et J-
16 et J-1 et J-2 aprés texturation pour les échantillons pour lesquels le sommet des plots est
irradié a 0,50 J/cm? et 4,0 J/cm?, respectivement, et entre J-0 et J-1 apres texturation pour les
échantillons avec irradiation du sommet des plots a 8,0 J/cm? et 10,1 J/cm?. Le temps nécessaire
pour avoir un angle de contact stabilisé est également plus court a fortes fluences (Tableau

3.5).

A 1-250, tous les échantillons ont une valeur d'angle de contact statique relativement proche
comprise entre 130° et 140°. Seul I'échantillon pour lequel le sommet des plots n'est pas irradié
a un angle de contact inférieur : 122 + 5°. Une autre mesure est faite a J-575 et I'angle de
contact vaut 141 + 3°. Ce temps d'évolution considérablement long n’est pas retrouvé pour

d'autres échantillons et, a notre connaissance, n'a pas déja été reporté dans la littérature. Bien
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que similaires, les valeurs d'angles de contact, une fois la surface stabilisée, dépendent de la
fluence comme le montre la Figure 3.14. A partir de 2,0 J/cm?, la fluence n'a plus d'effet sur
I'angle de contact qui reste égal a environ 130°. Cela peut s’expliquer par la présence des zones
lisses. En effet, nous avons remarqué que, dans le cas d'impacts laser, ces zones lisses impactent
fortement la mouillabilité. Enfin, la légére augmentation de I'angle de contact a 10,1 J/cm? peut
étre due a I'explosion de phase ou la matiere fusionnée se réorganise plus chaotiquement a

fluence élevée ce qui amplifie la rugosité.
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Figure 3.14 Angles de contact stabilisés des échantillons sur lesquels un réseau carré de plots
carrés micrométriques est texturé a 0,20 J/cn?, suivi de lirradiation du sommet des plots &
différentes fluences.

Les échantillons présentés en Figure 3.14 ayant des angles de contact trés importants,
I'nystérese de I'angle de contact est également mesurée afin de vérifier si les surfaces sont
déperlantes, donc que les gouttes n'adhérent pas a la surface. La méthode par inclinaison est
utilisée. Son inconvénient principal est que I'hystérése peut seulement étre calculée lorsque les
gouttes décrochent de la surface, I'hystérese est alors mesurée juste avant ce décrochage.

Comme le montre la Figure 3.15, peu importe la fluence utilisée pour irradier le sommet des
plots, toutes les gouttes restent accrochées a la surface quand celle-ci est inclinée a 90°. Cela
témoigne d'une grande hystérese bien que I'on ne puisse pas définir sa valeur exacte en
utilisant cette technique. En revanche, il est possible de calculer la différence entre Bmax €t Bmin
a 90° d'inclinaison de la surface, comme illustré en Figure 3.16. Cette différence donne une
indication quant a la déformation de la goutte en fonction de I'inclinaison. Une valeur faible
signifie que la goutte se déforme peu lors de l'inclinaison impliquant un bon ancrage de cette
goutte dans les aspérités. Les valeurs de Bmax— Bmin données dans le Tableau 3.5 sont similaires

indépendamment de la fluence : 10 + 2°. L'échelle nanométrique est celle qui est le plus altérée
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selon la fluence utilisée, on peut donc supposer que Bmax — Bmin Ne dépend pas de I'échelle

nanométrique et les zones lisses présentes aux fluences élevées n'ont pas d'impact.

Sans irradiation 0,50 J/ecm? 4,0 J/cm? 8,0 J/cm? 10,1 J/cm?

(efefe[e

Figure 3.15 Images des gouttes de 3 ul accrochées sur la surface de différents échantillons
inclinés a 90°.

Si 'on compare ces résultats avec les angles de contact obtenus sur les échantillons présentant
un surfacage a différentes fluences, on remarque que c'est la texturation de plots qui est
responsable de la grande hydrophobie des surfaces d'acier 316L avec une différence de 61 +
6° (Figure 3.17). En revanche, ces dimensions de motifs ne permettent pas d'avoir une surface

superhydrophobe avec déperlance des gouttes.

Gravité Bm
emax
i 4

Figure 3.16 Schéma illustrant la mesure de 6 max —®min quand la goutte est toujours présente sur
une surface inclinée a 90°.

o 140 &
$ 120

ﬁ 100 Plots texturés a 0,20 J/cm?

w

S 80 __.« I ____________ § S— I ___________ Bl Plots texturés a 0,20 J/cm? + irradiation
£ I 1 du sommet des plots & = fluences

S 60 P

o

Y 40 Impacts laser a = fluences

©

2 20 --- 316L brut (76°)

< o0

Fluence pour les impacts lasers et pour irradier le
sommet des plots (J/cm?)

Figure 3.17 Angles de contact stabilisés des échantillons texturés par des plots dont le sommet
est irradié a différentes fluences et des échantillons texturés uniquement par ces mémes
irradliations.
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1.4. CONTRIBUTIONS CHIMIQUE ET PHYSIQUE DU MOUILLAGE

Dans le chapitre 1, nous avons vu que I'hydrophobie d'une surface peut étre atteinte en
modifiant la topographie et/ou la chimie de surface. Dans le cas de la texturation laser, ces
deux parameétres jouent un réle crucial mais il est compliqué de séparer ces deux contributions.
Les séries d'échantillons dont nous venons d'évoquer les résultats de mouillabilité peuvent
constituer une premiére piste pour tenter de comprendre ces mécanismes. Dans cette partie,
nous allons seulement considérer trois échantillons : I'acier 316L non texturé, I'échantillon
ayant eu un surfacage homogéne a 0,20 J/cm? et I'échantillon texturé par un réseau carré de
plots carrés micrométriques a 0,20 J/cm? sans irradiation du sommet des plots aprés leur
texturation.

Lorsqu’un surfacage homogeéne est réalisé, la topographie ne joue pas un réle conséquent sur
la mouillabilité et les gouttes déposées sont en régime Wenzel. Ainsi, d'apres la théorie de
Wenzel, il est possible de remonter a la contribution chimique de cette texturation laser grace
a I'équation (3.1) ou 6 correspond a I'angle de contact mesure, 6, correspond a l'angle de
contact de la surface lisse théorique et 7 est le facteur de rugosité. Dans le cas d'une surface
en régime de Wenzel, ce facteur peut étre calculé grace au paramétre Sdr d'apres |'équation

(3.2).

cos@ = f.cos 6, 3.1

7= 8dr+1 (3.2)

L'angle de contact de l'acier 316L non texturé est de 76 + 2°. L'angle de contact 8 de la surface
ayant eu un surfacage homogéne a 0,20 J/cm? et étant recouverte de ripples vaut 98 + 4° et
son paramétre Sdr est égal & 18,3 %. A partir des équations (3.1) et (3.2), I'angle de contact de
la surface lisse théorique, 6,, est calculé et vaut 97°. Ainsi, la contribution chimique a
I'hydrophobie est de 21° et la contribution topographique nanométrique est de 1°. Les ripples
seules contribuent tres faiblement a I'hnydrophobie de la surface, leur contribution est
majoritairement chimique.

En ayant le méme raisonnement avec I'échantillon texturé par des plots et en le comparant a
I'échantillon ayant eu un surfacage homogene et qui est alors recouvert de ripples, il serait
possible de remonter a la contribution topographique de I'échelle micrométrique. En revanche,
il est nécessaire que les parametres laser utilisés pour la texturation de ces deux échantillons

soient identiques. Ce n'est pas le cas dans ces travaux de these puisque le nombre de passages
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sont différents : 3 passages laser dans le cas du surfacage homogéene et 150 dans le cas de la
texturation de plots. Ainsi, la comparaison de ces deux échantillons permet de remonter a la
contribution topographique de I'échelle micrométrique couplée a une contribution chimique,
notamment due au fait que le laser irradie plus la surface lors de la texturation de plots. En
prenant en compte une valeur de 8 de 141 + 3°, correspondant a I'échantillon texturé par un
réseau carré de plots carrés micrométriques a 0,20 J/cm?sans irradiation du sommet des plots,
cette contribution de I'échelle micrométrique est alors de 43°. Cette valeur est largement
supérieure aux contributions de I'échelle nanométrique confirmant ainsi le caractéere essentiel

de I'échelle micrométrique pour atteindre I'hydrophobie.

Contribution échelle nanométrique = 1°

w Contribution chimique = 21°

Acier 316L brut
0=76%2°

Contributions échelle
micrométrique + chimique
=43°

Acier 316L ripples
6=98=+4°
Sdr = 18,3%

Acier 316L plots micrométrigues
60=141+3°

Figure 3.18 lllustration de la méthode de séparation partielle des contributions topographique
et chimique du mouillage.

Afin de déterminer rigoureusement ces différentes contributions, un surfacage homogéne
réalisé avec 150 passages laser serait nécessaire. Il n'en demeure pas moins que ces premiers

essais permettent d'ébaucher une premiére étude sur la séparation des contributions physique
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et chimique du mouillage. Pour I'échelle nanométrique, les résultats montrent que la chimie
contribue a I'hydrophobie a hauteur de 21° et la topographie des ripples a hauteur de 1°. Bien
que les contributions physique et chimique de I'échelle micrométrique ne puissent pas étre
décorrélées, ces essais prouvent que cette échelle est importante pour atteindre I'hydrophobie

puisqu'elle y contribue a hauteur de 43°.

2. L'ENVIRONNEMENT DE TEXTURATION

Nous avons déja évoqué le fait qu'apres texturation, les surfaces sont superhydrophiles et
évoluent progressivement vers un régime hydrophobe grace a la modification de leur chimie
de surface. Cette transition est possible soit par I'adsorption de composés organiques a la
surface [98], soit par I'adsorption dissociative du dioxyde de carbone présent dans I'air ambiant
[97] grace a la présence d'oxydes en surface qui sont déficients en oxygene, comme de la
magnétite dans le cas de l'acier 316L [99-101]. Afin d'accélérer la transition de I'hydrophilie
vers I'hydrophobie, il peut étre intéressant de texturer les surfaces métalliques directement
dans un environnement propice a cette évolution. Dans cette étude, un flux de dioxyde de

carbone est soufflé sur les échantillons pendant le processus de texturation.

2.1. ECHANTILLONS ETUDIES

Les échantillons étudiés sont en acier 316L de 20 x 10 x 2 mm comme décrits dans la section
1.1.1. du chapitre 2. Deux séries d'échantillons sont réalisées et détaillées dans le Tableau 3.6.
Pour chaque série, quatre échantillons sont texturés par des plots carrés micrométriques en
réseau carré puis, pour tous les échantillons sauf un, le sommet des plots est irradié a
différentes fluences (0,5, 4,0 et 10,1 J/cm?).

La différence entre les deux séries est I'environnement de texturation : I'une est réalisée a l'air
ambiant, I'autre sous un flux constant de CO..

Apres texturation, les échantillons sont soufflés a |'azote et stockés a I'air ambiant. Aucun

nettoyage n'est effectué.
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Tableau 3.6 Détail des deux séries d’échantillons réalisées pour l'étude de [effet de
l'environnement de texturation.

Fluence utilisée pour irradier le

Motif texturé ;
Enwronnemgnt sommet des plots (J/cm?)
de texturation
Plots carrés en réseau carré a 0 0,50 4,0 10,1
0,20 J/cm? + irradiation du Air ambiant W& « X X
sommet des plots a différentes
fluences Flux de CO; X* X X X

*Le sommet des plots n'est pas irradié aprés la texturation des plots carrés en réseau carré, ces
échantillons sont référencés comme « sans irradiation sur le sommet des plots ».

Les protocoles de texturation sont décrits dans le chapitre 2, sections 1.2.1. pour le dispositif
de texturation sous flux de CO,, 1.2.3. pour la texturation de plots en réseau carré et 1.2.5. pour

I'irradiation sur le sommet des plots.

2.2.  ANALYSE DE LA TOPOGRAPHIE

Plusieurs publications ont démontré que texturer dans un environnement spécifique et autre
que l'air ambiant provoquait la formation de structures présentant des topographies
différentes [180,196]. Ainsi, dans un premier temps, il est nécessaire de s'assurer que la
texturation sous flux de CO, permet d'obtenir les mémes dimensions de plots qu’a I'air ambiant
et n‘'endommage pas I'échelle nanometrique.

Pour rappel, les dimensions souhaitées sont des plots ayant, au sommet, une largeur de 10 uym,

une hauteur de 20 um et un espacement entre deux plots de 20 um.

La Figure 3.19 et les valeurs détaillées dans le Tableau 3.7 montrent que I'environnement de
texturation n'engendre pas de différence dans les dimensions des plots. De plus, les effets dus
au faisceau gaussien expliqués dans la partie précédente (section 1.2) sont également présents
lors de la texturation sous flux de CO;: la largeur des plots augmente tandis que leur hauteur

et I'espacement entre deux plots diminuent avec l'accroissement de la fluence.

140



| Chapitre 3

Largeur L Hauteur H Espacement E Période
30,0 des plots des plots entre deux plots
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Figure 3.19 Dimensions des plots carrés texturés sur de l'acier 3161 dont les sommets sont
irradiés a différentes fluences et dans deux environnements : air ambiant et flux de CO:.

Mesures faites a partir de l'analyse interférométrique.
*échantillon sans irradiation du sommet des plots.

Tableau 3.7 Dimensions (en um) des plots texturés a différentes fluences et dans différents
environnements. Mesures faites a partir de l'analyse interférométrique.

Environnement de Laraeur des plots Hauteur des |Espacement entre Période
texturation 9 P plots deux plots
Air ambiant 11,3+0,9 203 +1,0 16,5+ 0,6 279 £ 0,1
Flux de CO> 11,6 £0,9 197+ 1,0 159 £ 0,8 27,9 +0,2

L'analyse par MEB (Figure 3.20) permet de constater visuellement que I'environnement, tel
qu'utilisé ici, ne modifie pas considérablement la topographie générée par texturation au laser
femtoseconde. Cependant, on peut noter que la forme des plots semble plus arrondie et
pointue que plate lors de la texturation sous flux de CO, par rapport a l'air ambiant. Cela est
d'autant plus vrai pour des fluences supérieures ou égales a 4,0 J/cm?. Enfin, & fortes fluences,
notamment a 10,1 J/cm?, la réorganisation de matiére fusionnée parait plus chaotique sous

flux de COa.
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Irradiation des sommets a Irradiation des sommets a Irradiation des sommets a

Sans irradiation 0,50 J/cm? 4,0 )/cm? 10,1 J/cm?

AIR AMBIANT

-

FLux pe CO,

=

Figure 3.20 Images MEB des plots carrés micrométriques texturés en réseau carré sur de l'acier
37161 avec irradiation du sommet des plots a différentes fluences et dans deux environnements
. (@) échantillons texturés a l'air ambiant, (b) zoom sur un plot réalisé a l'air ambiant (c
échantillons texturés sous flux de CO:, (d) zoom sur un plot réalisé sous flux de CO:..

Les parametres de rugosité sont également similaires, quel que soit I'environnement de
texturation (Figure 3.21). On peut noter une valeur de Rsk plus importante dans le cas d'une
texturation sous flux de CO,, ce qui est cohérent avec la forme du sommet des plots qui est
moins plate. De plus, a partir d'une fluence de 4,0 J/cm?, la valeur du Sdr est supérieure pour
la texturation sous flux de CO,. Ainsi, on peut supposer que le flux exerce une influence plus
importante quand il y a fusion de la matiere: la matiere fusionnée se réorganise plus

chaotiquement comme le confirment les images MEB (Figure 3.20).
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Figure 3.21 Paramétres de rugosité en fonction de I'environnement de texturation et de la
fluence utilisée pour irradier le sommet des plots. Valeurs obtenues par interférométrie.

2.3.  EVOLUTION DE LA MOUILLABILITE ET REGIME DE MOUILLAGE

Pour étudier la dépendance de l'environnement de texturation sur le comportement au
mouillage au cours du temps, des mesures d'angle de contact sont effectuées régulierement a
partir du jour ou I'échantillon est texturé et jusqu’a 250 jours apres texturation (J-250). Dans
cette étude, I'hystérése est également mesurée au bout de 250 jours en utilisant la méthode
par inclinaison mais aussi celle par ajout et retrait de liquide pour deux échantillons.

Les principaux résultats des essais de mouillabilité a J-250 sont rassemblés dans le Tableau 3.8

et les courbes des angles de contact en fonction du temps sont données en Figure 3.22.

Il s'avere que I'évolution de I'angle de contact est similaire, quel que soit I'environnement de
texturation quand le sommet des plots est irradié, cela est d'autant plus vrai que la fluence est
élevée. En revanche, cette similarité n'est pas retrouvée pour les échantillons sans irradiation

sur le sommet des plots.
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Tableau 3.8 Résultats de mouillabilité pour les échantillons d'acier 316L texturés a l'air ambiant
et sous flux de CO: avec différentes fluences pour irradier le sommet des plots.

Fluence (J/cm?) | 08aJ250(°) | O stablealJ- | Bmax— Bmin a 90° d’inclinaison
= * 122 £ 5° 37 12+7°
'_(é 0,50 138 + 2° 50 10 + 4°
© 4,0 131 £ 3° 43 9 +5°
< 10,1 130 £ 1° 21 10 £ 5°
S * 139 + 2° 43 10 £ 2°
e 0,50 141 £ 2° 43 12+4°
°
X 40 131 £ 2° 36 11 £ 5°
= 10,1 132 + 2° 16 9 +2°
*Le sommet des plots n’est pas irradié.
. . o Irradiation des sommets
Sans irradiation 3 0,50 J/cm?
140 % .3 140 aF -
—~ 120 }H'\% ——%t 120 %
© 100 ’ 100 |
8 80 80 |
c
S 60 60 |
S 40 40 { I
Q
> 20 20 |
g *
< 0 0 i
0 50 100 150 200 250 0] 50 100 150 200 250
Temps apres texturation (jours)
Irradiation des sommets Irradiation des sommets
a4,0J/cm? 410,1J/cm?
140 140
s & _ 3 5133’1— 3
~ 120 B 1 120 r
f 100 { 100 ;
g 80 80
S 60 60
€ 40 F 40
Q
5 20 ¢ 20
< 0 = 0 »
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

Temps aprés texturation (jours)

Légende : M Air ambiant

Il Flux de CO,

Figure 3.22 Fvolution de I'angle de contact en fonction du temps pour des échantillons d'acier
37161 texturés a l'air ambiant et sous flux de CO: en utilisant différentes fluences pour irradier

le sommet des plots.
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2.3.1. ECHANTILLONS SANS IRRADIATION SUR LE SOMMET DES PLOTS

Pour ces échantillons, I'évolution de l'angle de contact est tres différente selon
I'environnement. L'hydrophobie est atteinte beaucoup plus rapidement quand la texturation
est réalisée sous flux de CO; : 2 jours sont nécessaires alors que la transition se fait entre 22 et
28 jours dans le cas de la texturation a l'air ambiant. Cependant, les angles de contact se
stabilisent approximativement au méme moment: au bout de 43 jours pour I'échantillon
texturé sous flux de CO; et 37 jours pour celui fait & I'air ambiant. A J-150, une légére diminution
de I'angle de contact a I'état stable peut étre notée pour I'échantillon texturé sous flux de CO..
Cela peut étre d aux impuretés adsorbées a la surface.

A J-250, I'échantillon texturé sous flux de CO, a un angle de contact de 139 + 2° alors que celui
al'airambiant est de 122 + 5°, soit une différence d'environ 17°. Toutefois, une nouvelle mesure
est faite a J-575 pour I'échantillon texturé a I'air ambiant et I'angle de contact vaut 141 + 3°.
Comme nous |'avons mentionné dans la partie précédente, cette évolution extrémement lente

est surprenante et, a notre connaissance, n'a pas déja été rapportée dans la littérature.

En ce qui concerne les mesures d'hystérése, les quatre gouttes déposées sur les surfaces sont
toujours présentes a 90° d'inclinaison, quel que soit I'environnement. Ainsi, une authentique
hystérése ne peut pas étre mesurée. Par conséquent, Bmax €t Bmin sont considérés et leur
différence est calculée a 90° d'inclinaison afin de quantifier la déformation de la goutte. Une

valeur faible indique que la forme des gouttes ne change pas lors de I'inclinaison.

Pour I'échantillon texturé a I'air ambiant, Bmax— Bmin €st égal a 12 + 7°, et pour celui sous flux
de COy, Bmax— Bmin Vaut 10 + 2°. Il est intéressant de mentionner que, pour certaines gouttes,
des mouvements de la ligne triple sont observés lors de I'inclinaison. Pour I'échantillon texturé
a l'air ambiant, ces mouvements sont observés a 49° et 30° d'inclinaison. Pour I'échantillon
texture sous flux de CO, cela arrive a 8°, 21°, 23° et 37° d'inclinaison.

Une autre méthode qui peut étre employée pour déterminer I'hystérese est la méthode par
ajout et retrait de liquide. Cette méthode présente quelques inconvénients, notamment
I'interaction entre I'aiguille et la goutte qui pourrait modifier le comportement de la goutte
[14]. Pour ces deux échantillons, I'hystérese est également mesurée en utilisant cette technique.
La valeur Bavancée — Brecuice S'avere étre égale a 109 + 1° pour I'échantillon texturé a I'air ambiant,
et 110 £ 1° pour celui texturé sous flux de CO.. Ces valeurs tres elevées et aussi tres proches

d’'hystéréses confirment la forte adhérence des gouttes.
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Pour conclure, dans le cas de plots carrés en réseau carré texturés sans irradiation sur le
sommet des plots, un environnement de texturation riche en CO; ne permet pas d'atteindre
un angle de contact plus important qu’une texturation a I'air ambiant mais permet une
évolution plus rapide de l'angle de contact. De plus, méme si toutes les gouttes restent
accrochées a la surface, la ligne triple bouge a des angles d'inclinaison plus faibles dans le cas
de 'échantillon texturé sous CO,. Toutefois, il n'y a pas d'effet notable du CO; sur I'hystérése
puisque des valeurs tres proches sont observées pour une texturation a |'air ambiant et sous

flux de COs,.

2.3.2. ECHANTILLONS AVEC IRRADIATION DU SOMMET DES PLOTS A

DIFFERENTES FLUENCES

Lorsque le faisceau laser irradie le sommet des plots carrés micrométriques a différentes
fluences, I'évolution de I'angle de contact est remarquablement similaire, indépendamment de
I'environnement de texturation, comme le montre la Figure 3.22. A 0,50 J/cm?, I'échantillon
texturé a l'air ambiant a un angle de contact de 138 + 2° et, pour I'échantillon texturé sous un
flux de CO,, il vaut 141 + 2°. Lorsque des fluences plus élevées sont utilisées, les angles de
contact sont inférieurs, par rapport a la fluence de 0,50 J/cm?, mais identiques dans les deux
environnements considérés : 131 + 3° et 131 + 2° pour les échantillons ayant subi une
irradiation du sommet des plots a 4,0 J/cm? a l'air ambiant et sous un flux de CO,,
respectivement. Pour la fluence de 10,1 J/cm?, I'échantillon texturé a I'air ambiant a un angle
de contact de 130 + 1° alors que celui de I'échantillon texturé sous un flux de CO, est égal a
132 £ 2°. Le fait qu'une fluence plus élevée conduise a des angles de contact moins importants
est contradictoire avec ce que I'on peut trouver dans la littérature [90,98,197] mais cohérent
avec la topographie des échantillons correspondants. En effet, dans notre cas, avec une fluence
plus élevée, les plots carrés sont plus lisses et avec moins de ripples. Ainsi, des angles de
contact plus faibles sont attendus, ce qui est également rapporté par S. A. Jalil et al. [161] et
d'autres [13,192].

En accord avec les résultats de Kietzig et al [97], on constate que, lorsque la texturation est
faite sous un flux de CO, I'angle de contact se stabilise plus t6t que lorsque celui-ci est réalisé
a l'air ambiant. De plus, comme on peut le voir sur la Figure 3.22 et le Tableau 3.8,
I'augmentation de la fluence, utilisée pour l'irradiation du sommet des plots, conduit a une

évolution plus rapide du mouillage. De fait, I'angle de contact se stabilise aprés 50 et 43 jours
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pour les échantillons ayant subi une irradiation du sommet des plots a 0,50 J/cm?, dans I'air
ambiant et sous un flux de CO,, respectivement. Pour la fluence de 4,0 J/cm?, I'angle de contact
se stabilise apres 43 et 36 jours pour les échantillons réalisés a I'air ambiant et sous un flux de
CO;, respectivement, et, pour la fluence de 10,1 J/cm?, la stabilisation de I'angle de contact a
lieu apreés 21 et 16 jours pour les échantillons réalisés a I'air ambiant et sous un flux de CO,
respectivement.

Pour ces échantillons, les gouttes déposées sont encore présentes quand la surface est inclinée
a 90°. La différence Bmax— Bmin est donc calculée et les valeurs trouvées sont tres similaires,
autour de 10° comme le montre la Figure 3.23. La similitude des valeurs Bmax — Bmin,
indépendamment de la fluence utilisée pour irradier le sommet des plots, montre que Bmax—
Bmin Ne dépend pas de I'échelle nanométrique car les aspérités nanométriques sont les

principaux changements topographiques lors de I'augmentation de la fluence.

B Air ambiant Bl Flux de CO,
15
0'35 10
:
@
| I "
0
0,50 4,0 10,1

Fluence utilisée pour irradier le sommet des plots (J/cm?)

Figure 3.23 Valeurs ®max— Omin pour les échantillons texturés a I'air ambiant et sous un flux de
CO:. Ces valeurs sont mesurées a J-250 et a 90° d'inclinaison de la surface.

Par manque de temps, la technique d'ajout et retrait de liquide n'a pas été utilisée pour
déterminer I'hystérése de ces échantillons. Toutefois, ils présentent une forte adhérence
constatée par le maintien des gouttes a 90° d'inclinaison avec une déformation négligeable
lors de I'inclinaison (faible valeur de Bmax— Bmin) et des résultats en termes d'angle de contact a
I'etat d'équilibre similaires aux échantillons sans irradiation du sommet des plots. On s'attend

donc a avoir des hystéreses également similaires et tres élevées.
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2.3.3. REGIME DE MOUILLAGE ET EFFET DES ESSAIS REGULIERS DE
MOUILLABILITE SUR LES ANGLES DE CONTACTS STABILISES ET LA

CHIMIE DE SURFACE

Pour expliquer la forte adhérence des gouttes, deux cas de figure sont proposés. La premiere
hypothése est que la goutte est dans le régime de Wenzel (Figure 3.24 (a)). La deuxiéme est
que nous sommes dans la configuration dite de pétale de rose [198] dans laquelle I'échelle
nanométrique de la surface est dans le régime de Cassie-Baxter, I'eau ne pénetre pas dans les
aspérités, tandis que I'échelle micrométrique est dans le régime de Wenzel, les aspérités
micrométriques sont remplies d'eau (Figure 3.24 (b)). Les surfaces présentant I'effet pétale de

rose sont connues pour avoir des valeurs d'hystéreses élevées [199].

(a) (b)

Figure 3.24 Effet pétale de rose pour des échantillons texturés avec des plots micrométriques
présentant une rugosité nanométrique.

Les résultats présentés montrent des hystéreses supérieures a 100°, avec une forte adhésion
des gouttes subissant une déformation minime pendant l'inclinaison de la surface (faibles
valeurs de Bmax— Bmina 90° d'inclinaison). Ceci peut également étre renforcé par la topographie
spécifique générée par le procédé laser de cette étude puisque les surfaces ont des cavités
dont la profondeur varie de 20 a 40 uym avec des rapports d'aspect supérieurs a 1, permettant
un bon ancrage de la goutte. Ces cavités sont le résultat du croisement du faisceau laser

permettant de générer des plots.

Afin de vérifier une des hypotheses et de mieux comprendre le régime de mouillage, I'effet du
suivi régulier du mouillage sur la mouillabilité finale est étudié.

Pour ce faire, deux autres échantillons, sans irradiation du sommet des plots, sont texturés a
I'air ambiant et sous un flux de CO; et sont stockés a I'air ambiant sans étre touchés pendant
plus de 250 jours. Apres cette période, les angles de contact et Bmax — Bmin SONt Mesurés et
comparés aux valeurs obtenues pour les échantillons pour lesquels le suivi régulier du

mouillage est fait. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.25.
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Figure 3.25 Angles de contact considérés stabilisés (J-250) des échantillons texturés a /air
ambiant ou sous un flux de CO: pour lesquels le sommet des plots n'est pas irradié et pour
lesquels des mesures régulieres de mouillage ont été (en noir) ou non (en vert) effectuées au
fil du temps.

La Figure 3.25 montre que lorsque les angles de contact ne sont pas mesurés régulierement,
I'angle de contact stabilisé est le méme, que I'échantillon soit texturé a I'air ambiant ou sous
un flux de CO; (145 * 3° a l'air ambiant contre 146 + 2° sous flux de CO,). Par conséquent,
I'utilisation d'un flux de CO; pendant le traitement laser ne conduit pas a des angles de contact

stabilisés plus élevés. Ceci est en accord avec une autre étude rapportée récemment [190].

La Figure 3.25 démontre egalement que procéder a des essais de mouillabilité sur une surface
chimiquement instable modifie la mouillabilité finale de la surface. Lorsque I'échantillon est
texturé a l'air ambiant, il y a une différence significative d'environ 23° de I'angle de contact s'il
est mesuré régulierement dans le temps apres la texturation laser par rapport au cas ou cette
évolution de l'angle de contact n'est pas faite. Cette différence n'est que de 7° lorsque
I'échantillon est texturé sous le flux de CO,, ce qui implique que le flux de CO; a un impact

positif et minimise |'effet des mesures régulieres de mouillage.

Juste apres le processus de texturation laser, la surface est superhydrophile en raison de la
présence d'oxydes polaires de fer et de nickel-chrome [97]. Elle devient hydrophobe du fait de
I'adsorption de composés organiques [98] ou a I'adsorption dissociative du dioxyde de carbone
présent dans |'air ambiant [97,102,200]. Ces phénomenes sont possibles grace a la présence

d'oxydes déficients en oxygene a la surface. Néanmoins, ces oxydes déficients en oxygene
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peuvent également catalyser I'adsorption dissociative de I'eau en H" et OH™ [113,201-203]. De
plus, S. Wippermann et a/. [204] ont démontré qu'une présence importante d'eau favorise la
formation de structures complexes composées de monomeres d'eau dissociés et non dissociés,
ce qui pourrait empécher la surface de réagir avec des composés favorables pour augmenter
I'nydrophobie. Cette possibilité est probable lorsqu'une goutte est déposée sur un échantillon
superhydrophile et chimiquement instable ou I'eau pénetre dans ses aspérités et recouvre

toute la surface.

Pour confirmer les changements locaux de la chimie de surface, des analyses XPS sont réalisées
sur les échantillons texturés sous flux de CO; pour lesquels des mesures régulieres de mouillage
sont ou ne sont pas faites. D'aprés la Figure 3.26, les spectres haute résolution de I'oxygene

O1s sont considérablement différents lorsque la surface a été régulierement exposée a I'eau.

201 | | | J

Avec suivi régulier du mouillage

15b B Sans suivi régulier du mouillage

Normalized Intensity

P ~— ]
1 1 1 |
536 534 532 530 528 526 524

Binding Energy (V)

Figure 3.26 Spectres haute résolution de 'oxygene OTs des échantillons texturés par des plots,
sans irradiation de leur sommet, sous un flux de CO: et pour lesquels des essais de mouillabilité
sont faits au cours du temps (spectre supérieur - ligne grise) ou ne sont pas faits (spectre
inférieur - ligne noire).

En déconvoluant ces spectres, trois pics sont détectés (Figure 3.27 (a) et (b)). Le premier pic a
529,5 eV correspond aux oxydes, le second a environ 531,5 eV correspond a l'oxygene du

groupe hydroxyle et le troisieme pic autour de 533 eV est attribué a I'oxygene de I'eau.
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Figure 3.27 Déconvolution des spectres OTs des échantillons texturés par des plots sans
irradiation de leurs sommets, sous flux de CO:; et pour lesquels le suivi régulier du mouillage
(@) est fait et (b) n'est pas fait

Tableau 3.9 Pourcentages atomiques (At%) des différentes liaisons oxygéne calculés d'apres
les spectres O1s des échantillons texturés par des plots sans irradiation de leurs sommets, sous
flux de CO; et pour lesquels le suivi régulier du mouillage est fait ou n'est pas fait.

.. Energie de At% avec suivi régulier du | At% sans suivi régulier du
Type de liaisons . . .
liaison (eV) mouillage mouillage
Oxydes 529.5 22 % 39 %
Hydroxydes 531.5 75 % 59 %
Eau 533 3% 2%

L'échantillon exposé a l'eau présente un pourcentage atomique de groupes hydroxyle
beaucoup plus élevé : 75 % contre 59 % pour I'échantillon n'ayant pas été exposé a l'eau. Il y a
également une légere augmentation de I'oxygene de I'eau : 3 % contre 2 % (Tableau 3.9). Ces
résultats confirment que |'exposition des surfaces chimiquement instables engendre des
changements de la chimie de surface qui semblent contribuer a diminuer I'angle de contact a

['état stable.

La texturation sous un flux de CO; est bénéfique pour réduire cette influence des mesures
régulieres de mouillage et cela peut étre expliqué par la haute énergie délivrée par le laser
pendant le processus de texturation. Cette haute énergie peut activer son adsorption
dissociative [97] et donc empécher l'adsorption dissociative de I'eau, car la magnétite
stoechiométrique inactive est partiellement restaurée.

Des spectres haute résolution de C1s sont également enregistrés (Figure 3.28) pour démontrer
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qu'une teneur en carbone plus élevée, qu'elle provienne de la dissociation du CO; ou de
I'adsorption de composés organiques, conduit a des angles de contact stabilisés plus élevés.
Les échantillons considérés pour cette analyse sont les mémes que pour les spectres Ols:
texturés sous flux de CO; pour lesquels des mesures de mouillage régulieres sont ou ne sont
pas faites. Six pics sont visibles sur les spectres C1s : le pic a 284,8 eV correspond aux liaisons
C-C et C-H, les pics autour de 286 et 287 eV correspondent aux liaisons C-O-H et C-O-C, les
pics autour de 288 et 289 eV correspondent aux liaisons O-C=0 et C=0, et le pic avec I'énergie

de liaison la plus élevée est attribué aux carbonates.

(a) (b)
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Figure 3.28 Déconvolution des spectres C1s des échantillons texturés par des plots sans
irradiation de leurs sommets, sous flux de CO: et pour lesquels le suivi régulier du mouillage
(a) est fait et (b) n'est pas fait.

Nous avons vu précédemment (Figure 3.25) que la surface non exposée a |'eau au cours de son
évolution chimique présente un angle de contact stabilisé plus élevé (146 + 2° contre 139 +
2°). Il est possible de calculer le rapport entre les liaisons non polaires (C-C) et les liaisons
polaires (C-O) a partir des pourcentages atomiques déterminés par I'analyse XPS. On remarque
que ce rapport C — C/C — O est plus élevé lorsque la surface n'a pas été exposée a l'eau : 3,2
contre 2,3. Ainsi, la surface est principalement composée de liaisons non polaires, ce qui tend

a la rendre plus hydrophobe comme le confirment les essais de mouillabilite [205].
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Tableau 3.10 Pourcentages atomiques (At%) des différentes liaisons de 'atome de carbone
calculés d'apreés les spectres C1s des échantillons texturés par des plots sans irradiation de leurs
sommets, sous flux de CO: et pour lesquels le suivi régulier du mouillage est ou n’est pas fait.

.. Energie de At% avec suivi régulier du | At% sans suivi régulier du
Type de liaison .. . .
liaison (eV) mouillage mouillage
C-C/C-H 284.8 70 % 76 %
C-0-C/C-O-H 286 21 % 14 %
0-C=0/C=0 288 9% 10 %

A propos de Bmax— Bmin (Figure 3.29), toutes les gouttes déposées sur I'échantillon texturé & I'air
ambiant et pour lesquelles I'évolution de I'angle de contact au cours du temps n'est pas faite
sont encore présentes sur la surface inclinée a 90°. La valeur de Bmax— Bmin est égale a 40 + 4°.
Pour le méme échantillon, mais texturé sous le flux de CO,, la valeur 8max— Bmin vaut 41 + 2°, ce
qui est tres similaire aux valeurs trouvées pour |'échantillon texturé a I'air ambiant. Cependant,
dans le cas du CO,, de maniere surprenante, deux gouttes décrochent complétement de la
surface a des angles d'inclinaison de 46° et 50°. Une véritable hystérese peut étre mesurée et

eavancée_ ereculée S'aVél’e étre égal é 33 t 40.

50

40
ng 30 Légende :
L Sans suivi régulier du mouillage
mE 20 Hm Avec suivi régulier du mouillage

10 %

0
Air ambiant Flux de CO,

Figure 3.29 Valeurs de 0 max— O min (J-250) des échantillons texturés a I'air ambiant ou sous un
flux de CO: pour lesquels le sommet des plots n'est pas irradié, et pour lesquels des mesures
régulieres de mouillage ont été (en noir) ou n'ont pas été (en vert) effectuées au fil du temps.

La Figure 3.29 illustre bien le fait que ces valeurs Bmax — Bmin sont plus élevées que celles
obtenues pour les échantillons exposés a I'eau. Cela signifie que la forme des gouttes est plus
déformeée lors de I'inclinaison. Ceci et le fait que pour un échantillon deux gouttes décrochent
completement de la surface lors de l'inclinaison annulent la possibilité d'étre dans une

configuration de pétale de rose. Par conséquent, les gouttes déposées sont toujours dans un
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état intermédiaire ou la goutte pénetre légerement dans les aspérités micrométriques comme
illustré dans la Figure 3.30 (a) car les gouttes peuvent adopter une forme différente lorsqu'elles
sont soumises a la gravité lors de l'inclinaison. Lorsque des mesures régulieres de mouillage
sont effectuées sur une surface chimiquement instable, les gouttes sont également dans un
état intermédiaire mais les changements locaux de la chimie de surface et I'eau chimisorbée
des gouttes précédentes permettent a la prochaine goutte déposée de bien s'ancrer sur la

surface comme illustré sur la Figure 3.30 (b). Ainsi, lors de l'inclinaison, la goutte se déforme

(a) b)

Figure 3.30 (a) Premiéere goutte déposée sur la surface texturée, (b) eau chimisorbée et/ou
changement de la chimie de surface permettant I'ancrage de la prochaine goutte déposée.
peu et c'est pourquoi de faibles valeurs de Bmax— Bmin SONt observées durant le suivi régulier du

mouillage.

Cette étude de I'environnement de texturation nous mene vers la conclusion que le réseau de
plots carrés micrométriques texturé sur des échantillons d'acier 316L permet d'avoir un
mouillage intermédiaire entrainant des angles de contact et des hystéreses élevés avec un

ancrage des gouttes.

3. L'ENVIRONNEMENT DE STOCKAGE

Précédemment, nous avons vu que I'augmentation de la fluence permet d'accélérer I'évolution
de I'angle de contact mais modifie I'échelle nanométrique des texturations entrainant des
angles de contact plus faibles que ceux obtenus a faible fluence. De plus, les dimensions des
texturations causent un ancrage des gouttes annulant la possibilité d'obtenir une surface
déperlante. Quant a l'environnement de texturation riche en CO, il permet également
d'accélérer la transition vers le régime hydrophobe mais n'a pas d'effet sur les angles de
contact stabilisés. Toutefois, il permet d'avoir un impact sur la chimie de surface en minimisant

les conséquences d'un suivi régulier du mouillage et en améliorant le décrochage des gouttes.
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Cet environnement est donc une premiere piste d'amélioration de la déperlance des surfaces.
En utilisant une enceinte spécialement congue, l'effet d'un stockage dans un environnement
de dioxyde de carbone pur est étudié en derniére partie de ce chapitre. L'évolution du
mouillage est analysée ainsi que la chimie de surface afin de tenter de mieux comprendre les

mécanismes impliqués dans la transition hydrophilie-hydrophobie.

3.1. ECHANTILLONS ETUDIES

Les échantillons étudiés sont en acier 316L de 20 x 10 x 2 mm comme décrits dans la section
1.1.1. du chapitre 2. Ils sont texturés a I'air ambiant par des plots carrés en réseau carré et sans
irradiation du sommet des plots tel que détaillé dans le protocole de la section 1.2.1. du
chapitre 2. Cette campagne d'essai est réalisée avec des fluences deux fois plus élevées (0,40
J/cm?) et un diamétre du faisceau laser plus petit (23 um) en raison des conditions opératoires
différentes des essais précédents. Apres texturation, aucun nettoyage n’'est effectué. Les
échantillons sont soufflés a I'azote et stockés dans I'enceinte qui est ensuite saturée en CO;
(protocole précisé dans la section 1.3. du chapitre 2).

Cing échantillons identiques sont réalisés pour étudier séparément le mouillage et la chimie
de surface (Tableau 3.11). L'échantillon référencé « 1_5A » est stocké a |'air ambiant. Les
échantillons « 1_5M » et « 1_5M' » sont stockés dans I'enceinte CO; et utilisés pour le suivi
régulier du mouillage dans le temps. La premiere mesure est faite apres 24 heures de stockage
dans I'enceinte CO; pour I'échantillon « 1_5M » alors que, pour « 1_5M' », la premiére mesure
est faite apres 2 heures en enceinte CO,. L'échantillon « 1_5X » est stocké dans I'enceinte CO;
et utilisé pour le suivi de la chimie de surface par XPS. Enfin, I'échantillon « 1_5R » est stocké
dans l'enceinte jusqu'a stabilisation de I'angle de contact déterminé grace a |'échantillon
«1.5M ». A ce moment-l3, I'échantillon « 1_5R » est sorti de I'enceinte CO, afin de procéder

aux essais de mouillabilité et d'XPS.

Tableau 3.11 Détail des échantillons réalisés pour I'étude de I'environnement de stockage.

Référence 1_5A 1_5M 1_5M’ 1_5X 1_5R
Environnement de stockage | Air ambiant Enceinte CO>
Suivi régulier du mouillage Oui Oui® Oui® Non Non
Suivi de la chimie de surface Ouit" Non Non Oui Non

M 'analyse XPS est réalisée sur des zones n'ayant pas été en contact avec de I'eau.
@La premiére mesure est faite aprés 24 heures dans I'enceinte CO..
G)La premiére mesure est faite aprés 2 heures dans I'enceinte CO,.
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Pour ces échantillons, les morphologies ne sont pas explicitées car identiques a celles décrites

dans les parties précédentes.

3.2. ANALYSE DE L'EVOLUTION DE LA MOUILLABILITE DANS LE TEMPS

3.2.1. ETUDE DU TEMPS DE RESIDENCE EN ENCEINTE CO2 AVANT LA

PREMIERE MESURE DE MOUILLABILITE

D'apres les résultats communiqués dans les parties précédentes et la littérature, nous savons
que des surfaces nouvellement texturées sont superhydrophiles et peuvent évoluer rapidement
vers I'hydrophobie. Il est donc légitime de vérifier si, juste aprés texturation, le maintien d'une
surface texturée dans une enceinte saturée en CO, pendant quelques heures est suffisant. Les
échantillons considérés ici sont ceux référencés « 1_5M » et « 1_5M" » qui sont restés 24 heures
et 2 heures dans I'enceinte CO,, respectivement, aprés texturation et avant de réaliser le

premier essai de mouillabilité.

Le graphique en Figure 3.31 montre I'évolution de I'angle de contact de ces surfaces en
fonction du temps. Il est intéressant de noter que, pendant les trois premiers jours, les surfaces
sont tellement hydrophiles qu'aucun angle de contact ne peut étre mesuré. Puis, dés qu’'une
pause de quelques jours est faite, I'angle de contact évolue. Pour atteindre I'hydrophobie, soit
90°, il faut 7 jours pour I'échantillon qui a résidé 24 heures dans I'enceinte CO; avant la premiére
mesure alors que 8 jours sont nécessaires pour celui qui y est resté 2 heures. Cette différence
n'est pas significative. En revanche, I'angle de contact se stabilise plus rapidement lorsque la
surface a séjourné 24 heures dans I'enceinte CO; : au bout de 30 jours contre 42 jours pour
I'échantillon resté 2 heures dans |'enceinte CO.. Aucune mesure n'est faite entre le 30°™ et le
42¢™ jour, donc cette différence peut potentiellement étre moins importante. Au bout de 70
jours, I'angle de contact est de 147 + 3° pour I'échantillon resté 24 heures dans I'enceinte CO;
et, pour celui qui y a séjourné 2 heures, I'angle de contact est égal a 142 * 3°. Le fait de rester
plus longtemps dans I'enceinte CO, avant d'étre exposée a I'eau permet donc a la surface

d'avoir un angle de contact légerement plus important (gain de 5°).
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Figure 3.31 Evolution de I'angle de contact pour des échantillons texturés par des plots carrés
a l'air ambiant puis stockés dans l'enceinte CO: et pour lesquels la premiére mesure est faite
aprés une période de 2 heures dans I'enceinte ou 24 heures.

En ce qui concerne I'hystérese, la méthode par inclinaison est utilisée et, comme ce que nous
avons montré dans les parties précédentes, les gouttes restent accrochées a la surface méme
lorsqu’elle est inclinée a 90°. Ce sont donc les différences Bmax— Omin qui sont mesurées au cours
du temps et a 90° d'inclinaison de la surface (Figure 3.32). Les mesures ne sont faites qu'a partir
de J-7 lorsqu’un angle de contact peut étre déterminé. Comme pour les angles de contact, les
différences Bmax — Bmin augmentent progressivement au cours du temps. Cette évolution est
cohérente avec le régime de mouillabilité. Quand la surface est hydrophobe mais dans un
régime Wenzel ou intermédiaire avec une pénétration importante de la goutte dans les
aspérités, comme démontré dans la partie précédente, la différence Bmax— Bmin €st relativement
faible puisque la goutte est ancrée profondément et ne peut donc pas se déformer pendant
I'inclinaison de la surface. Plus la surface évolue, plus elle est hydrophobe et donc la goutte
pénetre potentiellement de moins en moins profondément dans les aspérités ce qui lui permet
de se déformer lorsque la surface est inclinée.

Dans le cas de I'échantillon qui a séjourné 24 heures dans I'enceinte CO; avant la premiere
mesure, il est possible de distinguer trois paliers : entre J-7 et J-30, 'angle de contact n’est pas
stabilisé et Bmax— Bmin Vaut 17 + 3°; entre J-30 et J-50, I'angle de contact se stabilise et Bmax—
Bmin est égal a 29 + 5°; apres J-50, I'angle de contact est bien stabilisé et Bmax— Bmin Vaut 40 +
1°. 1l semble donc que la stabilité de I'angle de contact n’est pas le seul parametre permettant
de déterminer si la surface est chimiquement stable, puisque le comportement de la goutte
continue d'évoluer pendant un certain temps apres cette stabilisation de I'angle de contact.

Pour I'échantillon resté 2 heures dans |'enceinte CO, avant la premiere mesure, ces paliers
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paraissent décalés : entre J-7 et J-30, I'angle de contact n'est pas stabilisé et Bmax— Bmin Vaut 18
+ 4°; entre J-30 et J-60, I'angle de contact se stabilise et Bmax— Bmin €st égal a 26 + 3°; apres J-
60, I'angle de contact est bien stabilisé et Bmax— Bmin Vaut 33 + 1°. A partir du moment ou I'angle
de contact est stabilisé, une baisse de 7° de Bmax— Bmin €St constatée par rapport a I'échantillon

ayant résidé 24 heures dans I'enceinte CO; avant la premiere mesure.
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Figure 3.32 Evolution des valeurs de 8 max — O min pour des échantillons texturés par des plots
carrés a l'air ambiant puis stockés dans l'enceinte CO: et pour lesquels la premiére mesure est
faite aprés une période de 2 heures dans l'enceinte ou 24 heures.

Pour conclure, plus I'échantillon reste longtemps dans I'enceinte CO; avant d'étre exposé a
I'eau, plus I'angle de contact ainsi que Bmax— Bmin SONt importants. Bien que les gouttes restent
accrochées aux surfaces, ces valeurs sont intéressantes car elles suggerent une surface plus
hydrophobe ou les gouttes pénétrent moins en profondeur dans les aspérités générées. De
plus, I'environnement de stockage des échantillons semble étre un parametre crucial régissant
la mouillabilité finale de I'échantillon, particulierement dans les premieres heures suivant la
texturation. Des analyses complémentaires, notamment de chimie de surface, seraient

nécessaires pour consolider ces résultats.

3.2.2. ETUDE DE L'ENVIRONNEMENT DE STOCKAGE SUR L'EVOLUTION

DE LA MOUILLABILITE

Pour étudier |'effet de I'environnement de stockage sur |'évolution de la mouillabilité, deux
échantillons sont pris en compte : « 1_5A », stocké a I'air ambiant, et « 1_5M », stocké dans

I'enceinte CO,. La premiere mesure est faite a J-2 pour |'échantillon « 1_5A » et J-1 pour
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« 1_5M », soit apres étre resté 24 heures dans |'enceinte CO,. L'évolution de I'angle de contact
est beaucoup plus rapide lorsque I'échantillon est stocké a I'air ambiant (Figure 3.33). Des J-2,
jour de la premiere mesure, I'échantillon est hydrophobe avec un angle de contact de 113 +
10° alors que I'échantillon stocké sous CO; est superhydrophile jusqu'a J-3 et atteint 96 + 8° a
J-7. La molécule de CO, étant stable [206], son adsorption dissociative semble donc étre plus
lente que I'adsorption de composés organiques présents dans I'atmosphere. Cela a déja été
montré dans une étude de J. Long et a/ [98]. Il est nécessaire de rappeler que la premiere
mesure de mouillabilité est faite un jour plus t6t pour I'échantillon stocké dans I'enceinte CO..
Cette mesure pourrait impacter I'évolution de la mouillabilité. Le graphique en Figure 3.33
montre que I'échantillon stocké dans I'enceinte CO, évolue jusqu’'a atteindre des angles de
contact tres proches de ceux trouvés pour |'échantillon stocké a I'air ambiant des J-30: 143 +
4° (COy) et 145 £ 5° (air ambiant). Il existe probablement deux phénomenes en compétition.
L'adsorption dissociative du CO; qui est plus lente et peut étre ralentie, voire momentanément
bloguée, lorsque la surface trop réactive est mise en contact avec de I'eau, et I'adsorption de
composés organiques de l'atmosphére qui est possible quand |'échantillon est sorti de
I'enceinte afin de réaliser ces essais de mouillabilité. Il est a noter qu'il semble que I'adsorption
dissociative du CO, gouverne majoritairement la transition vers I'hydrophobie d'une surface
nouvellement texturée puisque lorsque I'échantillon est dans I'enceinte CO;, la transition vers

I'hnydrophobie se fait.
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Figure 3.33 Fvolution de I'angle de contact pour des échantillons texturés & I'air ambiant sous
forme de plots carrés puis stockés a l'air ambiant ou dans l'enceinte CO:.

En ce qui concerne les mesures d'hystérese, les gouttes déposées restent ancrées méme a 90°
d'inclinaison de la surface. Les valeurs de Omax — Bmin mesurées au cours du temps sont

globalement tres similaires dans les deux cas (Figure 3.34). Encore une fois, bien que I'angle de
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contact commence a se stabiliser des J-30 pour I'échantillon stocké a I'air ambiant, Bmax— Bmin
continue d’augmenter et semble ne plus évoluer seulement a partir de J-64 pour les deux
échantillons. Les valeurs Bmax — Bmin sont plus faibles lorsque I'échantillon est stocké dans
I'enceinte CO; : 33 + 1° contre 44 + 1° pour le stockage a I'air ambiant.

L'hétérogénéité des composés organiques adsorbés et la longueur de leurs chaines alkyles
pourrait expliquer cette différence. En effet, une valeur plus élevée de Bmax — Bmin Semble
indiquer que les gouttes pénétrent moins en profondeur dans les aspérités de la surface
permettant ainsi une déformation plus importante lors de l'inclinaison. Si les composés
organiques adsorbés a la surface ont de longues chaines carbonées, cela pourrait empécher
les gouttes de pénétrer plus en profondeur. Des analyses de chimie de surface seraient

nécessaires pour vérifier cette hypothese.
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Figure 3.34 Evolution des valeurs de 8max — 8min pour des échantillons texturés par des plots
carrés a l'air ambiant puis stockés a l'air ambiant ou dans I'enceinte CO:.

Pour conclure, le stockage dans I'enceinte CO, ne permet pas d'accélérer la transition vers le
régime hydrophobe. En revanche, en prenant en compte les écarts-types, les angles de contact
stabilisés ainsi que les valeurs Bmax — Bmin SONt semblables, peu importe I'environnement de
stockage, ce qui tend a confirmer que l'adsorption dissociative du CO, gouvernerait
majoritairement I'évolution de I'hydrophobie de la surface puisqu'un environnement CO; pur

permet d'avoir les mémes propriétés de mouillabilité qu'un échantillon stocké a I'air ambiant.
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3.2.3. ETUDE DE L'ENVIRONNEMENT DE STOCKAGE SUR LA

MOUILLABILITE FINALE

Afin d'étudier l'effet de I'environnement de stockage sur la mouillabilité finale, quatre
échantillons sont considérés : (1) « 1_5A », stocké a I'air ambiant ; (2) « 1_5M », stocké dans
I'enceinte CO; et sorti régulierement pour procéder aux essais de mouillabilité, cet échantillon
a donc été en contact avec de I'eau et I'air ambiant pendant son évolution ; (3) « 1_5X », stocké
dans I'enceinte CO; et sorti trois fois pour réaliser les analyses XPS, cet échantillon a donc été
en contact avec I'air ambiant ; (4) « 1_5R », stocké dans I'enceinte CO; et sorti uniquement a J-
55 pour une analyse XPS et a J-80 pour les essais de mouillabilité, cet échantillon a donc été
principalement en contact avec du CO; pur pendant son évolution.

D’apres la Figure 3.35 (a), I'échantillon ayant I'angle de contact le plus important (154 + 2°) est
celui qui est stocké majoritairement dans I'enceinte CO, avec quelques sorties dans l'air
ambiant sans étre en contact avec de I'eau puisque seuls des essais XPS sont réalisés (1_5X). Le
deuxieme échantillon ayant I'angle de contact le plus important est celui ayant seulement été
exposé au CO; de I'enceinte (1_5R). Son angle de contact stabilisé a J-80 est de 150 * 1°. Ainsi,
la présence de CO, permet d'atteindre des angles de contact tres élevés et la présence de
composés organiques permet de les augmenter davantage. Le troisieme échantillon est celui
stocké a I'air ambiant (1_5A) avec un angle de contact stabilisé de 149 * 3°. Enfin, I'échantillon
1_5M, stocké dans |'enceinte mais régulierement sorti pour les essais de mouillabilité, présente
I'angle de contact le plus faible (146 + 3°). Cela est attendu au vu des résultats présentés
précédemment ou nous avons démontré que procéder a des essais de mouillabilité
régulierement, quand la surface n'est pas chimiquement stable, diminue I'angle de contact

stabilisé.
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Figure 3.35 (a) Angles de contact stabilisés a J-80 des échantillons d‘acier 316L texturés par
des plots carrés a l'air ambiant puis stockés a 'air ambiant (1_5A), stocké dans l'enceinte CO:;
et utilisé pour les essais de mouillabilité dans le temps (1_5M), stocké dans I'enceinte CO; et
utilisé pour les essais XPS (1_5X), et stocké dans l'enceinte CO- de J-0 a J-80 (1_5R) ; (b) leur
différence 0 max — O min mesurée a 90° d'inclinaison de la surface.

Lors de l'inclinaison des surfaces, les gouttes restent ancrées, méme a 90° d'inclinaison. Ce sont
donc les valeurs Bmax — Bmin qui sont mesurées. La Figure 3.35 (b) montre que lorsque
I'échantillon n'a pas été en contact avec l'air ambiant (1_5R), Bmax — Bmin @ une valeur
considérablement inférieure aux autres échantillons : 24 + 6° contre 41 = 2° pour les
échantillons ayant été exposés a I'air ambiant, méme pour une courte durée. Cela signifie que
les gouttes déposées sur I'échantillon n'ayant jamais été en contact avec I'air ambiant sont bien
ancrées et se déforment peu lors de I'inclinaison de la surface.

Il est important de noter que pour I'échantillon stocké a I'air ambiant, « 1_5A », une goutte sur
les cing déposées décroche complétement a 28° d'inclinaison de la surface. L'hystérése
correspondante est de 34°.

Il semble donc que I'adsorption dissociative du CO; soit le phénomeéne principal contribuant a
I'nydrophobie de la surface texturée mais I'adsorption de composés organiques joue
également un role essentiel car elle permet d'atteindre des angles de contact plus élevés et
empéche la pénétration des gouttes dans les aspérités, ce qui augmente les valeurs de Omax —
Bmin et permettrait le décrochage des gouttes. Il convient également de souligner que
I'hypothese de la dissociation du CO: reste peu probable au vu de I'énergie nécessaire pour
dissocier cette molécule et du fait qu'aucune énergie extérieure n'est apportée dans notre cas.
L'hypothese de la longueur des chaines alkyles permettant de limiter I'ancrage des gouttes

peut étre vérifié par une analyse XPS.
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3.3.  ETUDE DE LA CHIMIE DE SURFACE

L'étude de la chimie de surface permet de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors
de son évolution. Des analyses XPS sont effectuées le lendemain de la texturation (J-1) et a J-
55 pour I'échantillon « 1_5A », stocké a I'air ambiant, et I'échantillon « 1_5X », stocké dans
I'enceinte CO,. Des mesures sont également enregistrées a J-55 pour I'échantillon « 1_5R » qui
est stocké dans I'enceinte CO; également.

Des spectres de survols sont enregistrés a J-1 et J-55 afin de déterminer le rapport C/0, les
résultats sont rassemblés dans le Tableau 3.12. A J-55, les spectres a haute résolution du
carbone C1s sont également enregistrés pour retrouver le rapport C — C/C — 0, les résultats

des pourcentages atomiques sont donnés dans le Tableau 3.13.

Tableau 3.12 Pourcentages atomiques (%At) de fer, oxygéne, carbone et rapport C /0 calculés
d‘apres les spectres de survol a J-1 et J-55 des échantillons texturés puis stockés a 'air ambiant
(1_5A), stocké dans l'enceinte CO- avec des sorties hors de 'enceinte pendant I'évolution (1_5X)
et stocké dans I'enceinte CO: pendant toute I'évolution chimique (1_5R).

T i I N N~ A B
Fer 53 15,9 8,1 14,9 11,6 13,9
Oxygéne 45,2 67,4 47,5 67,6 58,3 58,7
Carbone 49,6 16,7 443 17,5 30,1 27,4
Rapport C/0 1,1 0,3 09 0,3 0,5 0,5

Tableau 3.13 Pourcentages atomiques (At%) des différentes liaisons de l'atome de carbone
calculés d'apres les spectres C1s a J-55 des échantillons texturés puis stockés a l'air ambiant
(1_5A), stocké dans l'enceinte CO- avec des sorties hors de 'enceinte pendant I'évolution (1_5X)
et stocké dans l'enceinte CO: pendant toute I'évolution chimique (1_5R).

Type de liaison IIiE:i::)gr:e(eci/e) 1_5A 1_5X 1.5R
C-C/C-H 284,8 71,1 70,1 64,4
C-O0-C/C-O-H 286 13,8 13,8 16,7
0-C=0/C=0 288 15,1 16,1 18,9
RapportC —-C/C -0 2,5 2,3 1,8

Les spectres de survol permettent de constater que le rapport C/0 est tres faible a J-1 et
identique quel que soit I'environnement de stockage des échantillons. Ce rapport a J-55 est

plus important lorsque I'échantillon est stocké a I'air ambiant : il vaut 0,9 alors qu'il est égal a
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0,5 pour un stockage dans I'enceinte CO,. L'analyse de mouillabilité de ces deux échantillons a
montré peu de différence : les angles de contact ainsi que les valeurs Bmax — Bmin sont tres
proches dans les deux cas. On peut donc supposer que la quantité relative de carbone plus
importante pour I'échantillon stocké a I'air ambiant peut provenir des chaines alkyles des
composés organiques adsorbés a la surface.

Les spectres a haute résolution du carbone montrent également que plus la surface est exposée
a l'air ambiant pendant son évolution, plus le taux de liaisons apolaires C-C et C-H est
important. Cela pourrait donc confirmer la présence des longues chaines alkyles des composés
organiques adsorbés a la surface. En revanche, ce n'est pas la surface présentant un rapport
C — C/C — 0 le plus important qui a I'angle de contact le plus élevé comme ce que nous avons
montré précédemment et ce qui a pu étre rapporté dans la littérature [205]. De plus,
I'échantillon stocké dans I'enceinte et sorti quelques fois a un rapport ¢ — C/C — 0 qui est
similaire a I'échantillon stocké a I'air ambiant. Il semble donc qu'un temps relativement court
en contact avec les composés organiques de l'air ambiant soit suffisant pour améliorer

I'nydrophobie de la surface.

Les mécanismes mis en jeu dans |'évolution de la chimie de surface sont complexes. Lorsqu’un
échantillon est stocké a l'air ambiant, il va y avoir une compétition entre l'adsorption
dissociative du CO,, de I'eau et I'adsorption de composés organiques. L'adsorption dissociative
de l'eau présente dans l'atmosphere va former des ions H® et OH™ n’améliorant pas
I'nydrophobie mais pouvant aider a I'adsorption de composés organiques. En effet, une étude
de F. H. Rajab et a/ [207] a montré que la densité des groupes hydroxyles augmente
I'adsorption des composés carbonés avec le temps, ce qui est favorable a I'hydrophobie.
Toutefois, cette adsorption dissociative de I'eau peut entrainer la formation de structures
complexes plutdt hydrophiles empéchant la surface de réagir avec des composés favorables a
I'nydrophobie [204]. Enfin, la présence de longues chaines carbonées semble défavoriser
I'ancrage des gouttes a la surface. Des analyses plus poussées seraient nécessaires pour

appuyer ces résultats.
Ces études de la chimie de surface confirment I'importance du CO; et de son adsorption

dissociative dans I'hydrophobie de la surface mais egalement la nécessité des composes

organiques présents dans l'air ambiant.
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4. SYNTHESE DU CHAPITRE

Dans ce chapitre, trois études sont menées afin d'étudier différents parametres pouvant
accélérer la transition de I'hydrophilie vers I'hydrophobie des surfaces texturées par laser
femtoseconde.

La premiere étude concerne l'effet de la fluence. Nous avons vu que la fluence a un effet
considérable sur la topographie produite et particulierement sur |'échelle nanométrique. Dans
le cas de l'irradiation du sommet des plots, une fluence supérieure au seuil d'ablation provoque
une explosion de phase. Trois impacts laser a une fluence relativement faible (jusqu’a 0,50
J/cm? en considérant les autres paramétres laser de cette étude) permettent d'obtenir des
ripples, mais une fluence plus élevée peut entrainer la fusion de matiere qui se réorganise
chaotiquement en ayant un aspect lisse et en perdant une grande partie de I'échelle
nanométrique au profit de structures de I'ordre du micrometre. Lors d'un surfagcage homogeéne,
ce phénomeéne d'explosion de phase n'est pas constaté bien que tous les parametres laser
soient identiques, a I'exception du recouvrement du faisceau laser. On peut supposer que le
fait d'avoir une distribution en énergie plus homogene sur la surface permet d'éviter ce
phénomene. Toutefois, dans ce cas, 'augmentation de la fluence entraine une rugosité accrue
permettant l'augmentation de l'aire surfacique. Enfin, le protocole laser élaboré pour la
texturation d'un réseau carré de plots micrométriques permet de générer une surface
présentant une rugosité multi-échelle comme ce que I'on peut retrouver dans les végétaux tels
que I'Euphorbe ou le Lotus. L'effet de la fluence sur la topographie de ce réseau parait moindre
puisque |'échelle micrométrique est fixée et I'évolution de la fluence n'impacte quasiment
exclusivement que I'échelle nanométrique. Ce protocole permet donc I'étude de I'effet de la
fluence sur le mouillage en gardant une topographie similaire.

Cet effet de la fluence sur le mouillage n'est pas le méme selon les topographies générées.
Lorsque des impacts laser sont faits avec un faible recouvrement (surfacage non homogene),
I'effet de la fluence n’est pas évident et les surfaces n'atteignent pas I'hydrophobie. Dans le cas
d'un surfagage homogene et la formation de ripples sur la surface, I'augmentation de la fluence
ralentit I'évolution des angles de contact vers I'hydrophobie. Cet effet a déja été rapporté dans
la littérature. En revanche, 'augmentation de la fluence dans le cas de la texturation d'un réseau
carré de plots carrés micrométriques conduit a une accélération de I'évolution des angles de
contact. Il semble que cela soit le cas des qu'une échelle micrométrique importante est

présente.

Avec la deuxieme étude sur l'effet de I'environnement de texturation, nous avons vu que
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texturer sous un flux de CO; ne change pas la morphologie des texturations générées par laser
femtoseconde. L'utilisation de CO, pendant le processus laser ne permet pas d'obtenir des
angles de contact stabilisés plus élevés. De plus, les effets du mouillage réguliers sur la chimie
de surface, lorsque celle-ci n'est pas stabilisée, sont démontrés : le mouillage provoque la
dissociation des molécules H,O en OH™ et H* rendant impossible I'adsorption de molécules
nécessaires pour atteindre des angles de contact encore plus élevés. Il est également prouvé
que le flux de CO, semble minimiser I'effet des mesures régulieres de mouillage en rendant
inactifs les sites les plus réactifs de la surface juste apres ou méme pendant le traitement laser.
Cela explique pourquoi la transition entre les régimes hydrophile et hydrophobe est observée
plus t6t lorsque I'échantillon est texturé sous un flux de CO..

Enfin, cette étude permet de révéler que les gouttes déposées sur les surfaces texturées par
des plots carrés ayant une largeur de 10 pym, une hauteur de 20 um et un espacement entre
deux plots de 20 um sont dans un régime intermédiaire et ne pénetrent pas en profondeur

dans les aspérités créées.

La troisieme étude consacrée a l'effet de I'environnement de stockage a pu mettre en lumiere
les mécanismes complexes d'évolution de la chimie de surface apres texturation en régime
femtoseconde. Il y a une compétition entre I'adsorption dissociative du dioxyde de carbone,
de l'eau et de l'adsorption de composés organiques. Toutefois, il semble que ce soit
I'adsorption dissociative du CO, qui contribue le plus a I'hydrophobie de la surface.
L'adsorption de composés organiques est également essentielle pour obtenir des hystéreses
faibles. Cela pourrait étre expliqué par leurs chaines carbonées plus ou moins longues qui

permettraient d’empécher I'ancrage de la goutte.
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CHAPITRE 4 - OPTIMISATION DE LA

TOPOGRAPHIE

Apres avoir étudié plusieurs parametres pouvant potentiellement accélérer la transition de
I'hydrophilie vers I'hydrophobie, ce chapitre se consacre aux différents motifs qu'il est pertinent
de texturer. Le but est d’obtenir une surface superhydrophobe avec déperlance des gouttes,
ce qui n'a pas été observé dans les différentes études présentées précédemment. Ce chapitre
est divisé en deux parties, chacune concerne un matériau : la premiére porte sur I'acier 316L et
la seconde sur I'aluminium. L'acier 316L est le matériau le plus étudié dans ces travaux de thése.
Parmi les différents motifs texturés, deux sont particulierement intéressants et permettent
d'avoir une surface déperlante : la texturation de plots en réseau hexagonal et la texturation
de plots avec des largeurs de rainures différentes et inspirées de la morphologie de la feuille
de lotus. Ils sont ainsi abordés dans cette premiéere partie. En paralléle, I'influence du volume
de la goutte sur les propriétés de mouillabilité est étudiée. Dans un second temps, I'aluminium
est également texturé par des plots en réseau carré et en réseau hexagonal. Les résultats sont

comparés a ceux obtenus pour ces mémes texturations sur I'acier 316L.
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1. ACIER 316L

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que texturer I'acier 316L par des plots de 10 um de
largeur, 20 um de hauteur avec un espacement de 20 um entre deux plots et en réseau carré
ne permettait pas d'obtenir une surface superhydrophobe avec déperlance des gouttes.
Comme nous l'avons expliqué précédemment, ce type de motifs est inspiré des morphologies
que l'on peut retrouver dans la nature. Toutefois, le réseau carré est une version tres simplifiée
de ces morphologies et les plots présents sur les végétaux sont plutot disposés aléatoirement
sur la surface avec des espacements différents entre chaque plot. C'est pourquoi, dans un
premier temps, des plots en réseau hexagonal sont texturés et leur caractere hydrophobe est
analysé. De plus, les applications visées par ces travaux mettent en jeu des volumes d'eau
conséquents et non pas des gouttes de 3 pL. Ainsi, la dépendance de la mouillabilité par

rapport au volume d’eau des gouttes déposées est également étudiée.

1.1. TEXTURATION DE PLOTS EN RESEAU HEXAGONAL

1.1.1.  ECHANTILLONS ETUDIES

Pour cette partie, les échantillons étudiés sont en acier 316L de 20 x 10 x 2 mm comme décrits
dans la section 1.1.1. du chapitre 2. Cinq échantillons sont texturés par des plots de forme
losange dans un réseau hexagonal puis, pour tous les échantillons sauf un, le sommet des plots
est irradié a différentes fluences (2,0; 4,0; 8,1 et 9,8 J/cm?). Le protocole de texturation est
détaille dans la section 1.2.4. du chapitre 2. L'échantillon n’étant pas concerné par l'irradiation
du sommet des plots est référencé «sans irradiation du sommet des plots ». Les autres
échantillons sont référencés selon la fluence utilisée pour irradier le sommet des plots.

Cette série d'echantillons est texturéee sous flux de CO: (voir la section 1.2.1. du chapitre 2 pour
le détail du protocole) puis stockée a I'air ambiant. Apres texturation, les échantillons sont

soufflés a I'azote mais aucun nettoyage n'est réalisé.

1.1.2.  ANALYSE DE LA TOPOGRAPHIE

L'observation visuelle par MEB (Figure 4.1) montre que les texturations sont homogenes et que
les plots sont bien organisés en maille hexagonale. Leur sommet a une forme losange. Tout
comme les échantillons texturés en réseau carré, méme lorsque le faisceau laser n'irradie pas
le sommet des plots, toute la surface est vue par le laser. Celle-ci est entierement recouverte

de ripples. Quand la fluence est augmentée, ces ripples disparaissent progressivement au profit
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de zones plus lisses qui commencent a apparaitre sur le sommet des plots puis au niveau des
pentes et rainures. Un phénomene similaire est observé lors de la texturation en réseau carré,

les explications sont données en section 1.2.1. du chapitre 3.

Sans irradiation du Irradiation des Irradiation des Irradiation des
sommet des plots sommmsaZOUan sommets a 4,0 J/cm? sommets 3 9,8 J/cm?
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Figure 4.1 Images MEB des échantillons texturés par des plots de forme losange en réseau
hexagonal avec irradiation du sommet des plots a différentes fluences a différents
grossissements . (@) X800, (b) x2000, (c) x4000.

Les plots étant de forme losange et non pas carrée, plusieurs orientations de profils sont a
prendre en compte afin de déterminer leurs dimensions. La Figure 4.2 rassemble les données
topographiques obtenues par microscopie interférométrique. Lorsque la fluence est
augmentée pour irradier le sommet des plots, la largeur des plots augmente, quelle que soit
I'orientation du profil. Dans le sens n°1, la largeur des plots passe de 16,0 + 0,3 um a 17,1 +
0,5 um. L'augmentation est plus significative dans le sens n°2 : la largeur des plots est de 16,0
+ 0,7 um pour I'échantillon sans irradiation du sommet des plots et augmente a 19,6 + 0,6 um
pour celui dont le sommet des plots est irradié a 9,8 J/cm? Cette augmentation est d’autant
plus importante dans le sens n°3 : la largeur est de 19,4 + 1,0 um quand le sommet n’est pas
irradié alors qu'elle est de 25,3 + 0,5 um pour une irradiation du sommet des plots a 9,8 J/cm?.
En paralléle, I'espacement entre deux plots diminue.

Ce phénomeéne a déja été observé lors de la texturation des plots en réseau carré sur I'acier

316L (section 1.2. du chapitre 3) et il est d a la forme gaussienne du faisceau utilisé pour les
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texturations. En ce qui concerne la hauteur des plots, celle-ci devrait diminuer avec
I'augmentation de la fluence puisqu'une quantité plus importante de matiere est ablatée.
Cependant, on constate que la hauteur des plots augmente dans les sens n°1 et n°3. Cette
hauteur correspond a celle au niveau de l'intersection des chemins du faisceau laser, elle est
donc quasiment deux fois plus importante que celle mesurée dans le sens n°2. Une raison
possible a cette augmentation est que le faisceau laser n'impacte peut-étre pas parfaitement
le sommet des plots, mais plutot les rainures et intersections. Ainsi, le sommet du plot n'est
pas ablaté, donc sa hauteur ne diminue pas. Au contraire, I'impact du faisceau au niveau des
rainures et intersections permet d'ablater davantage de matiere contribuant ainsi a

I'augmentation de la hauteur du plot.

(a) Dimensions des plots

Largeur des plots Hauteur des plots | Espacement entre deux plots
40 N & -
30 1
_ &
&
:ES. 20 I B I T _ o L
’ II I I II
0
Sens 1 Sens 2 Sens3 [Sens1&3 Sens?2 Sens 1 Sens 2 Sens 3
Orientation des profils
Fluence utilisée pour irradier le sommet des plots :
Sans irradiation 2,0 J/cm2 ® 4,0 J/cm2 =98 J/cm2
(b) Orientation des profils sur la surface 2D (c) Vue de dessus du plot

» Sens 1

Sens 2

°" R m Xg %0 0 o
v
Sens 3

Figure 4.2 Résultats de l'analyse topographique obtenus par interférométrie : (@) Dimensions
des plots selon l'orientation des profils ; (b) Orientations des profils utilisés pour déterminer
les dimensions ; (c) Vue de dessus d’un plot.
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1.1.3.  ANALYSE DE LA MOUILLABILITE

L'évolution de I'angle de contact n'est pas faite pour ces échantillons. Les essais de mouillabilité
sont réalisés 40 jours apres texturation (J-40) afin d'avoir une surface supposée stable
chimiquement mais aussi 195 et 252 jours apres texturation (J-195 et J-252) pour s’assurer de
cette stabilité. Les valeurs illustrées en Figure 4.3 montrent que tous les échantillons ont une
valeur d'angle de contact largement supérieure a celle de l'acier 316L brut (76°). A J-40, I'angle
de contact diminue quand la fluence est augmentée lors de l'irradiation du sommet des plots.
Lorsque le sommet des plots n'est pas irradié, I'angle de contact vaut 147 + 2° alors qu'il est
égal & 137 + 1° pour I'échantillon avec une irradiation du sommet des plots & 9,8 J/cm2. A J-
195, I'angle de contact est inchangé pour I'échantillon sans irradiation sur le sommet des plots,
signifiant que la surface est déja chimiquement stable du point de vue de I'angle de contact.
En revanche, pour tous les autres échantillons, I'angle de contact augmente jusqu’a atteindre
environ 144°, quelle que soit la fluence utilisée pour irradier le sommet des plots. Ainsi, plus
cette fluence est élevée, plus 'augmentation de I'angle de contact est importante entre J-40 et
J-195 ce qui semble indiquer qu'a fluence élevée, I'évolution de I'angle de contact est plus
lente. Ce résultat est contraire a ce qui a été observé pour les échantillons texturés par des
plots carrés en réseau carré (section 1.3.3. du chapitre 3) et peut, probablement, étre expliqué
par le fait qu'ici le suivi régulier du mouillage n’est pas fait. Or, nous avons vu que ce suivi
perturbe I'évolution de la chimie de surface. A J-252, les angles de contacts sont similaires a

ceux mesurés a J-195 pour tous les échantillons.

J-40 mJ-195 mJ-252

__ 150
:g 145 I -
£ 140 L L I
S 135 L
=
o 130
2 125
<

120

Sans 2,0 4,0 8,1 9,8
irradiation

Fluence utilisée pour irradier le sommet des plots (J/cm?)

Figure 4.3 Angles de contact mesurés sur des échantillons texturés par des plots de forme
losange en réseau hexagonal avec irradiation du sommet des plots a différentes fluences. Les
mesures sont faites 40, 195 et 252 jours apres texturation (J-40, J-195, J-252).

L'hystérése est également déterminée a J-40 et J-195 en utilisant la méthode par inclinaison. A

J-40, toutes les gouttes déposées sur les échantillons pour lesquels le sommet des plots est
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irradié restent accrochées a la surface a 90° d'inclinaison. Les valeurs Bmax— Omin calculées sont
tres similaires et égales a 22° en moyenne. Les gouttes déposées sur I'échantillon sans
irradiation sur le sommet des plots décrochent a environ 83° d'inclinaison de la surface. Dans
ce cas, I'hystérése Bavancée — Brecuice Vaut 26°. A J-195, le comportement est identique mais les
valeurs de Bmax— Omin €voluent : plus la fluence est élevée, plus Bmax— Bmin st faible (Tableau
4.1). Pour I'échantillon sans irradiation sur le sommet des plots, les gouttes décrochent a des

angles d'inclinaison plus faibles (21° et 38°) mais I'hystérese reste la méme : 28 + 3°.

Tableau 4.1 Valeurs de © max — O min Obtenues a J-40 et J-195 et d’hystéréses obtenues avec la
méthode injection/retrait a J-252 pour des échantillons texturés par des plots de forme losange
en réseau hexagonal avec irradiation du sommet des plots a différentes fluences. a correspond
a l'angle d'inclinaison de la surface.

Fluence pour irradier | Bmax— Bmin @ 90° d'inclinaison de la surface Hystérese méthode

le sommet des plots ) injection/retrait (°)
(/cm?) J-40 J-195 )-252
Sans irradiation du Bavancée — eoreculée = | Bavancée— Greimée =28+
sommet des plots 26 3 22+4
avec a = 83° aveca = 21° et 38°
2,0 21 £ 1 42 + 6 205
4,0 20 £ 3 370 24 +£5
8,1 24 £ 4 210 25+5
9,8 23+ 4 19+0 39+9

Ces résultats, notamment ceux de I'échantillon sans irradiation du sommet des plots,
confirment que I'hystérese continue d'évoluer avec le temps et des résultats similaires ont

également été rapportés [208].

La méthode par injection et retrait de liquide est également utilisée afin de pouvoir déterminer
I'nystérése des échantillons lorsque les gouttes restent ancrées a leur surface. Les mesures sont
faites a J-252 (Tableau 4.1). L'augmentation de la fluence entraine des hystéréses plus
importantes. Cela est cohérent avec les résultats obtenus par la méthode d'inclinaison. En effet,
avec cette méthode nous avons montré que des valeurs plus faibles de Bmax— Bmin SONt trouvées,
ce qui implique une déformation moins importante des gouttes avec I'inclinaison de la surface
et ainsi un meilleur ancrage de celles-ci dans les aspérités. Il est donc attendu d'avoir des
valeurs d'hystérese plus élevées lorsque la fluence est augmentée puisque les gouttes sont
ancrées plus profondément. On note également que, pour I'échantillon sans irradiation sur le

sommet des plots, la valeur d'hystérese trouvée avec la méthode injection et retrait de liquide
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(22 £ 4°) est proche de celle mesurée en utilisant la méthode par inclinaison (28 + 3°). La

différence peut étre due a l'interaction entre l'aiguille et la goutte [14].

1.1.4. COMPARAISON AVEC LE RESEAU CARRE

Bien que la forme des plots ne soit pas identique lorsqu'’ils sont organisés en réseau carré ou
en réseau hexagonal, il peut étre intéressant de comparer la mouillabilité de ces deux types de
surface puisque des parameétres laser similaires sont utilisés et des rapports d'aspect identiques
sont obtenus. Le Tableau 4.2 rassemble ces données et on peut noter que les angles de contact
sont plus importants dans le cas du réseau hexagonal avec un gain d'environ 10°, quelle que
soit la fluence utilisée pour irradier le sommet des plots. Lors de I'inclinaison de la surface, le
comportement des gouttes déposées n'est pas tout a fait identique non plus. Pour le réseau
carré, les gouttes sont tres peu déformées lorsque la surface est inclinée a 90° puisque des
valeurs autour de 10° sont obtenues pour 8max— Bmin. Dans le cas du réseau hexagonal, ces
valeurs sont plus élevées et comprises entre 19° et 37° selon la fluence utilisée pour irradier le
sommet des plots. De plus, les hystéreses sont significativement différentes avec une
diminution de pres de 80° en faveur du réseau hexagonal. Il semble donc que le réseau
hexagonal permette d'obtenir des surfaces superhydrophobes avec, dans le meilleur des cas,
des angles de contact allant jusqu'a 147° et une hystérése d'environ 22°. En gardant des
rapports d'aspects similaires, la mouillabilité de la surface peut donc étre considérablement

différente selon la forme et I'arrangement des plots texturés.

Tableau 4.2 Résultats des essais de mouillabilité des échantillons d'acier 37161 sur lesquels des
plots sont texturés en réseau carré ou en réseau hexagonal sous un flux de CO:.

Fluence pour | Angle de contact | Omax— Omin avec une surface | Hystérése méthode

irradier le aJ-252 (°) inclinée a 90° (°) injection/retrait (°)

sommet des | Réseau | Réseau Réseau Réseau Réseau Réseau
plots (J/cm?) carré |hexagonal carré hexagonal carré | hexagonal

Sans irradiation | 139 +2 | 147 +3 102 n.a.@ 110 + 1 22 + 4

4,0 131+2 | 144 + 1 115 37 n.m.® 24 +5

8,1 132+2 | 145+ 1 8+4 21 n.m.® 255

98 132 £ 20| 144 2 9+ 20 19 n.m.® 39 + 90

MPour cet échantillon, la fluence est de 10,0 J/cm? et non pas 9,8 J/cm?.

@n.a. : non applicable, les gouttes ne restent pas ancrées a la surface a 90° d'inclinaison.
®n.m. : non mesuré, la méthode injection/retrait n'est pas utilisée pour ces échantillons mais
des résultats similaires a I'échantillon sans irradiation sur le sommet des plots sont attendus.
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Les meilleures performances en matiere d'hydrophobie observées sur les échantillons texturés
par un réseau hexagonal de plots par rapport a la texturation d'un réseau carré peuvent
s'expliquer par la pression de Laplace. Les pentes des plots sont similaires dans les deux
réseaux, cependant les plots sont plus larges dans le cas du réseau hexagonal ce qui contribue
a diminuer la largeur des rainures entre deux plots. Ainsi, le rayon de courbure r est plus petit

et AP augmente, stabilisant ainsi la goutte en régime Cassie-Baxter.

1.1.5. INFLUENCE DU VOLUME DE LA GOUTTE POUR LES ESSAIS DE

MOUILLABILITE

Jusgqu’a maintenant, les essais de mouillabilité sont réalisés avec des gouttes d’eau distillée de
3 uL. Toutefois, les applications visées par ces travaux de these concernent des volumes d'eau
beaucoup plus importants. De plus, plusieurs études ont montré que suivant le volume de la
goutte déposée les valeurs d'angles de contact peuvent varier [209,210]. Dans cette étude, trois
volumes sont testés: 3 pL, 6 pL et 9 pL. Les angles de contact sont mesurés ainsi que les

hystéreses en utilisant la méthode d'inclinaison de la surface a J-195.

Le graphique en Figure 4.4 illustre un comportement particulier de I'angle de contact en
fonction du volume d’eau utilisée. Pour I'échantillon sur lequel le sommet des plots n'est pas
irradié, I'angle de contact augmente avec le volume de la goutte déposée : pour un volume de
3 uL, I'angle de contact est égal a 147 + 2°, puis une valeur de 150 + 0° est trouvée a 6 pL et
enfin I'angle de contact monte jusqu’a 155 + 0° pour un volume de 9 pL.

Pour les autres echantillons, I'angle de contact avec une goutte de 9 pL est également plus
important que celui mesuré avec une goutte de 3 pL et 6 L. Des résultats semblables peuvent
étre trouvés dans la littérature ou les auteurs rapportent que, lorsque le volume de la goutte
augmente, I'angle de contact augmente également [211] mais aussi qu'un volume de goutte
moins important favoriserait la transition vers le régime de Wenzel, d'ou les angles plus faibles
obtenus [212].

En revanche, pour les gouttes de 6 pL, I'angle de contact diminue et est le plus faible obtenu.
Dans une étude de X. Zhang et al [209], des plots sont générés par micro-fraisage sur de
I"aluminium. lls observent une dynamique particuliere avec l'augmentation du volume des
gouttes. Entre 1 uL et 3 pL, I'angle de contact augmente pour atteindre une valeur maximale

avant de diminuer pour des volumes compris entre 4 pL et 6 pL. En dessous de 3 L, la densité
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de plots n'est pas suffisante pour soutenir la goutte qui peut ainsi pénétrer dans les aspérités,
d'ou les valeurs d'angles de contact réduites. Au-dessus de 3 L, la baisse d'angle de contact
est attribuée aux vibrations externes et a la gravité poussant la goutte a s'infiltrer entre les
plots. Dans notre cas, la baisse des angles de contact pour un volume de 6 uL ne peut pas étre
expliquée par la gravité car cela ne serait pas cohérent avec I'augmentation des valeurs pour
un volume de 9 L. Ces résultats sont obtenus a partir du dépot de deux gouttes seulement
sur les surfaces texturées. Il conviendrait donc de répéter ces mesures pour s'assurer de la
répétabilité des résultats. Dans I'optique ou ces tendances seraient également observées, la
densité de plots sous les gouttes déposées peut étre une piste d'explication. On pourrait
émettre I'hypothese qu'une goutte de 6 uL a un diametre de base critique qui impliquerait que
la ligne triple ne repose pas systématiquement sur des plots mais aussi au niveau des rainures
provoquant ainsi l'infiltration de la goutte dans les aspérités. Dans le graphique de la Figure
4.4, les écarts-types relativement importants pour un volume d’eau de 6 pL tendent a confirmer

cette hypothése mais d'autres essais restent nécessaires pour le prouver.

150 =
I I I P =
14 7 I I
13
12
110
Sans 2,0 4,0 8,1 9,8
irradiation

o (@]

o

Angle de contact a J-195 (°)

Fluence pour irradier le sommet des plots (J/cm?)
3uL m6uL m9 L

Figure 4.4 Angles de contact mesurés avec différents volumes de goutte (3 uL, 6 ul et 9 ul) a
J-195 sur les échantillons d'acier 3716L sur lesquels des plots sont texturés en réseau hexagonal.

En ce qui concerne les mesures d'hystérese, les résultats obtenus avec la méthode d'inclinaison
de la surface sont rassemblés dans le Tableau 4.3. Il est intéressant de noter que lorsque les
gouttes ont un volume de 3 pL et 6 L, elles décrochent totalement de la surface seulement
pour un échantillon: celui pour lequel le sommet des plots n'est pas irradié. Pour cet
échantillon, on remarque aussi que les gouttes décrochent a des angles d'inclinaison de plus
en plus faibles avec I'augmentation de leur volume. Cela peut étre expliqué par la gravité. Le

poids des gouttes est plus important, elles auront donc tendance a se décrocher plus
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facilement de la surface, tant que I'hydrophobie de la surface est suffisamment robuste pour
empécher l'infiltration des gouttes dans les texturations sous I'effet de leur poids. On note
également que les hystéréses correspondantes sont du méme ordre de grandeur. Toutefois,
une légeére baisse de 3° est observée pour des gouttes de 9 L.

Pour des gouttes de 9 uL, quel que soit I'échantillon, les gouttes décrochent totalement de la
surface a des angles d'inclinaison différents. Plus la fluence utilisée pour irradier le sommet des
plots est importante, plus les gouttes décrochent tardivement : a 49° d'inclinaison dans le cas
d'une fluence de 2,0 J/cm? et & 71° d'inclinaison pour une fluence de 9,8 J/cm?. Les hystéréses
de ces échantillons sont relativement proches et comprises entre 45 et 55° environ. Cette valeur
est beaucoup plus importante que dans le cas de I'échantillon sans irradiation sur le sommet
des plots avec un écart d'environ 25°. La cause peut étre la présence de zones lisses qui

provoque un ancrage plus en profondeur des gouttes, augmentant ainsi les hystéreses.

Tableau 4.3 Angle de décrochage et hystérése des gouttes de différents volumes (3 ul, 6 uL et
9 ul) déposées sur des échantillons d'acier 316L texturés par des plots de forme losange en
réseau hexagonal avec irradiation du sommet des plots a différentes fluences.

Fluence pour irradier le AngIe d'inclinaison a ® Hystérése a I'angle a(®
sommet des plots (J/cm?) 3l 6puL | 9uL | 3puL | 6L 9 uL
Sans irradiation 21 16 13 26 25 22
2,0 n.a. n.a. 49 n.a. n.a. 56
4,0 n.a. n.a. 52 n.a. n.a. 44
8,1 n.a. n.a. 56 n.a. n.a. 55
9,8 n.a. n.a. 71 n.a. n.a. 54

n.a.: aucun décrochage total des gouttes n’est observé.

1.2. INSPIRATION DE LA FEUILLE DE LOTUS — ETUDE DE LA LARGEUR DES

RAINURES SUR LES PROPRIETES DE MOUILLABILITE

1.2.1.  ECHANTILLONS ETUDIES

Pour cette partie, les échantillons étudiés sont en acier 316L de 20 x 10 x 2 mm comme décrits
dans la section 1.1.1. du chapitre 2. Trois échantillons sont texturés par des plots de forme
losange dans un réseau hexagonal. Les dimensions des plots ne sont pas les mémes que dans
les études précédentes mais conservent le méme rapport d'aspect. Ils ont une largeur de 30

pum, une hauteur de 60 um et trois largeurs de rainures, correspondant a I'espacement entre
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deux plots, sont étudiées : 60 um, 120 um et 200 um. Les parametres laser different également,
ils sont spécifiés dans le Tableau 4.4. Le chemin laser est similaire a celui détaillé dans la section
1.2.4. du chapitre 2. Afin d'augmenter la largeur des rainures en conservant un diametre de
faisceau identique, chaque rainure correspond en réalité a trois ou cinq passages de faisceau

laser rapprochés comme l'illustre la Figure 4.5.

(a) (b)

Figure 4.5 Schéma représentant le balayage du faisceau laser pour texturer un réseau
hexagonal de plots micrométriques avec des largeurs de rainures différentes en conservant le
méme diamétre du faisceau laser : (@) 60 um, (b) 120 um, (c) 200 um.

Tableau 4.4 Paramétres laser pour la texturation de plots carrés en réseau hexagonal.

178

Longueur d'onde (nm) 1030
Durée impulsion (fs) 500
Vitesse de balayage (m/s) 1,625
Fréquence (kHz) 325
Puissance moyenne (W) 4,85
Fluence (J/cm?) 0,39
Diametre faisceau (um) 70
Focale (mm) 170

Nombre de passages

180 pour les rainures de 60 um
130 pour les rainures de 120 pm
160 pour les rainures de 200 pm

AX (um) 5
1 ligne sans recouvrement en 'y
Ay (um) 3 lignes espacées de 60 pm

5 lignes espacées de 33 pm

Temps d'usinage pour 1 cm?

5 min pour les rainures de 60 pm
10 min pour les rainures de 120 ym
13 min pour les rainures de 200 ym
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Les valeurs de largeur de rainures sont choisies d'apres la morphologie de la feuille de
Nelumbo nucifera (Lotus) qui présente des plots coniques plus ou moins espacés comme le
montre la Figure 4.6. Les plots ont une largeur comprise entre 4 et 10 ym en moyenne et
I'espacement entre les plots est compris entre 13 et 30 um environ. En prenant en compte ces
valeurs et une largeur de 30 um pour le plot texturé, on peut estimer qu'un espacement entre

deux plots texturés d'environ 200 um maximum est nécessaire pour nos texturations.

Figure 4.6 Image MEB de la face avant d’une feuille de Lotus (Nelumbo nucifera).

Cette série d'échantillons est texturée et stockée a l'air ambiant. Apres texturation, les

échantillons sont soufflés a I'azote mais aucun nettoyage n’est réalisé.

1.2.2.  ANALYSE DE LA TOPOGRAPHIE

Les images MEB données en Figure 4.7 montrent des morphologies différentes selon la largeur
des rainures. Pour des rainures de 60 um, les texturations sont homogenes et toute la surface
est recouverte de ripples. Pour les rainures de 120 um et 200 um, on retrouve également cette
homogénéité des texturations avec des ripples sur toute la surface. En revanche, de la matiere
s'est décrochée de certains plots, principalement au niveau des coins. On remarque également
la présence de la surface brute sur le sommet des plots pour I'échantillon avec des rainures de
200 pum. Enfin, il est intéressant de noter le caractere multi-échelle des surfaces avec des
rainures de 120 um et 200 ym, notamment causé par le procédé laser ou une rainure est
composée de trois ou cing passages laser plus ou moins rapprochés. Particulierement dans le
cas de l'échantillon avec des rainures de 200 pm, bien qu'une large surface ne soit pas
composée de plots mais de cavités a cause des passages laser, celle-ci n'est pas lisse mais

recouverte de bosses qui sont elles-mémes recouvertes de ripples.
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Rainures de 60 um Rainures de 120 um Rainures de 200 um

Figure 4.7 Images MEB des échantillons d'acier 316L texturés par des plots de forme losange
en réseau hexagonal avec des rainures (= espacement entre deux plots) plus ou moins larges
et a différents grossissements : (@) x250, (b) x400 incliné a 35°, (¢) x2000 incliné a 35°.

Les résultats de I'analyse topographique par interférométrie sont donnés en Figure 4.8. La
premiére chose que I'on peut relever est la largeur des rainures. Celles-ci sont Iégérement plus
larges que ce qui était prévu dans le cahier des charges, mais dans le méme ordre de grandeur.
Les plots n'étant pas carrés, il est nécessaire de considérer différentes orientations de profils
pour déterminer leurs dimensions. Dans le cahier des charges, il était souhaité d'obtenir des
plots de 30 um de largeur dans le sens n°2 (Figure 4.8 (b)). Cela est bien respecté avec une
augmentation de 5 uym par rapport a la valeur demandée. Quelle que soit la largeur de rainure,
les plots ont des dimensions similaires. La seule différence notable est la longueur plus
importante du losange (largeur des plots dans le sens n°1) pour I'échantillon avec des rainures
de 200 um. En Figure 4.8 (c), on peut retrouver les dimensions moyennes d'un plot. Ces
dimensions de plots sont mesurées au niveau des sommets puisque I'on suppose qu'une
goutte déposée sur une telle surface est en régime Cassie-Baxter et ne pénétre donc pas dans
les aspérités.
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En ce qui concerne la hauteur des plots, une valeur de 60 um avait été spécifiée dans le cahier

des charges, d'apres le sens n°2 (Figure 4.8 (b)). Cette hauteur est bien respectée et, au niveau

des cavités observées dans les images MEB (Figure 4.7), cette valeur est quasiment doublée.

Cela est cohérent puisque le faisceau laser passe deux fois a cet endroit, permettant ainsi

d'ablater plus profondément.

Enfin, la pente des plots est moins importante pour des rainures de 120 um et 200 uym (52 +1°

et 51
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Figure 4.8 Résultat de l'analyse topographique : (@) Dimensions des plots selon ['orientation
des profils ; (b) Légende , (c) Orientations des profils utilisés pour déterminer les dimensions,
(d) Dimensions moyennes au sommet d’un plot. Mesures obtenues par interférométrie.

1.2.3.

ANALYSE DE LA MOUILLABILITE

Les essais de mouillabilité sont faits 50 jours apres texturation (J-50) afin de ne pas perturber

I'évolution de la chimie de surface. Pour ces trois échantillons, les angles de contact sont

identiques et valent approximativement 149° (Tableau 4.5).
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Tableau 4.5 Angles de contact mesurés sur des échantillons d'acier 316L texturés par des plots
en réseau hexagonal avec des rainures plus ou moins larges.

Largeur théorique des rainures (um) 60 120 200
Angle de contact a J-50 (°) 148 + 3 149 + 2 149 + 2

En revanche, les hystéreses mesurées avec la méthode par inclinaison sont significativement
différentes comme le montre la Figure 4.9. Pour I'échantillon avec des rainures de 60 um,
aucune goutte ne décroche de la surface, elles restent toutes ancrées a 90° d'inclinaison de la
surface. Ce résultat n'est pas surprenant d'apres les résultats discutés dans le chapitre
précédent puisque les rapports d'aspect des texturations sont identiques dans les deux cas.

Pour les échantillons avec des rainures de 120 pm, les gouttes décrochent a 49 + 8°
d'inclinaison pour une hystérese de 42 + 3°. Ces valeurs sont presque deux fois plus faibles
dans le cas de rainures de 200 um : décrochage a 26 + 5° d'inclinaison pour une hystéréese de
27 + 3° Contrairement a d'autres études [213,214], compte tenu des différences de
morphologies selon la largeur de rainure, on ne peut pas émettre de conclusion quant a I'effet
de cette largeur sur la mouillabilité. Cependant, d'aprés les observations visuelles (Figure 4.7),
la fraction surfacique de solide sous la goutte est plus faible lorsque les rainures sont plus
larges. Ainsi, la goutte repose principalement sur les cavités remplies d'air et, conformément a

la théorie de Cassie-Baxter, la surface peut tendre d'autant plus vers la superhydrophobie.

60 49

50 42
& 40
“w 26 27
o 30
a

20

10 no no

data data
0

Angle d'inclinaison a Hystérése

60 um H 120 pm H200 pm

Figure 4.9 Mesures d'hystérese obtenues avec la méthode par inclinaison de la surface.
No data : aucune goutte ne décroche lors de l'inclinaison de la surface.
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2. ALUMINIUM

L'aluminium est le second matériau étudié dans ces travaux de these car c'est le composant
des ailettes présentes dans les pompes a chaleur dont on souhaite prévenir la formation de
givre. Seuls deux motifs sont réalisés sur les feuillets d'aluminium qui nous sont fournis : une
texturation de plots en réseau carré et une texturation de plots en réseau hexagonal. Ces motifs
ayant également été réalisés sur l'acier 316L, les résultats de mouillabilité peuvent étre

comparés.

2.1. ECHANTILLONS ETUDIES

Pour les deux types de texturation, les échantillons sont des feuillets d'aluminium dont l'alliage
exact n'est pas connu. Leur taille est de 20 x 10 mm telle que décrite dans la section 1.1 du
chapitre 2. Deux environnements de texturation sont considérés : I'air ambiant et un flux de
CO; dont le protocole est détaillé dans la section 1.2.1. du chapitre 2.

Afin de pouvoir comparer la texturation sur |'acier 316L et sur I'aluminium, des plots de mémes
dimensions sont texturés sur les deux matériaux. La largeur souhaitée des plots est de 10 pym,
leur hauteur de 20 um et I'espacement entre deux plots doit étre de 20 um. Les propriétés de
I'aluminium étant différentes de celles de l'acier 316L, les paramétres laser utilisés sont
légerement changés mais similaires autant que faire se peut afin de ne pas induire des
changements de la chimie de surface. Les parametres laser utilisés pour la texturation de plots
en réseau carré et en réseau hexagonal sont spécifiés dans les sections 1.2.3. et 1.2.4. du

chapitre 2, respectivement.

2.2. TEXTURATION DE PLOTS EN RESEAU CARRE

2.2.1. ANALYSE DE LA TOPOGRAPHIE

La topographie des échantillons d’aluminium texturés par un réseau carré de plots carrés est
d'abord analysée qualitativement. Les images MEB sont fournies en Figure 4.10. La texturation
est réalisée dans deux environnements différents, I'air ambiant et un flux de CO,, et aucune
différence n'est visible. Dans les deux cas, les texturations sont homogenes et toute la surface
est recouverte par des ripples et d'autres structures nanométriques. En revanche, les plots ne

sont pas de forme carrée. Leur base est plutot hexagonale et le sommet conique. En effet, les
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images MEB de I|'échantillon incliné a 35° (Figure 4.10 (c)) permettent de constater que le
sommet des plots n'est pas plat mais constitué d'une remontée de matiere formant une spheére.
Enfin, les rainures creusées par le passage du faisceau laser ne sont pas parfaitement rectilignes

et cela est attribué a la malléabilité élevée de I'aluminium.

Air ambiant Flux de CO,

Figure 4.10 Images MEB des échantillons d'aluminium texturés par des plots en réseau carré a

l'air ambiant et sous flux de CO: et a différents grossissements . (@) x800 ,; (b) x4000, (c) x4000
incliné a 35°,

L'analyse par interférométrie (Figure 4.11) montre que, quel que soit I'environnement de
texturation, les dimensions sont identiques, comme pour l'acier 316L.

Le sommet des plots a une largeur de 13,4 + 1,6 um a I'air ambiant et 13,9 + 1,0 um sous flux
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de COs,. Selon I'orientation du profil sélectionné (Figure 4.11 (b)), la hauteur des plots n’est pas
la méme : par exemple, a I'air ambiant, elle est de 18,2 + 1,2 ym dans le sens n°1 et n°3, et 31,9
+ 2,2 ym dans le sens n°2 ou le laser passe deux fois plus puisqu'il s'agit d'une intersection. |l
en est de méme pour l'espacement entre deux plots : il est plus important dans le sens n°2
puisque le profil est pris en diagonale. Ces spécificités n'ont pas été précisées lors de I'analyse
sur l'acier 316L afin de ne pas complexifier les résultats mais cela est aussi observé sur ce
matériau.

Enfin, une différence d’environ 3 um est notée pour toutes les dimensions calculées par rapport

a celles souhaitées.

(a) (b)
. . ] ,
40 m Air ambiant 450
35 007 » Sens 1
. Flux de COZ 150
30 i
25 250
g 20 ;50
15 100 3
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5 v 00 0 40 \Qﬂ 00 pm
o Sens 3 Sens 2
Largeur Hauteur Hauteur Espacement Espacement
plots plots plots entre deux  entre deux
-Sens1&3 - Sens 2 plots plots

-Sens1&3 - Sens 2

Figure 4.11 Résultat de 'analyse topographique des échantillons d'aluminium texturés par des
plots en réseau carré a l'air ambiant et sous flux de CO: . (a) Dimensions des plots ; (b)
Orientations des profils utilisés pour déterminer les dimensions.

2.2.2.  ANALYSE DE LA MOUILLABILITE

Les analyses de mouillabilité sont faites une fois que la surface n'évolue plus chimiquement.
Les angles de contact sont mesurés ainsi que I'hystérése avec la méthode d'inclinaison, les
résultats sont donnés en Figure 4.12. L'aluminium non texturé a un angle de contact de 96 +
2°. Lorsque I'échantillon est texturé a I'air ambiant, I'angle de contact est supérieur et vaut 158
+ 2° alors qu'il est égal a 152 + 3° pour une texturation sous flux de CO.. En revanche, les
hystéréses et angles de décrochage a sont similaires dans les deux cas. A I'air ambiant, toutes
les gouttes decrochent a une inclinaison de la surface de 13 + 2° avec une hystérese
correspondante de 18 + 5°. Sous flux de CO, le décrochage se fait a des angles d’inclinaison
a de 14 + 7° pour des hystéréses de 19 + 2°. Quel que soit I'environnement de texturation, des
surfaces superhydrophobes sont obtenues puisqu’elles présentent des angles de contact

supérieurs a 150° et des hystéreses inférieures a 20°. De plus, ces résultats sont indépendants
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de I'environnement de texturation. Nous avions déja vu, dans le chapitre 3 mais aussi dans la
littérature [190], que texturer sous un flux de CO, n'a pas un impact significatif sur la

mouillabilité des surfaces.
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Air ambiant  Flux de CO,

Figure 4.12 Angles de contact et hystéréses mesurées avec la méthode par inclinaison de la
surface pour des échantillons d'aluminium texturés par des plots en réseau carré a l'air ambiant
et sous flux de CO:..

2.3. TEXTURATION DE PLOTS EN RESEAU HEXAGONAL

2.3.1. ANALYSE DE LA TOPOGRAPHIE

Bien que le faisceau laser suive un chemin rectiligne, les propriétés spécifiques de I'aluminium,
comme sa haute malléabilité, ne permettent pas d’'obtenir des rainures rectilignes. Ainsi, les
plots texturés sur de I'aluminium en réseau hexagonal sont de forme hexagonale également,
comme le montrent les images MEB en Figure 4.13. Des ripples et structures nanométriques
recouvrent la surface. Les deux environnements de texturation considérés (air ambiant et flux
de CO;) n'ont aucun effet sur les texturations générées, conformément a ce que nous avons
déja observé dans ces travaux de these. De méme, comme ce qui a été noté lors de la
texturation d'un réseau carré de plots sur I'aluminium, le sommet des plots n'est pas plat mais

conigue avec une remontée de matiere.
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Air ambiant Flux de CO,
g (Q {, t:, ,t,. “— ﬁ. {lv

Figure 4.13 Images MEB des échantillons d'aluminium texturés par des plots en réseau
hexagonal a 'airambiant et sous flux de CO: et a différents grossissements : (a) x800, (b) x4000
;(c) x4000 incliné a 35°.

L'analyse par interférométrie (Figure 4.14) démontre que I'environnement n’a aucun effet sur
les dimensions des plots. Dans le cahier des charges, des plots carrés de 10 um de largeur et
20 um de hauteur avaient été demandés. Ce ne sont pas des plots carrés qui sont obtenus mais
des hexagones dont le sommet est plutdt sphérique. La largeur de ces plots mesurée au niveau
des sommets est donc tres similaire, quelle que soit I'orientation du profil sélectionne (Figure
4.14 (b)) : 15,9 + 2,6 ym a I'air ambiant et 15,9 + 2,2 ym sous flux de CO,. La forme hexagonale
des plots en réseau hexagonal permet d'avoir des espacements entre deux plots identiques
pour toutes les orientations de profils : 18,2 + 1,3 um a l'air ambiant et 18,9 + 1,3 um sous flux
de CO.. Enfin, deux hauteurs différentes peuvent étre distinguées en raison des intersections

du chemin du faisceau laser : environ 18 um et 33 um.
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Figure 4. 14 Résultat de l'analyse topographique des échantillons d'aluminium texturés par des
plots en réseau hexagonal a l'air ambiant et sous flux de CO: : (@) Dimensions des plots, (b)
Orientations des profils utilisés pour déterminer les dimensions.

2.3.2.  ANALYSE DE LA MOUILLABILITE

Les analyses de mouillabilité sont faites une fois que la surface n'évolue plus chimiquement.
Les angles de contact sont mesurés ainsi que I'hystérése avec la méthode d'inclinaison, les
résultats sont donnés en Figure 4.15. Contrairement a ce qui a été observé lors de la texturation
du réseau carré sur I'aluminium, I'angle de contact est le plus élevé quand la texturation est
faite sous un flux de CO;: il vaut 162 + 1°. Pour une texturation a I'air ambiant, I'angle de
contact est égal a 151 £ 1°, soit une différence de 10° par rapport au flux de CO,. Toutefois, il
est nécessaire de préciser que ces valeurs sont a la limite de la détection de la ligne triple lors
de la mesure. Les hystéreses et angles de décrochage a sont également différents selon
I'environnement de texturation. Sous flux de CO,, les gouttes déposées décrochent a des
inclinaisons de 7 + 2° pour des hystéréses de 13 + 6°. A l'air ambiant, ces valeurs sont plus
importantes : les gouttes décrochent a des inclinaisons de 31 + 19° pour des hystéréses de 28
+ 10°. Des écarts-types tres importants sont obtenus dans ce cas, possiblement dus a des
hétérogénéités de la chimie de surface puisque les morphologies sont identiques a I'air
ambiant et sous flux de CO». Pour les deux échantillons, des surfaces superhydrophobes sont
obtenues avec des angles de contact supérieurs a 150° et des hystéreses relativement faibles.
Cependant, la différence de comportement vis-a-vis de la mouillabilité ne peut pas étre
expliquée, des analyses plus approfondies, notamment de chimie de surface seraient
nécessaires, d'autant plus que dans toutes les études précédentes, le flux de CO; n'avait pas

d'effet significatif sur la mouillabilité.
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Figure 4.15 Angles de contact et hystéréses mesurées avec la méthode par inclinaison de la
surface pour des échantillons d'aluminium texturés par des plots en réseau hexagonal a /'air
ambiant et sous flux de CO:..

2.4. COMPARAISON AVEC L'ACIER 316L

Dans le chapitre 3, nous avons étudié la mouillabilité des surfaces d'acier 316L texturées par
des plots en réseau carré. Il est intéressant de noter que les résultats obtenus sur I'aluminium
sont considérablement différents. Dans le cas de l'acier 316L, les surfaces texturées sont
hydrophobes mais non déperlantes avec un ancrage des gouttes. Par exemple, pour les
échantillons dont le sommet des plots n'est pas irradié, des hystéréses d'environ 110° sont
obtenues dans le cas de I'acier 316L tandis que pour I'aluminium, une déperlance des gouttes
est observée avec des hystéreses d'environ 20° pour des inclinaisons de la surface inférieures
a 20°. Des résultats similaires ont été observés par S. A. Khan et al. dans le cas d'aluminium et

d'acier galvanisé [215].

Lors de la texturation d'un réseau hexagonal, seule la texturation sous flux de CO, peut étre
comparée. De meilleurs résultats sont encore une fois obtenus avec I'aluminium : I'angle de
contact est égal a 162 + 1° et toutes les gouttes décrochent de la surface a des angles de 7 +
2° pour des hystéreses de 13 + 6°. Dans le cas de I'acier 316L, I'angle de contact est moins
important, il vaut 147 + 3° et toutes les gouttes décrochent aussi mais a des angles d’inclinaison

plus importants (21° et 38°) pour des hystéreses plus élevées 28 + 3°.

La topographie des surfaces peut, en partie, expliquer ces différences. En effet, les
morphologies sur I'aluminium et I'acier 316L ne sont pas identiques, notamment le sommet
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des plots. Il est plat sur I'acier 316L et conique sur I'aluminium (Figure 4.16). La forme des plots
est également différente et il n'y a pas d’angle droit au niveau des rainures. Etant donné les
propriétés propres a chaque matériau, il n‘est pas incohérent d'obtenir des morphologies
différentes lorsque des parametres laser similaires sont utilisés, ce qui est le cas de cette étude.
Aucune analyse de chimie de surface n’est réalisée mais elle serait intéressante puisque la

chimie de surface joue un réle crucial dans la superhydrophobie des matériaux.

Figure 4.16 Images MEB inclinées a 35° d'un plot en réseau hexagonal texturé sous un flux de
CO:- sur (a) de l'acier 316 et (b) de [aluminium.

Sans tenir compte de la chimie de surface, il semble que la forme des plots et, notamment des
rainures, ait une importance dans la mouillabilité de la surface. Si les rainures ne forment pas
des angles droits, la goutte se déforme plus facilement, cela a été observé sur |'acier 316L dans

la partie précédente. On retrouve ce comportement sur I'aluminium également.
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3. SYNTHESE DU CHAPITRE

Dans ce chapitre nous avons vu que, selon les motifs texturés, des propriétés de mouillabilité
différentes peuvent étre obtenues pour un méme matériau. Sur l'acier 316L, des surfaces
superhydrophobes sont obtenues en texturant un réseau hexagonal de plots losange. L'angle
de contact de ces surfaces est de 147 + 3° et I'hystérése vaut 28 + 2° pour un angle d'inclinaison
de 21° et 38°. Des résultats relativement similaires sont trouvés pour des surfaces texturées par
des plots losange en réseau hexagonal avec des rainures de 200 um : angle de contact de 149
+ 2° et une hystéreése de 27° avec un angle d'inclinaison de 26°. La forme de plots et le type de
réseau est donc un critére important pour avoir des surfaces superhydrophobes. Dans le cas
de I'aluminium, toutes les surfaces obtenues sont superhydrophobes, que les plots soient
texturés en réseau carré ou en réseau hexagonal. Cependant, le réseau hexagonal texturé sous
flux de CO; donne les meilleurs résultats : angle de contact de 162 + 1° avec une hystérese de
13 £ 6° a des inclinaisons de 7 * 2°. Contrairement a ce qui avait été observé sur |'acier 316L,
la texturation sous flux de CO, semble avoir un léger impact sur la mouillabilité des surfaces.
Des analyses de chimie seraient nécessaires afin de comprendre ce phénomeéne.

Enfin, quel que soit le matériau, le réseau hexagonal permet d’'avoir une déperlance des gouttes
et cela peut étre expliqué par le fait que les rainures ne forment pas des angles droits qui

pourraient ancrer la ligne triple des gouttes.

191






CHAPITRE 5

EFFICACITE DES SURFACES TEXTUREES

Aprés avoir analysé la topographie, la chimie et la mouillabilité des échantillons d'acier 316L et
d'aluminium texturés par laser femtoseconde, ce chapitre détaille les essais visant a contrdler
I'efficacité de ces surfaces envers les applications industrielles visées. La premiere partie est
consacrée a la prévention de la contamination radioactive. Pour ce faire, les échantillons sont
immergés dans une solution d’'eau primaire saturée en colloides d'argent. lls sont ensuite
analysés par EDX, ce qui permet de vérifier la présence d'argent sur les surfaces d'étude et de
les comparer avec des surfaces brutes non texturées. La seconde partie traite des performances
des surfaces texturées vis-a-vis de la condensation qui est souhaitée étre sous forme de
gouttes et non pas de film. L'objectif est d'améliorer les transferts de chaleur dans le cas des
condenseurs du circuit secondaire de la centrale nucléaire et d'empécher la formation de givre

dans le cas des pompes a chaleur.
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| Chapitre 5

1. CONTAMINATION A L'ARGENT COLLOIDAL

Une des applications industrielles visées par ces travaux de thése est la prévention de la
contamination radioactive que ce soit sur les parois des piscines du batiment réacteur ou sur
I'outillage utilisé lors des opérations de maintenance. Cette contamination est présente sous
plusieurs formes (particulaire, colloidale et solubilisée) et essentiellement constituée de
produits de corrosion (**¢°Co, """"Ag, *'Cr, *°Fe, ®Ni...) remis en suspension lors de l'arrét de
tranche et véhiculés par I'eau du circuit primaire en contact avec le combustible.

Afin d'analyser la performance des surfaces texturées envers cette prévention de la
contamination, celles-ci sont immergées dans une solution d'eau primaire saturée en argent
colloidal tel que décrit dans le protocole détaillé dans la section 3.2. du chapitre 2. L'argent
colloidal est choisi car I'argent constitue une part importante de la contamination rencontrée
dans le circuit primaire et I'acier 316L n’en contient pas, ce qui simplifie la détection et

I'identification de I'argent par EDX sur les surfaces d'étude.

1.1. ECHANTILLONS ETUDIES

Ces essais de contamination sont réalisés sur différents échantillons d'acier 316L et
d’aluminium. Dans le cas de I'acier 316L, différents échantillons sont considérés pour étudier
I'effet de la fluence, de I'environnement de texturation et également I'effet du suivi régulier du
mouillage. Un échantillon texturé par un réseau hexagonal de plots est aussi comparé a un
échantillon avec un réseau carré de plots. Dans le cas de I'aluminium, deux échantillons sont
considérés : la texturation d'un réseau carré de plots a I'air ambiant et la texturation d'un réseau

hexagonal de plots sous un flux de CO..

1.2. AcCIER 316L

1.2.1. EFFET DE LA FLUENCE LASER

La topographie et la mouillabilité des échantillons d'acier 316L texturés, a I'air ambiant, par un
réseau carré de plots dont les sommets sont irradiés a différentes fluences sont analysées dans
les sections 1.2.1. et 1.3.3. du chapitre 3. Pour les essais de contamination a I'argent colloidal,
trois échantillons sont considérés. Leurs principales propriétés de mouillabilité et de
morphologie sont rappelées dans le Tableau 5.1. Ces essais sont réalisés une fois que des

angles de contact stables sont obtenus.
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Tableau 5.1 Principales propriétés de mouillabilité et de morphologie des échantillons d'acier
316L texturés, a I'air ambiant, par un réseau carré de plots dont les sommets sont irradiés a
difféerentes fluences.

Fluence pour irradier le Angle de contact a

sommet des plots (J/cm?) Morphologie J-250 (°)
Pas d'irradiation sur le Surface entierement recouverte de 12245
sommet des plots ripples -

Présence de ripples et de zones lisses
4,0 sur le sommet des plots (dues a de la 131 +3
matiere qui a fondu)

Tres peu de ripples, présence de zones
lisses dues a de la matiere qui a fondu
et s'est réorganisée chaotiquement
sur la surface

10,1 133+ 2

Apres immersion dans la solution d’eau primaire saturée en argent colloidal, les surfaces sont
analysées par EDX (Figure 5.1). Dans un premier temps, il peut sembler que moins de colloides
d'argent sont présents sur les surfaces dont le sommet des plots est irradié a la fluence la plus
élevée : 10,1 J/cm? (Figure 5.1 (b)). Néanmoins les images avec un grossissement plus important
(Figure 5.1 (c)) montrent que la contamination ne se dépose pas de la méme facon en fonction
de la fluence utilisée pour irradier le sommet des plots. Lorsque le sommet des plots n'est pas
irradié et que la surface est entierement recouverte de ripples, les colloides d'argent sont
présents sur le sommet des plots essentiellement. Quand le sommet des plots est irradié, les
colloides sont majoritairement présents dans les pentes des plots et dans les rainures. Du fait
de la profondeur des rainures, le faisceau d'électrons se retrouve piégé et les colloides ne sont
pas détectés par I'EDX, ce qui explique pourquoi il y a moins de colloides en apparence sur les

images en Figure 5.1 (b).

Pour ces trois échantillons, les propriétés de mouillabilité sont similaires : les angles de contact
valent 130° environ et surtout les hystéreses sont élevées avec un ancrage important des
gouttes sans déformation lors de I'inclinaison de la surface. Ainsi, la mouillabilité ne peut pas
expliquer ces différences de dépdt de contamination. Toutefois, lors de ces essais, un volume
conséquent d'eau est utilisé, la pression alors engendrée peut permettre a I'eau d'imprégner
I'ensemble de la surface. De plus, la morphologie a I'échelle nanométrique est différente : plus
la fluence est élevée, plus de larges zones lisses sont présentes au détriment des ripples. Les
colloides d'argent présents dans la solution pénetrent alors dans les aspérités et y restent

piégés lorsque I'eau est retirée.
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Figure 5.1 Echantillons d'acier 3161 texturés par un réseau carré de plots sans irradiation du
sommet des plots ou avec une irradiation du sommet des plots a 4,0 J/cn? et 10,1 J/cn? : (a,
Images MEB apres contamination a l'argent colloidal ; (b) Images EDX rendant les colloides
dargent visibles, (c) Images MEB aprés contamination a largent colloidal avec un
grossissement plus important, certains colloides d'argent sont détectés en rouge sur limage
centrale.

Si on compare la contamination d'une zone non texturée et d'une zone texturée de
I"échantillon sans irradiation du sommet des plots (Figure 5.2), on constate qu'il y a moins de
colloides d'argent sur la zone texturée. La texturation est donc efficace pour limiter le dépot
de colloides mais pas suffisante, car un nombre important de colloides d'argent n’est pas
évacué lorsque I'eau est retirée. Afin de ne pas fausser les résultats, plusieurs zones sont

enregistrées et la zone présentant le plus de colloides d'argent est donnée en Figure 5.2.
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Zone non texturée Zone texturée

Légende: EFe M Ag

Figure 5.2 Images EDX d'acier 3761 d'une zone non texturée et d’une zone texturée, a lair
ambiant, par un réseau carré de plots sans irradiation du sommet des plots.

1.2.2.  EFFET DE L'ENVIRONNEMENT DE TEXTURATION

Pour comparer |'effet de I'environnement de texturation sur la prévention de la contamination,
deux échantillons sont considérés. Pour ces deux échantillons, un réseau carré de plots est
texturé et le sommet des plots n'est pas irradié. Un échantillon est texturé a I'air ambiant, I'autre
sous un flux de CO.. Les premieres mesures d'angle de contact sont faites a J-250 et les essais
de contamination sont réalisés a J-276. Les résultats de mouillabilité et morphologie de ces

échantillons sont rappelés dans le Tableau 5.2.

Tableau 5.2 Principales propriétés de mouillabilité et de morphologie des échantillons d'acier
316L texturés par un réseau carré de plots dont les sommets ne sont pas irradiés et dans deux
environnements : a l'air ambiant et sous un flux de CO:.

Environnement Morohologie Angle de contact a
de texturation P 9 J-250 (°)

Air ambiant Surface entierement recouverte de ripples 145 + 3

Flux de CO> Surface entierement recouverte de ripples 146 + 2

Les images en Figure 5.3 montrent qu'il y a davantage de colloides d'argent sur la zone non
texturée que sur la zone texturée lorsque le processus de texturation est réalisé sous un flux
constant de CO,. Dans le cas d'une texturation a l'air ambiant, cette différence n'est pas
évidente d'autant plus que, sur la zone texturée, les colloides s'agglomerent entre eux ce qui
est moins observé sur la zone non texturée. En revanche, on note clairement que les colloides

d'argent sont moins nombreux lorsque le processus laser est réalisé sous un flux de CO,. La
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mouillabilité et la morphologie de surface étant similaires dans les deux cas, la seule explication
possible reste la chimie de surface qui est moins favorable a I'ancrage des colloides d'argent
ce qui permet leur évacuation en méme temps que |'eau lorsque I'échantillon est texturé sous
un flux de CO..

Pour les deux échantillons, I'argent colloidal est majoritairement présent sur le sommet des
plots, parfois dans les pentes des plots et rarement dans les rainures. Cela pourrait étre di a la
présence d'air dans les trous, empéchant I'eau contaminée d'accéder a ces endroits.

Afin de ne pas fausser les résultats, plusieurs zones sont enregistrées dans chaque cas et la

zone présentant le plus de colloides d'argent est présentée en Figure 5.3.

Air ambiant Flux de CO,

Légende: EFe M Ag

Figure 5.3 Images EDX d'échantillons d'acier 316L aprés contamination a l'argent colloidal : (a,
zones non texturées, (b) zones texturées par un réseau carré de plots sans irradiation du
sommet des plots a I'air ambiant ou sous un flux de CO:.

1.2.3.  EFFET DU SUIVI REGULIER DU MOUILLAGE

Pour comparer I'effet du suivi régulier du mouillage sur la prévention de la contamination, deux

échantillons sont considérés. Ces deux échantillons sont texturés sous un flux de CO; par un

199



| Chapitre 5

réseau carré de plots et le sommet des plots n'est pas irradié. Pour un échantillon, le suivi
régulier du mouillage est fait, tandis que pour l'autre la premiére mesure de mouillage est faite
a J-250. Les essais de contamination sont réalisés a J-276. Les résultats de mouillabilité sont

rappelés dans le Tableau 5.3.

Tableau 5.3 Résultats de mouillabilité des échantillons d'acier 316L texturés par un réseau carré
de plots sous un flux de CO:- dont les sommets ne sont pas irradiés et pour lesquels le suivi
régulier du mouillage est ou n'est pas fait dans le temps.

Suivi régulier du mouillage dans le temps Angle de contact a J-250 (°)
Oui 139 £ 2
Non 146 + 2

Avec suivi régulier du mouillage Sans suivi régulier du mouillage

Légende: EFe M Ag

Figure 5.4 Images EDX d'échantillons d'acier 316L apres contamination a l'argent colloidal : (a)
zones non texturées,; (b) zones texturées par un réseau carré de plots sous un flux de CO:
dont les sommets ne sont pas irradiés et pour lesquels le suivi régulier du mouillage est ou
n'est pas fait dans le temps.

Sur les images en Figure 5.4, il semble y avoir plus d'argent colloidal sur la zone non texturée
de I'échantillon pour lequel le suivi régulier du mouillage n'est pas fait. Cette zone n'étant pas

réactive, le fait que le suivi du mouillage soit ou ne soit pas fait n'a pas d'importance. Ainsi,
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cette différence peut étre expliquée par la position de I'échantillon lors de I'immersion, bien
que le protocole ait été déterminé afin de limiter cette possibilité. Il est également possible
que la chimie de surface soit |égerement différente a cause de la manipulation des échantillons.
Sur les zones texturées, on remarque plus de colloides lorsque le suivi du mouillage est
régulierement fait dans le temps. Cela confirme les résultats détaillés dans la section 2.3.3. du
chapitre 3 ou I'on avait vu que le suivi régulier du mouillage impacte la chimie de surface. La
chimie de surface est donc un critére important a prendre en compte pour prévenir le dépot
de colloides d'argent. Enfin, on note que ces surfaces ne sont pas suffisamment performantes
pour completement empécher ce dépot.

Afin de ne pas fausser les résultats, plusieurs zones sont enregistrées dans chaque cas et la

zone présentant le plus de colloides d'argent est donnée en Figure 5.4.

1.2.4. RESEAU CARRE VS RESEAU HEXAGONAL

Dans le chapitre 4, nous avons vu que texturer des plots en réseau hexagonal permet d'avoir
une surface superhydrophobe avec un angle de contact plus important et une hystérese
beaucoup plus faible que lors de la texturation d'un réseau carré de plots. Ces résultats de
mouillabilité sont mesurés a J-250 et sont rappelés dans le Tableau 5.4. Les essais de

contamination sont faits apres les essais de mouillabilité.

Tableau 5.4 Résultats de mouillabilité des échantillons d'acier 316L texturés, sous flux de CO;,
par un réseau carré ou hexagonal de plots dont les sommets ne sont pas irradjés.

Réseau de plots Angle de contact stabilisé (°) Hystérese (°)
Carré 146 £ 2 110 £ 1
Hexagonal 147 + 3 22 + 4

Etonnamment, sur les images en Figure 5.5, I'échantillon texturé par le réseau hexagonal de
plots présente beaucoup plus d'argent colloidal que I'échantillon avec le réseau carré. Etant
donné les propriétés de mouillabilité de ces échantillons, le contraire aurait été attendu. La
taille des colloides peut étre une explication. En effet, les essais de contamination ne sont pas
faits le méme jour pour les deux échantillons considéreés et, sur les images en Figure 5.5, on
peut voir que les colloides déposés sur la zone non texturée de |'échantillon avec le réseau
hexagonal semblent beaucoup plus petits que ceux déposés sur I'échantillon avec le réseau

carré. Leur petite taille leur permet donc de s'ancrer sur la surface et de s'agglomérer. La
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quantité importante d'eau fait perdre sa caractéristique superhydrophobe a la surface.

Dans les deux cas, le dépot se fait majoritairement sur le sommet des plots, ce qui signifie que,
malgré la quantité d'eau, celle-ci n'a pas pénétré dans les texturations. Enfin, il est difficile de
quantifier le nombre de colloides présents et, dans le cas d'un réseau hexagonal, on ne peut
pas affirmer que la texturation permet de limiter ce dépdt de contamination. La taille des

colloides semble étre un paramétre critique.

Réseau hexagonal Réseau carré

Légende: EFe M Ag

Figure 5.5 Images EDX d’échantillons d'acier 3161 apres contamination a l'argent colloidal : (a)
zones non texturées ; (b) zones texturées par des plots en réseau carré ou hexagonal sous un
flux de CO: et dont les sommets ne sont pas irradiés.

1.3. ALUMINIUM

Bien que I'aluminium ne soit pas un matériau utilisé pour les applications de prévention de la
contamination, la superhydrophobie des surfaces texturées rend cette analyse intéressante.
Pour cette étude, deux échantillons sont considérés : la texturation d'un réseau carré de plots
a l'air ambiant et la texturation d'un réseau hexagonal de plots sous un flux de CO.. La
morphologie et la mouillabilité de ces échantillons sont analysées dans la section 2. du chapitre

4. Les principaux résultats de mouillabilité sont rappelés dans le Tableau 5.5.
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Tableau 5.5 Résultats de mouillabilité des échantillons d'aluminium texturés par un réseau carré
de plots a I'air ambiant ou un réseau hexagonal de plots sous un flux de CO:..

Réseau de Environnement de Angle de contact Hystérase ()
plots texturation stabilisé (°) y
Carré Air ambiant 158 + 2 18+5
Hexagonal Flux de CO; 162 + 1 13+6

1.3.1. RESEAU CARRE DE PLOTS TEXTURE A L'AIR AMBIANT

Les images en Figure 5.6 (a) et (b) montrent que tres peu d'argent colloidal est présent sur les
zones texturées par rapport aux zones non texturées. Sur les zones texturées, les colloides
d'argent sont répartis de facon trés hétérogene sur la surface et ils ont une taille imposante.
Les trois images sont sélectionnées pour montrer I'hétérogénéité des dépdts sur la surface
mais la plupart de I'échantillon est comparable a la zone 2 de la Figure 5.6 (b). L'agglomérat
visible dans la zone 1 de la Figure 5.6 (b) est en réalité sur des plots dont le sommet est écrasé
et lisse. Avec un grossissement plus important (Figure 5.6 (c)), on constate que les colloides se
trouvent uniquement sur le sommet des plots, aucun colloide n’est présent dans les rainures
et au niveau des intersections. Quelques petits colloides d'environ 1-2 um sont visibles, proches
des agglomeérats dont la taille est supérieure a 25 pym. Sur la partie brute de I'aluminium (Figure
5.6 (a)), les colloides ne sont pas répartis de facgon homogene sur la surface et il n'y a pas de
zone sans argent colloidal. L'hétérogéncéité peut étre expliquée par la topographie de la surface
puisqu'il n'y a pas eu de polissage et les agglomérats semblent étre principalement au niveau
des rainures. La taille des colloides varie de moins de 1 um a plus de 10 ym. La texturation d'un
réseau carré de plots a I'air ambiant permet donc de limiter efficacement le dépdt d'argent
colloidal. Cela peut étre di a la mouillabilité de la surface qui présente une bonne
superhydrophobie mais aussi a la chimie de surface. Malheureusement ces analyses n'ont pas

pu étre faites.

203



| Chapitre 5

Zone 1 Zone 2 Zone 3

Légende: mA|l mmAg

Figure 5.6 Images EDX d'échantillons d'aluminium aprés contamination a l'argent colloidal :
(@) zones non texturées ; (b) zones texturées par des plots en réseau carré a un grossissement
x150, (c) zones texturées par des plots en réseau carré a un grossissement x2000.

1.3.2. RESEAU HEXAGONAL DE PLOTS TEXTURE SOUS UN FLUX DE CO»

Sur cet échantillon également, les images en Figure 5.7 (a) et (b) montrent que tres peu
d'argent colloidal est présent sur les zones texturées par rapport aux zones non texturées. Les
trois images sont sélectionnées pour montrer I'hétérogénéité des dépdts sur la surface mais la
plupart de I'échantillon est comparable a la zone 3 de la Figure 5.7 (b). Mis a part les colloides
dont la taille est supérieure a 100 pm, aucun colloide n’est visible dans les pentes des plots ou
les rainures (Figure 5.7 (c)). Il n'y a pas non plus des colloides de petite taille sur le sommet des
plots. La texturation d'un réseau hexagonal de plots sur |'aluminium est donc particuliere

efficace pour prévenir le dépot de contamination colloidale.
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Sur la partie brute de I'aluminium (Figure 5.7 (a)), les colloides ne sont pas réepartis de fagon
homogeéne sur la surface et il n'y a pas de zone sans argent colloidal. lls ont une taille comprise

entre 2 um et 20 ym en moyenne, des agrégats sont également présents.

Zone 1 Zone 2 Zone 3

Légende: mA|l mAg

Figure 5.7 Images EDX d’échantillons d'aluminium aprés contamination a l'argent colloidal :
(@) zones non texturées ; (b) zones texturées par des plots en réseau hexagonal a un
grossissement x150, (c) zones texturées par des plots en réseau hexagonal a un grossissement
x2000, une seule image est présentée car toutes les zones sont identiques.

1.4. CONCLUSION SUR LA PREVENTION DE LA CONTAMINATION

Sur l'acier 316L, les colloides ont tendance a former des agrégats, ce qui complique I'analyse
pour déterminer si les texturations sont efficaces pour limiter le dép6t d'argent colloidal. On
peut donc conclure que ces surfaces ne sont pas assez performantes, a I'exception de
I'échantillon texturé par un réseau carré de plots sans irradiation des sommets et sous un flux
de CO: lorsque le suivi régulier du mouillage n’est pas fait.

Cette étude permet de confirmer I'importance de la chimie de surface et que celle-ci est

modifiée lorsque le suivi régulier du mouillage est fait. Cela permet également de constater
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que I'échelle nanométrique est essentielle dans I'hydrophobie de la surface et particulierement
dans son comportement vis-a-vis d'un dépdt d'argent colloidal. Lorsque la surface est
recouverte de ripples, les colloides sont uniquement présents sur le sommet des plots alors
qu’en présence de zones lisses, ils se retrouvent au fond des cavités et s'y retrouvent piégés.

Sur I'aluminium, les deux texturations testées, a savoir un réseau carré de plots et un réseau
hexagonal de plots, sont extrémement performantes pour limiter le dépot d'argent colloidal.
Cela est possible d'une part grace a une superhydrophobicité qui se révéele étre robuste méme
aprés une immersion longue durée, d'autre part grace a une chimie de surface défavorable a

I'argent colloidal.

2. CONDENSATION

Dans cette partie il est question de vérifier I'efficacité des surfaces texturées envers la
condensation. Deux applications industrielles sont visées. La premiere concerne I'amélioration
de la condensation au niveau des condenseurs du circuit secondaire. Dans ce cas, une
condensation sous forme de gouttes est souhaitée afin d'améliorer les échanges de chaleur en
évacuant rapidement les gouttes condensées. Il est important de souligner qu'il est complexe
de concevoir une surface permettant a la fois la nucléation des gouttes et leur évacuation. En
effet, la nucléation des gouttes nécessite une surface a haute mouillabilité tandis que leur
évacuation est possible avec une surface superhydrophobe [216]. La seconde application est
celle de la prévention de la formation de givre sur les ailettes des pompes a chaleur. L'absence
de condensation est privilégiée mais une condensation sous forme de gouttes permettrait

d’'évacuer les potentielles gouttes condensées avant qu’elles ne givrent.

2.1. ECHANTILLONS ETUDIES ET MISE EN PLACE DU PROTOCOLE

2.1.1.  ECHANTILLONS ETUDIES

Pour les essais de condensation en MEB environnemental, plusieurs surfaces texturées sont
considérées. Elles ont toutes été précédemment étudiées et les résultats de topographie et

mouillabilité peuvent étre retrouvés dans les chapitres précédents (Tableau 5.6).

206



| Chapitre 5

Tableau 5.6 Echantillons étudiés pour les essais de condensation en MEB environnemental,

Motif texturé sur I'acier 316L Protocole de Analyse de topographie et

texturation mouillabilité
Section 1.2.6. Sections 1.2.3. et 1.3.2.
N N 2
Surfacage homogene a 0,50 J/cm (chapitre 2) (chapitre 3)
Section 1.2.6. Section 1.2.3. et 1.3.2.
N N 2
Surfacage homogene a 10,1 J/cm (chapitre 2) (chapitre 3)
Plots losange en réseau hexagonal Section 1.2.4. . .
texturés sous flux de CO» (chapitre 2) Section 1.1. (chapitre 4)
Plots carrés en réseau carré texturés a Section 1.2.3. Sections 1.2.1. et 1.3.3.
I'air ambiant (chapitre 2) (chapitre 3)
Plots carres en réseau car\re * |rrad|a;c|on Sections 1.2.3. et Sections 1.2.1. et 1.3.3.
du sommet des plots a 10,1 J/cm 12.5. (chapitre 2) (chapitre 3)
texturés sous flux de CO; T P P
Plots carrés en réseau carré texturés sous Section 1.2.3. Sections 2.2. et 2.3.
flux de CO; (chapitre 2) (chapitre 3)

2.1.2. MISE EN PLACE DU PROTOCOLE

Le protocole utilisé est décrit dans la section 3.3. du chapitre 2. La mise en place d'un protocole
permettant d'obtenir des résultats répétables est essentielle mais peut s'avérer complexe.
Avant toute mesure, il est important d'avoir un bon contact thermique entre la platine Peltier
et la surface d'étude afin d'avoir une condensation homogene sur la surface. Comme le
montrent les images en Figure 5.8, si le contact thermique n’est pas identique entre deux essais,
la condensation est tres différente. C'est pour cette raison que de la laque d'argent est utilisée,

elle permet d'avoir un contact thermique homogéne et comparable entre deux essais.
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Figure 5.8 Condensation sur des échantillons d'acier 316L texturés par des plots carrés en
réseau carré : (a) sans et (b) avec laque d'argent pour assurer un bon contact thermique avec
la platine Peltier.
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La planéité de I'échantillon est également un parametre important pour obtenir une
condensation homogene. Dans nos essais, il n'a pas été possible de faire condenser I'eau sur
les échantillons d’aluminium. Une hypothese pouvant expliquer cet échec est que ces
échantillons d'aluminium sont de simples feuillets qu'il est difficile de rendre plan sans
potentiellement endommager les texturations. Ainsi le mauvais contact thermique ne permet
pas la condensation.

Enfin, un dernier point de vigilance est le possible échauffement de la surface causé par le
faisceau d'électrons [217]. Cela provoque I'évaporation des gouttes d'eau condensées ce qui

complique les essais.

2.2.  EFFET DE LA FLUENCE LASER

2.2.1.  SURFACAGE HOMOGENE

Dans le chapitre 3, nous avons vu que l'augmentation de la fluence pour la réalisation d'un
surfacage homogéne provoque des morphologies trés différentes. A 0,50 J/cm?, la surface est
relativement plane et recouverte de ripples alors qu'a 10,1 J/cm? des pores plus ou moins larges
et profonds (jusqu’a la dizaine de micrometres) sont présents de facon hétérogene sur la
surface qui est également recouverte de ripples.

Les essais de condensation sont faits 85 jours apres texturation (J-85). L'angle de contact est

stabilisé et vaut 81 + 3° pour le surfacage a 0,50 J/cm? et 103 + 4° pour celui a 10,1 J/cm?,

La Figure 5.9 montre I'évolution de la condensation sur ces deux surfaces. En ce qui concerne
les zones texturées, une différence notable est la condensation plus en forme de gouttes sur
la zone texturée de I'échantillon & 10,1 J/cm? tandis qu'une condensation en film a lieu sur
I'échantillon avec un surfacage a 0,50 J/cm? Pour le surfacage a 10,1 J/cm?, le début de la
condensation est sous forme de gouttes, et ce méme sur la partie non texturée. En revanche,
lorsque celles-ci coalescent, elles s'étalent et forment plutdt un film ce qui ne semble pas étre
le cas sur la zone texturée mais il n'est pas possible d'affirmer qu’elles ne forment pas un film
lorsqu’elles grossissent et coalescent.

Ces premiers essais semblent indiquer que la dimension micrométrique de la surface texturée

est importante pour avoir une condensation en gouttes.
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(a) Surfagcage homogéne a 0,50 J/cm?

Zone texturée

Zone non texturée

(b) Surfagage homogéne a 10,1 J/cm?

b > T
Zonetexturée  Zone non texturée

Figure 5.9 Evolution de la condensation sur des échantillons d'acier 316L sur lesquels un
surfacage homogeéne est fait 4 : (a) 0,50 J/cr? ; (b) ou 10,7 J/cn?.

De facon surprenante, la condensation n’est pas identique pour les zones non texturées des
deux échantillons. A des taux d’humidité similaires, trés peu d'eau se condense sur la zone non
texturée de I'échantillon & 0,50 J/cm? alors qu'il y en a une quantité importante sur I'échantillon
a 10,1 J/cm?. Cela pourrait s'expliquer par le fait que ces deux essais ne sont pas réalisés en
méme temps, il existe donc une incertitude sur le fait que |'eau se condense plus ou moins
rapidement, bien que les taux d’humidité soient proches. Il convient de rappeler que, dans les
conditions du protocole, la condensation se fait au point le plus froid. Avec un surfagage a 10,1
J/cm?, des pores sont présents et peuvent avoir une profondeur d’environ 10 pym. Ainsi, la
condensation commence potentiellement au niveau du fond des pores, puisqu’on se
rapproche de la platine Peltier refroidie. Si tel est le cas et que le début de condensation au
fond des pores n'est pas visible ici, on peut supposer que la condensation est a un stade plus
avancé dans le cas du surfacage a 10,1 J/cm? par rapport au surfacage a 0,50 J/cm?. Cela
pourrait expliquer la trés faible quantité d'eau condensée sur la zone non texturée de
I'échantillon & 0,50 J/cm?. Il aurait donc fallu attendre plus longtemps avec un taux d’humidité
plus élevé pour observer une quantité plus importante d'eau sur la zone non texturée de cet
échantillon. Une autre explication peut aussi étre la chimie de surface différente puisqu’aucun

nettoyage n'est effectué avant ces essais.
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2.2.2.  TEXTURATION DE PLOTS CARRES EN RESEAU CARRE

Dans le chapitre 3, nous avons vu que l'augmentation de la fluence pour lirradiation du
sommet des plots carrés texturés en réseau carré change majoritairement ['échelle
nanomeétrique : les ripples initialement présents sur toute la surface disparaissent au profit de
zones lisses avec un dépodt chaotique de matiere fondue.

Les essais de condensation sont faits 214 jours apres texturation (J-214). Les angles de contact
ne sont pas mesurés a J-214 mais aucune évolution n'a été constatée entre J-150 et J-252 (jours
ou des essais de mouillabilité ont été faits). Pour I'échantillon sans irradiation du sommet des
plots, I'angle de contact est égal a 122° environ et, pour celui avec une irradiation du sommet

des plots a 10,1 J/cm?, il vaut environ 133°.

Comme dans le cas d'un surfacage homogeéne, a un taux d’humidité donné, il y a une plus
grande quantité d'eau condensée sur les zones texturées. Cela est valable pour les deux
échantillons considérés mais seule I'évolution de la condensation pour I'échantillon sans
irradiation du sommet des plots est donnée en Figure 5.10 (a). En regardant plus précisément
au niveau de la zone texturée de I'échantillon sans irradiation du sommet des plots (Figure 5.10
(b)), on observe que les premiéres gouttes se condensent dans les pentes des plots puis
disparaissent et de |'eau apparait dans les intersections des rainures, la ou la profondeur est la
plus importante. Quand la fluence est augmentée (Figure 5.11), la condensation commence
dans les pentes des plots également mais elles ne disparaissent pas. Elles grossissent puis se
rejoignent en méme temps que la formation d'eau au niveau des intersections des rainures.
Une hypothese pour expliquer cette différence peut étre la présence de zones lisses sur cet
échantillon mais il est difficile de le vérifier. Enfin, on remarque que la condensation n’est pas
homogene sur la zone texturée de I'échantillon avec irradiation du sommet des plots a 10,1
J/cm?. Comme nous l'avons expliqué précédemment, cela est di au faisceau d'électrons qui

échauffe localement la zone empéchant ainsi la condensation.
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(a) Interface zone texturée et zone non texturée
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Figure 5.10 Evolution de la condensation sur un échantillon d'acier 3161 texturé par des plots
carrés en réseau carré et sans irradiation du sommet des plots . (@) interface zone texturée et
zone non texturée et (b) zoom sur la zone texturée.
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Figure 5.11 Evolution de la condensation sur un échantillon d'acier 3161 texturé par des plots
carrés en réseau carré avec irradiation du sommet des plots a 10,1 J/cnr.
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2.3.  EFFET DE L'ENVIRONNEMENT DE TEXTURATION

Dans le chapitre 3, nous avons vu que I'environnement de texturation (air ambiant et flux de
COy), tel que considéré dans ces études, n'impacte ni la topographie des surfaces texturées ni
leur mouillabilité finale.

Les essais de condensation sont faits 214 jours apres texturation (J-214). Les angles de contact
ne sont pas mesurés a J-214 mais aucune évolution n'est constatée entre J-150 et J-252 (jours
ou des essais de mouillabilité ont été faits). Pour I'échantillon texturé a I'air ambiant, I'angle de

contact est égal a 122° environ et, pour celui texturé sous flux de CO,, il vaut environ 139°,

Les images en Figure 5.12 montrent que le début de condensation ne se fait pas aux mémes
endroits selon lI'environnement de texturation. La condensation commence au niveau des
intersections pour I'échantillon texturé a I'air ambiant alors qu’elle est plutot dans les pentes
des plots et sur les ripples pour I'échantillon texturé sous flux de CO,. Dans les deux cas, les
rainures sont remplies d’eau en fin d'essai et, de ce fait, il semble y avoir plus d’eau sur les
zones texturées par rapport aux zones non texturées. Cependant, la condensation n’est pas
sous forme de gouttes.

Méme si le début de condensation est différent sur les deux échantillons, cela ne semble pas
dd a I'environnement de texturation mais a la mouillabilité de la surface. En effet, dans la partie
précédente, nous avons vu qu'un échantillon avec le sommet des plots irradié a une fluence
élevée a I'air ambiant présente un angle de contact similaire a I'échantillon sans irradiation du
sommet des plots et texturé sous flux de COz : environ 133° et 139°, respectivement. Ces deux
échantillons ont un début de condensation similaire dans les pentes des plots alors qu’'un
échantillon avec un angle de contact plus faible, en I'occurrence environ 122°, a un début de
condensation au niveau des intersections des rainures.

Enfin, le fait que les surfaces n'aient pas une superhydrophobie robuste empéche la
condensation sous forme de gouttes. Méme si initialement celle-ci est sous forme de gouttes,

les gouttes finissent par se regrouper par coalescence pour ne former qu'un film.
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Temps

Figure 5.12 Evolution de la condensation sur 'échantillon texturé par des plots carrés en réseau
carré dans deux environnements de texturation . (@) a 'air ambiant, (b) sous un flux de CO..

2.4.  EFFET DU REGIME DE MOUILLAGE

Nous venons de voir que les sites de début de condensation ne sont pas tout a fait les mémes
quand la mouillabilité de la surface change. Pour un angle de contact de 122° environ, la
condensation se fait au niveau des intersections des rainures alors que, pour des angles de
contact supérieurs a 130°, elle se fait dans les pentes de plots et les rainures majoritairement.
Il serait intéressant de comparer la condensation sur une surface dont seule la chimie change
drastiquement de maniere a avoir une surface hydrophile et une surface hydrophobe. Pour ce
faire, I'échantillon sur lequel des plots de forme losange en réseau hexagonal sont texturés
sous flux de CO; est considéré. La mouillabilité de cet échantillon est détaillée dans la section
1.1.3. du chapitre 4. Les essais de condensation sont faits & 202 jours aprés texturation. A J-
202, I'angle de contact est égal a environ 147° et I'hystérése est inférieure a 30°, la surface est
donc proche de la superhydrophobie. Aprés des premiers essais de condensation, ce méme
échantillon est nettoyé dans un bain d’'éthanol ce qui le rend hydrophile. L'évolution de la
condensation dans ces deux cas est présentée en Figure 5.13 et Figure 5.14.

Quand bien méme la mouillabilité de ces surfaces est différente, le début de condensation est
similaire. Dans les deux cas, les premiéres gouttes se forment sur le sommet et dans les pentes
des plots. Néanmoins, lorsque les gouttes grossissent, un comportement significativement

différent peut étre observé. Pour I'échantillon plutdt hydrophile, les gouttes sont ancrées sur
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le sommet et les pentes en épousant la forme des plots tandis que pour I'échantillon
superhydrophobe, les gouttes tendent a garder leur forme sphérique et n'épousent pas la
forme des plots. Seul un ancrage sur le sommet des plots peut étre observé et cet ancrage a

déja été observé sur des feuilles de lotus [218], connues pour étre superhydrophobes.

Figure 5.13 Evolution de la condensation sur I'échantillon texturé par des plots de forme
losange en réseau hexagonal sous flux de CO: et suivi d'un nettoyage a I'éthanol rendant Iz
surtace hydrophile.

Figure 5.14 Evolution de la condensation sur I'échantillon texturé par des plots de forme
losange en réseau hexagonal sous flux de CO. Cet échantillon est proche de Ia
superhydrophobie avec® =~ 147° et A0 < 30°. Aucun nettoyage a I'éthanol n‘a été fait

En Figure 5.15, il est évident que les gouttes condensées sur la surface texturée
superhydrophobe ne pénetrent pas nécessairement dans les rainures, ce qui permet d'avoir de
I'air piégé sous la goutte. Il n'a pas été possible d'incliner les surfaces afin de vérifier si les
gouttes pouvaient étre évacuées de la surface mais il serait intéressant d'envisager de tels

essais.
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Zone texturée Zone nf)n 100 um
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Figure 5.15 Condensation sur I'échantillon texturé par des plots de forme losange en réseau
hexagonal sous flux de CO-. Cet échantillon est proche de la superhydrophobie avec® =~ 147
et A8 < 30°

Enfin, contrairement a ce qui est observé sur les échantillons texturés par des plots en réseau
carré, les rainures ne sont pas remplies d'eau. Il est donc difficile de déterminer si une quantité
plus importante d'eau se condense sur les zones texturées, par rapport aux zones non
texturées. L'explication peut-étre le réseau hexagonal. En effet, nous avons déja vu dans le
chapitre 4 que I'arrangement et la forme des plots changent drastiquement le comportement
de mouillabilité de la surface. On peut donc supposer que la condensation peut également
étre différente. Une étude de Ching-Wen Lo et a/ [219] a montré que toutes les surfaces
présentant une double échelle de rugosité ne sont pas performantes pour obtenir une
condensation en gouttes car les microstructures peuvent entrainer I'augmentation du diametre

de départ de la goutte. Il est ainsi nécessaire d'avoir une fraction solide/liquide faible.

2.5. CONCLUSION SUR LA CONDENSATION

Des essais de condensation sont réalisés sur des échantillons d'acier 316L avec différentes
texturations : surfacage homogeéne a 0,50 J/cm? et 10,1 J/cm?, plots en réseau carré avec ou
sans irradiation du sommet des plots a I'air ambiant et sous flux de CO; et enfin texturation de
plots carrés en réseau hexagonal. Dans le cas d'un surfacage homogeéne et de la texturation de
plots en réseau carré, il semble qu'une plus grande quantité d'eau soit condensée par rapport
a une surface brute non texturée. Dans ces deux cas, la condensation sous forme de gouttes
n'est pas évidente, d'autant plus que les rainures se remplissent progressivement d’'eau. En
revanche, dans le cas d'un réseau hexagonal de plots, les gouttes condensées grossissent sans
remplir les rainures, on peut donc parler d'une condensation sous forme de gouttes. La

condensation sur une surface superhydrophobe se fait sous forme de gouttes qui tendent a
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garder leur forme sphérique sans s'ancrer dans les aspérités. Néanmoins, il reste a confirmer
gue ces gouttes puissent s'évacuer de la surface. Méme si les gouttes condensées s'ancrent sur
le sommet des plots, cela ne signifie pas qu'elles ne pourraient pas s'évacuer et augmenter

I'’échange de chaleur comme I'ont montré D. M. Anderson et al. [220].

SYNTHESE DU CHAPITRE

Ce chapitre a permis de vérifier les performances des surfaces texturées vis-a-vis des
applications industrielles visées. Dans un premier temps, la prévention de la contamination est
testée en immergeant les échantillons d'acier 316L dans une solution d’eau primaire saturée
en argent colloidal. L'analyse par EDX permet de constater que I'échelle nanométrique des
surfaces texturées est importante : lorsque la surface est recouverte de ripples, les colloides
sont uniquement présents sur le sommet des plots alors qu'en présence de zones lisses, ils
sont au fond des cavités et s’y retrouvent piégés. Ainsi, seule la texturation d'un réseau de plots
sans irradiation du sommet des plots permet de limiter la contamination présente sur la surface
par rapport a une surface brute, bien que la différence ne soit pas significative. L'analyse de
I'effet de I'environnement de texturation permet de constater que la chimie de surface semble
étre un parametre important pour éviter la présence d'argent colloidal. En effet, deux
échantillons ayant les mémes propriétés de mouillabilité se comportent différemment lorsque
la texturation est faite a |'air ambiant ou sous un flux de CO; : beaucoup moins de particules
sont présentes dans le cas de I'utilisation de CO,. De plus, ces dépbts sont encore moins
importants quand un suivi régulier du mouillage n’est pas fait au cours du temps. Pour rappel,
nous avons vu dans le chapitre 3 que faire un suivi régulier du mouillage, lorsque la surface
n'est pas stable chimiquement, modifie la chimie de surface a I'état final. Un autre parametre
a prendre en compte est la taille des colloides : des colloides de petite taille ont tendance a
s'accrocher plus facilement a la surface. Pour conclure sur les surfaces d'acier 316L, il peut étre
difficile de déterminer si les texturations permettent de prévenir le dép6t d'argent colloidal car
les colloides peuvent former des agrégats. Cependant, quand I'échantillon est texturé sous un
flux de COz et que le suivi régulier du mouillage n'est pas fait, la texturation d'un réseau carré
de plots sans irradiation des sommets est efficace pour prévenir ce dépot.

Les texturations sur I'aluminium se révélent particulierement efficaces pour la prévention du
dépdt d'argent colloidal. Ces surfaces combinent une excellente superhydrophobicité et,

probablement, une chimie de surface défavorable a I'argent colloidal.
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Dans un second temps, la condensation sur les échantillons d'acier 316L est analysée.
Beaucoup plus d'eau se condense sur des surfaces présentant un surfacage homogene a
différentes fluences ou une texturation de plots en réseau carré par rapport a une surface brute
non texturée. Cependant, la condensation n’est pas sous forme de gouttes, ce qui n'est pas
satisfaisant bien que ces surfaces soient hydrophobes, particulierement dans le cas de la
texturation d’'un réseau carré de plots. La texturation d'un réseau hexagonal de plots permet
d’'obtenir une condensation sous forme de gouttes qui tendent a garder leur forme sphérique
sans épouser les aspérités de la surface. Ces résultats sont prometteurs mais d'autres essais
restent nécessaires afin de vérifier que ces gouttes condensées puissent étre facilement

évacuées de la surface.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif des travaux de these présentés dans ce manuscrit est de rendre des surfaces
métalliques surperhydrophobes par bioinspiration en utilisant un laser femtoseconde sans
post-traitement chimique. Cette technique a l'avantage d'utiliser des impulsions ultrabréves
pour reproduire des motifs variés. Ainsi, la zone affectée par la chaleur est limitée ce qui permet
de conserver, majoritairement, les propriétés intrinseques du matériau. En revanche, apres
texturation, les surfaces métalliques deviennent temporairement superhydrophiles a cause de
leur chimie de surface. Cette chimie plus subie que controlée ainsi que les temps de procédé
laser, qui sont relativement longs pour une potentielle industrialisation, sont des pistes
d'amélioration. Ce manuscrit se concentre sur |'optimisation de la chimie de surface et de la
topographie pour obtenir des surfaces superhydrophobes et accélérer la transition de

I'hydrophilie a I'nydrophobie qui se produit post-texturation.

L'observation de différentes plantes connues pour étre superhydrophobes permet de
déterminer un motif simplifié pour étre texturé sur des échantillons d'acier 316L et d'aluminium
. il s'agit de plots carrés micrométriques de 10 um de largeur, 20 um de hauteur avec un
espacement entre deux plots de 20 um sur lesquels se superpose une échelle nanométrique
induite par le procédé laser femtoseconde.

Une analyse approfondie de I'effet de la fluence laser est réalisée en texturant un réseau de
plots carrés micrométriques avec une fluence fixe de 0,20 J/cm?, puis en irradiant le sommet
de ces plots a différentes fluences (de 0,50 a 10,1 J/cm?). Ce protocole permet de fixer I'échelle
micrométrique, quelle que soit la fluence utilisée. L'augmentation de la fluence modifie
principalement I'échelle nanométrique des plots générés et conduit a une accélération de
I'évolution des angles de contact vers I'hydrophobie. Une fois la chimie de surface stabilisée,
plus la fluence est importante, plus les angles de contact stabilisés sont faibles mais restent
autour de 130° pour des fluences supérieures a 2 J/cm?® Des surfacages homogénes sont
également réalisés aux mémes fluences et, cette fois-ci, 'augmentation de la fluence modifie
considérablement la topographie des surfaces et ralentit I'évolution des angles de contact,
conformément a ce qui a déja été observé dans la littérature. Ces deux types de texturations

(réseau de plots micrométriques et surfacage homogene) permettent d'ébaucher une premiere
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étude sur la séparation des contributions physique et chimique du mouillage. Pour I'échelle
nanométrique, les résultats montrent que la chimie contribue a I'hydrophobie a hauteur de 21°
et la topographie des ripples a hauteur de 1°.

L'environnement de texturation est étudié au moyen d’un flux de dioxyde de carbone qui est
dirigé vers la surface lors du procédé laser. Ce flux n'a aucun impact sur les morphologies
générées et ne permet pas d'obtenir des angles de contact stabilisés plus élevés que lorsque
la surface est texturée a I'air ambiant. En revanche, I'analyse de la chimie de surface par XPS
permet de montrer que le dioxyde de carbone semble minimiser |'effet des mesures régulieres
de mouillage.

L'étude du stockage en enceinte CO, permet de mettre en lumiére les mécanismes complexes
d'évolution de la chimie de surface aprés texturation en régime femtoseconde. Les analyses de
chimie de surface par XPS démontrent que, bien que I'adsorption dissociative du CO, contribue
le plus a I'hydrophobie, il existe une compétition entre I'adsorption dissociative du dioxyde de
carbone, de I'eau et I'adsorption de composés organiques dans |'évolution de la chimie de
surface. Cette derniere semble également étre essentielle pour obtenir des hystéreses faibles
mais des analyses plus approfondies restent nécessaires.

Pour ces différentes études concernant l'optimisation de la chimie de surface, la texturation
d'un réseau carré de plots carré micrométriques permet d'obtenir des angles de contact
supérieurs a 130°. En revanche, I'hystérese de ces échantillons est supérieure a 100° et les
gouttes déposées sont dans un état intermédiaire pénétrant plus ou moins dans les aspérités.
La superhydrophobie, définie comme des angles de contact supérieurs a 150° et des hystéreses

inférieures a 10°, n'est donc pas atteinte.

L'optimisation de la topographie vise a trouver des motifs pour obtenir des surfaces
superhydrophobes. La texturation d'un réseau hexagonal de plots de forme losange sur l'acier
316L permet d'atteindre un angle de contact de 147 + 3° et une hystérese de 28 + 2°.

L'étude de la largeur des rainures sur les propriétés de mouillabilité montre que plus
I'espacement entre deux plots est important, plus I'angle de contact est important et plus
I'hystérese est faible jusqu’a atteindre un angle de contact de 149 + 2° et une hystérese de 27°
avec un angle d'inclinaison de 26°.

Pour les surfaces en aluminium, des plots micrométriques en réseau carré et hexagonal sont
texturés a I'air ambiant et sous flux de CO,. Quel que soit le réseau, carré ou hexagonal, les
surfaces obtenues sont superhydrophobes. Cependant, le réseau hexagonal texturé sous flux

de CO; donne les meilleurs résultats : angle de contact de 162 + 1° avec une hystérese de 13
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+ 6° a des inclinaisons de 7 + 2°.

Enfin, la prévention de la contamination est testée en immergeant les échantillons d'acier 316L
dans une solution d’eau primaire saturée en argent colloidal. L'échelle nanométrique des
surfaces texturées est importante : lorsque la surface est recouverte de ripples, les colloides
sont uniquement présents sur le sommet des plots alors qu’en présence de zones lisses, ils se
retrouvent au fond des cavités et s'y retrouvent piégés. Pour les application industrielles visées,
la localisation de la contamination est un parameétre important : si les colloides se retrouvent
piégés au fond des cavités, il peut étre difficile de les déloger par une opération de
décontamination, ce qui n'est pas souhaitable. La chimie de surface semble étre un parametre
important pour éviter la présence d'argent colloidal : beaucoup moins de particules sont
présentes dans le cas de |'utilisation de CO,.

Quant a l'aluminium, les surfaces texturées se révelent particulierement efficaces pour la
prévention du dépdot d'argent colloidal.

L'efficacité de la condensation est analysée sur les échantillons d'acier 316L. Sur les surfaces
présentant un surfacage homogene ou une texturation de plots en réseau carré, une quantité
plus importante d'eau se condense par rapport a une surface brute non texturée. Cependant,
la condensation n’est pas sous forme de gouttes, ce qui n'est pas satisfaisant. La texturation
d'un réseau hexagonal de plots permet d'obtenir une condensation sous forme de gouttes qui
tendent a garder leur forme sphérique sans épouser les aspérités de la surface. Ces résultats
sont prometteurs mais d'autres essais restent nécessaires afin de vérifier que ces gouttes

condensées puissent étre facilement évacuées de la surface.

Ces travaux de these pourraient également étre complétés par des essais dans d'autres
environnements de stockage, notamment avec des molécules organiques, pour déterminer
quelles molécules s'adsorbent préférentiellement lors de I'évolution de la chimie de surface
apres texturation laser. Pour approfondir I'optimisation de la chimie de surface, il serait
également intéressant de procéder a de futures texturations dans une enceinte saturée en CO;
et de stocker ces échantillons dans une enceinte saturée en CO, en présence de composés
organiques pouvant s'adsorber en surface. Il est également nécessaire de procéder a des
analyses complémentaires de l|'évolution de la chimie de surface pour comprendre les
mécanismes responsables de la transition vers I'hydrophobie. En effet, au vu de I'énergie
requise pour décomposer la molécule de CO,, il semble que ce phénomene, sans apport

d'énergie extérieure, ne puisse pas expliquer cette transition. La poursuite de I'analyse des
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contributions physique et chimique du mouillage permettrait de mieux comprendre les
mécanismes en jeu afin d'optimiser les méthodes pour atteindre la superhydrophobie sur des
surfaces métalliques. Une analyse plus approfondie de I'évolution de la mouillabilité dans le
temps pourrait étre pertinente pour comprendre les étapes clés de la transition du régime
hydrophile a hydrophobe. Enfin, pour que cette méthode de texturation par laser
femtoseconde soit industrialisable, il reste nécessaire de vérifier la robustesse et la durabilité
des motifs générés qui pourraient étre endommagés mécaniquement mais aussi

chimiquement.
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