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Introduction Générale






Depuis leur découverte dans les années 90, legimatdnésoporeux structurés font I'objet
d’'un nombre croissant d’études. Généralement é&abpar voie sol-gel, ils résultent de la
polymérisation de précurseurs inorganiques a biesapérature en présence de molécules
amphiphiles organiques qui jouent le rble d’agsiscturants. Ainsi, il est possible d’obtenir
des matériaux présentant non seulement une sigfeEfique trés importante pouvant aller
jusqu'a 1200 rflg, mais également une mésoporosité monodisperseoptrolable
(typiguement comprise entre 2 et 20 nm) ainsi ger'ras forte porosité qui atteint facilement
50%. Initialement synthétisés sous forme de poudmes des applications en catalyse, de
nombreuses études ont été menées sur la réalisiifilms minces mésoporeux par « Auto-
Assemblage Induit par Evaporation » de la phasati®Ide la solution pour des applications
dans des domaines aussi variés que la séparatmiiglie (revétements anti-reflets) ou
I'électronique (films a faible constante diélectra).

De plus, une possibilité particulierement intéressafferte par les matériaux mésoporeux
structurés consiste a fonctionnaliser la surfaderme de leurs pores par des molécules
organiques afin de modifier le caractere hydropiylerophobe de la matrice ou bien encore
de conférer au matériau de nouvelles propriétési€lirs méthodes permettent d’atteindre ce
résultat : la premiére consiste a introduire la éoole organique aprés la formation du
matériau mésoporeux tandis que la seconde repask sww-condensation de précurseurs
inorganiques et d’organosilanes. Cette dernierdodét présente 'avantage de contréler leur
taux d’incorporation dans le matériau et d’assures répartition homogene dans le systeme

final.

Par ailleurs, de nombreux procédés peuvent étiiséstipour la mise en forme de matériaux
meésoporeux, certains étant spécifiques au soldjelopating, spin coating, aérosol), d’autre
pas. C'est le cas du procédé de prototypage rgmédeimpression jet d’encre, dont un
dispositif a été élaboré au laboratoire SPCTS, pt#amt la réalisation de structures
céramiques tridimensionnelles grace a I'éjectiomaaers des buses piézoélectriqgues d'une
suspension céramique. Ce procédé présente de nombrxantages parmi lesquels une

grande flexibilité dans la morphologie des pie@wifjuées, grace a un pilotage informatique
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couplé a un systeme de micro-positionnement etbom@e définition des dépbts dépendant
du diametre d’ouverture des buses d'éjection. Maisérét principal du prototypage par
impression jet d’encre est la possibilité, en asst@lusieurs tétes d’'impression, de réaliser
des objets multi-matériaux.

Dans cette optique, nous avons orienté notre relbhevers la réalisation de structures
tridimensionnelles (réseaux de microplots) par #spion jet d'encre en utilisant des
solutions sol-gel comportant différentes fonctidigaions dans un objectif de fabrication de

capteurs multi-fonctionnels de type « nez artifiie

Ce manuscrit se décompose en trois parties :

Une premiére partie présente I'état de l'art s heatériaux mésoporeux, les différents
procédés permettant leur mise en forme et un acesnplus particulierement mis sur le
procédé d’'impression jet d’encre.

La seconde partie porte sur la réalisation de tBésda microplots de silice mésoporeuse en
utilisant différents types d’agent structurant i@aijue et de type copolymere tribloc) ;
'organisation de la porosité de ces dépbts esti€&uen fonction de différents parametres
d’élaboration en mettant en parallele les résutthtenus avec ceux observés dans le cas de
films minces réalisés par dip coating.

La derniére partie de ce manuscrit est consactadanctionnalisatiorin situ de microplots
de silice mésoporeuse par un groupement hydropkialbs un premier temps, puis par

d’autres fonctions.
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PARTIE A

Couplage de deux procédés :
I'’Auto- Assemblage Induit par
Evaporation et le prototypage rapide
par impression jet d'encre
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1 L'AUTO-ASSEMBLAGE INDUIT PAR
EVAPORATION

1.1 Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel consiste a former un réseagamque a partir d’'une solution de précurseurs
polymérisables dans un solvant, par voie doucest-@elire dans des conditions normales de
température et de pression. Au cours de la polgation, le systéeme de départ correspondant a une
suspension colloidale appelée sol, dont la taiks @ntités (oligomeres) varie de quelques
nanometres a quelques dizaines de nanometresyegaidde plus en plus visqueux jusqu’a ce que
ces oligomeres percolent entre eux pour formeraln@g dernier peut ainsi étre défini comme une

substance qui contient un squelette solide coméntermant une phase liquide.

Généralement, le précurseur inorganique utiliséuasalcoxyde métalliqgue M(ORpu M est un
métal de coordinence n et R un groupement alkylesaution dans un solvant, le plus souvent
alcooligue. La polymérisation de cet alkoxyde estddun premier temps initialisée par une réaction
d’hydrolyse :

M(OR), + H,O = M(OR),.1(OH) + ROH (Equation A-1)
Selon la quantité d’eau introduite et la présengenon d'un catalyseur, I'hydrolyse peut étre
compléte ou bien s'arréter quand le métal est sené partiellement hydrolyséDeux molécules,
méme partiellement hydrolysées, peuvent se connpareune réaction de condensation et ainsi

former des liaisons M-O-M :

e oxolation :=M-OH + OH-M= — =M-0O-M= + H,0O (Equation A-2)

* alcoxolation =M-OR + OH-M= — =M-O-M=+ ROH  (Equation A-3)
Par définition, la condensation libere une moléctdau ou d’alcool. Ce type de réaction peut donc
continuer a former des molécules de plus en plaadgs par un procédé de polymérisation. Par
ailleurs, les réactions d’hydrolyse et de condeosase déroulent généralement de maniere
simultanée. Aussi, la formation des matériaux sblegt contrélée par la cinétique de ces réactions,

et donc les conditions de réaction (nature du sw)yaH, présence d’additifs, concentration de la

solution, température, quantité d'eau, etc.) infoeent la structure du réseau formé. Ainsi,
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'exemple de linfluence du pH sur les vitesses ydiolyse et de condensation du TEOS

(tétraéthylorthosilicate) est présenté a la fighwe.

)

Condensation

Vitesse Relative
(Unité Arbitraire)

Fig. A-1 : Cinétique d’hydrolyse et de condensation du TEOS?.

Pour des pH faibles, I'hydrolyse est rapide maisdadensation lente tandis qu'a des pH plus
élevés (pHx 7) c’est I'inverse : I'hydrolyse est trés lenteimba condensation trés rapide, si bien
gue dés que les espéces hydrolysées (terminaisoH} sont formées, elles se condensent. Par
ailleurs, le pH de la solution influence égalemientnorphologie des oligomeres formés : tandis
gu’une catalyse acide favorise une condensatidmoaehde chaine, une catalyse basique favorise la
réticulation. Ainsi, on obtiendra en milieu basigles oligoméres de silice denses et tres ramifiés,
alors gu'ils seront plutét allongés et peu densasdin milieu acide. La catalyse basique semble
donc mieux adaptée a la formation de colloidesili= %t la catalyse acide est plus destinée a
I'élaboration de couches mindedotre étude consistant & empiler des couchesewiobtenues a
partir de gouttes de sol éjectées, nous nous somplaess dans ce dernier cas, c’est-a-dire a un pH

acide (Iégerement inférieur a 2).

1.2 Les matériaux mésoporeux structurés

1.2.1 Introduction - Principe
Les matériaux inorganiques obtenus par voie sosget des matériaux poreux, dont la porosité est

répartie aléatoirement, en taille et en distributides chercheurs de la société Mobil ont montré en

1992 qu’il était possible de synthétiser des maitgri dont la porosité est non seulement

18



monodisperse mais aussi organisée de maniére jmrodans la matrice inorganique amorphe
Les avantages des matériaux mésoporeux structomésambreux : le diamétre des pores peut étre
ajusté de quelques nanometres a plusieurs dizaleesanomeétres, ils possedent des surfaces
spécifiques trés importantes (supérieures a 100Q),mét ce d’autant plus que la porosité est
interconnectée. De plus, ils peuvent étre fonctiddisés par de nombreuses molécules, ce qui les
rend trés intéressants pour des applications alissises que la catalysela filtratior®, la

dépollutiorf ou encore les captelirde mécanisme de formation de ces matériaux ésepté a la

figure A-2.
Réseau
Micelle hexagonal
Micelle de cylindrigue
tensiocactif

@ ey ol ili s 5 Calcination
— / 3 =

MOM-41

Fig. A-2 : Principe et mécanisme de synthése d’un matériau MCM 41.8

En fait, deux mécanismes ont été propdsds premier (voie®) consiste a introduire, dans une
solution contenant déja les micelles de tensiqaldifprécurseur inorganique (espéces silicatées
dans le cas de Mobil) qui vient se condenser aufeuces micelles constituant le cristal liquide.
Pour le second mécanisme (v&@9, on considére qu’il y a un auto-assemblage désupseurs de
silice avec le tensioactif : le réseau inorganigigat se condenser autour de ces molécules par les
mémes réactions d’hydrolyse et condensation que darprocédé sol-gel « classique ». Dans ce
cas, il n'y a pas de phase de cristal liquide datiem avant I'ajout des silicates. Enfin, dans les
deux cas, I'élimination du tensioactif libere demvités périodiquement organisées au sein du
matériau selon des arrangements hexagonaux (ph&dé A1), cubiques (phase MCM 48) ou
lamellaires (phase MCM 50)

Ainsi, pour un méme tensioactif, il est possiblehldéenir differents arrangements selon les
conditions expérimentales telles que la quantitéedsioactif introduite par rapport a la quantiée d
précurseur inorganiqtiePar exemple, les différentes phases obtenueslevM@€AB (bromure de
cétyltriméthylammonium), tensioactif cationique gmti le réle d’agent structurant sont présentées a

la figure A-3.

“MCM est I'acronyme de Mobil Composition of Matter.
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Fig. A-3 : 3 types de structures observées pour des matériaux mésostructurés obtenus avec le CTAB :
(a) hexagonale 2D ; (b) cubique ; (c) lamellaire.'®

En effet, on peut obtenir une structure hexagorzdle systtme a une dimension de pores
cylindriques arrangés de maniére hexagonale, auurie structure cubique, c’est-a-dire un systeme
3D bicontinu de pores, ou encore une structure llaimee qui correspond a un systeme 2D de
feuillets d’'oxyde métallique intercalés entre deoxches de tensioactif. Cette derniere structure es
toutefois d’'un intérét moindre car lorsque le teastif est éliminé, la structure s’effondre. Pour
chacun de ces agencements, on observe un arrangeénexique des pores, tandis que les murs

inorganiques sont amorphes.

Enfin, on peut noter que bien que notre étude peuteles réseaux de silice, cette approche des
matériaux meésoporeux organisés est assez généhaée.grande variété de réseaux d’oxydes
inorganiques a été réalisée, parmi lesquels owérbaxyde de titanE*2 de zirconium® ou encore

de tungsténd par exemple.

1.2.2 Les différents tensioactifs utilisés

1.2.2.1 Définition et agrégation

Un tensioactif est une molécule qui contient urte t&drophile et une queue hydrophobe. En
raison de ce caractére amphiphile, les tensioaqié&ivent s’arranger en réseaux de
« supermolécules ». Dans I'eau, les groupes didahtydrophile forment la surface extérieure et les

gueues hydrophobes pointent vers le centre.

Par ailleurs, I'étendue de la micellisation, lesnfes des micelles et leur agrégation en cristaux
liquides dépendent de la concentration en tensfollt diagramme de phase schématique pour un

tensioactif cationique dans I'eau est présentéfiglae A-4.
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Fig. A-4 : Diagramme de phase du CTAB dans l'eau. *°

A faible concentration, le tensioactif est préssmis forme de molécules libres dissoutes dans la
solution. Lorsque la concentration en tensioacsf kEgerement plus importante et atteint la
« concentration micellaire critique » (cmc), lesl@eoles individuelles de tensioactif forment de
petits agrégats sphériques (micelles). A des cdrat@ns supérieures, lorsque la teneur en solvant
présent entre les micelles diminue, ces micelldgpues peuvent coalescer pour former des
micelles cylindriques allongées. Si on augment®enka concentration en tensioactif, on passe par
une phase cubique, avant d’obtenir une phase lamellPour des concentrations vraiment tres
élevées, dans certains systemes, il est possiblgetiir des « phases inverses », dans lesquelles
I'eau est alors emprisonnée a l'intérieur des reselet les tétes hydrophiles pointent vers lereent

tandis que les queues hydrophobes sont déployaedéieur.

1.2.2.2 Différents types de tensioactifs

Des tensioactifs présentant une large gamme de, thiuifme, fonctionnalité et charge peuvent étre

utilisés pour former des mésophases. lls sontédasslon la chimie et la charge de leur téte :

. Tensioactif anionique : le groupe hydrophile parhe charge négative ; on retrouve
les sulfate¥, les sulfonatée$, les phosphaté$®’, et les acides carboxyliques.
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. Tensioactif cationique : le groupe hydrophiletpame charge positive ; on retrouve
les sels d’alkylammonium, les sels de céthylétipgpdinium® et les sels bi-chain®s
(dialkyl-diméthylammonium).

» Tensioactif non ionique ou neutre : le groupe hpliile n'est pas chargé ; on y

trouve les amines primair€st les copolyméres blocs

Au cours de cette étude, deux types de tensioamtifsté utilisés : un tensioactif cationique, le
bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), et un nimmique : un copolymére triblocs, le

Pluronic F127. Ce sont ces deux types que noussaticésenter plus en détail.

1.2.2.3 Les tensioactifs cationiques : exemple du CTAB

Les tensioactifs cationiques sont des composeégues, dont la téte hydrophile est chargée
positivement. Les plus fréquemment utilisés sorst talogénures d’alkyltrimethylammonium,
comme le CTAB (bromure de céthyltriméthylammoniur@is(CH,):sN*(CHz)sBr), utilisé au
cours de cette étude.

Les interactions avec le réseau de silice sont dansas de type électrostatique direct entre les
précurseurs inorganiques et les molécules de ttifiale charge oppos€e® Ainsi, dans le cas
d'un systeme a pH basique, la silice est charggativment et I'interaction se fait directement
avec la téte hydrophile du CTAB au niveau de I'atottazote. A pH acide, la silice est chargée
positivement et dans ce cas, l'interaction seviaife contre-ion du CTAB (B}, comme lillustre la

figure A-5.

OH OH

!
Q=81 VA (a) ﬁaﬂg,:iw (b)
Q o
“O815” NAAAAAAA #O~g H@,%r":nm
Ho OH 1o OH
.,.,_ﬂ_..hlb w-c-—hi
2, @
HOHE:'EG '"M g8 o :"‘M
) b
w0 I NN w8 NANANAY
OH OH

Fig. A-5 : Interactions entre la silice et le CTAB (a) directement et (b) avec intervention du contre-ion®°.

Il est possible avec les tensioactifs cationiquesndifier la taille des pores obtenus entre 1,8 et
3,7 nm en faisant varier la longueur de la chalk@eade G a G (la taille des pores du matériau
augmente d’environ 2,25 A pour chaque carbone @jdans le tensioactif)Une autre méthode

permettant d’accroitre le volume poreux du matéestud’introduire dans la formulation initiale un

22



additif organique (paraffine, aromatique ou alc3dl}°qui s'insére entre les micelles de tensioactif
provoquant un grossissement des pores résultéagsut de triméthylbenzene (TMB) par exemple

a permis I'obtention de pores de 6 nm environ egentant le rapport TMB/Si jusqu’a 2,5.

1.2.2.4 Les copolymeres triblocs : exemple du Pluronic F127
Les copolymeres triblocs du type PEO-PPO-PEO pesséateux blocs hydrophiles (PEO) et un

bloc central hydrophobe (PPO). Comme les tensigact@tioniques, les copolymeres triblocs

forment des mésophases organisées dans I'eauglra -6 présente les diagrammes de phase de
plusieurs copolymeéres triblocs dans I'eau, dont lePluronic F127
(H(OCH,CHp,)106( OCH,CHCHg)7o(OCH,CH,)1060H), encore noté PE@Q-PPQG¢-PEQws que nous

avons utilisé au cours de cette étude.

sao b L121 sp d1/°C L122
mj PEO, PPO ;5 PEO, - PEO4PPO,, PEQ,,
80 80 turbid

multi phase

80 3multi phase

40 40
20 lamellar is0 20 By
5 29, birefringent o/ wi% g c/wi%
| T I L] 1 T 1 T 1 I 1 I LI 1 E 1 T ¥ 1
0 20 40 80 80 100 0 20 40 50 80 100
b1rec P123 T/°C F127
100+ PEO.,,PPOo PEO 5 1005 PEQ, 45 PPO79 PEO106
o |
50— multi phase 80 \
hexagonal L0 cybic
: iV!.B
204 Isa 20
c/wt% 0
T T T T 1 1 il 1 T T T
60 80 100 0 20 40

Fig. A-6 : Diagrammes de phase dans l'eau de quatre copolyméres triblocs : L121, 1122, P123 et F127%°.

Plus la chaine PEO hydrophile est longue, plusolarbuire des micelles est importante, ce qui
permet de former une phase cubique. Inversemastjue la taille des blocs hydrophiles diminue,
la phase cubique, puis la phase hexagonale dispardipour finalement obtenir un systéme dans
lequel la phase lamellaire domine. On peut résuoesr informations en fonction du rapport

neo/npo’” (cf. tableau A-1).
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Neo/Npo  Phase formée

<<0,1 insoluble

0,15 lamellaire

0,25 | hexagonale 2D

>0,5 cubique

Tableau A-1 : Premiére mésophase formée a la cmc pour les copolyméres triblocs en fonction du rapport
Nea/Npo”.

Toutefois, ces diagrammes de phase sont établs ltEau et lorsque de I'alcool (typiquement de
I'éthanol) est ajouté au meélange, des micellesndyigques, dans le cas du F12¢dneo = 1,5),
peuvent également se former et on peut obtenii biggsdes phases cubiques que 2D hexagonales,
selon la concentration. Dans un milieu tres alcpmi (eau/éthanol = 1/4), il est possible de
n'observer qu’une phase 2D hexagonale dans le imaténaf™.

Les micelles formées avec ce type de tensioaatf sonstituées d’'un cceur hydrophobe de blocs
PPO, entouré d'une couronne hydrophile de blocs .RE€3 molécules étant non ioniques, les
interactions avec le réseau de silice ne se fostigpgar des interactions électrostatiques, comme
dans le cas du CTAB, mais par des liaisons hydmgemtire les groupes PEO et la silice

(figure A-7).

Partie hydrophobe o peo o
L & X
g

Paities hydrophiles L

: i
e g *
J— -
pﬁe’\/\,\"\i\:'::ggé‘] I AT EY) I l
1 S — o o
- N 7\l x
FRE AN o T [H] /sioay H/ H
PP AN w6 [ % >
TS T M Vs b} o
FEO o \J’ ' o N ’ o | I
6 f S BN - -
ol Ly )3 OH—S8i —0—38i —0 —

7y ST 4
@ N ® L5 3% e & o

Fig. A-7 : (a) Tensioactif copolymére triblocs libre en solution pour une concentration C<cmc ;
(b) Tensioactif copolymere triblocs sous forme de micelle pour une concentration C>cmc, avec la partie
hydrophobe PPO de la chaine au centre et les extrémités hydrophiles PEO a la périphérie, en interaction
avec les oligoméres de silice par des liaisons hydrogéne.

Pour des pH<2, la silice est chargée positivemeliinéeraction avec le copolymeére, bien que se

fondant toujours sur les liaisons hydrogéne, septail'intermédiaire des ions de I'acide dissétié
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on parle d’interaction de typei$ X 'I* (ou S représente le tensioactif nonioniqué symbolise le
contre-ion de I'acide et lest la matrice de silice chargée positivement).

En effet, dans un milieu acide, les espéces fsas’hydrolysent selon I'équation 4 :

Si(OEY), +nH,O" O [ - Si(OEY),_,(OH;), +nEtOH (Equation A-4)

tandis que les groupements EO du tensioactif St&mso avec les ions hydronium selon

'équation 5 :
REQ, + yHX 018 . REQ,, [(EQ)+ H,0"] +++ yX~  (Equation A-5)

ou R = groupement PPO et X CI. On peut alors supposer que les groupements EXDcliargés

et les especes de silice cationique s’assemblentrgacombinaison d’interactions électrostatiques,
de type liaisons hydrogene et de Van der WdaEsQn_y[(EO)- H30+]y- eeyX oo | qui
peuvent étre désignées palHY(X1™).

Les copolyméres triblocs étant de taille plus ingote que les tensioactifs cationiques, les pores
formés dans le matériau sont plus gros, généralemampris entre 3,5 et 10 nm, selon le
copolymére utilisé (5,4 nm pour le Pluronic F197mais il est possible d’obtenir des pores allant

jusqu’a 30 nm en modifiant la taille des blocs dpaymere et/ou en introduisant un co-solvant de
molécules organiques tel que le TRB®

Par ailleurs, lors de la formation de matériaux apéseux avec ces tensioactifs, il est frequent
d’observer que les chaines hydrophiles pénetrems tes murs de silice et se retrouvent piégées
lors de la solidification du réseau inorganitjueAinsi, ces matériaux présentent des murs
microporeux, aprés élimination du tensioactif, p&mis que ceux obtenus avec un tensioactif

cationique.
1.2.3 L’'Auto-Assemblage Induit par Evaporation
On peut définir de maniére générale l'auto-assegeblaomme I'organisation spontanée de

matériaux grace a des interactions non covalete#ieq que des liaisons hydrogene, des forces de

Van der Waals, des forces électrostatiques, inierar—Tt, etc.) sans intervention extetfie

1.2.3.1 Mécanisme

Le mécanisme de I’Auto-Assemblage Induit par Evapion (E.I.S.A. : Evaporation-Induced Self-
Assembly}®?*#est présenté de maniére schématique a la fig@e A-
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Fig. A-8 : Mécanisme d’auto-assemblage par E.I.S.A.

Le point de départ du mécanisme d’Auto-Assemblaghiit par Evaporation est une solution
homogene de précurseur inorganique, de silice datre cas, et de tensioactif, préparée dans un
mélange de solvant eau/alcool, aveg€<tmc (C = concentration en tensioactif). L'évapiom
préférentielle de I'alcool concentre le dépbt en een especes non volatiles, a savoir les espéces
silicatées et le tensioactif. Ainsi cette évaporatinduit la formation des micelles, leur auto-
assemblage avec les oligomeres des especes imprganiet la polycondensation du réseau. En
effet, lorsque la concentration en tensioactifiattia concentration micellaire critique (cmc), wel

ci forme des micelles en regroupant les partiesdpfibbes au centre et en maintenant les parties
hydrophiles en contact avec I'extérieur. La siliégalement hydrophile vient alors se condenser

autour des micelles pour former le réseau final.

Ce mécanisme étant induit par I'évaporation dehiasp volatile, il s'amorce a l'interface dépot/air

pour ensuite se propager vers l'intérieur du d@pot

1.2.3.2 Parameétres influencant la structuration des dépots

La bonne structuration des dépots, et donc I'olierde matériaux mésoporeux tres bien organisés
dépend de plusieurs paramétfesiui peuvent étre divisés en deux catégories ;pEmmetres
intrinseques a la solution et les paramétres esdques. Le tableau qui suit résume ces différents

parameétres de maniére non exhaustive :
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Parameétres intrinseques Parameétres extrinseques

Rapport tensioactif/Si Epaisseur de la couche
Rapport HO/Si Humidité relative
Rapport éthanol/Si Température
Rapport acide/Si

Vieillissement

Tableau A-2 : Liste non exhaustive des paramétres pouvant influencer la structuration des dépéts.

1.2.3.2.1 Rapport tensioactif/Si

Le rapport tensioactif/Si est déterminant vis-a-glis type de structuration que le matériau va
adopter. On a vu précédemment qu’en fonction deofecentration en tensioactif dans l'eau, les
micelles prennent une forme sphérique ou cylindrigar exemple. Toutefois, ces diagrammes sont
établis dans des conditions thermodynamiques catestace qui n’est plus le cas lors du procédé
E.l.S.A. puisque le systéme évolue alors en fonctile I'évaporation de la phase volatile.
Toutefois, des études antériedfasnt montré que la structuration finale du matégatifortement
influencée par le rapport molaire tensioactif/Siah dans la solution, comme le montre la figure A

9, dans le cas de films minces structurés avecTthBC

3D Hexagonale 2D Hexagonale

| Cubique  TYTYITITIITIIIIIIE

Désordonnée

(] L N

0.08 0,10 0.12 0.14 0.18 0.30 CTAB/SI
(rapport molaire)

Fig. A-9 : Influence du rapport molaire CTAB/Si sur la structuration du matériau?®’.

En dessous d'un taux minimal de CTAB de 0,10, ldém@u ne se structure pas. Lorsque la
guantité de tensioactif augmente, on observe l'ajppa de différentes phases, qui n’étaient pas
toutes présentes dans le diagramme de phase du @aWdl'’eau uniquement, et pour lesquelles le

rayon de courbure des micelles diminue au furreeaure que le taux de CTAB augmente.

Toutefois, les frontieres de phases présentéedigula A-9 ne sont pas figées ; elles dépendent en
effet d’autres parametres tels que le degré deamwadion des espéces inorganiques ou encore
'humidité relative de I'atmosphere ambiante loes [&vaporation, comme nous le verrons plus

loin.
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1.2.3.2.2 Rapport H,0/Si

La quantité d’eau introduite dans la solution jawe role important au niveau des réactions
d’hydrolyse et de condensation du précurseur imoguee. C’est en effet le constituant déclencheur
de ce processus: si la teneur en eau de la solasb trop faible, I'hydrolyse (et donc la
condensation ultérieure) ne se feront pas et leatésle silice ne pourra pas se former autour du
tensioactif. Cependant, dans le cas ou la quantiééwu introduite est trop importante, la
condensation des oligoméres de silice est raféntienc le réseau de silice ne se formera pas a
temps pour pouvoir s’organiser autour du tensifasti bien qu’aucune structuration ne sera
finalement observée dans le matériau. En généraljntroduit la quantité d'eau permettant

d’assurer une hydrolyse compléte du précurseugarque, avec un léger exces.

1.2.3.2.3 Rapport éthanol/si

Le rapport éthanol/Si intervient au niveau du mé&rae du procédé d’Auto-Assemblage Induit par
Evaporation, principalement en modifiant la tenearvapeur d'éthanol autour du systéméa
présence d’éthanol retarde les réactions de coatienset donc la formation et la rigidification du
réseau inorganique. De plus, pour des concentsagonvapeur d'éthanol élevées, une quantité
importante d’éthanol est emprisonnée dans la conghee, pouvant dissoudre complétement cette

derniére.

Par ailleurs, d’autres parametres découlant deddifioation du rapport éthanol/Si peuvent étre
plus critiques : par exemple, la quantité d’éthaestl déterminante vis-a-vis de la viscosité de la
solution qui devra étre ajustée suivant le proadelénise en forme des dépdts mésostructurés, ce
dernier imposant une gamme de viscosité. Une atdreséquence du rapport éthanol/Si est
I'épaisseur de la couche déposée : plus le taukahél sera important, plus la couche serafine

ce qui induit des modifications de structuratioéyeloppés plus loin (8 A-1.2.3.2.6).

1.2.3.2.4 Rapport acide/Si

Comme mentionné précédemment (cf. § A-1.1), le pH la solution influe sur la vitesse
d’hydrolyse et de condensation (cf. figure A-1)sdlra ainsi ajusté par le biais du rapport acide/Si
de telle sorte a ce que les oligomeres de silicgspat s’organiser autour du tensioactif, sanslgue

condensation ne soit trop avancée.

Le pH de la solution permet aussi de fixer la chatg surface du précurseur inorganique, et donc le
type d’interaction gu’il pourra développer avedédasioactif : si on se trouve a un pH faiblement

acide ou basique, la silice par exemple sera négati pourra interagir avec le tensioactif par des
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interactions électrostatiques, tandis que si le g8l autour de 2, ce qui correspond au point
isoélectrique de la silice, cette derniére sers p@u chargée et les interactions avec le tendioact

seront plutdt du type liaisons hydrogéene.

1.2.3.2.5 Vieillissement de la solution

Le vieillissement de la solution conditionne lausturation d’un dép6t. En effet il a été montréilqu’
existe un temps optimal de vieillissement pour &da structuration du dépét est la meillelirg
L'évolution de la solution peut se quantifier paMR du *°Si en phase liquide, qui permet
d’identifier I'état de condensation du précursewrganique selon la nature des oligom&rss la
condensation consistant a former des liaisons S$+@n caractérise ainsi les oligomeres de silice
en fonction du nombre d’atomes d’oxygene pontadtsparle d’espéeces;@u i correspond a ce
nombre d’atomes d'oxygéne 34 pour le tétraéthylorthosilicate), comme préseatéla
figure A-10.

X Si Si Si i
x O X O x O X @ si. O
0-si-0._|[ ‘o-si-o. || ‘o-si-o_ || ‘o-si-o_ || “o-si-o.
1 X i ‘\ | i 1 g ! q
8] 2 O . O ol O ol O 1
= e A - #
X X X Si Si
Q, Q, Q, Q; Q,

Fig. A-10 : Especes Qi (0<i<4) obtenues lors de la condensation du tétraéthylorthosilicate (TEOS) ;
X=H ou C,Hs.
Dans le cas de films minces de silice structurés alu CTAB, des études antérieGfemt montré
gu’'une meéso-organisation optimale est obtenue qlesdilms sont réalisés a partir de solutions
vieillies, de telle sorte que les espece®f)); soient les seules présentes (509€(60% Q). Ces
especes cycliques et branchées constituent d’'extei « brigues » inorganiques en terme de
dimension, de densité en silanols de surface, delibécet de flexibilité pour s’organiser autoursde

mésophases micellaires de CTAB.

Aussi, le temps de vieillissement de la solutiont ébre ajusté pour atteindre la configuration
d’oligoméres la plus adaptée. Celui-ci dépend aertain nombre de facteurs tels que les quantités
d’eau et d’acide introduites dans la solution (patres évoqués précédemment), ou bien encore de
la température a laquelle la solution est vieilAdnsi des études menées par Besson ont montré
gu'une solution de type TEOS-CTAB atteint une dimetion optimale au bout de 6h de

vieillissement & 25°C, mais aprés seulement 30rgin larsque la solution est vieillie & 6G°C

29



Dans le cas ou I'agent structurant est un copolgnréslocs, la notion de vieillissement semble un
peu moins critique, dans le sens ou le tensioastifde taille plus importante si bien que, par
exemple, la présence d’espécesti®s condensées est moins néfaste a la structurdd dépot :

les oligomeres de silice doivent moins « se cousbautour du tensioactif pour former le réseau
inorganique, ils peuvent donc étre plus voluminetimn peu moins flexibles que dans le cas d’'une

organisation autour des molécules de CTAB, beauptugppetites.

1.2.3.2.6 Epaisseur de la couche

L'épaisseur de la couche est un parametre a ldioésla nature de la solution (effet de la doad

et au procédé de mise en ceuvre de la couche. Quiogig soit, le procédé E.I.S.A. étant régi par
I'évaporation de la phase volatile, la structunatde la couche s’effectue en partant de la surface
(interface dépébt/air) et en se propageant versulstsat. Il existe donc une épaisseur au-dela de

laquelle toute la couche ne sera pas structuréeatement (cf. figure A-11).

Fig. A-11 : Evolution de I’étendue de la zone structurée en fonction de I’épaisseur totale de la couche?!.

En effet, le mécanisme E.I.S.A. est une compétiiermanente entre la condensation du réseau
inorganique et son organisation autour des micelegensioactif. Ainsi, si la couche déposée est
trop épaisse, le réseau de silice proche du stulfsifapar se rigidifier avant que les micelles
n‘aient pu adopter la structure d’une mésophasdcougue, et cette partie ne sera donc pas
structurée. Inversement, si la couche est assezlfamganisation se propage jusqu’au substraa et |

structuration apparait dans toute I'épaisseur ghdile

1.2.3.2.7 Humidité relative

Ce parametre se révele étre de premier ordre frgiahisation des couches, en influencant a la
fois I'évaporation de la phase volatile et la natde la mésophase finale. Concernant I'évaporation,
Cagnol et al. ont montré qu’a faible humidité (RI8¢2 I'eau et I'éthanol s’évaporaient en méme
temps, laissant une couche de faible épaiddiarsque I'humidité relative est plus importarue,

observe une évaporation préférentielle de I'éthapois seulement plus tard de I'eau. La couche
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formée est plus épaisse en fonction de 'humidirél’évaporation est retardée a forte humidité. En

effet, plus 'hygrométrie extérieure est élevéespges couches contiennent de I'eau et plus efles s
dilatent®.

Quant a linfluence de I'humidité relative sur latare de la mésophase formée, celle-ci est

présentée a la figure A-12 dans le cas de filmsesmeésostructurés avec du CTAB, et réalisés par
dip coating.

EtOH

Diagramme quaternaire CTAB/eau/
diagramme EtOHISIO, 5 (OH), ;

' de Fontell & composition de |2 solution initigle

E : composition du filim final

’ - - == . trajectoire de composition possikle
I jusgu'a la periode M35 de meso-
organisation finale

H,O I

CTAB

MSS

Si0 25(OH) 5

Quantité d'ean _
- 0 - 5 % Vol — Ha0/Si — 028 1 Deserdonne ou nen defini
R A [ Paa‘mme (3D hexagonal)
—(RIH = 40%) - 9 % Vol — FLO/SE = 0.5 B Pindn (cubicque)
(RH = 70%) - 17 % Vol - H,0/5i = 1 MMM p6m (2D hexagonal)
: e & Lamellaire
QO PFPoints expérimentan Hzl'e

P i

Si025(0OH), s kl””li 0.10 0.12 0.14 0.18 ”'hJ CTABR
e

CTAB/Si (vapport molaire)

Fig. A-12 : Diagramme de phase des structures obtenues par E.I.S.A. pour un systéme
CTAB/SiO;,,5(0H),, s/EtOH/eau d’'apres la référence 24.

On observe d’apres ce diagramme que lorsque I'hitémidlative (et donc la teneur en eau dans la
couche) augmente, le tensioactif adopte une moogiebe plus en plus courbée : pour un rapport
CTABI/SI fixé a 0,18, I'évolution va en effet d'uséructure lamellaire a une structure cubique, en
passant par une structure 2D hexagonale intermédi@eci est le résultat de deux effétstout

d’abord, la présence d’eau a I'interface micelles#au inorganique favorise la solvatation des tétes

polaires du CTAB, augmentant le volume de la phadslaire. De plus, la fraction volumique
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globale de tensioactif diminue lorsque la quantigau augmente ; ces deux effets favorisent la
formation de mésophases tridimensionnelles.

Le phénomene est similaire dans le cas d’'un teasiageonionique comme les copolymeres triblocs
(cf. figure A-13): on peut supposer que I'eau glést pas consommée dans I'hydrolyse et la
condensation du précurseur inorganique, est palempent située a linterface hybride entre la
partie hydrophile du tensioactif et le réseau inoigué®. L'ajout d’eau apportée par une forte

humidité relative aide le tensioactif a se « pliedavantage, mais crée également plus de
terminaisons de silanols hydrophiles ; une interfatybride (eau/réseau inorganique) plus

hydrophile tendra donc a maximiser les interactewec le tensioactif, et renforcer la courbure.

EtOH

Diagramme quaternaire
F127/eau/EtOHITIO,CL{OR),

H: 0
»F127

TiOCl,(OR), .
(R=H, OEt)

Cuantité d'ean

(RH = 20%) - 15 % Vol [ Désordonné ou non défim

, iy 1 3 m (cubigue)
ig}: = ig;“; 5 :E: :? :_.“: I 6in (2D hexagonal)
o AR 1 Vermiculaire
I‘{IU QO Points expérimentauz H,0

i

-----------------

[
TiOCLIOR), kl!.l}l}z 0.007
~ B

F127/Ti (rapport molare)

Fig. A-13 : Diagramme de phase des structures obtenues par E.I.S.A. pour un systéme
F127/TiOCl,(OH),/EtOH/eau d‘aprés la référence 24.

Quoi qu'il en soit, les effets cinétiqgues (compétitentre I'évaporation et la condensation) sont
également influencés par I'humidité relative loes ld formation des couches mésoporeuses. En

effet, I'nygrométrie joue un réle sur la vitesse gidification, c’est-a-dire sur le temps nécessaire
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pour que les amas de silice percolent (i.e. rigidifon du réseau inorganique). Aprés I'évaporation
de I'éthanol, il existe un temps pendant lequakkeau inorganique est encore assez flexible pour
pouvoir continuer & s'organiser autour des miceflegensioactif*3* La durée de vie de cet état
modulable varie en fonction de I'humidité relativé n’est que de quelques secondes pour une
hygrométrie faible, mais il peut aller jusqu’a pkwgs minutes a forte humidité. En effet,
Matheron et al. ont montré que I'hygrométrie dépliéquilibre de la réaction de condensatfan
elle est accéléréee aux faibles humidités et radesniix fortes humidités. C’est pourquoi aux faibles
humidités le réseau inorganique se rigidifie avadme que la phase micellaire ait eu le temps de
s’auto-assembler, ce qui induit une absence ou @ushmune mauvaise structuration, tandis que
pour un fort degré hygrométrique, la phase miael#&iansitoire a disparu lorsque les oligomeres
percolent. Ainsi, pour obtenir une couche bien ardee, il faut que les amas percolent au moment

ou les micelles forment de grands domaines organisé

1.2.4 Libération de la porosité

Afin que les matériaux mésoporeux présentent lestimnnalités mentionnées au § A-1.2.1, il est
bien sdr nécessaire de libérer leur porosité, enir@nt le tensioactif autour duquel le précurseur

inorganique est venu se condenser. Pour celagphgsméthodes sont possibles, parmi lesquelles :

. Traitement thermigue au-dessus de la températutdemposition du tensioactif

le CTAB se décomposant & une température de 3501€ porosité du matériau est
completement libérée aprés un traitement thermeqiee 400°C et 500°C. Les copolymeres
triblocs se dégradent a des températures inféesewea lent traitement thermique a 175°C
permet en effet de libérer la porosité d'un film siece mésoporeuse réalisé a partir du
copolymére bloc PE10400 (B 0s5,EO,7)*! tandis que 3h & 140°C permet de libérer toute la
porosité d’'un matériau de type SBA-15 (silice mésepse de structure 2D hexagonale
obtenue & partir du Pluronic P123 —f5®0;-EOx)%.

«  Extraction par lavage & I'éthanol au refliil®: le matériau est placé pendant 5h

dans de I'éthanol a la limite de I'ébullition &80°C). Cette méthode présente I'avantage de
ne pas décomposer le tensioactif, ce qui permkd dicupérer et ainsi de pouvoir le réutiliser
ultérieurement. De plus, I'élimination du tensiokat faible température permet d’envisager
I'utilisation de cette méthode lors de la fonctialisationin situ des dépots, sans entrainer la
dégradation de la fonction introduite. Des résslmilaires peuvent étre obtenus avec une

extraction & I'acétorfé (T, = 56°C).
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«  Solubilisation dans un fluide supercritii&: le matériau est agité dans un

réacteur avec du GQlans des conditions supercritiques, a une températodérée (entre

60 et 110°C). Ici aussi, il est possible de récepkr tensioactif pour une nouvelle utilisation.

«  Dégradation par traitement UV-0z4ié& : encore appelé photocalcination, cette
meéthode est basée sur la photodissociation desoiisi C—H et C—C dans les molécules
inorganiques par une photoexcitation directe, eiydation ultérieure des molécules
organiques décomposées par I'ozone formée paadimtion UV des molécules d’oxygene de

'atmosphere ambiante.

. Dégradation par plasma oxygé&he le matériau est placé dans une enceinte avec

deux électrodes qui servent a faire passer un plaboxygene. La présence d’'oxygene dans
le plasma permet de casser les liaisons C—C, C-8#-&0 par des mécanismes radicalaires.
Toutefois, ce procédé est légerement agressif at pe pas convenir pour certaines
préparations. C’est le cas de la silice hybridetemant des nanoparticules métalliques, qui
peuvent étre oxydées par les radicaux de l'oxygdinest alors possible de remplacer
I'oxygéne par de I'argon afin d’éliminer le tensitié'’.
Quoi gu’il en soit, le choix de la technique appbe dépend du matériau fabriqué et du type de
fonction introduite dans le cas d’une fonctionratien in-situ. De plus, dans tous les cas, il est
préférable de faire subir au matériau au préalablpremier traitement thermique qui a pour but de
figer le réseau inorganique (achever la condensgéibde le consolid&“*®. Un retrait est souvent
observé, plus ou moins important selon la formendtériau (colloide, couche mince, etc.), mais ce
prétraitement est souvent indispensable : en efifety place un film mésoporeux dans de I'éthanol
a reflux juste aprés dépot, il s’écroule et perdtsacture. Toutefois, le traitement thermique n’es
pas la seule solution possible dans ce cas : oh @galement placer le matériau dans une

atmosphére saturée en ammofiidt ce qui favorise la condensation du réseau inéggan

1.3 La fonctionnalisation des matériaux mésoporeux

Selon les applications, il est parfois nécessarenddifier la surface des matériaux mésoporeux en
greffant des molécules organiques ou inorganiquelgua surface. L’apport d’'une nouvelle
fonctionnalité a une matrice de silice mésoporeys®, exemple, peut fournir de nouvelles
propriétés au matériau et ainsi élargir ses dorsaiiapplication (cataly$&>® optique* ™3

adsorption de cations métalliqdésélectronique’). Par ailleurs, cette modification peut non
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seulement servir a apporter une nouvelle fonctitiidnanais aussi a améliorer la tenue mécanique
du matériau ou sa stabilité chimique : en effegrinde quantité de silanols présents a la sudice
leur trés grande accessibilité rendent les matérragsoporeux trés sensibles aux contaminants

extérieurs (eau, composés organiques>...)

Selon le type de molécule greffée, on parlera aietfon passive ou actif® Elle sera passive si
elle ne fait que modifier les propriétés de surfatie matériau (exemple . groupements
hydrophobes), et sera dite active si le groupenfentctionnel introduit permet de fixer

ultérieurement d’autres molécules plus complexesr(gle : amines).

Il existe deux modes de fonctionnalisation des reaig mésoporeux : le greffage situ pour
lequel le composé greffé est introduit dans latsmiude base, avant la formation du matériau, et le
greffage post-synthétique qui, comme son nom lodi s’effectue apres la synthése du matériau

MESoporeux.

1.3.1 Fonctionnalisation post-synthétique

1.3.1.1 Greffage de molécules sur les silanols

Le principe du post-greffage consiste a introduire composant de fonctionnalisation dans la
matrice de silice mésoporeuse, par réaction avesilanols de surface rendus accessibles aprées
I'élimination du tensioactif. La modification de la surface par des groupemerganiques se fait
généralement par silylation, selon I'une des pracésisuivantés :

+ cas d'un chlorosilane= Si-OH + CI-SiR 0 ¥%ff . = Si-O-SiR + HCI
+ cas d'un alcoxysilane= Si-OH + RO-SiR 0 {ff - = Si-O-SiR + HOR
+ cas dun silazane2 = Si-OH + HN(SIiR), 0 ffif - 2= Si-O-SiR + NH,

Un greffage efficace nécessite ainsi un grand nenda silanols libres aprés I'élimination du
tensioactif®. Il est donc nécessaire de former des groupen8@H avant la fonctionnalisation ;
pour cela, on peut avoir recours & différentes rtiegtes : traitement thermique (400-450°C)
adsorption d’une couche d’eau & la surface ddit®%iDans ce dernier cas, il ne faut toutefois pas
que la quantité d’eau soit trop importafitet qu'elle se retrouve libre car cela peut corelaira
polymérisation non controlée des réactifs de Magibn a I'intérieur ou a I'extérieur des pores du

matériau (cf. figure A-14).
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Fig. A-14 : Réle de I'eau dans la réaction de silylation pour le greffage post-synthétique>>.

La fonctionnalisation des matériaux mésoporeuxgoaffage post-synthétique présente I'avantage
de conserver la structure poreuse du matériau peikgréseau minéral du matériau est bien rigide
au départ. Toutefois, cette méthode ne permet phsedir un taux de greffage élevé : en effet, le

nombre de silanols libres n’est pas toujours tnggortant, et le greffage post-synthétique reposant
sur la diffusion des réactifs dans les mésopoi@scdmbrement stérique de I'agent de greffage et
la taille initiale des pores peuvent encore limiéetaux de greffage. En conséquence, on obtient de
matériaux dont le greffage n'est pas homogeéret qui présentent des groupements silanols

résiduels, pouvant nuire lors d’une réaction caigig"’.

1.3.1.2 Fonctionnalisation par échange avec le tensioactif

Dans le cas d'un tensioactif ionique, la fonctidisaion peut également étre effectuée en méme
temps que I'élimination du tensioactif. En effétest possible de réaliser un échange ionique avec
des ions ou des molécules fonctionnelles de la npatsité que le tensioactif(cf. figure A-15a).
Mais ce n'est pas la seule possibilité : Antochsktiklaroniec ont montré qu’il est possible de
remplacer la liaison électrostatique entre laaiét le tensioactif par une interaction covaleneca

un organosilane fonctionnalfé&®au cours de I'étape de lavage (cf. figure A-15b).

— 3 O~

CI-SiR,
ouR'O-SiR,
ou R,Si-NH-SIR,

Fig. A-15 : fonctionnalisation par échange avec le tensioactif : échange ionique®! (a) et par
silylation®? (b).
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Cette méthode de fonctionnalisation présente plusi@avantages, parmi lesquels I'absence de
traitement thermique imposant une contraction derlacture lors de I'élimination du tensioactif et
un meilleur taux de greffage que celui obtenu pardie « classique » présentée précédemment, di

a un plus grand nombre de groupements silanolgitomalisables.
1.3.2 Fonctionnalisation in situ ou « one pot »

Une autre possibilité permettant d’obtenir un grgéf homogene consiste a introduire I'agent de
fonctionnalisation dans la solution initiale, pude mettre en forme le matériau contenant la
nouvelle fonctionnalité. Dans ce cas, les précussdu réseau inorganique proviennent a la fois de
tétraalcoxysilane (Si(OR) et d’organosilanes, qui sont le plus souvent tedcoxysilanes
(R'Si(OR)) ; ces especes subissent egalement les réactioypdralyse et de condensation (on
parle dans ce cas de co-condensation) puis s’@ginautour des micelles de tensioactif pour

former un réseau tridimensionnel structure (fighi¥6).

~J
_Si—0

OR - g

+Si + Si
% . Si
RO“»\‘ “oR ROW‘ e Condensation

|

Hydrolyse . __ S{

Fig. A-16 : Principe de la co-condensation entre un tétraalcoxysilane et un trialcoxysilane.

L’élimination du tensioactif doit cependant serdaa faible température, typiquement par lavage,
afin de ne pas dégrader la fonction organique dhite dans la structure. Toutefois, lorsque la
liaison Si-C introduite est assez stable thermodhygaement, il est tout de méme possible

d’éliminer le tensioactif par calcination sans emdeager la fonction organigtfe

Cette méthode est trés couramment utilisée caraellavantage d’étre rapide, simple et elle ne
présente pas de limite dans le choix du grouperogtionnel, tant que ce dernier reste soluble

dans la solution initiale.

Au cours des différentes études menées sur laifometiisation directe des matériaux mésoporeux
par introduction d’'un organosilane de type trialggibane, plusieurs caractéristiques ont été mises

en avant, parmi lesquelles :
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* plus la teneur en organosilane est importante, snbamganisation du matériau est
bonne. Cela est di au fait que des espegassQes de la condensation du tétraalcoxysilane
sont remplacées par des espéeces plus flexibles (provenant de la condensation
d’organosilane dont un site de condensation esjuglp si bien que la rigidité du réseau
inorganique en est affaibli. Il existe une limiteaximale d’incorporation des silanes, qui
diminue avec l'augmentation de la longueur de laid portée par le silaffe au-dela de
laguelle il est difficile de garder une mésostruation du matériau, et ce aussi bien pour des
couches minc&3® que pour des poudrgg®

e l'optimum de structuration du matériau est obtepurpun temps de vieillissement

du sol plus faible que dans le cas d’un sol deesiuré® ™

» les structures a matrice hybride sont caractéripaesles parametres de maille plus

faibles que ceux des structures & matrice de secé8®"*

« il est difficile de déterminer clairement ou seusitt les groupements fonctionnels
greffé<?: dans les murs de silice, a l'interface hybrideele tensioactif et les oligoméres de
silice ou dans la zone organique constituée pamieslles hydrophobes du tensioactif. Peu

d’études & ce sujet sont répertoriées dans lealitté ™"

Cependant il est possible de synthétiser des raatérmésoporeux fonctionnalisés dont les
groupements organiques se situent dans les pardislice, en utilisant des précurseurs bisil{iés
de formule générale (ReBi-R’-Si(OR); (figure A-17).

RO OR

Sy . Tensioactif Q C.} C.)
RO—/ Si—R'— Si 5 OR -O-Si-R-Si-O-Si-R'-
RO OR  Condensation + O O 0

Elimination du
tensioactif

Fig. A-17 : Synthése directe d’'un matériau mésoporeux hybride organique/inorganique a partir de
précurseurs bisilylés, avec la fonction organique située dans les murs de silice®.

Cette derniere méthode a l'avantage de permette ingorporation stoechiométrique des
groupements organiques dans le réseau de silicgyiceonduit a une charge plus importante en
groupes fonctionnels que dans le cas d'un greffagst synthétique, ou bien méme d’'une
fonctionnalisation directe. De plus, elle a 'avwgg de ne pas bloquer le volume poreux du

matériau.
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1.3.3 Comparaison des deux modes de fonctionnalisation

Ces deux méthodes de fonctionnalisation ont biertesiis avantages et inconvénients respectifs, et

selon les propriétés recherchées, il sera inténedaailiser I'une ou l'autre.

La fonctionnalisationin situ présente l'avantage de pouvoir incorporer plusgdaupements
fonctionnalisés et ces derniers sont mieux répddis le matériau : ils sont principalement situés
'entrée des canaux poreux dans le cas de matégrafiés apres synthese, mais sont uniformément
distribués dans le cas de matériaux produits pathégein sitw*®. Toutefois, les matériaux obtenus
par greffage post-synthétiqgue présentent une medlstructuration de la porosité et une stabilité
hydrothermale plus importante, puisque la foncboganique ne vient pas perturber la synthese du

matériau.

En effet, dans le cas d'une synthé@ssitu, la fonction organique est en interaction direntec le
tensioactif, ce qui peut conduire a une moins baméfition de la structure dans le cas d’'une
grande quantité de composés organiques intréduifisis ces interactions peuvent également avoir
des conséquences inattendues : ainsi Babonneduogit anontré que I'ajout d’organosilane peut

conduire & I'obtention de nouvelles mésoph¥ses

Enfin, il est possible en synthésesitu d’'introduire plusieurs fonctionnalités dans le émetu, en
incorporant différents organosilanes dans la swiuinitiale (dans la mesure ou ils restent
compatibles avec le systeme). Toujours dans leecdidine poly-fonctionnalisation, on peut noter
gue les matériaux obtenus par co-condensation niggge aprés I'élimination du tensioactif, des
groupements silanols de surface pouvant étre grefféest donc possible de combiner le greffage
post-synthétique et la co-condensation afin i) cfaitre les quantités de composés gréffés i)

de diversifier les composés de fonctionnalisatiaroduits.
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2 ETAT DE L'ART SUR LES DIFFERENTS
PROCEDES EXISTANTS

Les matériaux mésoporeux peuvent étre synthétisésdiverses formes, comme des poudrees
fibres”""® ou des film&?continus ou discontinus, en faisant appel & différg@rocédés dont les

spécificités sont décrites ci-apres.

2.1 Procédés conduisant a des poudres mésoporeuses

Différents procédés ont été développés pour syistréles particules avec des pores nanométriques
de taille bien définie et connectés, pour des doemid’application comme la catalyse, la
chromatographie, la libération de médicaments ommee hoétes de composés optiquement

actifs’ >80

2.1.1 Obtention de poudres mésoporeuses par

précipitation

Les poudres mésoporeuses obtenues par précipitatitre plus souvent issues de procédés basés
sur celui développé par StoBedans les années 60. Ainsi, Schumacher & @t présenté un
procédé permettant la formation par précipitaticerapérature ambiante de poudre de MCM-48,
basé sur I'hydrolyse et la condensation de TEO®iéau basique (pH ajusté avec de 'ammoniac),
en présence de tensioactif et sous agitation. Aguetques heures, la poudre est récupérée par
filtration, puis lavée et séchée a température antbi; le tensioactif est le plus souvent élimiag p
calcination. Les particules obtenues sont généedémicroniques ou submicroniques mais leur
diamétre peut étre ajusté en modifiant les propestid’eau, d’alcool, d’ammoniac et de sif&hd

est également possible de maitriser la taille dessp en employant différents types de tensioactif.

Une autre méthode de synthése de « billes » mémages consiste a faire intervenir une émulsion
dans le systéme. Huo et ®lont ainsi montré que des particules sphériques/greuétre

synthétisées par hydrolyse contrélée de précursiugilice. Par exemple, I'hydrolyse partielle de
silicate d’éthyle (comme un poly(éthoxysiloxanegnd de l'alcool avec un peu moins que la

guantité théorique d’eau et d’acide chlorhydriqoenme catalyseur forme une émulsion dans le
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mélange eau-alcool qui se solidifie en perles delayeque le mélange est soumis a une vive
agitation. Il est ainsi possible d’obtenir desdslidont le diamétre est compris entre 0,2 et 0,5 mm
avec des pores de 2 nm ; toutefois, la taille delilbes peut étre controlée en faisant varier les

conditions d’agitation et le volume de réaction.

Enfin, Andersson et al. ont réecemment présenté ronépé combinant la plurifonctionnalité du
mécanisme E.l.S.A. avec une méthode utilisant umdston pour générer des particules sphériques
mésoporeus&y appelé E.S.E. (« Emulsion and Solvent Evaporatjoie principe est présenté a

la figure A-18 : on prépare dans un premier temps solution de précurseur inorganique pré-
hydrolysée avec le tensioactif, puis on émulsigétec solution dans une huile, avant de la laisser
vieillir sous vide pour évaporer les phases vaatiégt générer des phases de cristaux liquides dans
les gouttes émulsifiées ; on peut ensuite filtres particules hybrides mésostructurées ainsi

obtenues et les calciner pour éliminer le tensibact

e Emulsifiant

Tensioactif

=
ol e
00 4
o o Pompe a
o e} vide
\'“‘-—_.__—-"‘
Emulsion Auto-Assemblage Induit _Particules
eau/huile par Evaporation mesostructurées

Fig. A-18 : Procédé E.S.E. (« Emulsion and Solvent Evaporation ») d’aprés Andersson et al.%®

Selon I'émulsifiant utilisé (généralement un polym@ui peut étre de différentes natures), on peut
obtenir des particules entre 10 et 40°}nparfaitement structurées jusqu’au centre, ceegtii
attribué a la vitesse relativement lente d’évaponaties phases volatiles des gouttes d’émulsion a

travers la phase continue.

2.1.2 Poudres mésoporeuses obtenues par un procédé

type aérosol

Il est également possible d'obtenir des partic@plériques avec une porosité ordonnée par un
mécanisme d’Auto-Assemblage Induit par Evaporation des gouttelettes produites par aérosol.

Le principe de ce procéde est présenté a la figei8.
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Fig. A-19 : Principe de formation de poudre mésostructurée par aérosol’.

On part pour ce procédé d’'une solution homogéngréeurseur inorganique et de tensioactif dans
un mélange eau/éthanol, avec une concentragi@m ¢ensioactif bien inférieure a la concentration
micellaire critique (cmc). Apres formation d’'un asol (D), celui-ci est introduit dans un réacteur
tubulaire @) : les gouttelettes d’aérosol y sont alors séchéesuffées et collectées en quelques
secondes. Comme présenté dans la premiére partie alanuscrit, I'évaporation préférentielle de
I'éthanof® pendant le séchage enrichit les particules ericaetif, eau et silice, ce qui induit la
formation de micelles et 'auto-assemblage desaespéde silice et des micelles de tensioactif en
mésophases de cristaux liquifed.u et al. obtiennent ainsi des poudres dont Emeéire est
légerement supérieur & 200 nm et dont la structé@pend du tensioactif utilisé (cf. figure A-20) :

elles peuvent adopter une mésostructure hexaganddijue ou vésiculaire.

Fig. A-20 : Images MET de particules de silice mésostructurées : (a) particules calcinées avec une
structure hexagonale, obtenue avec du CTAB ; (b) particules calcinées avec une structure cubique,
obtenue avec du Brij-58 ; (c) particules calcinées avec une structure vésiculaire, obtenue avec du
Pluronic P123 ; (d) particules non calcinées montrant la « croissance » de domaines vésiculaires
organisés a partir de l'interface liquide/vapeur, et le centre désorganisé, obtenu avec du Brij-56. D’aprées
la référence’®.

Il est toutefois crucial dans ce procédé de comsam état de liquide, ou de cristal liquide, perida
la phase de mécanisme E.L.S.A. afin d’obtenir destiqules parfaitement ordonnées. Une
solidification prématurée conduit & la formation mheticules creuséSet géne I'auto-assemblage.

En effet, 'auto-assemblage des particules étashiiirpar I'évaporation préférentielle de la phase
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volatile qui a lieu a linterface goutte/air, lawgtturation des particules se fait en partant deece
interface et en se dirigeant vers le centre deldtg (cf. figure A-20d).

Par ailleurs, des particules de plus grande tpilevent également étre obtenues par un procédé
aérosol, en utilisant un générateur d’aérosol &cerivibrant (V.O.A.G.: « Vibrating Orifice
Aerosol Generator ») : alors que les particulesermiits avec un aérosol « classique » ont un
diameétre micronique ou submicronique, Rama Rad. ein& obtenu des particules dont la taille est
comprise entre 5 et 10 [IAf®; ces particules cependant ne sont pas correctestreiturées dans

tout leur volume.

Enfin, le procédé aérosol permet de synthétisexctiiment des poudres hybrides ou composites,
tout en conservant une organisation de la porositéntroduisant dans la solution de départ un
composé organique, des précurseurs meétalliquesarganiques. Ainsi, Bore et al. ont introduit
jusqu'a 50% d’alumine et 20% de zircone (tous deams forme de chlorure) dans une poudre
mésoporeuse de silice afin d’en améliorer les [étgs hydrothermal&$ Ji et al. ont introduit des
organosilanes hydrophobes, dont le TFTS (trideoabhd,l1,2,2-tetrahydrooctyltriethoxysilane),
dans la solution initiale afin de fonctionnalisardorosité cré8& Hampsey et al. ont greffé des
nanoparticules de palladium & I'intérieur de lepasticules de silice mésoporeu¥e&nfin, Julian-
Lépez et al. ont introduit des nanoparticules degymeaite ¢-Fe,03) dans des microsphéres de
silice mésoporeuse réalisées par aérosol pour ypication biomédicale (relargage de

médicaments, thérapie de canter)

2.2 Formation de films minces mésoporeux continus

Les films minces mésoporeux constituent de tréssboandidats pour des applications aussi
diverses que I'optoélectroniqite les couches minces a faible constante diéleefiqtr® les
membrane¥™® ou encore les captelrDe plus, il est possible de maitriser leur adbéié en
contrblant la nature du réseau poreux (bi- ourtratisionnel), qui influence la surface d’échange du

film avec I'environnement.
2.2.1 Le procédé de dip coating
Le procédé de trempat)€®ou « dip coating » permet de réaliser des filmsces sur des substrats

de grande taille et de formes variées. Il consistemper un substrat dans une solution constituée
d’'une suspension colloidale de précurseurs inoggesi solubilisés dans un mélange eau/alcool.
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Lorsque le substrat ressort de la solution, la @hadatile s’évapore et le gel se forme sur le
substrat. Les différentes étapes de ce procédépsesentées a la figure A-21.

Immersion Démarrage Dépot & Drainage Drainage & Evaporation

Fig. A-21 : Les différentes étapes du procédé de dip coating®.

Les forces auxquelles est soumis le film lors ddosmatiornt (viscosité de la solution, force de

gravité, tension de surface, force d’'inertie) sactompagnées de I'évaporation de I'alcool, ce qui
contribue a diminuer I'épaisseur du film, jusqua ligne de séchage au-dela de laquelle cette
épaisseur devient pratiguement constante. Cerfaremetres liés au procédé, comme la vitesse
d’étirage du substrat, permettent de controleraiggeur finale du film : ainsi, plus la vitesse est

élevée, plus I'épaisseur du film est importahte

Par ailleurs, ce procédé est parfaitement bien etibip avec I'Auto-Assemblage Induit par

Evaporation : en effet, une fois le substrat sddila solution, [|'évaporation préférentielle de
I'alcool enrichit le film formé en espéces non \ides, si bien que la concentration en tensioactif,
initialement inférieure a la concentration miceakacritique (cmc), augmente jusqu'a ce dernier
forme des micelles qui s’organisent en mésophasésautour desquelles les précurseurs

inorganiques viennent se condenser (cf. figure p-22

Film final

Traitement

Fig. A-22 : Formation de film mince
Précurseur ¢ Alcool e . . . . 24
Eau of  Tensioactit e meésostructuré par dip coating””.
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Ce procédé présente l'avantage d’'étre tres rapioke film peut étre obtenu en moins de
30 secondes) et utilisable sur des substrats durface importante. Il est également parfaitement
applicable en milieu industriel en procédant anrempage continu : une bande vient tremper dans

un bac rempli de solution, et ressort recouveffildu

Selon les conditions de synthése (viscosité elligg@ment de la solution, vitesse d’étirage, edn.)
obtient en général par dip coating des films d@pdisseur est de I'ordre de quelques centaines de
nanometres avant traitement thermique. Il est foistgpossible de former un film de moins de

100 nm d’épaisseur en partant d’'une solution tilégel

Enfin, il est possible de répéter le procédé deadiating plusieurs fois afin d’obtenir un « film
multicouche » : Soler-lllia et al. ont ainsi réaligles empilements allant jusqu'a 10 films
mésostructurés de silice et/ou de titdnk s’agit de tremper une nouvelle fois dans unletion de
précurseurs le substrat comportant une premiereheomésostructurée. Celle-ci a été stabilisée au
préalable a 200°C pendant 2 a 10h, afin de coresdidréseau inorganique sans toutefois éliminer
le tensioactif, ce qui minimise l'infiltration da kolution de la couche suivante dans les poras ain
gue la dissolution de la couche inférieure par éamge alcool-acide. Chaque couche pouvant par
ailleurs étre indépendamment fonctionnalis@esitu, on peut donc construire des architectures

multifonctionnelles.
2.2.2 Le procédé de spin coating

Il est également possible de préparer un film mipae centrifugatiof® ou « spin coating »,
procédé qui consiste a déposer sur un substratemigotation une solution de précurseurs
inorganiques du méme type que celle utilisée peurdcédé de dip coating et d'imposer a celui-ci
un mouvement circulaire autour de son centre. Baenst al’®! ont divisé le procédé de spin
coating en quatre étapes successives, présergaes A-23 : le dépot, I'étalement, I'élimination de

I'excés de sol et I'évaporation.

b
| (g <

Dm
~ doj/dt # 0 O (wa \
l\ Jﬁ‘@ow RSN
TII_

Dépét Etalement Elimination de I'excés de sol Evaporation

Fig. A-23 : Les différentes étapes du procédé de spin coating'®?.
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Le sol est déposé en exces sur la surface a récopendant I'étape d’étalement, il s’écoule
radialement vers I'extérieur par la force centréugt le surplus est alors éjecté a la périphénis s
forme de gouttelettes. Enfin, alors que le filmnsiacit, de moins en moins de liquide est évacué
car plus le film est mince, plus la résistanceéadulement est importante d’une part, et d’autre
part, la concentration en especes non volatilesnantant, la viscosité est de plus en plus élevée.
Au cours de la derniére étape, I'évaporation davefacteur premier d’amincissement du film.

Les films obtenus par spin coating sont parfaitero@iformes en épaisseur, qui est du méme ordre
de grandeur que celle obtenue par dip coating @@dxn). Outre les parameétres chimiques liés a
la solution initiale, la vitesse de rotation du séit permet d’ajuster I'épaisseur du film : aiqsus

la vitesse est élevée, plus le film sera fin eemement. En effet, I'épaisseur d’'un film durant

I'étape d’élimination de I'excés de sol est décpige I'équation suivant&*3:

e(t) = S (Equation A-6)

2 2
1+ dpwe,t
\/ K7

ou g est I'épaisseur initiale, t le tempgs)a masse volumique du sa|,sa viscosité eb la vitesse
angulaire appliquéeg et ® sont supposés constants. Méme des films qui nepssnuniformes

initialement tendent tt ou tard vers une unifoatian suivant I'équation A62

En fait, les films minces mésoporeux préparés par gu dip coating sont trés similaires, tant en

terme de mécanisme de structuration que danspeojpsiétés finales.

2.2.3 Syntheése par imprégnation en phase vapeur

Nishiyama et al. ont présenté une facon indireaesgnthétiser des films minces de silice
mésostructurés en utilisant le précurseur inorganin phase vapéefit et pour laquelle la solution
initiale ne contient pas d’espéces silicatées qiddes de se condenser et donc sujette au
vieillissement. Le procédé consiste a réaliser g@n coating un film avec une solution de
molécules de tensioactif (tensioactif solubilis@slan mélange eau-alcool) sur un substrat. Celui-cCi
est ensuite placé verticalement dans une encesnteée avec deux récipients de part et d’autre,
'un rempli de précurseur inorganique, l'autre d’catalyseur (acide ou basique), le tout chauffé

quelques heures a 120°C (cf. figure A-24).
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Solutlon initiale Enceinte fermée
120°C

Film de tensioactif

substrat Catalyseur
de Si [> % [>

spin-coating substrat

Precurseur inorganique

Fig. A-24 : Principe du procédé de fabrication de film mince mésoporeux par imprégnation en phase
vapeur'%®,

L’étude de I'évolution de la structuration du fildans le temps indique que les molécules de
tensioactif sont arrangées tout d’abord dans uneésie lamellaire. Puis, au cours du temps, les
molécules de TEOS pénetrent entre les couchendmaetif, ce qui induit une transition de phase
avec apparition d'une symétrie 2D hexagonale (Bghf25) s’accompagnant d'un gonflement du

film pendant I'imprégnation.

Transition de phase

Lamellaire g Hexagonal 2D
sous Infiltration de Vapeur =

T sl
T SRR
1L ‘L uf

Substrat

Fig. A-25 : Modéle proposé pour la formation de films mésoporeux de silice par imprégnation en phase
vapeur d‘aprés la référence 104.

Enfin, ce procédé présente un avantage non néblgedes films ainsi obtenus ne se contractent
pratiquement pas lors de I'étape de calcinatiorantisa éliminer le tensioactif, donc aucune
contrainte (et a fortiori aucune fissure) n'appiafan effet, la contraction du réseau de silics e

la calcination est due a la condensation des groapts silanols (Si-OH) résiduels dans les murs.
Or il y a trés peu de ces groupements présentsldarfdms synthétisés par infiltration en phase
vapeur avant calcination, puisque ce procédé ssepgabaute température en I'absence de solution

aqueuse.

2.3 Formation de films minces structurés

discontinus : « micropatterning »

Certaines applications telles que la microélectoaj les nanoréacteurs ou encore les dispositifs

pour la photonique nécessitent une maitrise dass finésostructurés au niveau macroscopique.
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PARTIE A : Couplage de deux procédés : I'Auto-Assemblage Induit par Evaporation et le prototypage
rapide de type impression jet d'encre
Ainsi, plusieurs techniques ont été explorées, motant par I'équipe de Brink&r%1%

permettant d’obtenir des dépbts structurés a éetielle.
2.3.1 Photopolymeérisation de couches minces

Doshi et af'% ont préparé des films de silice par un procédéutbAdssemblage Induit par
Evaporation, contenant un précurseur photosenséparti uniformément dans les pores de la
structure obtenue. Sous irradiation UV, ce préaurse décompose en « super acide de Brgnsted »
qui accélére la condensation du réseau de silicautiisant un masque lors de l'irradiation, il est
ainsi possible de sélectionner les zones du filimsgront plus ou moins condensées ; un traitement

basique permet ensuite d’éliminer la ou les zomesimadiées (schéma 1 figure A-26).

Lumiére UV

NaOH

Schéma 1 : dépot sélectif

Traitement
thermique

Schérma 2 ¢ variation d'indice Schéma 3 ! transformation de

(faible conc. en tensioactif) phase photodefinie
forte conc. en tensioacti
Nirr = Nynirr ( N < N f)
irr unirr

Fig. A-26 : Différents types de couches obtenues par photopolymérisation d’un film mince*%.

A la place du lavage en milieu basique, un traiteintieermique du film irradié peut conduire a un
dépdt présentant des variations d’indice de rébaaiu de structuration, selon la concentration en
tensioactif introduite. Lorsque la quantité de teastif n'est pas trés élevée, les zones exposées a
rayons UV gardent la méme structure mais sont dersses, ce qui augmente leur indice de
réfraction. Par contre, pour une concentrationalgiten tensioactif plus importante, proche deecell
nécessaire pour la transformation d’une structidén@xagonale a cubique, les zones irradiées ont
cette fois un indice de réfraction inférieur, dlaaransformation d’'une mésophase hexagonale a

guadratique.
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2.3.2 Micromoulage de couches minces

La réalisation de réseaux de couches minces discest peut également étre accomplie en
confinant la solution de précurseur dans un moute RDMS (poly(diméthylsiloxane)).
Yang et at®® ont présenté deux techniques visant & obtenir nésrostructures souhaitées
(cf. figure A-27) : dans le premier cas, une godtesolution est déposée sur le substrat et leanoul
est ensuite appliqué avec une pression comprise entet deux bars. L'autre possibilité consiste a

introduire la solution par capillarité dans lesenstices du moule déja en place sur le substrat.
ﬂ [Maoule POMS ﬂ

©
1

| Substrat | | Substrat | | Substrat |

@ Mole PDMS ﬁ Moule POMS ﬁ

Omin 0omn
|  Substrat | |  Substrat | | Substrat |

Fig. A-27 : Représentation schématique du principe de micromoulage'® : (a) application du moule sur la
solution; (b) introduction de la solution par capillarité dans le moule.

Généralement, le moule recouvre une surface coeersre 1 et 5 cet la taille des motifs
obtenus est de l'ordre du micrometre ; la plustgeligne réalisée par micromoulage est de

100 nm?°°

Par ailleurs, certaines applications comme I'omtctbniqué™® peuvent nécessiter d’obtenir un
arrangement de pores dans une direction bien pketie. Trau et at*' ont ainsi adapté le procédé
de micromoulage en permettant d'orienter les résedl pores dans une direction. Il s’agit
d’appliquer un champ électrique tangentiel a |dasgr du substrat a travers les capillaires du moule
en PDMS utilisé pour la mise en forme de la coushiece, ce qui augmente (par effet Joule
localis€) la vitesse de polymérisation du réseaargenique autour du tensioactif arrangé en
cylindres. Lorsque le moule est retiré, il rests fsceaux de silice, dont les pores ont la méme

orientation. Le principe de ce procédé est présetdadigure A-28.

Fig. A-28 : Illustration
schématique de la
technique utilisée pour
induire la croissance
orientée des structures
mésoporeuses de
silice. 11

Electrodes
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Cette méthode a l'avantage de permettre la formad® canaux mésoporeux dans une direction

privilégiée sur un substrat non conducteur.
2.3.3 Impression par microcontact

Afin de réaliser des objets de formes complexeseées, une approche par « lithographie douce »
(« soft lithograph¥*? ») a été combinée avec I'emploi de tensioactifrpauéalisation de matériaux
mésoporeux. On parle de lithographie douce parae lga techniques qui entrent dans cette
catégorie font toutes appel a un tampon ou moulgnprique flexible qui transfere le « patron »
sur le substrat. Parmi les procédés de lithograpthoeice, on trouve limpression par
microcontact****° Le principe de cette méthode est simple : un tampgénéralement en PDMS,
est utilisé pour transférer les molécules de «fem a la surface du substrat par contact
(cf. figure A-29).

l PDMS J
RN geinely GEEA g rh

—_— POMs |
y

> "Y g
o CHED
SEE

@ [
1 ".. 2 de  Encre

Si

Encre

Si

Fig. A-29 : Illustration des diverses possibilités du procédé d’impression par microcontact'? : (a) sur une
surface plane avec un tampon plan'* ; (b) sur une grande surface plane avec un tampon roulant''® ; (c)
sur une surface non plane avec un tampon plan*?’.

Appliquant cette méthode, Brinker et*&1'°® sont parvenus & obtenir des structures aux motifs
divers par mouillage sélectif de la solution sursléstrat, permettant des applications dans le
domaine microfluidique. En effet, une monocouchdrbghobe (terminaison de la molécule par un
groupement méthyle -G est déposée dans un premier temps par microd¢osiade substrat
initialement hydrophile ; ainsi, lorsque ce dernist trempé dans la solution de précurseur
(typiguement TEOS, tensioactif, éthanol, eau etlgatur) dans lequel on peut avoir introduit une
fonctionnalité supplémentaire, le film ne se dépogséaux emplacements laissés hydrophiles
(cf. figure A-30).
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Fig. A-30 : Schéma du principe de réalisation de structures par mouillage sélectif de silice mésoporeuse
fonctionnalisée pour indicateur de pH*%” : (1) impression par microcontact : formation de régions
hydrophobes ; (2) dip coating de précurseurs sol-gel ; (3) réaction de conjugaison avec des molécules
colorantes sensibles au pH.

2.3.4 Réalisation de couches minces mésostructurées par

lithographie « micropen »

La lithographie « micropen » est un procédé deopyptge rapide permettant la réalisation de
piéces céramiques par « extrusion » d’une soluiom’une suspension concentréeCe procédé
convient parfaitement a la formation de structwastinues et présente I'avantage de pouvoir étre
piloté par ordinateur (ce qui lui confere une gemdécision dans son positionnement) afin de
réaliser des motifs 2D sur mesure, sur des suppetglifférents types. Il est possible par
lithographie micropen de produire des lignes damtldrgeur peut varier d’'une centaine de
micrométres au millimétre ; cela dépend de diff&ydacteurs tels que I'ouverture de la buse, la
mouillabilité du substrat et de la solution, laegge d’évaporation de la phase volatile, le nordere
capillarité Ca (défini par la relation Ca = visdéstde I'encrex vitesse du substrat / tension de
surface de l'encre) et le rapport entre la vited'sgprovisionnement en encre et la vitesse du
substrat® En général, la largeur des lignes est réduitewegmentant I'angle de contact de la

solution sur le substrat et en diminuant la tadéel’orifice ainsi que le rapport entre les vitesse
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PARTIE A : Couplage de deux procédés : I'Auto-Assemblage Induit par Evaporation et le prototypage
rapide de type impression jet d'encre

approvisionnement/substrat. Enfin, il est possilpar ce procédé de réaliser des pieces

multimatériaux en multipliant le nombre de buseksees.

Wty by B bl ol

Fig. A-31 : (a) Procédé de lithographie « micropen » et (b) motif de silice mésoporeuse réalisée par
« micropen »,1%8

PL1% ont ainsi élaboré des réseaux de silice mésoper@s lithographie

Brinker et a
« micropen », en utilisant une «encre » forméen@’solution sol-gel classique (TEOS, Brij-56
comme tensioactif, éthanol, eau et acide). Une déigosée, I'encre suit le mécanisme d’Auto-
Assemblage Induit par Evaporation : I'évaporatioéf@rentielle de I'éthanol crée un gradient 3D
(longitudinal et radial) complexe de concentratioes eau et en espéces non volatiles.
L'enrichissement progressif en silice et en terdibanduit la formation des micelles et la
croissance des meésophases silice/tensioactif Ustérieur a partir de l'interface liquide-vapeur

(cf. figure A-32), comme dans le cas de poudre &mrmpar aérosdf

\ Qrifice de la buse

i -
ECT!ON Sy,
v sy
. Bar

I,

Section 1

Section 3

Fig. A-32 : Simulation numérique de la formation d’une mésophase de silice par lithographie
« micropen » ; la structuration se fait de maniére radiale et longitudinale suivant |’évaporation
préférentielle de I'éthanol.'%¢
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Ce procédé permet également de fonctionnaliseddg®dts réalisés en introduisant un agent de
fonctionnalisation dans la solution initiale. Cetanstitue d'ailleurs un des avantages de la
lithographie micropen : il est en effet possiblevdeer les combinaisons de tensioactif et de silan
fonctionnel comme on le souhaite, afin « d'imprimesélectivement différentes fonctionnalités a

différents endroits.
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3 INTERETS DU PROTOTYPAGE RAPIDE PAR
IMPRESSION JET D'ENCRE

Le procédé de prototypage rapide par impressiond’jeticre est une méthode numérique de
fabrication de structures bi- ou tridimensionnel@s dépobts successifs, sur un support, de micro-
gouttelettes d’'une encre, éjectée par l'interméelidiune buse. Différents systemes ont été utilisés
pour la réalisation des « encres », comme des ssisms céramiques ou métalliqtids® des

polymeéred$? ou encore des sols de précurseurs inorganituiés

3.1 Présentation du jet d’encre

Le jet d’encre est un procédeé de prototypage rapedemettant la fabrication de piéces 2D ou 3D
couche par couch®. Les procédés de prototypage rapide se distingliantres plus classiques par
I'absence de dispositif de moulage, de pressagdauiillage de finition en général : la piéce est
construite en déposant le matériau couche par eoaigartir d’'un fichier de C.A.O. dans lequel le
modele de la piéce est « tranché » numériquemamsi,Aine simple modification du fichier C.A.O.
permet de changer la configuration du composasd tdchniques de prototypage rapide sont donc
particulierement adaptées a la fabrication de gi&i® complexes sans outillage colteux utilisées

en tant que prototypes, voire pour des productiengetites sériés’.

Initialement, la suspension de poudre n’était pestée directement pour fabriquer la piece. Ainsi
les travaux de Sachs et'al.ont consisté & éjecter une solution de liant sudiide poudre
métalliqgue ou céramique, d’une épaisseur générafecmmprise entre 100 et 150 |iffi.Cette

méthode, appelée 8D-Printing (3DP™

) et présentée a la figure A-33, lie sélectivemamdudre
selon un motif défini. On obtient ainsi une arctiitee tridimensionnelle en déposant des couches
de poudre successives, suivi du dép6ét du lianfproeédé se termine en éliminant la poudre non

liee et en consolidant la piece formée par unemagnt thermique.
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Etalage de Ejection d'une Descente du
la poudre couche de liant piston

Répétition du cycle

7 LJ w9 R PE
Etape Derniére couche Piéce terminée
intermeédiaire imprimée

Fig. A-33 : Schéma de principe du procédé 3D-Printing.*?°

La résolution de ce procédé est conditionnée paetaction entre le liant et le systéme céramique
ainsi la porosité du lit de poudre avant I'imprégmrajoue un role important sur la définitiéfl,qui
peut &tre améliorée en adsorbant le liant & laaseartles particules céramiques ou métallitities
Toutefois, cette technologie ne permet pas de ddseeen dessous de 100 um en terme de
résolution, et reste difficile d’utilisation aveesipoudres submicroniques, pour lesquelles lesgorc
de capillarité deviennent significatives et I'étatnt de la couche de poudre délic4te

D’autres méthodes ont été développées consistdabréquer des piéces tridimensionnelles en

éjectant directement une suspension du matériavédéin schéma de principe de la technique

d.|29-132

d'impression jet d’encre, développée initialemerar fEvans et , est présenté a la

figure A-34.

<——Téte d’impression

) ™ o
i ™ o <—Encres
° o

Fabrication par E

empilement
des couches

Matériau 1

<—— Matériau 2

<—— Support

Fig. A-34 : Schéma de principe du procédé de prototypage par impression jet d’encre.

L'impression jet d’encre présente divers avantggasi lesquels le fait d’étre une méthode sans

contact qui limite la perte de matiere ; elle perfagéalisation de structures composites en atitis
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un dispositif multibuses et ce sur une méme couchehien avec une évolution de composition
d’une couche & une autfd Enfin, elle présente une haute définition, dieewent liée & I'ouverture
de la buse et donc vouée a suivre I'évolution gmedhire du domaine de I'impression. Par ailleurs,

il est possible par ce procédé de fabriquer auesi tles objets a deux dimensitfig®**%

(films
continus ou non) qu'a trdis"*?31*31¥pans ce sens, un équipement d’'impression jetctéea été
développé au laboratoire lors de travaux antéridumsermettant la réalisation de structures

tridimensionnelles céramiques avec une résoluteodsium en crd®

3.2 Les différents modes de fonctionnement des

imprimantes a jet d’encre

Les technologies d’éjection dans le domaine deplfession jet d’encre sont multiples mais se
divisent en deux catégories principales : le jettiont (ClJ — Continuous Ink Jet) et la goutte a la
demande (DOD — Drop On Demand).

3.2.1 Le jet continu (« CIJ »)

Dans le cas d’'une imprimante a jet continu, unitlgu(’encre) est forcé a passer a travers un
orifice pour former un jet. Celui-ci se sépare enttelettes afin de réduire I'énergie totale du
systéemé&* ; ce phénomeéne est généralement assuré par déstioss mécaniques induites par des
céramiques piézoélectriques fixées au réservoimodée L’'éjection en mode continu produit des
gouttes dont le diamétre correspond approximativeeraedeux fois celui de la buse ; le diamétre

typique de ces gouttes est d’environ 150 pm, nhaistit varier de 20 um a 1 mm @,5 pL)**2

Une fois les gouttes créées, il faut pouvoir s@ecker celles nécessaires a I'impression du motif
souhaité sur le support, ainsi que les orientecsuwdernier. C’est pourquoi les gouttes sont d'dbor
électriquement chargées a la sortie de la busedélaation souhaitée est alors obtenue en
appliguant un champ électrostatique entre des pkdgalement chargées (figure A-35). Les
gouttes non seélectionnées pour I'impression sonvagees vers le réservoir d’encre pour étre

réutilisées.
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Fig. A-35 : Principe du jet continu & déflexion multiple.*#

Les fréquences d’éjection utilisées dans le cadr@tdcontinu peuvent atteindre 1 MHz, ce qui a
'avantage de limiter le séchage de I'encre dassbleses et donc d’éviter le colmatage de ces
dernieres a court terme. Cependant, la déviatisrgdattelettes risque d’étre plus difficile et n®in

précise dans le cas de suspensions dont la dessipéus de deux fois supérieure & celle de ¥8au

L’'impression en mode continu est principalemeritsde pour des applications graphiques a grande

vitesse telles que I'impression textile ou I'étitpge.
3.2.2 La goutte a la demande (« DOD »)

Dans le cas de I'impression de type goutte a laathei®, le dépot de la goutte sur le support est
réalisé en placant la téte d'impression a I'enddé@siré avant €jection de la goutte. Le fluide est
maintenu a pression atmosphérique et chaque gestterée individuellement par un actionneur
piézoélectrique ou une résistance (figure A-3&ndre est initialement maintenue dans une cavité
dont le volume est modifié par I'un de ces deuxt&syes, ce qui crée une onde de pression
permettant d'éjecter la goutte & une certaine s@é5*® Dans le cas du dispositif avec une
résistance, un courant passe dans cette dernigdejsant une augmentation rapide de la
température. L’encre en contact avec elle est vsg@arformant une bulle de vap¥lmqui crée un
déplacement de volume dans le fluide, d’'une marsiendaire a I'action électromécanique crée par
un transducteur piézoélectriqgue. Ce systeme peweftds poser certains problemes de pollution
dans le cas ou I'encre a I'intérieur de la busatpas inerte et peut réagir sous l'effet de ldezhra

Par ailleurs, la valeur critique de cette pressehdéterminée par les caractéristiques de I'encre
(viscosité, tension de surface), ce qui rend aesthduides plus difficiles que d’autres a éjectér.
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Fig. A-36 : Schéma d’une buse thermique (a) et d’une buse piézoélectrique (b).'*?

La technologie DOD permet de former des gouttela daille de I'orifice de la buse, a des vitesses
plus faibles que celles obtenues par jet contilam.aleurs, la technologie DOD est plus simple a
mettre en ceuvre : en effet, il 'y a pas de surdrigiquide a récupérer et il n'est pas nécessaire
d’utiliser un fluide conducteur électriguement. €r@ant, la génération des gouttes étant basée sur
I'activation d’un transducteur, les fréquences eéipn appliquées dans le cas de la technique DOD

sont plus faibles que pour la technique CIJ (4-H2)K*?

3.3 Les différents systemes utilisés pour I'impression

jet d’encre

Le procédé d’impression type jet d’encre permefjedt®r un grand nombre de systemes, aussi
variés que des poudres céramiques ou métalliquesuspension dans un milieu aqueux ou
organique-® 2148 131ges cired®31°2 des polymerds®*** ou méme des solutions de précurseurs

polymérique&® '3
3.3.1 Ejection de poudres en suspension

Une suspension pour le jet d’encre doit respecterx ccritéres essentiels, a savoir une taille de
grains adaptée et une bonne stabilité dans le teGpxernant le premier point, la poudre éjectée
doit en effet passer a travers les buses d’'immesselle doit donc présenter une granulométrie
compatible avec le diametre d’ouverture de cesi€lms Les fabricants de buses d’éjection
recommandent d’utiliser des particules ayant uméiae a 90% de la distribution granulométrique

(dso) cinquante fois plus faible que le diamétre (d)yuverture des buses d'éjecttdh

d )
d,, <— Equation A-7
% <2 (Eq )
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Cependant, tant que cette condition est respeletéaille des grains de poudre n’influence pas la
qualité de I'éjection de I'encte® : dans le domaine de I'impression photographiddendel et al.
ont éjecté des encres comportant des pigments ldomdille différait d’'un facteur 10 ; les

différences observées ne résidaient que dans deiprnal (densité optique, couleur).

Quant a la dispersion de la poudre, il s’agit d'étepe trés importante dans la formulation d’'une
encre pour le procédé d’impression jet d’encree Elbit permettre, en effet, de minimiser au
maximum l'agglomération des particules, qui provemit I'obstruction des buses et rendrait
I'éjection impossible comme indiqué précédemmeitie B également pour réle d’empécher la
sédimentation de la poudre tant pendant la consenvde I'encre avant son utilisation, que dans le
réservoir pendant I'éjection. Par ailleurs, le digant ne doit pas étre choisi au hasard : en, effet
dans le cas de dispersants ioniques par exempl@ris présents (tels qué,Na’, NH;") peuvent
influencer I'étape ultérieure de frittage et niarex propriétés finales du matériau.

Dans le cadre du procédé d’'impression jet d’enoredistingue deux types de suspensions, en
fonction du véhicule organique utilisé : les sus@ms volatiles et les suspensions non volatiles.

3.3.1.1 Les suspensions volatiles

L'éjection de poudres céramiques ou métalliqueswspension dans un solvant volatile par un
procédé jet d’encre conduit a un empilement dengrgui donne directement la forme de I'objet
désiré ; ainsi dans le cas de fabrications de pig@dimensionnelles, il est nécessaire d’introgluir
un liant organique afin de donner une certainest&sce mécanique a l'objet avant le traitement
thermique conduisant a sa densification. C’est gueirune suspension destinée au jet d’encre est
typiguement constituée des éléments suivants :

* lapoudre

* le solvant

* un agent dispersant

* leliant

* des ajouts chimiques éventuels (tensioactif, aotirsaant)
Le solvant utilisé dans ce type de suspension ety de nature organique (éthandi,
|],'30

propanol*° octané®’) et/ou & base d’e&t}, si bien qu'aprés impact sur le substrat, il sfiora et

laisse un dépbt constitué uniquement de la pouddesdifférents additifs organiques (dispersant,
liant,...). Cependant, si I'’évaporation du solvarttresherchée a I'impact afin d’assurer une bonne

définition au dépdt d’'une part, mais aussi perraetempilement de plusieurs couches pour la
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PARTIE A : Couplage de deux procédés : |'Auto-Assemblage Induit par Evaporation et le prototypage
rapide de type impression jet d'encre

construction de pieces tridimensionnelles d’autid, il ne faut pas qu’elle soit trop précoce, t'es
a-dire au niveau des buses d'éjection, afin de a®& gbstruer ces dernieres. L'utilisation de
parametres extérieurs tels que la température gerutettre d'ajuster la volatilité a ces différents

stades. Les concentrations en poudre restent $giBi&5 vol %) pour éviter le colmatage des buses.

Ce type de suspension a été utilisé dans de nadtgdmaines, pour fabriquer des objets autant en
2D qu’en 3D. L'utilisation de suspensions de nambgaes présente en particulier un grand
intérét°°1°81>%t connait un développement croissant dans le idenda la photographie en faisant
appel & des suspensions de pigments nanométritares Je domaine de la microélectronitfde®*

ou encore l'impression de conducteurs sur un stppouple par €jection de nanoparticules
meétalliques. Ce type de suspension a égalementiis& pour imprimer des électrodes de cellules
photovoltaique$? Slade et at®* ont utilisé une suspension aqueuse de,ZA00-200 nm) pour
réaliser des pieéces 3D avec un état de surfacdibgen(cf. figure A-37a). Il est également possibl
par le procédé jet d’encre de fabriquer des oljelsnensionnels discontinus : Thornell et"&.
présentaient dés 1999 des piliers creux d’environni de haut et 100 um de diametre, réalisés a
partir d'une suspension de PZT (cf. figure A-37bgette configuration semblait provenir du
procédé de séchage des gouttes déposées. Enfinkegt at?® ont également réalisé des piliers
avec une haute définition, a partir de suspensienBZT ou de Ti@: le diamétre des plots apres

frittage est de 40 um environ (cf. figure A-37c).
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Fig. A-37 : Exemples d’objets obtenus par impression jet d’encre a partir de suspensions volatiles.
(a) piéce de zircone tridimensionnelle®! ; (b) morceau de pilier creux réalisé a partir d’une suspension
micronique de PZT**° ; (c) et (d) micro piliers frittés de Ti0, fabriqués sur une couche de Ti0, obtenue par

coulage en bande.'*°
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3.3.1.2 Les suspensions non volatiles

Pour ce type de suspensions, initialement dévelsppéur des applications de pur prototypage, le
véhicule organique est une cire thermofustbié® Le réservoir ainsi que la téte d'impression sont
donc chauffés au-dessus de la température de fdsioas cires pour pouvoir les éjecter sous forme
de gouttelettes, avant qu’elles soient refroidegsidement a leur impact sur un substrat froid. Ce
systeme présente le double avantage de non seulemegcher le risque d’obstruction des buses
par évaporation de la phase volatile, mais augsitér un retrait du dépot pendant le séchagestll e
également possible de modifier la définition du aépbtenu en faisant varier la température du
substralt®®: plus celle-ci sera faible, plus la cire se séiida rapidement, sans s'étaler. Ainsi en
contrblant la vitesse de refroidissement des gsudiectées, la définition d’'un dépbt peut varier de
20 pm & 40 pm, en changeant simplement la tempérdtusubstrat de 20*€. Cependant, ce type
de suspensions ne peut posséder un taux de poasrenportant, ce qui rend difficile I'obtention
d’'une bonne densité apres frittage. En effet, $&asité d’une cire chargée en poudre céramique ou
métalliqgue augmente trés rapidement en fonctiola dgiantité de poudre introduité Il faut donc
obtenir la plus grande concentration en poudreilplesstout en conservant une viscosité assez
basse, compatible avec le procédé d’impressiord’@icre. Dans le cas des céramiques, cette
concentration doit étre d’au moins 40% en volunogtaspondant a la fraction minimale de poudre

pour laquelle on peut obtenir une piéce assez compaur étre fritté&*

Il est ainsi possible avec ce type de suspensiogaliser des pieces céramiques tridimensionnelles
de tailles et formes variées, avec une définitiomerte puisque Seerden et al. obtenaient en 2001

des piéces dont I'épaisseur des murs était d’'un@ite de microré® (cf. figure A-38).

Fig. A-38 : Photographies d’objets obtenus par impression jet d’encre a partir de suspensions non
volatiles : (a) piéce en alumine réalisée par impression jet d’encre'®?; (b) piéce en alumine avant

frittage’?!.
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3.3.2 Ejection de polymeres

L'impression jet d’encre permet également de tiaraiavec des composés organiques et
polymériques. Les applications dans ce cas somt wariées: elles vont de I'optiqde a
I'électroniqué>**®®en passant par des applications dans le domaimnévant*>®’ Dans tous les
cas, il est préférable pour I'éjection de compam@sniques et polymériques d'utiliser des buses de
type piézoélectrique car elles ne nécessitent pashduffer I'encre, qui peut étre sensible a une

élévation de la températut®.

L'impression jet d’encre est en plein essor actmednt de par sa grande résolution et son cété
« multimatériaux » dans le domaine de l'affichage giodes luminescentes, les PLED (Polymer
Light-Emitting Diodes)®>*®® dans lesquelles ce sont des polyméres qui éméttdomiére. En
effet, il est possible de réaliser des affichagesechromatiques par spin coating, mais l'intérét du
jet d’encre est de permettre la fabrication d’'dffiges polychromatiques, nécessitant le dépét local
de trois polyméres colorés électroluminesc8ntsa figure A-39a illustre un exemple d’affichage
par PLED réalisé par jet d’encre et associant wifftes couleurs. Mais I'impression jet d’encre
permet également, tout en restant dans le domatmchromatique, de modifier les niveaux de

gris par exemple en faisant varier la densité detpaéposés’ (cf. figure A-39b).

Fig. A-39 : Exemples de motifs réalisés avec des PLED par impression jet d’encre : (a) multicolore'? ;
(b) en niveaux de gris.*®°

Pour ce type de produit, I'impression jet d’encrésente des avantages tels que la flexibilité,
'aptitude a fabriquer en grande quantité et laspwkté de déposer de tres petites quantités de
matieres premieres. Cependant, un des inconvénimajeurs est la restriction aux faibles
viscosités, et donc aux faibles concentrations @pnperes’®. Par ailleurs, il est nécessaire, pour
obtenir une bonne uniformité dans les couleurs,lgdigm de polymere restant aprés I'évaporation
de la phase volatile présente une épaisseur urefoeiest le cas lorsque le solvant utilisé posséde

une trés faible pression de vapeur, comme le diytgéttioxide (DMSO)'"*
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Par ailleurs, le domaine des composants et cirodligstroniques fait également appel aux
polyméres conducteurs. L'avantage de ces dernieda $echnologie classique basée sur le silicium
amorphe est le nombre limité d’étapes de fabrioatimsi que leur faible colt. Actuellement, ils
sont cependant moins efficaces en terme de ragidifénctionnement et sont plutot utilisés lorsque
le col(t est privilégié devant la vitesse, c'estra-doour les étiquettes électroniques ou les
capteur§3'’2 Ainsi, Pede et d°* ont réalisé par impression jet d’encre de finemds de
poly(3,3’dipentoxybithiophéne), rendues conduclicprés avoir été exposées a des vapeurs
d’iode ; les phases volatiles utilisées étaieningétange de chloroforme et de trichloroéthylene. Les
transistors peuvent également étre réalisés & parfpolymeres, mais sont généralement fabriqués
grace a une combinaison d’impression jet d’encréeespin coating>'’*: en effet, les définitions
atteintes par impression jet d’encre ne sont pHssantes pour éjecter directement les polymeres
conducteur€®. On utilise alors des masques de cire, déposéetpdiencre, en alternance avec les
différentes couches de polymeres, réalisés par spating, nécessaires a la fabrication du
transistor**. La figure A-40 résume le procédé de fabricatierce type de structures.

(a) clre Cr (d) =

substrat verre

| ©) *
—
|
0 | | !

(© r__,,i‘_____, a-Si:H
Sia!\% e

Fig. A-40 : Procédé de fabrication des structures de transistors a films minces'®” : (a) dépét du masque
de cire sur un film de Cr ; (b) gravure du film de Cr et élimination du masque de cire permettant de
définir I"électrode basse du transistor ; (c) dépdts successifs par spin coating de couches de
SisN./Si/SisNg puis d’un nouveau masque de cire ; (d) gravure des couches et élimination du masque de
cire laissant apparaitre la couche supérieure de nitrure ; (e) dépét d’aluminium et d’un nouveau masque
de cire ; (f) gravure de I'aluminium et élimination du masque de cire.

Enfin, I'impression jet d’encre a également étdiage pour des applications biologiques. Par
exemple, la préparation de microspheres monodispets polymeres pour des applications de
libération de médicaments a été effectuée par cetiehodé**'’> Les microsphéres ont été
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fabriquées en éjectant une solution de PLGA (apmlg(lactiqueeo-glycolique)) et de Paclitaxel
(substance utilisée dans les traitements de cHiéniapie). Le jet d’encre commence également a

jouer un role dans la préparation de micro réseARN 1421717

3.3.3 Ejection de sols inorganiques

Dans un souci de diminuer au maximum la taille giegns d’'une suspension céramique, I'étape
ultime est d’éliminer complétement la poudre, ettitiser des précurseurs inorganiques. En effet,
apres I'impact de la goutte éjectée sur le subdagbhase volatile s’évapore et permet ainsi aux

précurseurs inorganiques de se condenser afioroef un réseau solide.

Atkinson et al’” ont décrit I'utilisation de sols a base de préeurs de pigments pour la

décoration de pieces céramiques « traditionnell@ssiettes, tuiles, ...) : ce sol est éjecté par un
systeme continu sur I'objet, suivant un motif dépar ordinateur, puis les précurseurs forment un
gel, une fois I'eau évaporée. La piéce décoréd sldnis un traitement thermique a une température
généralement inférieure a 1000°C, pendant leqwepigments prendront leur couleur définitive.

Cette technique présente des avantages certaingapgorts aux méthodes de décorations
habituelles : la sérigraphie, en effet, est la méd¢hla plus généralement employée mais elle
nécessite un contact entre le masque et la pienecansolidée, ce qui résulte souvent en un
endommagement de cette derniere. De plus, I'absdacparticules dans I'encre d’impression

permet non seulement d’augmenter de maniére sgtiife la quantité de pigments introduits et
donc d’améliorer la coloration de I'objet, mais siude permettre de diminuer sensiblement le

diamétre d’ouverture de la buse et ainsi augméateéfinition des dépots réalisés.

Dans le domaine de I'optique, Danzebrink et al.réatisé des micro-lentilles hybrides organiques-
inorganiques par impression jet d’encre en utilisdes buses de 50 um de diameétre, avec une
technologie de goutte a la demahidé’® Aprés le dépot du sol et I'évaporation de la phaslatile,

les gouttes sont polymérisées par irradiation Ustt€Ctechnique permet ainsi d’obtenir des réseaux
de micro lentilles sphériques convexes avec un éli@mvariant entre 50 et 300 um selon les
conditions d’éjection.

L'un des grands intéréts d'utiliser des précursasosgel pour lI'impression jet d’encre est de
pouvoir fonctionnaliser les dépbts réalisés. Aidken et at® ont fabriqué des films & partir d’un
sol contenant un précurseur de ZnO afin de réalisercapteurs de gaz. lls y ont introduit diffésent

dopants tels que Pd, Ag et Zt@méliorant ainsi nettement la sensibilité dedaapteurs.
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PARTIE A : Couplage de deux procédés : I'Auto-Assemblage Induit par Evaporation et le prototypage
rapide de type impression jet d'encre

Enfin, I'équipe de Brinkér'®® a déja associé Iimpression jet d'encre et descuyss&urs
inorganiques afin de réaliser des réseaux de dépdt®couches hybrides de silice mésoporeuse.
La solution utilisée est constituee de TEOS, dwthaet eau ; le tensioactif est du Brij-56
(CH3(CH2)15-(OCH,CH,)10-OH), un composé non ionique. Un organosilane Ipliobe, le TFTS
(tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrooctyltriethoxysita— RC(CF,)sCH,CH,Si(OGHs)3), est ajouté a

la solution afin d’améliorer la définition des gtms apres leur impact sur le substrat. L'évapamatio
de la phase volatile crée alors dans chaque dép@tadient de concentration en tensioactif qui se
propage de maniére radiale, induisant I'auto-astayelde la silice avec le tensioactif vers le eentr
de la goutte & partir de I'interface liquide vap&ukes dépdts obtenus présentent par ailleurs une
mésoporosité bien ordonnée (cf. figure A-41).

Fig. A-41 : Réseaux de points réalisés par impression jet d’encre®® : (a) micrographie optique d’un réseau
de points réalisé a partir d’'une encre standard (Hewlett Packard Co.) sur une surface non adsorbante ;
(b) micrographie optique d’un réseau de points de silice mésoporeuse hydrophobe créée par l'auto-
assemblage entre la silice et un tensioactif, induit par I’évaporation pendant l'impression, sur un substrat
de silicium, aprés calcination ; (c) cliché de Microscopie Electronique en Transmission d’un fragment d’un
dépét élaboré selon le protocole décrit en (b).

3.4 Les parametres clefs de I'impression jet d’encre

Afin de pouvoir réaliser des dépdts par impresgeind’encre, il est nécessaire de respecter
plusieurs conditions et d’ajuster différents parae® tant au niveau de I'encre que du matériel
utilisé.

3.4.1 Recommandations au niveau de I'encre

L’encre utilisée pour I'impression jet d’encre dagspecter plusieurs conditions, concernant aussi

bien certains de ses constituants pris indépendaique les caractéristiques de I'encre complete.

65



Ainsi, dans le cas de suspensions, nous avons \par@graphe 3.3.1 que la taille moyenne des
grains de poudre est conditionnée par le diamedsebdises utilisées (cf. équation A-7). Le ou les
solvants utilisés doivent également présenter ioedacaractéristiqué® : ainsi, certaines tétes
d’'impression ne sont pas compatibles avec les stdva trop forte conductivité électrique qui
endommagent les électrodes internes des hi3€5'%° Par ailleurs, les solvants utilisés ne doivent
pas étre trop volatils afin de ne pas provoquesérhage prématuré de I'encre dans les buses et
ainsi les boucher, mais il doit tout de méme s’évaprapidement apres impact sur le substrat afin

de permettre d’empiler les gouttes les unes suaude®es dans un délai acceptable.

Les caractéristiques physico-chimiques de I'enaemp lesquelles sa viscosité et sa tension de
surface sont également primordiales afin de peres# bonne éjection. Ainsi, Frorftha proposé

un modéle faisant intervenir deux nombres adimemsls, le nombre de Reynolds (Re) et le

nombre de Weber (We) a travers le rapp\%vi, appelé par la suite « rapport d'éjection ».
e

Le nombre de Reynolds correspond au rapport eaesrdolrces d’inertie d’'un fluide et les forces

liées a sa viscosité ; il est défini comme suit :

Forceliéeal'inertie _ pvr
Forceliée ala viscosité n

(Equation A-8)

ol p: masse volumique du fluide (kgln n: viscosité du fluide (Pa.s); v : vitesse du dii

(m.sY) ; r : rayon d’ouverture de la buse (m).
Le nombre de Weber quant a lui caractérise le napo existe entre les forces liées a l'inertie et

celles liées a la tension superficielle ; il edid&éomme suit :

Wes Forceliéeal'inertie _pVir
Forceliée a la tensionsuperficielle y

(Equation A-9)

ouy : tension de surface (mN/m).

Cela conduit donc au rapport d’éjection défini @enaniere suivante :

Re _ W (Equation A-10)
JWwe 7
Derby et al?® ont estimé que pour la plupart des imprimantestfonnant sur le principe de la
goutte a la demande, ce rapport d'éjection doi é&mpris entre 1 et 10 afin d’obtenir I'éjection d
gouttes de fluide bien individualisées (cf. figd®@). Si le rapport est trop faible, le terme viague
est dominant et il faut appliquer un pulse d’amyulé élevée pour pouvoir éjecter une goutte de

fluide. Inversement, un rapport trop élevé condula formation d’une longue colonne de fluide
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avant la formation de la goutte, ce qui peut enénala génération de plusieurs gouttes (ou gouttes

satellites), voire d’'un spray (cf. figure A-42).

—— T

!

Re Re
—— >10 1<« —— <10
JWwe JWe

Fig. A-42 : Images acquises pendant I’éjection d’un fluide, selon la valeur du rapport d’éjection

Re/x/VTe.IZI

C’est pourquoi, quelle que soit la nature de I'engue l'on souhaite éjecter (suspension,
précurseurs polymériques, ...) une étape d’'ajusteneid formulation est toujours nécessaire afin
d’obtenir un rapport d’éjection situé dans la bogaenme.

Par ailleurs, les fabricants de tétes d’'impresgi@tonisent des gammes de viscosité et de tension
de surface garantissant une éjection correcte.i,Agsbuses que nous avons utilisées au cours de

cette étude nécessitent les gammes suivantesasiéset de tension de surface :
* 5<n<20mPas
e 30<y<35mN/m

3.4.2 Caractéristiques du pulse électrique de sollicitation

des buses

L'éjection adéquate d’'une encre provient non sealdgnde I'adaptation de sa formulation, comme
on vient de le voir, mais aussi du type de pulgdiqpé a la buse, celui-ci étant déterminant par
rapport aux caractéristiques des gouttes éjedi@emrme du pulse differe selon le modele de téte
d'impression utilisé ; au cours de ces travaux teésé¢, deux modeles ont été utilisés

successivement.

67



3.4.2.1 Téte d'impression de Type I

Cette téte d'impression (cf. figure A-43) est cange de 64 buses, chacune pouvant étre activée
indépendamment et fonctionnant grace a une techieol®OD piézoélectrique. Les buses
d’éjection possedent un orifice de 60 um de diaepeéte qui permet d’éjecter des gouttes dont le

volume peut descendre jusqu’a 80 pL (diamétre derbi

Connecteurs électriques Alimentation en

suspension

64 buses d’éjection

Fig. A-43 : Téte d’impression de Type I.

Pour cette téte d’impression, la sollicitation danal piézoélectrique permettant de générer les
gouttes correspond a un double pulse électriqudigcire A-44). Sa forme d’onde est caractérisée
par trois temps (T1, T2, T3) et une amplitude (V).

t0 11 t2  t3 t4
T2

u W)

0 T T3 temps

Fig. A-44 : Forme d’onde du pulse de sollicitation des buses de type I.1%3

Afin de générer des gouttes bien individualiséesletconserver une €jection stable dans le temps,
il est nécessaire d’ajuster le pulse, c’est-a-ligetrois temps caractéristiques. En effet, chacun

une influence particuliere sur I'éjection de la tteu
« T1 fixe la vitesse de la goultte,
T2 influence le volume de la goultte,
* T3 permet de ne pas générer de goutte satellite.

En revanche, le constructeur des buses ne donr#ipmsmation quant a I'influence de la tension

et de la fréquence sur les caractéristiques deuttey
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PARTIE A : Couplage de deux procédés : I'Auto-Assemblage Induit par Evaporation et le prototypage
rapide de type impression jet d'encre

3.4.2.2 Téte d'impression de Type II

Cette téte d'impression (cf. figure A-45) est cinge de 256 buses, pouvant également étre

sollicitées individuellement. Leur diametre esenur a celui des buses de type | puisqu’il gst ic

de 52 um, permettant ainsi d'éjecter des gouttes ldo/olume moyen est de 75 pL.

Connecteurs électriques

| Réservour
256 buses “'

Fig. A-45 : Téte d’impression de Type II.

Ici, la sollicitation appliquée aux canaux piézoélgues est un pulse unique, mais dont la forme

d’onde est également caractérisé par trois tempsesamplitude (figure A-46) :

U (V)

T1 T2 T3 temps

Fig. A-46 : Forme d’onde du pulse de sollicitation des buses de Type II.

De méme que pour les buses de type |, il est iedsgible d’ajuster ces quatre parametres afin
d’obtenir I'éjection stable dans le temps de gauttelividuelles, de taille et vitesse appropriées.
Cependant, le constructeur de cette téte d'impease spécifie pas les rbles joués respectivement
par chacun des temps caractéristiques. Il est st nécessaire que la somme de ces derniers

soit égale a 15 ps.

Enfin, un dernier paramétre influence I'éjectiors dgouttes, quelle que soit le modéle de téte
d’'impression utilisé : il s’agit de la fréquencear3 tous les cas, elle peut varier de 100 Hz a

6000 Hz ; dans notre cas d’étude, on restera esodssle 1kHz : on se placera a 200 ou 500 Hz,

69



selon les cas, comme cela sera justifié dans ldepBr compte tenu des caractéristiques du
dispositif d'impression utilisé (vitesse maximake déplacement) et des configurations des dépbts a

réaliser.

3.5 Intérét du couplage du prototypage par
impression jet d’encre avec I’Auto-Assemblage

Induit par Evaporation.

Le procédé d'Auto-Assemblage Induit par Evaporatest, comme on lI'a vu précédemment,
parfaitement bien adapté a la mise en forme deshesuminces de matériau mésoporeux organiseé,
et ce particulierement par dip ou spin coating ptesquels des études ont été largement

menée&h?®3!

afin de comprendre les différents mécanismes mgtatation et ainsi assurer une
bonne reproductibilité dans la qualité des films$eabs. La modification du procédé de mise en
forme doit donc posséder plusieurs avantages paoraa ceux déja existants, ce qui est le cas du

prototypage par impression jet d’encre.

Ce procede, en effet, permet de réaliser des dbj@itsiensionnels comme des réseaux de piliers de
plusieurs centaines de microns de hauteurs réabsédaboratoire a l'aide de suspensions
céramiques (cf. figure A-37c). En adoptant la mé&@emétrie, il serait possible de réaliser des
microplots de silice mésoporeuse en empilant desttgjettes de solution de précurseurs
inorganiques qui s’auto-assembleraient a chaqueanivors de I'évaporation de la phase volatile.
Ceci présente l'intérét d’obtenir des objets dansulirface développée de silice mésoporeuse est
beaucoup plus importante que celle d'une coucheeniet donc, dans le cas de la réalisation de

capteurs par exemple, susceptibles de présenteneifieure sensibilité.

Par ailleurs, I'avantage principal de I'impressjehd’encre est de permettre la réalisation d'abjet

multimatériaux, en associant plusieurs tétes d'empion, éjectant chacune une encre de
composition différente. Cet avantage peut parfatenétre exploité dans le cadre de la réalisation
de microplots mésoporeux fonctionnalisés : en etfieta vu précédemment que Brinker a réalisé
des réseaux monocouches de silice mésoporeuséoforaitséé® (cf. figure A-41) et a suggéré la

possibilité de fonctionnaliser la solution « de édasavec différents types de molécules. En
associant plusieurs tétes d'impression, reliéeses réservoirs contenant chacun une solution

fonctionnalisée par une molécule différente, il esvisageable d’obtenir une fonctionnalisation
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PARTIE A : Couplage de deux procédés : I'Auto-Assemblage Induit par Evaporation et le prototypage
rapide de type impression jet d'encre

spécifigue de chaque plot et par conséquent deseéales capteurs multifonctionnels présentant

une grande sélectivité.

Téte d'impression

— Fonction 1

Fonction 2

Fig. A-47 : Illustration de la réalisation d’un réseau de microplots mésoporeux multifonctionnels.

Enfin, le procédé jet d’encre permet de dépos@cieement I'encre sélectionnée sur tout type de
substrat. En conséquence, le couplage des deugd@®ale prototypage par impression jet d’encre
et d’Auto-Assemblage Induit par Evaporation renddainc possible la réalisation de capteurs de
types « nez artificiels » miniaturisés, directemiemprimés sur le circuit de lecture. Il va de soi

gu’une lecture optique de la réponse des captstiaussi envisageable.

Les travaux réalisés constituent une premiére é@ape la fabrication de réseaux de microplots de
silice mésoporeuse fonctionnalisés. Ainsi dansaidig B sera présentée I'étude de faisabilité par
impression jet d’encre de microplots de silice npéseuse organisée. Dans la partie C, la

fonctionnalisation de ces microplots sera envisagee
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PARTIE B

Réalisation de microplots de silice
mésoporeuse organisée par impression
jet d'encre
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

1 PROTOCOLE DE FABRICATION DE RESEAUX
DE MICROPLOTS PAR IMPRESSION JET
D’'ENCRE

1.1 Présentation du dispositif d'impression

La réalisation de réseaux de microplots se faitegyedun dispositif développé au sein du laboratoire
SPCTS et qui a fait I'objet d’un dép6t de brévetCet équipement, élaboré au cours de la thése de
R. Noguerd® permet la réalisation de structures tridimensafies par prototypage rapide de type
impression jet d’encre. Le dispositif est présentg figure B-1.

Platines X, Y, Z de

| Ecran de pilotage
micro-positionnement

informatique

Systéme (e micro-
positionnement

B Moteur d'impression

Fig. B-1 : Dispositif de prototypage de type impression jet d’encre développé au SPCTS*3,
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La machine est constituée de trois parties esdiestie

e un systeme de micro-positionnement 3D,

e un moteur d’'impression,

e un pilotage informatique spécifique de I'ensembile.

1.1.1

Le systeme de micro-positionnement

Trois platines de micro-positionnement assurerdéplacement du systeme d’éjection suivant les
axes X, Y et Z au-dessus d'un substrat fixe. Etlésinissent la précision, la résolution, la

répétitabilité, la vitesse ou encore le volume deritatiort*. Les caractéristiques des platines

utilisées au cours de cette étude sont présenadssie tableau B-1.

Platine X | Platine Y | Platine Z
Course (mm) 100 100 25
Vitesse (mm/s) 100 100 25
Précision (um) 2 2 1,2
Répétabilité (um) 0,8 0,8 0,05

Tableau B-1 : Caractéristiques des platines de micro-positionnement'#>,
La précision du positionnement du dispositif esit @ fait satisfaisante compte tenu de la taille de
gouttes éjectées (entre 30 et 100 pm de diamétt@utre part, le volumelQ0x100x 25 mnr)
associé a la vitesse de fabrication permet laga@#bin de pieces dans une large gamme de taille,
dans un temps tout a fait acceptable.

1.1.2 Le moteur d'impression

Le moteur d'impression désigne les dispositifs tbelsage et d’éjection de la solution, ainsi que les
éléments permettant d’adapter les conditions opiéest afin de permettre un fonctionnement

optimal (régulation de la pression, applicationpdise, etc...).

Y L’ensemble des données techniques du disposiiif disponibles auprés du fabriquant sous la rétére@eraprinter

LO1 [Ceradrop, Ester Technopole, BP 6935, Limogear(ce)].
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Une alimentation en air permet de contréler la giogsa la fois dans le réservoir et dans la téte
d’éjection. Il est en effet nécessaire d’appliquee dépression au niveau du réservoir pendant le
fonctionnement, afin que la solution ne s’écoule paturellement a travers les buses d’éjection.
Dans notre cas, cette dépression est comprise #@tet 15 mbar. Cependant, il est également
possible d’inverser la dépression et d’appliguee wsurpression momentanée, de l'ordre de
300 mbar, dans la téte d’éjection (on parle derggw). On force alors la solution a passer a teave
les buses afin de les déboucher en cas de débi$tdiotion, ou en fin de fabrication pour le
nettoyage des buses. Dans ce dernier cas, aprigsvalél’excés de solution (également par une
purge), on remplit le réservoir avec de I'éthamalis on le vide en passant ce dernier a travers les
buses en appliquant une surpression ; ce prot@stleépété plusieurs fois afin d’étre sdr d’avoir

éliminé toute trace d’encre dans le réservoir asdas buses.

L’ensemble du moteur d’'impression est piloté péormatique afin d’automatiser certaines actions
(nettoyage des buses, éjection de la solutiong etoditrdler certains parametres expérimentaux du
systeme (pression au sein du réservoir pendanbretibnnement ou pression dans la téte
d’'impression pendant la purge).

La téte d'impression constitue la derniéere partiengbteur d’'impression. Deux modéles ont été
utilisés au cours de ces travaux, comme exposégeémment dans la premiére partie de ce
manuscrit (§ A-3.4.2). Les deux types de tétes pFemsion different principalement par le diameétre
d’'ouverture des buses et donc par celui des goudjestées. Le tableau B-2 reprend les

caractéristiques principales des deux types de tBi@pression.

Type | | Type ll
Nombre de buses 64 256
Diameétre des buses (um) 60 52
Diametre des gouttes (um) 60 40

Volume des gouttes (pL) 110 35

Ecart entre 2 buses (um) 677 279

Réservoir Séparé Intégré

Tableau B-2 : Principales caractéristiques des deux modéles de tétes d’impression utilisées pendant cette
étude. Les valeurs du diamétre (et volume) des gouttes sont des valeurs moyennes qui dépendent de la
sollicitation électrique appliquée.

Les deux tétes d’'impression, de type piézoéleatidonctionnent selon la technologie de goutte a

la demande (DOD) ; de plus, dans chaque cas, Esskpeuvent étre sollicitées simultanément ou
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indépendamment les unes des autres : ainsi, oncheidir de ne sélectionner que quelques buses
de la téte d’'impression. Par ailleurs, les deux élexide tétes d’'impression conviennent aussi bien
pour des encres aqueuses ou organiques avec geEE® physico-chimiques identiques. Il est en

effet recommandé par le fabricant des tétes detser glans les gammes suivantes en terme de

viscosité et de tension de surface des soluti@gjscer :
e 5<n<20mPas
e 30<y<35mN/m

La mouillabilité de la plaque a buses (correspohdala sortie des buses) est différente pour ces
deux tétes d'impression : celle des buses de tygeun caractére plus hydrophile que celle des
buses de type |, ce qui peut géner I'éjection detisms également hydrophiles, celles-ci se

répandant alors plus facilement a la sortie desdpeur former un film.

Enfin, les tétes d'impression sélectionnées pemnettéjection de fluides dans une gamme de pH
allant de 2 a 14.

1.1.3 Le pilotage informatique
Le pilotage informatique spécifique permet d’asslaesynchronisation entre le positionnement des

buses et leur éjection lors de la fabrication. dé&rents éléments a piloter sont les suivants
(cf. figure B-2) :

le systéme de micro-positionnement des buses

la téte d’'impression (buses)

le systéeme de réglage de la pression

Systéme de @
micro-positionnement @
@ PC
Systéme
de reglage
dela @
pression
@ Moteur
d'impression
’
' ®

000

Fig. B-2 : Schéma du dispositif & piloter'#>.
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1.1.3.1 Systéme de micro-positionnement

Les 3 platines de micro-positionnement sont piloig@ un contrdleur relié a un ordinateur (V®ie
figure B-2). Pour commander le déplacement desnelatselon une trajectoire, il faut spécifier au
contrleur un certain nombre de paramétres dowitésse et I'accélération. Afin de bénéficier
d’'une précision maximale, I'impression lors de dhrication n’'est effectuée que dans les zones ou
la vitesse de déplacement des platines est coastant

Avant le lancement de la fabrication, il faut qispérateur renseigne 'ordinateur sur I'accélématio
de la platine effectuant la trajectoire, la positde départ de I'impressiondjPainsi que la longueur
de la ligne a imprimer (L) et I'écartement souhaitére les dépots (e) ; la vitesse de déplaceneent d

la platine (v) est quant a elle déterminée a pd¢ila relation suivante :

v=f xe (Equation B-1)
ou f représente la fréquence d’'éjection des gouttesstésg avant la fabrication en prenant en
compte que la vitesse ne peut excéder 100 mm/s.

Par ailleurs, pendant la fabrication, le contréléemicro-positionnement assure la synchronisation
avec le moteur d’'impression afin que I'éjectionfagse bien a I'endroit désiré compte tenu de la
configuration des dépots a réaliser. En effet, ioie ce programme élaboré (correspondant aux
différents paramétres cités ci-dessus), le contr&evoie un signal au moteur d’impression (voie
@ sur la figure B-2), qui le transmet aux buses w®i figure B-2) lorsqu’'une goutte doit étre

éjectée.

1.1.3.2 La téte d'impression

La téte d’impression est contr6lée grace a un ieglorré avec celle-ci (voig® figure B-2). I
permet de déterminer quelles buses seront actieadant I'impression (parmi les 64 ou 256
disponibles) ainsi que de spécifier le pulse élgaér de sollicitation entrainant I'éjection d’'une
goutte. On a vu en effet dans la partie A (8§ AB.4ue l'opérateur doit ajuster les différents
parameétres du pulse d’excitation du transductetergglectrique des buses, c’est-a-dire les 3 temps
caractéristiques (T1, T2, T3), 'amplitude (U) et fréquence (f), afin de générer des gouttes

cohérentes et séparées, sans goutte satellitdenéfas

Pendant la fabrication, ces informations passentiptermédiaire du moteur d’impression (vo&
figure B-2) avant de parvenir a la téte d'impressigui attend le signal de déclenchement venant du

contrbleur de micro-positionnement.
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1.1.3.3 Le systéme de réglage de la pression

Contrairement aux autres équipements décrits cudede réglage de la pression dans le réservoir et
les buses n’intervient pas pendant I'éjection odalarication (voie®@ figure B-2). En effet, la
dépression dans le réservoir est fixée durantdtajment des parametres d’éjection de telle sodge qu
I'application d’un pulse permette la sortie d’'urauge, sans toutefois que la solution se répande su
la plaque a buses pour former un film, qui viendairs géner I'éjection des gouttes.

L’application d’une surpression se fera lors dgusgement des conditions de sollicitation des buses

ou apres une fabrication, afin de nettoyer ladé&gction et éviter ainsi son colmatage progressif

1.2 Ejection des sols

Avant de lancer la fabrication de réseaux de miotep il est bien sir nécessaire de garantir
I'éjection de la solution correspondante, ce guies€ite un ajustement de sa formulation. Par
ailleurs, un systeme de visualisation des gouttégexction et pendant leur temps de vol est wilis

afin d’ajuster le pulse de sollicitation des bugesr garantir une éjection correcte des gouttes.
1.2.1 Préparation des solutions

Les solutions utilisées dans le cadre de cetteeétodt constituées de 4 composants principaux, a

savoir :
» le précurseur de silice : il s’agit du tétraéthgfiosilicate (TEOS — Si(OfEls),).

* le tensioactif ou agent structurant : selon lestgwis, il peut étre cationique, il s’agit
alors du bromure de céthyltriméthylammonium (CTAB GH(CH,)1sN*(CHs)3Br), ou de
type copolymére triblocs, il s’agit alors du Pluon F127
(H(OCH,CHp,)106( OCH,CHCH3)7o(OCH,CH,)1060H également noté PEE-PPQ¢-PEOQ0e).

 l'eau: il s'agit en fait d’eau osmosée dans lalgude I'acide nitrique a été ajouté au
préalable de telle sorte quelle que soit la formulation, la concentration fnale en acide
dans la solution soit [H]so= 0,014 mol/L (« pH » = 1,85)ce qui permet d’assurer une
hydrolyse rapide et une faible condensation duysséir de silice (cf. figure A-1). De plus, la
maitrise de ces réactions permet de contrdlerilla ties oligoméres de silice formés, ce qui
est indispensable pour assurer l'auto-assemblageedederniers avec les molécules de

tensioactif* d’une part, et pour éviter le bouchage des busesrd part. Par ailleurs, pour un
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pH inférieur a 2, la silice formée sera chargéeitppesnent, ce qui laisse présager
d’interactions électrostatiques faisant interveleircontre-ion dans le cas d’utilisation du
CTAB comme agent structurant (cf. 8§ A-1.2.2.3) rstpue le tensioactif utilisé est le
copolymére bloc, les interactions de ce derniercales oligoméres de silice chargés
positivement se font par des liaisons de type tgine, par I'intermédiaire des ions de 'acide
dissocié (cf. 8§ A-1.2.2.4). Enfin, 'emploi de lide nitrique se justifie par I'utilisation de
réservoirs en inox sensibles a l'acide chlorhydgiggenéralement employé dans ce type de

formulation.
» le solvant (phase volatile) : il s’agit, sauf psden supplémentaire, d’éthanol absolu.

La préparation des solutions avant I'éjection sé ¢anformément au protocole qui suit. Les
différents constituants sont pesés et introduitssdan flacon, dans cet ordre : TEOS, éthanol,
tensioactif, et le mélange eau/HBlQLa solution est alors agitée puis laissée wvieldi temps
souhaité en rotation sur des rouleaux a températat@ante. Dans le cas du F127 cependant, il est
nécessaire de chauffer la solution afin de dissolaltensioactif ; le flacon bouché est donc placé,
avant I'ajout de I'eau, sur un agitateur magnétighauffant (T = 60°C) jusqu’a la dissolution du
F127. Le mélange eau/HNQv'est alors ajouté gu’une fois la solution reveraugempérature

ambiante, afin de ne pas accélérer les réactidngldlyse et de condensation.

1.2.2 Ajustement des formulations
Pour pouvoir éjecter une solution, comme mentioprécédemment (8 B-1.1.2.), les propriétés
physico-chimiques suivantes doivent étre respectées

e viscosité comprise entre 5 et 20 mPa.s,

e tension de surface comprise entre 30 et 35 mN/m,

«  rapport d'éjection—~< , compris entre 1 et 1§ 18!

r

2
avec Re:ﬂ et We:’ov '
n Y

fluide (Pa.s) ; v : vitesse du fluide  (M)s r: rayon d'ouverture de la buse (m) ; tension de

(p: masse volumique du fluide (kg n: viscosité du

surface (mN/m)), soi t— NAY

JWe /7
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Alors que les recommandations concernant la vigeadila tension de surface sont propres aux
tétes d'impression utilisées, la contrainte conaetie rapport d’éjection est générale a I'imprassi

jet d’encre.

Ces conditions nécessitent donc d’ajuster la foat de la solution afin de la rendre compatible
avec le procédé d'impression jet d’encre. Cependbed solutions ne remplissant pas exactement
les deux premieres exigences ont tout de mémerp@jeicteées ; il apparait en effet que la condition
primordiale permettant d’éjecter correctement uol@t®n concerne le rapport d’éjection : celles

qui ne garantissent pas ce critére n’ont jamaiméldieu a une éjection satisfaisante.

Dans le cas d'une suspension, l'ajustement de lmulation peut correspondre a l'ajout de
polymere par exemple pour augmenter la viscostié $'agit de suspension aqueuse, on peut aussi

avoir besoin d’ajouter un tensioactif afin de faihaiter la tension de surface.

Dans le cas de notre étude, la solution une fastég, va évoluer par évaporation de la phase
volatile, les précurseurs de silice s’organisanbaudes micelles de tensioactif : aussi, il nedfau

pas que les ajouts éventuels génent cette orgamsat
1.2.3 Visualisation de I'éjection

Un systeme de visualisation a été utilisé pourtajule pulse électrique appliqué a la buse afin
d’obtenir la formation d’'une goutte unique pour tBférentes solutions élaborées. Il s’agit d’'un
montage stroboscopique permettant d’acquérir dageside I'éjection d’'une goutte en fonction du
temps (figure B-3). Il est ainsi possible de ret¢ibmsr la cinétique compléte de I'éjection d’'une
goutte.

PC

Buse
d'éjection

Q
Q
(]

Eclairage

D Caméra
CCD

Fig. B-3 : Schéma du montage d’acquisition de la cinétique d’éjection’*’.
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

Ce systeme est constitué d’'une caméra CCD (PCGOeaemset d'une source lumineuse (LED).
Ces deux éléments sont déclenchés ensemble aféalier des acquisitions décalées dans le temps

par rapport au pulse électrique de sollicitatios ldieses.

Le choix d'un systeme stroboscopique vient du daiil n’est pas possible de visualiser I'éjection
d’une seule goutte car cela nécessiterait une @apwirvant prendre 500 000 images par seconde.

En faisant I'hypothese que pour des paramétresatién donnés, toutes les gouttes sont identiques,
la cinétique compléte de I'éjection est reconséteé faisant une seule acquisition par goutte et en

décalant dans le temps, a chaque goutte, le déeprent de la caméra.

Ce montage permet de réaliser des acquisitionmpstdixe ou a temps variable. Dans le premier
cas, on visualise I'éjection des gouttes toujowrstéme moment, c’est-a-dire a n us aprés avoir
envoyé le pulse électrique a la buse. Ce mode paimsi d’acquérir la forme de la goutte a un
moment précis et de vérifier la reproductibilité mhenoméne. L'autre mode permet quant a lui de
réaliser I'acquisition sur une goutte, puis d'erioka les acquisitions sur d’autres gouttes en
incrémentant de n us le temps entre le déclenchedecla caméra et le déclenchement de la buse.
Cela permet ainsi de suivre I'évolution de la geuté sa formation & son « vol » jusqu’au substrat
en passant par son expulsion de la buse (figurg B*dst ce mode qui sera principalement utilisé

au cours de cette étude.

t =150 ps t =200 ps

Fig. B-4 : Exemple d’acquisition a temps variable de I"éjection d’un sol de précurseur de silice avec des
buses de type I.

La visualisation de I'éjection de la solution petrd&juster le pulse de sollicitation appliqué aux
buses afin de contrbler la longueur de la colormmnée a I'éjection ainsi que la formation d’'une
seule goutte avant impact sur le substrat. La &dsu5 illustre I'incidence de la nature du pulse
appliqué sur I'éjection d’'une solution, a tel pooue plusieurs gouttes sont finalement formées

85



avant I'impact sur le substrat (on parle de « gogtitellite » qui ne parvient pas a rejoindre la
« goutte principale »).

Fig. B-5 : Exemple d’éjection d’un sol de précurseur de silice (avec des buses de type I), pour laquelle le
pulse de sollicitation n’est pas adapté.

Grace a ces images, il est possible de suivrelléen au cours du temps ainsi que de comparer,

selon les conditions d’éjection (formulation, pudgmliqué, ...), certains parametres, a savoir :

* la position de I'extrémité de la goutte par rapgolta téte d'impression. Connaissant

le temps entre deux photos, il est ainsi possibldéterminer la vitesse de la goutte ;

* la longueur maximale de la colonne de fluide avientdétachement de la téte

d’impression ;
* le diamétre de la goutte et donc son volume.

Tout au long de cette étude, une acquisition enpsenariable a été réalisée avant chaque
fabrication d’'un réseau de microplots, afin de mpuéventuellement vérifier et comparer ces

différents parametres.

1.3 Réalisation de réseaux de microplots

1.3.1 Principe de fabrication

Le but de cette étude est de réaliser des réseauridropiliers, par dépbts successifs de

gouttelettes périodiquement espacées (figure B-6).
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Par rapport a I'objectif final qui est de réaliskys réseaux de plots multifonctionnales travaux
constituent une premiére étape, visant a obtenir unréseau de microplots de silice
meésoporeuse, avec incorporation éventuelle d’'unerfotion. Aussi, I'ensemble des microplots est

obtenu par dép6t d’'une méme solution.

Fig. B-6 : Configuration d’un réseau de micropiliers.

Les réseaux de microplots réalisés au cours de éaide présentent des écartements identiques
dans les deux directions X et Y. Par ailleurs, a@npouvoir obtenir une densité de plots la plus
importante possible et donc de pouvoir minimis&cdrtement entre plots dans une optique
d’application, mais aussi pour obtenir une quantie2¢ matiere suffisante pour les différentes
caractérisations envisagées, nous avons choisedlficiter qu'une seule buse par fabrication,
I'écart entre deux buses voisines étant trop ingmbrsur les modéles de tétes d’'impression utilisées
(677 um et 279 um sur les modéles type | et typedpectivement). D’autres alternatives étaient
envisageables, comme par exemple solliciter plusibuses voisines et repasser ensuite entre la
trame pour obtenir le bon écartement, mais cethatiso présente l'inconvénient d’étre moins
souple par rapport au temps de séchage entre degkeas successives, parameétre dont I'influence
a été étudiée pendant ces travaux. Plusieurs lmmgesutefois pu étre employées simultanément,
lorsque le nombre de substrats a été multiplié @ipouvoir couvrir une plus grande surface dans

un temps acceptable.

Les réseaux de microplots sont réalisés en juxéaposn certain nombre de lignes: la téte
d’'impression effectue un balayage dans la direcfioen éjectant a intervalle régulier défini par
I'opérateur, puis se décale dans la direction Xhade réitérer I'opération (figure B-7). Nous avons
cependant décidé de ne faire éjecter la buse que l&ller » et non sur « l'aller-retour », ce qui
aurait fait gagner du temps, afin d’éviter des thgss éventuels entre les plots. Lorsque la couche
est terminée, la téte d’'impression revient a satipasinitiale en incrémentant d’une hauteur h,
également définie par I'opérateur, selon I'axe vard de commencer la couche suivante selon le

méme schéma.
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——— Ejection de la buse pendant le déplacement
-»--- Deplacement de la buse sans ejection

Fig. B-7 : Schéma de fabrication d’une couche d’un réseau de plots.

Le substrat utilisé pour la réalisation des résedexplots de silice est uwafer de silicium
présentant une couche de silice amorphe hydrophilde 5 nm d'épaisseu? en surface et
présentant une rugosité” de 1,4 nm (SVM Inc., Réf SW 150 mm/p/boron)Celui-ci a été
sélectionné pour sa grande disponibilité par rapaox différents essais envisagés, son utilisation
n'étant par ailleurs pas génante si on envisagedétection optique. Lors de la fabrication, le

substrat est situé a une distance de la téte ddisspn de quelques centaines de microns.

1.3.2 Les différents parameétres

Plusieurs parametres de fabrication, présentéssseaills, doivent étre définis par I'opérateur :

* |'écartement e entre les ploton le fixe de telle sorte qu’il soit le méme ddas
deux directions X et Y. Par ailleurs, puisqu’on rcie a obtenir des plots les plus resserrés
possible, on essaie de minimiser cet écartemautteto gardant des dépots isolés les uns des

autres. Au cours de cette étude, on a fait varertee 120 um et 500 pm.

* la vitesse des platines de micro-positionnemessiule la vitesse dans la direction Y
(Vy) a été modifieée pour ajuster I'écart entre lesgploariant de 30 a 100 mm/s. Les vitesses
dans les deux autres directions sont restées fiaée80 mm/s et 25 mm/s pour @t V,

respectivement.

Y L’épaisseur des couches est déterminée par eatigsie.

"'La rugosité est mesurée par AFM sur une surfaceda par 5 pm.
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* l'accélération des platines de micro-positionnenteoé parameétre a €té maintenu
constant pendant toute I'étude. On a garde=AA, = 500 mm.g et A, = 100 mm.g
(Ai = accélération dans la direction i).

« la fréquence d'éjection ce parameétre n’intervient pas directement da@s |
programme de fabrication ; la fréequence d'éjeciijna eté déterminée auparavant lors de
I'ajustement du pulse de sollicitation des busasa@u que les trois parametres V, e et f sont
liés par la relatiorV = f xe, si bien que la vitesse est ajustée en fonctiofédart entre les

plots et de la fréquence d’éjection prédéterminés.

* la surface de dép6ét ftl) : dans le programme de fabrication, la longueudels
lignes ainsi que la largeur | du réseau de plotptent d’ajuster le temps écoulé entre deux
couches successives (également appelé temps dagsgchussi, suivant la vitesse Vy,
prédéterminée en fonction de la fréquence d’éjactiode I'écartement des plots, la surface
de déplt Ix| sera ajustée selon le temps de séchage désiré.\ldooss que ce parametre
influence grandement la qualité de la structuraties dépdts réalisés : en effet, & chaque
couche, il est nécessaire que les espéces volaided le temps de s’évaporer afin de
permettre I'auto-assemblage du précurseur de siliee le tensioactif ainsi que I'organisation
en domaines. Durant cette étude, nous avons fagrvi@ temps de séchage entre 30 s et
10 min en prenant en compte les études antérieureka structuration de films minces de
silice mésoporeuée®

Enfin, deux autres parameétres sont importants, maiserviennent pas dans le programme de
fabrication : il s’agit de la température et daubhidité relative du laboratoire. Ils sont donc véle
systématiqguement lors de l'impression de réseauxnaeoplots. Un systeme d’air conditionné
permet de fixer la température du laboratoire a 202C (+ 2°C), le degré d’hygrométrie dans la

piece n'est quant a lui pas régulé. Aussi des tiana d’humidité relative entre 36 et 65% ont pu
étre observées.

1.3.3 Traitements post-fabrication

Apres la fabrication, un traitement thermique sappliqué systématiquement a tous les dépots
réalisés afin de consolider le réseau de silicduempermettant d’achever sa condensation. Ce

traitement thermique est le suivant :
» montée a 0,1°C/min jusqu’a 130°C
» palier de 48h
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» descente libre jusqu’a 20°C

A ce stade, la porosité n’est pas encore libégéensioactif étant encore présent dans le dépét,
comme le confirmeront des études ATD-ATG présentiéiésieurement, mais cela n’est pas génant
pour certaines techniques de caractérisation deydfosation des échantillons, telles que la
diffraction des rayons X ou la microscopie élecimae en transmission. D’autres traitements

thermiques spécifiques seront réalisés pour élimieetensioactif. Ceux-ci seront explicités
ultérieurement.

Enfin, les échantillons réalisés sont conservébaite seche, a I'abri de 'humidité, afin d’éviter

toute pollution ou vieillissement prématuré.
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2 REALISATION DE RESEAUX DE MICROPLOTS
DE SILICE MESOPOREUSE A PARTIR DE SOLS
A BASE DE CTAB EN TANT QUE TENSIOACTIF

2.1 Ajustement de la formulation des solutions en

vue de leur éjection

Afin de réaliser des réseaux de microplots deesiti@soporeuse, nous nous sommes bases sur les
travaux effectués au Laboratoire de Chimie de lati?via Condensée (LCMC — Paris VI)
concernant la réalisation par dip coating de fimiaces de méme natdfeNous avons donc pris
comme référence une formulation déja utilisée dantomposition molaire est la suivante :
TEOS/CTAB/Eau/Ethanol = 1/0,16/5/40, notée TgiéEsEts. Les caractéristiques physico-

chimiques de cette solution sont mesurées (cf. Rem& et 3) et présentées dans le tableau B-3 :

R
n (mPa.s)| y (mN/m) 7\/V7e
Valeurs visées 5-20 30-35 1-10

Solution TCp16E5Et40 1,7 22,8 13,85

Tableau B-3 : Caractéristiques physico-chimiques de la solution TCy, ;6EsEtso. Le rapport d’éjection est
calculé pour la téte d’impression de type I (rpyse=30 um).

Aucune des conditions requises pour la viscosipe la tension de surfacey)(et le rapport
d’éjection (Re/\/We) n'étant remplie, il est impossible d’éjectetteesolution telle quelle et il est

donc nécessaire d’ajuster sa formulation afin dehalre compatible avec le procédé d’impression
jet d’encre. Pour cela, nous avons décidé dansremier temps deonserver la méme phase
volatile, sans ajouter de constituant supplémentaér a la solutionsusceptible d’interférer dans le

mécanisme d’auto-assemblage.
2.1.1 Augmentation de la concentration

La premiére alternative envisagée pour éleverdaogité et la tension de surface de la solution est
d’augmenter sa concentration en silicium, en abaisk teneur en éthanol. En effet, I'éthanol est
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fortement majoritaire dans la formulation utiligésr le LCMC (EtOH/Si = 40) et sa viscosité ainsi
gue sa tension de surface sont faibles, puisge’alent respectivement de 1,1 mPa.s et de

21,9 mN/m, ce qui influe fortement sur les parasgtte la solution globale.

Aussi le rapport EtOH/Si a été diminué en garda® proportions des autres constituants
constantes : il a été fixé successivement a 13, &, 1 afin d’étudier l'influence de la teneur en
éthanol dans la formulation. La viscosité et lasten de surface ont été mesurées pour chaque
solution aprés unwieillissement de 48ha température ambiante ; les résultats sont pdeas le
tableau B-4.

Solution | TCo 1éE5ElU0 | TCo,16EsEt0 | TCo16E5Es | TCo16E5E: | TCo16E5EL | Valeurs
EtOH/Si 40 10 5 3 1 visées
n(mPas)| 17 36 45 53 103 5-20
vy (MN/m) 22,8 22,9 24,0 24,1 24,9 30-3b
R7\/M 13,85 6,75 5,62 4,82 2,58 1-10

Tableau B-4 : Propriétés physico-chimiques de solutions vieillies 48h en fonction du rapport EtOH/Si. Le
rapport d’éjection est calculé pour la téte d'impression de type I (rpuse=30 um).

Dans tous les cas, la tension de surface de cetsoss est largement inférieure a la gamme requise
par le fabriquant de buses (30-35 mN/m). De plasjiscosité de la solution contenant 10 moles
d’éthanol étant également inférieure aux valeursatelées, cette solution n'a pas été retenue pour

les études ultérieures.

Pour des teneurs tres faibles en éthanol (EtOH/Si),=un probleme de miscibilité entre les
différents constituants apparait, si bien que latsm TG, 1éEsEl; ne peut également étre retenue
pour I'éjection. Par alilleurs, cette solution gélitrés rapidement, en moins d’'une semaine a
température ambiante, ce qui explique la valeuvéélede la viscosité par rapport aux autres
solutions (cf. tableau B-4). Le méme phénoméne adxstervé pour la solution TBGeEsEL;
(EtOH/Si = 3), dans un délai un peu plus long,isnlgue cette formulation ne convient pas non

plus pour I'éjection, bien que sa viscosité seesttans la gamme requise.

Un rapport EtOH/Si intermédiaire, a savoir égal @drmet d’obtenir une viscosité a la limite de la
gamme requise et un bon rapport d’éjection, si lojga malgré la faible valeur de tension de

surface mesurée, la formulation J{EsEts est retenue pour un test d’éjection.

Cependant, cet essai n'est pas concluant car nnd@ solution se répand a la sortie des buses,

génant leur éjection et donnant lieu a la formatitum « spray » qui vient perturber I'éjection
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(figure B-8). Au bout d'un certain temps, ce filmevient trés important et les gouttes ne

parviennent plus a sortir des buses.

Fig. B-8 : Ejection de la solution TCy,1cEsEts avec la téte d'impression de type I, donnant lieu a la
formation d’un film a la sortie des buses entrainant la formation d’un « spray ».

En conclusion, 'augmentation de la concentrati@s dolutions par diminution de la teneur en
éthanol n’a pas permis I'éjection de celles-ci osigarde une quantité trop importante d’éthanol,
les caractéristiques physico-chimiques des solsitt@sont pas bonnes ; si le rapport EtOH/Si est
trop faible, la solution gélifie trop rapidemenenfin, méme pour des teneurs en éthanol
intermédiaires pour lesquelles les solutions préserdes proprietés acceptables, un phénoméne de
mouillage excessif de la plaque a buses géne laléaulement de I'éjection. Dans la mesure ou il
n'est pas envisageable de faire un traitement ghalgue a buses pour limiter le mouillage par la
solution, il est donc nécessaire d’introduire utre@gonstituant & la formulation afin de rendre la

solution compatible avec le procédé d’impressiomljencre.
2.1.2 Substitution partielle de I’éthanol par un co-solvant

La diminution de la teneur en éthanol n’étant pdsante pour permettre I'éjection de la solution,
un co-solvant a été introduit en substitution eddide I'éthanol. Ce co-solvant correspond a de
I'éthyléne glycol (HOCHCH,OH), couramment utilisé dans le domaine de I'imgias jet d’encre
pour ses propriétés physico-chimiques : en efféérapérature ambiante, sa viscositéest de
15,1 mPa.s et sa tension de surfacge 42,9 mN/m. Au niveau de l'auto-assemblage, dté&
montré dans la littérature que I'introduction d’glycol dans le systeme, bien que permettant la
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formation de mésophases par les micelles de tartgjodécale les domaines d’existence de ces
phase¥? et modifie leurs distances caractéristidties

En conservant un rapport Solvants/Si égal a 5(8:2.1.1), différentes quantités d'éthyléne glycol
(EG) ont été introduites dans la formulation ded&ution afin d’augmenter les valeurs de viscosité
et de tension de surface. Nous chercherons a nsieirta quantité d’éthylene glycol introduite afin
de limiter les modifications du mécanisme d’auteemsblage. Le tableau B-5 présente les valeurs

mesurées des différentes propriétés physico-chesigour différents rapports EG/EtOH.

Solution | TCo1eEsEts | TCo1eEsEUEG | TCo16EsELER | TCo1dEsELEGs | Valeurs
EG/EtOH 0 1/4 2/3 312 visées
n(mPas)| 45 5.0 55 6.1 5-20
vy (MN/m) 24,0 25,0 26,6 27,8 30-35

R7\/VT€ 5,62 5,39 5,03 4,71 1-10

Tableau B-5 : Propriétés physico-chimiques de solutions vieillies 48h en fonction du rapport EG/EtOH. Le
rapport d’éjection est calculé pour la téte d'impression de type I (rpuse=30 um).

On observe I'effet escompté, a savoir une augmentake la viscosité ainsi que de la tension de
surface au fur et a mesure que I'éthanol est subgpiar I'éthyléne glycol. Cependant la tension de
surface des différentes solutions n’atteint towgopas la gamme de valeurs souhaitée pour les
buses. Par ailleurs, bien que la solutiony TEsELEQ; présente les propriétés les plus intéressantes,
cette formulation ne sera pas retenue pour étotégjecar la encore une séparation de phase durant
I'étape de préparation ainsi qu’une gélificatiodrpaturée (moins de 4 jours) rendent son utilisation
impossible. Cette accélération de la cinétique r@estions d’hydrolyse et condensation lors de

I'introduction de glycol dans le systéme a déjaaktgervée dans la littératdie®

Les deux autres formulations (§JGEsEUEQ et TG 1éEsEBEQ), quant a elles, présentent une
viscosité également comprise dans la gamme attef@ad@ mPa.s) et leurs tensions de surface se

rapprochent de la valeur minimale a atteindrejesi lju’elles sont retenues pour étre éjectées.

Les essais d’éjection sont concluants, les deuxtisak conduisent & la formation de gouttes bien
individualisées, sans former de film a la sortis dases. Une comparaison de I'éjection des deux

solutions, pour un méme pulse de sollicitationpegsentée ci-dessous (figure B-9).
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Fig. B-9 : Comparaison de I'éjection des solutions TCy,16EsEt.EG; et TCy 16EsEtsEg, (vieillies 48h) pour le
méme pulse de sollicitation (T1/T2/T3/U/f = 12,5us/4us/2us/74V/200Hz) avec les buses de type I.

Diametre (um) | Vitesse (m/s)| E¢ (pJ)

TCQ,]_@EsEMEg]_ 62 1,4 120

TCoylgEsEthgz 63 1,3 105

Tableau B-6 : Caractéristiques des gouttes de solutions TCy, ;6EsEt,Eq; et TCy,16EsEtsEg, (Vieillies 48h)
éjectées a travers les buses de type I pour le méme pulse de sollicitation
(T1/T2/T3/U/f = 12,5us/4uus/2s/74V/200Hz).

Les gouttes formées lors de I'éjection des deumt®wmls ont des caractéristiques voisines a savoir
des diametres équivalents, la vitesse obtenue lposolution TG 1éEsELEQ est trés Iégerement
plus élevée que pour la solution J{EsEtEg du fait des écarts de densité entre les deux
solutions, respectivement de 0,930 et 0,960, cesguépercute sur les valeurs d’énergie cinétique.
Quoi qu’il en soit, la bonne éjection étant valiqeémur ces deux formulations, la fabrication de

réseaux de microplots peut donc étre envisagée.
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2.2 Réalisation de réseaux de microplots de silice a

partir de sols concentrés, a base de CTAB

Dans un premier temps, des dépbts monocouches,aetie pour lesquels un seul passage de la
téte d'impression au-dessus du substrat est effeont été réalisés sur des substrats en silicGum,
partir des deux formulations mises au point préegdent (a savoir TEESELEQ et
TCo1EsELE®) afin d’étudier l'influence de la nature du solr das caractéristiques des dépots

apres impact. Des microplots ont ensuite été faBsgar empilements successifs de gouttes.

2.2.1 Réseaux monocouches

Les dépb6ts monocouches ont été réalisés pour urmeerégergie cinétique des gouttes dans le cas
des deux formulations afin de pouvoir comparer ifepacts. Des micrographies optiques sont
ensuite effectuées afin d’observer les différenéesntuelles apparaissant dans la morphologie,

selon la nature de la solution et donc le rapp@#tEEOH (figure B-10).

b

L iy

Fig. B-10 : Micrographies optiques de dépbts monocouches de TCy ;6EsEt,Eq; (a) et TCy, 16E5Et3EG, (b)
vieillies 24h avec les buses de type I (E. = 154 pJ).

Pour une méme énergie cinétique, I'étalement fewtl plus important pour un faible rapport
EG/EtOH, a savoir 1/4 (g = 200 um pour le dépdT@ed£sELEQ contre g = 115 um pour un
dépodt de TG1EsEtE®). Par ailleurs, dans le cas de la solutiony EsEtsEQ, une auréole brune
est visible sur le substrat, qui correspond endfaite couche trés fine de dépot. Les deux sohition
différent par leur viscosité et leur tension deface, ce qui pourrait expliquer en partie I'écast d
morphologie entre les deux types de dépodts. Masdaence de I'auréole (dont le diameétre est de
190 um) dans le cas de la solutiony TEsEEQ tend a montrer que la différence de morphologie
observée entre les deux dépdts peut s’expliquecipalement par des cinétiques d’évaporation

différentes entre les deux solutions. En effet,sdiencas général, Chandra et®®” ont montré
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gue pour une éjection isotherme, la goutte passerpdiamétre maximal avant qu'il y ait rebond
dd a la tension de surface et que la goutte attesgn diametre final (cf. figure B-11).

O a Or dans notre cas, I'éthyléne glycol possede unsida de vapeur plus
faible que celle de I'éthanol (0,092 mmHg a 25°@to® 58,9 mmHg a

25°C pour ce dernier), et s'évapore donc moins giteempérature

ambiante. Le taux de substitution de I'éthanollj@hyléne glycol joue

& alors un réle majeur lors de I'étalement de la goutle sol
C'_"j TCo1EsEUEQ, ayant un temps de séchage court, se solidifiaxaint
i _; que le retrait dU a la tension de surface n’ait (&chéma c figure B-11).

i Concernant la solution ToGéEsEGE®, I'auréole correspondrait a

I'étalement maximal du dépét, et le séchage n'awaairs lieu qu’une

Fig. B-11 : Schéma fois que la goutte a atteint son équilibre, apeeeetrait di a la tension
présentant l'impact d’une

goutte sur un substrat. de surface (schéma d figure B-11).

Afin de mieux étudier la topographie des dépdt® analyse par Microscopie a Force Atomique
(AFM) en mode contact est réalisSéEtant données les dimensions de la surface digvad cette
technique £00x100x4um), il n'est pas possible d'obtenir la topograptian dép6t dans son
intégralité, mais seulement sur une portion. Ledt@btenu a partir de la solution J{EELEQ
prend I'aspect d’'une couronne (cf. figure B-12pn €paisseur est maximale en périphérie (500 nm)
et plus faible au centre du dépét (215 nm), ceafiomant que I'évaporation a lieu au cours de

I'étalement (cf. schéma c figure B-11).

ourse W 4

Fig. B-12 : Images AFM d’un dépét

L e e U S monocouche obtenu par impression jet
. Sioss Bl SARDIOS 6828351 mn - .znncmszuﬁnﬂﬂﬂﬂ:}nﬂﬁ;;m;:mmwm d’encre ( avec les buses de type I ) de la
» - solution TCy, ;6EsEt,Eqg; vieillie 24h
o . (Ec = 154 pJ).

i i) El £ 40 =0 50 70 8w . 5 0 20 0 ) £ 3 70 @ pm

“Modéle PICO SPM LE — Molecular Imaging
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

Le dépdt monocouche obtenu a partir de la formanaliG 16EsEtsEQ présente une topographie en
forme de dome dont la hauteur maximale atteintpdy8 (figure B-13a). L’analyse AFM permet

également dans ce cas d’observer plus préciséfaargdle visible sur ce dépot (figure B-13b).

Fig. B-13 : Images AFM d’un dép6t monocouche obtenu par impression jet d’encre (avec les buses de
type I) de la solution TCy,16E5Et3Eg, vieillie 24h (Ec = 154 pJ).

Elle présente une structure sous forme de marauwes, la hauteur est d’environ 4 nm. Cette
hauteur peut étre assimilée a celle d'une « brigj@mentaire » de la structure d’auto-assemblage
telle que celle illustrée figure B-14. En effet,|tamgueur de la molécule de CTAB est de 1,25 nm
alors que le mur de silice a généralement une spaisde l'ordre de 1 nm. La « brique
élémentaire » de structuration du matériau a doecépaisseur de 4,5 nm environ (cf. figure B-14).
Etant données les incertitudes de mesures, cedi demontrer que les marches pourraient étre

constituées d’'une brique élémentaire.

Téte hydrophile du
CTAB

Téte hydrophobe du
CTAB

Fig. B-14 : Schéma d’une « brique élémentaire » de la structure d’auto-assemblage.
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Par ailleurs, une analyse par Diffusion Centrale &ayons X (DCRX) sur ce méme dépot
(figure B-15) montre qu’il y aurait un mélange dauphase ordonnée (caractérisée par la tache de

diffraction) et d'une phase désordonnée (annealiffiesion).

L2

n4

] 0.3 1 15 1
-1
o £t

Fig. B-15 : : Spectre DCRX d’un dépét monocouche obtenu par impression jet d’encre (avec les buses de
type I) et traité a 130°C, de la solution TCy,16EsEt;Eg, vieillie 24h (Ec = 154 pJ).

Ainsi cette étude préliminaire tend a montrer ubuiée structuration dans les zones de faible
épaisseur pour des dépdts monocouches réalisésralpaol TG 16EsELBER vieilli 24h.

2.2.2 Empilements de plusieurs couches

Des empilements de 25 couches ont été réalisésngaession jet d’encre a partir des deux
formulations retenues a base d’'éthyléne glycogrséd protocole de fabrication décrit au § B-1.3.1
avec un temps de séchage de 30s entre couchesrphatogie des dépbts ainsi que I'organisation

de leur porosité ont été étudiées en fonction gpoe EG/EtOH.

2.2.2.1 Etude de la morphologie des empilements

2.2.2.1.1 Avant traitement thermigue

¢ Influence de la nature du sol

Afin de comparer la morphologie des dépbts tridisn@mels réalisés a partir des solutions

TCo1EsEUEQ et TG 1dEsElEQ, des empilements de 25 couches sont réalisésjeetard des

“Montage développé au laboratoire SPES
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gouttes avec une énergie cinétique comparable. dDesrvations au microscope optiqgue sont
effectuées pour étudier les dépbts obtenus (fiBet6).

00 0 0«

100 pn

100 pm

Fig. B-16 : Micrographies optiques de dépébts de 25 couches obtenus par impression jet d’encre des
solutions TCy,16EsEt4Eqg; (a) et TCy,16E5Et3Eg, (b) vieillies 24h, avec les buses de type I (E. = 145 pJ),
pour un temps de séchage entre couches de 30 s.

Les empilements présentent des morphologies tfé&atites selon le rapport EG/EtOH, mais la
tendance est inversée par rapport a ce qui a éenabsur des dépbdts monocouches. En effet, les
empilements obtenus pour un rapport EG/EtOH = htdia diamétre inférieur (g = 200 um) a ceux
obtenus pour un rapport EG/EtOH = 3/2 (g = 300 Dans ce dernier cas, il est méme fréquent,
sur une méme ligne d’éjection, que I'étalement digsdts soit si important que deux empilements
cOte a cote se rejoignent et n’en forment plus myaf. figure B-16b), malgré un écart important
entre plots (e = 300 um).

Par ailleurs, on peut également noter que les empihts obtenus pour un rapport EG/EtOH = 1/4
ont une forme circulaire bien réguliere, contraieamaux dépodts monocouches obtenus pour cette
méme formulation (cf. figure B-10). Le dépodt suides gouttes les unes sur les autres a entrainé
une harmonisation de la morphologie, due a la ®iffée de mouillage de la solution selon que
limpact de la goutte se fait sur le substrat ow sne couche de méme nature chimique,

précédemment déposeée.

La difféerence de comportement entre les deux famtmans provient également de la teneur en
ethylene glycol dans la solution qui ralentit I'@esation, comme c’était déja le cas pour les dépots
monocouches, mais ici avec un effet contraire. f&t,d’augmentation de la quantité d’éthylene
glycol induit un séchage plus long du dépét si lgjae pour un rapport EG/EtOH = 3/2, la goutte
déposée n'a pas le temps de sécher avant I'éjeadmnla goutte suivante (temps entre
couches = 30 s), provoquant ainsi un étalementipipsrtant au fur et a mesure que le nombre de
couches augmente. Il semblerait au contraire qrapport EG/EtOH = 1/4 permette un séchage du
dépbt a chaque couche limitant ainsi I'étalementbaut de 25 couches, le diametre de cet

empilement étant voisin de celui du monocouche.
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¢+ Influence du temps de séchage entre couches

Afin d’améliorer la définition des empilements iiéak a partir de la solution PGEsEtsEQ, et de
pouvoir ainsi augmenter la densité de plots ssulestrat, un temps de séchage plus long entre deux
couches successives a été impose, a savoir 1 miewaule 30 s. Les micrographies optiques

correspondantes sont présentées a la figure B-17.
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Fig. B-17 : Micrographies optiques de dépdts de 25 couches réalisés par impression jet d’encre de la
solution TCy,;6E5Et5Eg, Vieillie 24h, avec les buses de type I (E. = 50 pJ) avec un temps de séchage de
(a) 30 s et (b) 1 min.
Il apparait que la définition des plots est comrdtians ce cas par le temps de séchage entre deux
dépdbts successifs : en effet, leur diametre e4depum pour un temps de séchage de 30 s et de

220 pm pour un temps de séchage de 1 min.

Notons par ailleurs que la différence de taillererles deux empilements obtenus avec un temps de
30 s entre deux couches (figures B-16b et B-17ayient de la différence d’énergie cinétique des

gouttes éjectées.

2.2.2.1.2 Mise au point d’un traitement thermique

permettant de libérer la porosité
Afin de déterminer un traitement thermique pernmgttie libérer la porosité des microplots obtenus
a partir de solutions contenant de I'éthyléne dlydes analyses thermiques (ATD-ATG) ont été
réalisées sur une poudre obtenue a partir de aotutdle méme formulation que celles utilisées pour
I'éjection. Le sol est préparé selon le méme pratque celui utilisé pour cette étude et est ptacé
I'étuve a 130°C au bout de 24h. Il subit ainsi léme traitement préalable en étuve que les dépbts
avant libération de la porosité (cf. 8 B-1.3.3). ¢@lide obtenu est alors broyé au mortier afin

d’obtenir une poudre.

Les analyses thermiques sont réalisées jusqu’'al@0&c une rampe de 10°C/min. Les résultats
obtenus pour les solutions §¢EsELED et TG 1éEsEEQ sont présentés a la figure B-18.
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Fig. B-18 : Comparaison des (a) ATD et (b) ATG sur des poudres de formulation TCy,16EsEt,Eqg; et
TC0/15E5Et3Egz.
La perte de masse augmente avec le taux de stibstitde I'éthanol (EG/EtOH), mais les
différentes étapes restent cependant les mémaspi s

e entre 20°C et 100°C : la perte de masse peut étiieuge a un départ d'eau ;

e entre 200°C et 280°C : la perte de masse assouiéggar crochet endothermique
(T = 250°C) est liée au départ du brome et de 'azot€ BAB'#%19;

* entre 280°C et 360°C : la perte de masse correspond début d’oxydation des

chaines carbonées ;

hY

e a 360°C: laugmentation de la perte de masse ¢uicempagne d'un pic
exothermique est due a I'oxydation des chainesoogds (produits de réaction du CTAB) et
des chaines carbonées R-OH (issus des réactionsirdyse et de condensation). La
présence d'éthylene glycol semble accentuer lectzma exothermique de cette derniére

réaction (cf. figure B-18a) ;

e entre 400°C et 650°C : la perte de masse est @gsadia condensation des silanols

qui libérent de I'eau.

A partir de ces analyses thermiques, un premidedpermique est établi en prenant en compte les
domaines de température correspondant aux fortésspge masse ainsi que la température de fin

192 6t S. Bessofl. Une rampe de montée

de perte de masse, en se basant sur les travaix Kletz
en température de 0,2°C/min est adoptée avec érpaluccessifs : 6h a 100°C, 6h a 160°C, 6h a

240°C, 1h a 320°C et 1h a 650°C.

Des micrographies de dépots réalisés a partir dertaulation TG 16EsEtEQ et ayant subi ce
traitement thermique sont présentées a la figut® B-
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

Fig. B-19 : Micrographies optiques de dépéts traités a 650°C (a) monocouche et (b) de 25 couches
réalisés par impression jet d’encre de la solution TCy ;6EsEtsEg; vieillie 24h, avec les buses de type I.

Tandis que les dépdts monocouches sont intacts amiéement thermique, les empilements de
25 couches sont majoritairement fissurés. Ce phénente fissuration a plusieurs origines : |l
résulte du départ des organiques qui crée desabates dans le plot, d’'une part, et de I'adhésion
entre le substrat et le dépdt, d’autre part. Eetete départ des especes organiques crée des
contraintes d'autant plus importantes que le déxit épais car les produits de combustion
s’éliminent alors plus difficilement, ce qui explig les différences observées entre les dépbts
monocouches et les empilements. Par ailleurs, épétd ayant le méme diamétre avant et apres
traitement thermique, cela implique qu’ils ne spas « libres » de prendre leur retrait au cours de
cette étape, ce qui introduit des contraintes supehtaires. Celles-ci se dissipent d'autant plus
facilement que I'épaisseur du dépbt est faiblebisn que les échantillons monocouches sont
épargnés contrairement aux empilements qui sostirés (cf. figure B-19). Notons que la forte
adhésion des dépots sur le substrat est en padia I'affinité de la solution pour le substraieca

leur caractére hydrophile respectif.

Un second traitement thermique a donc été testiineimuant la rampe de montée en température

(0,1°C/min) ainsi que la température du dernieiepaiixée a 500°C.

Fig. B-20 : Micrographies optiques d’un empilement de 25 couches réalisé a partir de la solution
TCy,16EsEt3EG, vieillie 24h (buses de type I), aprés traitement thermique a 500°C.

Ce traitement thermique est mieux adapté, puisgués juelques empilements de 25 couches

présentent des fissurations (figure B-20).
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2.2.2.2 Etude de la structuration des empilements

L'objectif de ces travaux étant de réaliser desropiots meésostructurés, I'organisation de la
porosité des empilements a été etudiée par diffirmctles rayons X avec un rayonnement
synchrotron sous incidence rasante (GISAXS : Gepiigidence Small Angle X-ray Scatterifig)
(Annexe 5). Des échantillons de 25 couches ontréafisés a partir des deux formulations
TCo1EsELUEQ et TG 1dEsELER, en laissant un temps de séchage suffisammentdntrg deux
couches successives, a savoir 1 min, pour permetteznpilement correct des gouttes.

2.2.2.2.1 Influence de la formulation
La figure B-21 présente les clichés obtenus pows dépbts réalisés a partir des solutions
TCo1eEsEUEG et TG idEsEREQ et traités thermiquement a 500°C selon le cyclénidé

précédemment.

Fig. B-21 : Clichés GISAXS de réseaux de microplots (25 couches) a partir des solutions
(a) TCo,16EsEt4EqG; et (b) TCy 16EsEt;Eg, (vieillies 24h) et traités thermiquement a 500°C.

Quelle que soit la formulation adoptée, la struation des dépbts est tres faible, étant donnée
l'intensité du signal diffracté. La présence d’'un eontinu et non de taches de diffraction démontre
un ordre a courte distance sans orientation pnéiéfee. Quoi qu’il en soit, le rapport EG/EtOH, au

moins lorsqu’il est situé entre 1/4 et 2/3, ne semplas influencer la structuration des empilements.

2.2.2.2.2 Influence du traitement thermique

Deux réseaux de microplots correspondant a deslemmaits de 25 couches réalisés a partir de la

solution TG 1EsELEQ Vvieillie 24h ont été analysés par GISAXS, I'un @tyaubi un traitement

" Les manipulations ont été réalisées & Triestéig)taur le site ’ELETTRA, source de rayonnemepichrotron de

troisieme génération, en utilisant la ligne autecime de SAXS d’une puissance de 8 Ié\#(l,54A).
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thermique a 500°C, l'autre seulement un traitendentonsolidation a 130°C. Les résultats obtenus
sont présentés a la figure B-22.

Fig. B-22 : Clichés GISAXS de réseaux de microplots (25 couches) réalisés a partir de la solution
TCy,16EsEt;3EG, vieillie 24h (a) aprés traitement thermique a 500°C et (b) apres calcination a 130°C.

La réponse obtenue pour I'échantillon ayant sulei consolidation a 130°C (figure B-22b) présente
des différences notables avec celle de I'échantiitaité a 500°C. En effet, si I'arc caractériséqu
d’un ordre a courte distance sans orientation pzéfielle est toujours présent, il sSlaccompagne ici
de taches supplémentaires sur I'horizontale din€lidénotantexistence d’'une structuration du
matériau de type lamellaire(figure B-22b). On peut par ailleurs noter la préce de deux taches
de diffraction au lieu d’'une seule généralementol#e, ce qui correspond a un décrochage dans la
structuration, sans qu’aucune explication n'aitgme fournie. Enfin, la tache importante située au-
dela du premier cercle de diffraction correspondnj@ elle a la présence du CTAB cristallisé non

éliminé dans le matériau.

Ainsi les dépodts réalisés a partir de la formulatio TCoidEsEt3EQ, présentent une
structuration partielle, de type lamellaire, qu'un traitement thermique a 500°C dégrade
complétement: en effet, avant celui-ci, les murs de silice ssatitenus par les molécules de
CTAB, mais le traitement thermique a 500°C élimies derniéres, entrainant ainsi I'écroulement

de la structure, qui n’est donc plus détectée pSARS.

Enfin, on peut également noter que la structuralionellaire observée pour un empilement de
25 couches réalisé a partir d’'une solution du ty&® 1EsEEQ differe de celle observée en
DCRX sur un échantillon monocouche de méme fornargtf. § B-2.2.1).

2.2.3 Discussion

Afin de comprendre et d’expliquer la mauvaise stration des échantillons réalisés a partir des

deux formulations TgidEsEUEG et TG 16EsEED,, le vieillissement de ces solutions, c’est-a-dire
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le temps écoulé entre leur préparation et leutiéjeca été étudié par RMN liquide i8i. On a vu
précédemment (cf. 8§ A-1.2.3.2.5.) qu’'une organisatiptimale est obtenue pour des films minces
réalisés a partir de solutions dans lesquelles d& wutant d’especes,Si(OSix(0OX),) que
d’espéces Q(Si(OSix(0X))**.

Un échantillon de chaque solution a été préleviffé@reints temps de vieillissement allant det =0 a
t = 96h. Afin de mieux vérifier a quel moment lespeces et 3 sont en quantités similaires,

nous avons rapporté la somme de ces deux esp&o@8@&(figure B-23).

100 100

—=— Q2 EG/EtOH = 1/4 -4 Q2 EG/EtOH = 2/3
90 —= Q3 EG/EtOH = 1/4 4 Q3 EG/EtOH = 2/3) [ 90

80 1

70
60
50

Q2 (%)

40
30
20 +
10

0o . 20 . 40 60 80 100
6h30 24h Vieillissement (h)

Fig.B-23 : Variation des espéces Q, et Q3 (somme normalisée a 100%) au cours du temps pour des
solutions de formulations TCO,16E5Et4Eg1 et TCO’16E5Et3Egz.

Dans un premier temps, on constate que le rappGfE®OH n’influence pas la vitesse de
condensation des solutions : en effet, I'évolutites espéces (&t @ et principalement le point
d’intersection des deux courbes, correspondant @ament ou les deux especes sont en quantités
€gales, sont les mémes pour les deux formulatie@¢EtOH = 1/4 et EG/EtOH = 2/3). Les sols se

trouvent donc dans le méme état de condensatiamlésmleux cas, avant €jection.

Par ailleurscette étude de RMN montre que les especes & (Q; sont en quantités égales
seulement quelques heures aprés la préparation da $olution (~ 6h), si bien qu’aprés 24h de
vieillissement, ce qui correspond a la période audnit de laguelle les solutions ont été éjectées,
les espéces £sont majoritaires. Il est donc vraisemblable que les sols utilisés Ide la
réalisation des échantillons soient déja trop coeég avant €jection ; aussi, la phase inorganigue s
rigidifie avant que l'organisation soit achevéeciceonduisant & une mauvaise structuration des

différentes couches, comme en témoignent les dideéGISAXS.

Finalementpien que les deux formulations TG 16EsEt4EQ; et TCo 16E5ELt3EQ, Soient éjectables,
elles ne peuvent étre exploitées a cause de leueilissement trop rapide qui entraine une
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incapacité a obtenir une structuration correcterdiesoplots réalisés par impression jet d’encre en
empilant plusieurs gouttes de solution. Il faut@@amouveau réajuster la formulation de la solution

afin d’obtenir une structuration correcte des depot

La condensation trop rapide des solutions précéden¢nt de leur tres faible teneur en solvant : la
solution est trop concentrée en silice si bien lggeoligomeres percolent rapidement. De plus, la
forte concentration des solutions conduit a untefépaisseur des dépots aprés I'impact de la goutte
éjectée sur le substrat, si bien que seule uni phrtdépdt se structure (cf. § A-1.2.3.2.6.), camm
semblent l'indiquer les études AFM (8 B-2.2.1)e#it donc nécessaire d’augmenter la teneur en

solvant, tout en conservant de I'éthyléne glycalmpmermettre a la solution d’étre éjectable.

2.3 Utilisation de sols dilués a base de CTAB

2.3.1 Réajustement de la formulation des sols en vue de
leur éjection et de la structuration des dépots

correspondants

Le rapport phase volatile/Si est ainsi ramené adMme c’était initialement le cas dans la solution
de référence utilisée pour la réalisation de filpas dip coating, mais le rapport EG/EtOH est
maintenu a 2/3, car il est nécessaire d’augmesetgsilslement la viscosité de la solution ainsi que

sa tension de surface pour pouvoir I'éjecter.

Une nouvelle solution dont la formulation est TEOBAB/Eau/Ethanol/Ethylene Glycol =
1/0,16/5/24/16 (notée TiGEsEEqe) €St préparée et sa viscosité ainsi que sa tedsicsurface
sont mesurées. Les résultats obtenus, ainsi quapesrts d’éjection calculés pour les deux types

de buses, sont présentés au tableau B-7.

n (MPa.s)| y (MN/m) Ry\/VTe (buses type 1) R7\/V7e (buses type )

4,4 27,0 5,88 5,47

Tableau B-7 : Caractéristiques physico-chimiques de la solution TCy, ;6EsEt24Eq 16, €t rapport d’éjection
calculé pour les deux types de buses (type I et type II).

La viscosité de cette solution est légérement tfaiple par rapport aux valeurs requises
(5 <n <20 mPa.s), ainsi que sa tension de surface (3@ 85 mN/m), celle-ci étant cependant du

méme ordre que celle de la solution concentrég FEeELEQ. Par ailleurs, le rapport d’éjection est
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guant a lui parfaitement dans la gamme souhaité&O)1lpour les deux modeles de tétes
d’'impression, donc des tests d’éjection sont réal& partir de cette formulation. La figure B-24

présente un exemple d’éjection d’'une solution dentdation TG 16EsEL4EGs par des buses de

type I.

s e e —_-rﬁ g -r_ﬂ-'-ﬂw_r —=r .—&v = ! —

: - . 100 pm

é .

t=50ps t=100ps t=150ps t=200ps t=300ps t=400ps

Fig. B-24 : Ejection de la solution TCy,16EsEt>4Eq 6 Vieillie 24h par des buses de type I (pulse de
sollicitation : T1/T2/T3/U/f = 11us/3us/0,5us/70V/200Hz).

L’éjection de cette solution est correcte, avetotanation de gouttes individualisées, et est stable
dans le temps : la taille des gouttes ainsi queviesse restent inchangées apres plusieurs heures
d’éjection (soit un diamétre de 62 pm, une vitedsd , 4 m.g et une énergie cinétique de 92 pJ).

Cela permet donc d’envisager la réalisation deadsde dépbdts monocouches et tridimensionnels.

2.3.2 Morphologie des dépots

A partir de cette solution, des réseaux de dépotsocouches, puis de microplots (25 couches) ont
éte réalisés par impression jet d’encre. La mi@apigie de la figure B-25 présente le résultat obtenu

dans le cas de dépbts monocouches espacés de Iddngies deux directions X et Y.

7}

50 pm

R ]

Fig. B-25 : Micrographie optique de dépdts monocouches espacés de 150 um, réalisés a partir de la
solution TCy,16E5Et:4Eq ;6 Vieillie 24h (buses type I).
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Les dépbts présentent une bonne définition (diardrl’ordre de 90 um) et une faible épaisseur

en périphérie, comme en témoigne la présence dgdsad’interférences.

Des réseaux de microplots ont également été réalige de comparer leur morphologie avec celle
des échantillons monocouches d’une part, mais avesi celles des empilements obtenus a partir
de formulations concentrées (solvant/Si = 5). Uaneple de résultat obtenu apres empilement de

25 gouttes de solution est présenté a la figuré .B-2

S0 um

—_—

Fig. B-26 : Micrographie optique d’'un empilement de 25 couches réalisé a partir de la solution
TCy,16E5Et24EG 16 Vieillie 24h (buses type I), avec un temps de séchage de 3 min.

Les dépbts ont une géométrie bien circulaire, naomtque les gouttes ont été éjectées avec une
bonne reproductibilité en terme de positionnemé&wdpendant, le diamétre des plots est tres
largement supérieur a celui mesuré sur les dépotmaouches : il est ici de 200 um, malgré un
temps de séchage de plusieurs minutes (3 min) kst@uches. Comme mentionné dans le cas des
empilements réalisés avec les solutions concenttéeprésence d’éthyléne glycol en quantité
importante (EG/EtOH = 2/3) ralentit 'évaporatioa kh phase volatile et la solidification du dép6ét,
si bien que le séchage de ce dernier est incongieque la goutte suivante est éjectée, ce qui

conduit & une augmentation du diametre du dépébars de I'empilement.

2.3.3 Structuration des dépots

2.3.3.1 Structuration des dép6ts monocouches

Un réseau de dépbts monocouches, réalisés aprégeilissement de 24h de la solution
TCo1EsELEQs a été analysé par diffraction des rayons X (DRKJce a un montage de type
Bragg-Brentano en géométfie20 (Annexe 4). L'échantillon utilisé correspond a ¢ésts espacés

de 150 um afin d’accroitre la quantité de matieénels substrat et donc l'intensité diffractée. Le

diagramme de diffraction obtenu est présenté iylad B-27.
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Fig. B-27 : Diagramme de diffraction d’un réseau de dép6ts monocouches réalisé a partir de la
formulation TCy, 16EsEt24Eq 6 Vieillie 24h (buses type I), et traité a 130°C.

Les dépbts monocouches réalisés par impressiabejetre a partir de la solution §GEsELEs
présentent une organisation de leur porosité, coememoigne la présence de pics de diffraction
(figure B-27). Par analogie avec des travaux aguési réalisés sur des films minces de silice
mésoporeuse obtenus par dip coatinges pics sont indexés dans une structure culzigee un
groupe d’espadeém3n. Cette indexation permet de calculer le paramétee maille a
correspondant : il est ici de 8 nm, comme le molettableau B-8 ci-dessous.

Indexation | dn (NM) | & (nm)
200 4,08 8,160
210 3,71 8,296
211 3,37 8,254

Tableau B-8 : Distance inter-réticulaire dny et paramétre de maille a de la mésostructure cubique (groupe

d’espace Pm3n ) de la silice identifiée dans le cas de dépbts monocouches réalisés a partir de la solution
TCo,16E5Et24Eq 16 (Vieillie 24h).
Cependant, cette valeur est inférieure a cellennigtelans les travaux précédents, ou le paramétre
de maille a était de 11 rifh On peut donc supposer que le retrait est plusitapt pour les dépots
réalisés par impression jet d’encre lors du séchetgelu traitement thermique a 130°C de
consolidation du réseau de silice. L'écart enteedeux valeurs obtenues peut également étre di
dans notre cas a la présence, dans la formuladier,éthylene glycol, absent dans la solution
utilisée pour la réalisation de films minces. Swap®oration lente pourrait lui faire jouer un rékenn

négligeable dans I'organisation du dépot, et dondifier la structuration de sa porositée.

110



Par ailleurs, la présence de trois pics de dififoacsur le diagramme de la figure B-26 dénote une
texturation incompléte de I'échantillon. Cependémpic 211 étant le plus intense, on en déduit que

la majeure partie du dépot est préférentiellemextutée suivant le plan (211) parallele au substrat

2.3.3.2 Incidence du vieillissement de la solution sur la

structuration des dépots monocouches

Le vieillissement de la solution avant son éjectest un parametre important pour optimiser
'organisation de la porosité des dépdts, commel'anvu pour les solutions concentrées
(8 B-2.2.3.). La structuration de deux échantillanenocouches réalisés a partir d’'une solution
TCo16EsEL4EG6, 'un obtenu aprés un vieillissement de 24h, Faute 48h, a donc été comparée

par DRX. Les diagrammes obtenus sont représenéetgure B-28.

| (arbitrary unity)

24h

1,5 2 25 2 35 4 45
2 theta

Fig. B-28 : Diagrammes DRX de deux réseaux de dépdéts monocouches réalisés a partir de la formulation
TCy,16E5Et24EG16 €t traité a 130°C, aprés 24h et 48h de vieillissement.

Les deux diagrammes sont assez similaires, onurgtrégalement la présence de plusieurs pics de
diffraction pour un vieilissement de 48h, carastégues d'une texturation incompléte.
Cependant, les pics observés pour un vieillissemedé 48h sont beaucoup moins intenses que
ceux obtenus pour un sol vieilli 24h¢ce qui dénote une moins bonne qualité de I'organisan

de la porosité dans le dép6t correspondanCette organisation est néanmoins toujours présente

semble étre la méme, puisqu’on retrouve les pidse2210 de la structure cubique précédente.

Cette diminution de la méso-organisation lorsquadélissement de la solution passe de 24h a 48h
est en accord avec les résultats qui ont été obtesuune nouvelle étude de RMN8i en phase
liquide. En effet, une analyse similaire a cellalis®e sur les sols concentrés (solvant/Si = 5) est

effectuée sur la solution t&EsELEGs. Les résultats obtenus sont présentés a la figi2e.
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Fig. B-29 : Variation des especes Q, et Q3 (somme normalisée a 100%) au cours du temps pour des
solutions de formulation TCy 16EsEt3Eg, (Solvant/Si = 5) et TCy, 16EsEt24EG 16 (Solvant/Si = 40).

La dilution de la solution diminue la vitesse ded@ensation : pour un rapport solvant/Si = 40, les
especes Qet  sont en quantités similaires apres un vieillissgntenviron 20h, alors gu'il

fallait environ 6h pour arriver au méme résultaigiee cas des solutions dites concentrées.

Ces résultats confirment ceux obtenus par DRXastructuration d’échantillons monocouches : il
est en effet normal que la méso-organisation swiecte pour un vieillissement de 24h et moins

bonne a 48h puisque dans ce dernier cas, I'équiéibtre les deux especesdd  n'existe plus.

2.3.3.3 Influence du nombre de couches

Nous avons vu précédemment (8 B-2.2.2.2.) que deanéllons correspondant a des empilements
de 25 couches obtenus a partir de la solution cbtecentrée TgidEsEEQ (solvant/Si = 5)
présentent une structuration partielle de type laine, apres traitement thermique a 130°C. Dans
le cas des solutions diluées g{gEsEtsEqe (solvant/Si = 40), la structuration des dépodts
monocouches est de type cubique. Afin d’étudiergbmisation de la porosité d’échantillons
tridimensionnels élaborés a partir de la solutidmég de formulation TE:1eEsEL4Eds, des réseaux

de microplots de 1 et 25 couches ont donc étésgsapar jet d’encre a partir de cette formulation e
analysés par DRX (figure B-30) aprés un traitentieetmique a 130°C pour consolider le réseau de

silice. Le temps de séchage entre chaque couclde &sininutes.
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Fig. B-30 : Diagrammes DRX de réseaux monocouches et de microplots (25 couches, tsscnage = 5 min)
réalisés a partir de la formulation TCy,16EsEt24EG ;6 aprés 48h de vieillissement, et traité a 130°C.

Aucune structuration de la porosité n'est détectdes le cas des empilements de 25 couches,
contrairement au cas des dépbts monocouches de foémelation. Ce phénoméne s’explique
principalement par la présence d’éthyléne glycolsda formulation en forte teneur. Ce dernier en
effet est difficile & évaporer (sa tension de vapsi de 0,092 mmHg) et ralentit donc fortement
I'organisation des oligomeres de silice autour oeselles de tensioactif. Ainsi, pour les dépbts
monocouches I'éthyléne glycol a le temps de s’ékapai bien que la méso-organisation peut se
faire, tandis que dans le cas d’empilements deeqults gouttes, I'éthyléne glycol n’est pas encore
évaporé lors de I'éjection de la goutte suivantenme en témoigne I'accroissement important du
diametre des dépdts (8 B-2.3.2.). Par conséquardtrlicturation de la premiére couche n’a pas
encore eu lieu lors de I'empilement ce qui indlmbglement une absence de mésostructuration sur

ce type d’échantillons.

2.4 Bilan

Dans un premier temps, l'ajout d’éthylene glycolG(EtOH = 2/3) a été associé a une

augmentation de la concentration des solutionsa a CTAB utilisées pour la réalisation de films
meésoporeux afin de satisfaire aux conditions gIpar le procédé d’'impression jet d’encre en
terme de viscosité et de tension de surf@ms empilements de 25 couches présentent dans ce
cas une structuration partielle de type lamellaireaprés consolidation a 130°C.

Dans une seconde étape, une augmentation de la m@hase volatile de ce type de formulation,
a savoir Solvant/Si = 40 au lieu de 5 avec EG/EtOM3 a permis de différer la rigidification de la
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matrice de silice (dont la durée de vieillissemeptimale est de 24h). Cependant, alors que les

dépbts monocouches présentent une structuratioigurub(groupe d’espacer_m), aucune
structuration n’est détectée pour des empilemeat@xdcouches. En effet, la tres forte teneur en

éthyléne glycol ralentit notablement I'évaporateirdonc I'organisation des couches successives.

Aussi la seule alternative envisageable pour garéntstructuration d’empilements dans ce cas
serait d'augmenter le temps de séchage entre cltagwbe pour assurer leur structuration avant le
dépbt de la goutte suivante. Cette solution n'agh@envisagée car le procédé jet d’encre perd tout

intérét compte tenu des temps de fabrication mjsn

Aussi les formulations utilisant le CTAB comme tieastif ont été abandonnées dans le cadre de
cette étude. La suite de ces travaux concernera dioiquement des formulations dans lesquelles

I'agent structurant employé est un copolymere bledluronic F127.
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3 REALISATION DE RESEAUX DE MICROPLOTS
DE SILICE MESOPOREUSE A PARTIR DE SOLS
A BASE DE PLURONIC F127 EN TANT QUE
TENSIOACTIF

L'utilisation d’un copolymeére triblocs en tant qgent structurant dans une solution destinée a
'obtention de dépbts mésoporeux peut permettrecdiatre la viscosité de la solution afin de la
rendre compatible avec la technique d'impressidndjencre, sans avoir a introduire dans la
formulation un composé étranger qui peut pertuthenéso-organisation, comme on I'a vu avec

I'éthyléne glycol.

3.1 Ajustement de la formulation

3.1.1 Propriétés physico-chimiques des solutions

Les formulations, développées au cours de cesuxapaur I'impression jet d’encre, utilisant un
copolymeére triblocs comme tensioactif sont issuétudes antérieures menées par le Laboratoire
de Chimie de la Matiere Condensée (LCMC — Parispdlr la réalisation par dip coating de films
minces de silice mésoporeds®€. Le copolymére est le Pluronic F127 (PB&PPGo-PEQ0). Les
formulations étudiées par le LCMC ont des compos#i molaires du type:

TEOS/F127/eau/éthanol = 4/5/y (notées TREsEty), en faisant varier les teneurs aussi bien en

éthanol gu’en tensioactif. Dans un premier temps,formulations ont donc été reproduites pour les
caractériser en terme de viscosif§ (ension de surfaceg)(et rapport d’éjectio{Rm) afin de

vérifier si elles sont compatibles avec le procdtidpression jet d’encre sans autre modification
ou ajout supplémentaire. Aussi, quatre solutiortsétd testées en faisant varier le rapport EtOH/Si
entre 20 et 40 ainsi que le rapport F127/Si enfo@Det 0,006. Les formulations contenant des
teneurs supérieures en tensioactif n'ont pas é&éues pour la réalisation de films minces casselle
conduisent a des films qui ne sont pas transparentslles subissent une séparation de phase du

F127 pour des temps de vieillissement supéried .
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Solution | TRy oo&sEto | TFo,0085EU0 | TFo,00éEsEt0 | TFo,00éE5E0
: Valeurs
F127/Si 0,004 0,004 0,006 0,006 o
visées
EtOH/Si 20 40 20 40
n(mPas)| 3.2 23 4.8 2.6 5-20
y(MNIm) | 22,8 22,6 22.8 22.4 30-35
R7\/VT€ 7,48 10,18 4,98 8,99 1-10

Tableau B-9 : Propriétés physico-chimiques de solutions vieillies 48h en fonction des rapports EtOH/Si et
F127/Si. Le rapport d’éjection est calculé pour la téte d’impression de type I (rpuse=30 um).

La tension de surface des solutions reste faiblardeles valeurs souhaitées pour le bon

fonctionnement des buse3Q< y <35 mN/m), et cela quelle que soit la combinaison é&®pour

les teneurs en F127 ou en éthanol. Concernanstasiié, seule la solution JfpdsEto présente
une valeur voisine du minimum requis pour I'éjeati¢7 =5 mPa.s), les autres formulations
conduisant a des viscosités beaucoup trop faiblmsr gnvisager leur utilisation pour de
impression jet d’encre. On peut noter que le dgp@re contribue bien a 'augmentation de la
viscosité puisque cette derniére passe de 3,2 m®Pa$ mPa.s pour une augmentation de
20. Seule la
formulation Th godEsEtz €st donc envisageable pour une utilisation paresgion jet d’encre.

0,002 mole de F127 dans la formulation correspondanin rapport EtOH/Si =

3.1.2 Etude du vieillissement de la solution TFg go6EsEt20

Le vieillissement d’'une solution avant son éjectiest un paramétre important vis-a-vis de la
structuration du dépdt, comme on a pu le voir densas des formulations a base de CTAB
(cf. § B-2.3.3.2). Aussi une étude de RMN 4d8i en phase liquide a été réalisée sur une solution
ayant la formulation retenue pour I'éjection (bkEsEt). Un échantillon de solution est préleve a
différents temps de vieillissement, allant de quefyminutes a 4 jours, afin d’étudier les espéges Q

(0<i<4) présentes dans la solution en fonction du terfigsré B-30).
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Fig. B-30 : Etude du vieillissement de la solution
TFo,006E5Et20 par RMN liquide du %°Si.

Les pics correspondant aux espéces Q
(Si(OX)4 avec X = H ou gHs) dans la gamme
entre -70 et -81 ppm disparaissent tres
rapidement, moins de 2h aprés la préparation
de la solution, ce qui montre que I'hydrolyse
du TEOS est rapide. La condensation
commence également trés tot puisque les
especes Q(Si(OSi)(OX)) entre -83 et -88
ppm et Q (Si(OSip(OX)2) entre -89 et -97
ppm apparaissent des la premiere demi-heure
qui suit la préparation de la solution. Cette
derniere continue a évoluer et les oligomeéres
de silice a se condenser puisqu’on peut noter
des 2h de Vvieilissement [I'apparition
d’especes Q(Si(OSik(OX)) entre -98 et -105
ppm et la disparition des especes dp-dela

de 36h de vieillissement. Les espece®t)l)
vont alors s’équilibrer avant que la tendance
s’inverse et que les espéces Qeviennent

majoritaires.

On peut noter par ailleurs I'absence d’espéeces
Q4 (Si(OSi), autours de -110 ppm) sur les

spectres de la figure B-30, mais cela ne
signifie pas que ces espéces ne sont pas
présentes dans la solution. En effet, afin de

pouvoir correctement observer les pics correspdnaax especes £kt &, nous avons da utiliser

une séquence d'échos de spin (Annexe 6) permettélininer le signal du verre ; or ce signal

apparait au méme endroit que les espeges Qien qu’en I'éliminant, il est possible que |@ss

caractéristiques des especessQient également écartés. Cela pourrait explituéait que le pic

des especes @iminue entre 72h et 96h sans que celui des esigce grandisse.

Afin de comparer I'évolution dans le temps de luson Tk oodEsEte avec celle d’'une solution a

base de CTAB (T6a1éEsEL4EQ6), 'éVolution des espéces, @t ( (dont la somme est normalisée a

100%) au cours du temps est reporté pour les dai&raes sur la figure B-31.
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Fig. B-31 : Variation des espéces Q, et Q3 (somme normalisée a 100%) au cours du temps pour les
solutions TC0/15E5Et24E915 et TF0/005E5Et20.

La condensation du sol a base de F127 est plus tprd celle du sol a base de CTAB : en effet,
tandis que les espéces &  sont en quantités égales au bout de 18h pourrfaufation
TCo1éEsEL4EQ6, il faut attendre 45h pour étre dans les mémegagptions avec une formulation a
base de F127. Cette différence dans la vitessemtteasation s’explique par I'interaction entre les
groupes PEO hydrophiles du tensioactif avec lagooleres de silice, ce qui contribue a éloigner

ces derniers par solvatation et donc & ralentsi &ur condensatich

En ce qui concerne le temps de vieillissement aptimd’un sol a base de F127 avant son
utilisation, il n’existe pas de données telles @Qiesso et al. en ont fourni pour des sols a base de
CTAB, a savoir que les espécesdd  doivent étre en quantités similaires pour assumermeéso-
organisation optimafé. Cependant, des films minces mésoporeux réaliaéslip coating a partir
de sols a base de F127 ont été obtenus apres ililssgenent compris entre 2 et 6 jours a
température ambiarfte'®®: la solution TFgoEsEt.o a donc été utilisée aprés un temps
intermédiaire de 4 jours de vieillissement pour rébiser des réseaux de microplots de silice par
impression jet d’encre. La présence probable d’espécest@s condensées pour des temps de
vieillissement de plusieurs jours estpriori moins limitante vis-a-vis du mécanisme d’auto-
assemblage dans le cas de sols a base de F12[é aqpédlest pour des sols a base de CTAB. En
effet, les molécules de F127 sont beaucoup plussgeque celles de CTAB si bien que les
oligoméres de silice n'ont pas besoin de se couagant, et donc d’étre aussi flexibles, pour

s’organiser autour du copolymere bloc, par rapadatmolécule de CTAB.
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

3.1.3 Ejection de la solution TFy,006EsEt20

Avant la réalisation de réseaux de microplots dimpde la solution TheodEsEty, il est nécessaire

de vérifier qu’une telle solution peut effectiverhétre éjectée par les buses de type I. En effsg s
viscosité est a la limite de la gamme de valeuuhaibées, la tension de surface est cependant trés
faible. Des tests d’éjection sont donc réalisés sursol de cette formulation, vieilli 4 jours a

température ambiante. Un exemple d’éjection estemté a la figure B-32.

Fig. B-32 : Ejection de la solution TFy cosEsEtsg Vieillie 4 jours par des buses de type I (pulse de
sollicitation : T1/T2/T3/U/f = 11,5us/3us/0,5us/74V/200Hz).

Malgré les faibles valeurs de la viscosité et dietesion de surface de cette solution, I'éjectisin e
correcte, I'ajustement du pulse de sollicitatiomnpet d’obtenir une goutte unique, c’est-a-dire que
la goutte satellite résultant de la colonne de a@nt le détachement de la goutte parvient a
rejoindre la goutte principale assez rapidement jgotil n'y ait plus qu’une seule goutte lors de
'impact sur le substrat. Toutes les éjectionsiséak a partir d'une solution de cette formulatbn
avec la téte d’'impression de type | conduisent @ taille de goutte d’environ 60 um, ce qui
correspond a un volume de solution éjectée de 11Qepr vitesse étant comprise entre 0,5 et
1,5 m/s.

Avant de réaliser des microplots a partir de lanigation retenue et selon les conditions d’éjection
définies, nous rappellerons dans le paragrapheasuies mécanismes de structuration des films

réalisés a partir de sols de silice a base de F127.
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

3.2 Mécanisme de structuration de couches minces a

partir de sols de silice a base de F127

Un mécanisme de structuration de couches mincesnobs a partir de sols de silice utilisant le

Pluronic F127 comme agent structurant a été propaséGrosso et &l Il concerne des films

minces de silice mésoporeuse réalisés par dipngpatpartir d’'une formulation similaire a la notre,
tant en terme de quantité de tensioactif (F127/55-10% que de teneur en éthanol (EtOH/Si=20).

Dans ces conditions, la seule mésophase observéduetype hexagonale 2D. Le mécanisme

Fig. B-33 : Mécanisme de structuration d’un film
mince a partir d’un sol de silice a base de
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Pluronic F127.

de structuration est présenté a la figure B-33 :
I'évaporation préférentielle de I'éthanol puis
de leau a [linterface air/film induit un
gradient de concentration en F127, en especes
silicatées ainsi qu’en acide. Au-dessus de la
concentration micellaire critique (cmc), les
micelles commencent a se former et la
condensation de la silice est de plus en plus
favorisée, tandis que le pH diminue et que la
quantité d’eau augmente. Cette organisation
s’étend ensuite vers l'interface film/substrat, a
cause de l'augmentation progressive de la
concentration due a [I'évaporation. Cette
premiére phase (a) est composée de micelles
sphériques puis cylindriques qui s’organisent
en réseaux 2D hexagonaux, appelés
domaines. Dans un premier temps, ces
domaines ont une orientation aléatoire (b).
Puis au cours du séchage, alors que le réseau
de silice est encore assez flexible, on observe
un réalignement des domaines qui sont
proches des interfaces avec ces dernieres (c).
Cette réorganisation se propage des interfaces
vers le centre du film. En paralléle, la silice

continue a se condenser, conduisant a une



rigidification progressive du réseau de silicey lh donc compétition entre le réalignement des
domaines et la condensation de la silice. Si te &kt assez fin, les domaines bien alignés peuvent
se rejoindre au centre du film (d) ; mais si lenfiést trop épais ou si la solution initiale esptro
condensée, une zone de domaines orientés aléatoirgrersiste au centre du film, entre deux

zones interfaciales texturées.

3.3 Influence de différents parametres sur la
structuration des dépots de sols de silice a base

de F127 par impression jet d’encre

3.3.1 Problématique spécifique de structuration liée aux

empilements

Le mécanisme décrit précédemment rend compte steuieturation de films minces réalisés par dip
coating. Or dans notre cas, nous sommes en prédampilements de plusieurs gouttes de sol, ce
qui peut entrainer certaines perturbations du m&wcende structuration des différentes couches.
Tout d’abord, il est nécessaire de respecter urpgesuffisant entre le dép6t de deux gouttes
successives afin de permettre a la premiere codd@iteindre le meilleur état de structuration
possible et au réseau de silice de se rigidifienave dépot de la goutte suivante, pour ne pas
détruire I'organisation structurale formée. D’aupaat, le temps entre deux dépbts devra permettre
de limiter le stockage de la phase volatile daespilement. En effet, le mécanisme E.I.S.A. étant
basé sur I'évaporation de cette phase volatileg#inisation des molécules de tensioactif et leur
auto-assemblage avec les oligoméres de silice Imeteléue lorsque I'éthanol, dans notre cas, est
éliminé. Aussi, I'empilement successif de plusiegosittes de solution introduisant une quantité
supplémentaire de phase volatile a chaque dépéi,pesit venir perturber la structuration des
couches supérieures, voire détruire une partia gelicturation des couches inférieures. Enfirg on
vu que I'humidité relative peut influencer la na&ude la structure formée au sein d'un film
mésostructuré33*(§ A-1.2.3.2.7.) ; dans le cas d’'un empilemenguantité d’eau présente dans
I'atmosphére ambiante peut non seulement influeleceature de la structuration en modifiant la
vitesse de condensation des oligomeres de sili@@s @mussi freiner I'évaporation des phases

volatiles et ainsi géner I'organisation.
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Différents paramétres ont donc été modifiés lorsadetalisation de réseaux de microplots a partir
d’un sol de formulation TgnodEsEto, afin d’en étudier I'influence sur la structuratido matériau
obtenu : il s’agit du nombre de couches déposénstitaant le microplot, du délai respecté entre

deux dépots successifs et enfin de 'humidité netade I'air ambiant du laboratoire de fabrication.

3.3.2 Structuration de réseaux de microplots

monocouches

Dans un premier temps, la solution est éjectéaisarseule couche, les dépots étant régulierement
espacés de 200 um dans les deux directions X Aphes impact de la goutte sur le substrat, on
obtient des dépbts tres homogeénes en terme de ologdy dont le diameétre est de 150 um
(figure B-34).
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Fig.B-34 : Micrographies optiques de réseaux de microplots monocouches espacés de 200 um réalisés a
partir de la solution TFy oosEsEto Vieillie 4 jours (buses de type I).

L’échantillon, une fois traité a 130°C, a été ctrasé par diffraction des rayons X Bragg-Brentano

en géeomeétri@-20 (figure B-35).

(©2)

| (unité arbitraire)

Fig. B-35 : Diagramme DRX d’un réseau de dép6ts monocouches réalisé a partir de la formulation
TFo,006E5Et20 Vieillie 4 jours (buses type I) et traité a 130°C.
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Le montage Bragg-Brentano en géoméi2d ne permet de détecter que les plans paralleles au
substrat. Si on se base sur les travaux antérigéalgseés sur des films minces mésoporeux de
formulation voisine, Klotz et al. ont montré queixei présentent une structuration hexagonale 2D
qui, apres traitement thermique a 160°C, se camtraaivant la direction perpendiculaire au

substrat pour donner une structure de type rectaingentré€ %3 (figure B-36).

Fig. B-36 : Représentation schématique des réseaux réels et réciproques correspondant aux structures
bidimensionnelles (a) hexagonale 2D et (b) rectangulaire centrée’®>.

Le pic obtenu sur le diagramme de la figure B-3Fespondrait donc au pic 02 de la structure
rectangulaire centré@n en déduit une distance interplanaire (égale a ®m) pour un réseau de
dépbts monocouches réalisé par impression jet d’erca partir d’'une solution TFg oodEsEt20,

ce qui conduit & un parametre b de 18 nmCette valeur est trés proche de celle obtenue par
Grosso et af’ pour des films minces réalisés par dip coatingattipde sols de formulation
similaire puisqu’ils obtiennent un paramétre b de81nm, aprés traitement thermique a 160°C

(contre 130°C dans notre cas).

Afin de caractériser le degré de structuration de dépdts, un échantillon a été étudié par
diffraction des rayons X sous incidence rasant&SAXS — Grazing Incidence Small Angle X-ray

Scattering) par rayonnement synchrotron. Le clabt@nu est présenté a la figure B-37.
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Fig. B-37 : Cliché GISAXS d’un réseau de dépbts monocouches réalisés a partir de la solution TFy posEsEt20
vieillie 4 jours et traité a 130°C (buses type I).
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Lors de la mesure, une bande d’aluminium a étééplaevant le détecteur afin de le protéger du
faisceau direct, qu’on peut toutefois apercevoipteg de I'axe ¢ (=0,2 mm?). Le signal diffracté
obtenu est intense, signe d’'une organisation nghige&ble. L'intensité récupérée sur le détecteur
est en effet bien supérieure a celle obtenue pededebnt dans le cas de déepdbts réalisés a partir de

sols utilisant le CTAB comme agent texturant.

L’échantillon monocouche caractérisé ayant sulpréalable un traitement thermique a 130°C afin
de consolider le réseau de silice, les tachesfftfaation du cliché GISAXS de la figure B-37 sont
indexées dans le systeme rectangulaire centré peah ainsi observer la tache 02 (Iégérement
visible derriére la bande protectrice d’aluminiueapsi que la tache 11. Par ailleurs, les taches
situées de part et d'autre du signal du faisceaectine correspondent pas a des taches de
diffraction, mais se révelent étre des taches fiexién du faisceau direct ; en effet, I'échantilla

été bougé sous le faisceau incident pendant lanmetda position de ces deux taches a alors été
également modifiée, ce qui n'aurait pas été learaprésence de taches de diffraction. Le cliché
obtenu a la figure B-37 correspond donc bien astnesture rectangulaire centrdé&anmoins, la
présence d'un anneau de diffraction relativement pononcé associée a des taches de

diffraction diffuses indique que la texturation desmicroplots n’est pas complete.

Il semble que le mécanisme de structuration décrijpparagraphe 3.2 n’a pas eu lieu dans son
intégralité : le réalignement des domaines a défmriéobserve bien un début de texturation par la
présence des taches de diffraction) mais il restere une quantité non négligeable de domaines
dont l'orientation est aléatoire et I'organisatidu matériau incompléte (caractérisation de I'anneau
de diffraction). La rigidification du réseau deicgl s’est probablement terminée pendant I'étape ¢
du mécanisme de structuration (figure B-33), awgre les domaines hexagonaux n’aient pu se
réaligner dans toute I'épaisseur du dépdt, a cdusee épaisseur trop importante ou d’'un état de

condensation du sol trop avancé.

3.3.3 Influence du nombre de couches des microplots sur

leur structuration

bY

Les réseaux de dépb6ts monocouches réalisés paedssipm jet d’encre a partir de la solution

TFo,00éEsEL présentent une organisation de leur porosité. kp#, I'objectif de cette étude étant

" Ces taches sont bien séparées de celles indekées Ia figure B-36 : c’est le réglage du coneade I''mage qui

entraine leur union sur cette figure.
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de réaliser des dépdts tridimensionnels mésostas;tinous avons donc étudié l'influence du

nombre de couches des microplots sur leur struadaraPour cela, plusieurs réseaux de plots ont
éte realisés avec un nombre de couches variab®5 (& 80 couches). Les écarts entre les plots ont
egalement été ajustés en fonction du nombre dehesuronstituant le dépot : pour 5 et 25 couches,
I'écart entre les plots a été fixé a 250 um ; tlaes 400 um pour les échantillons de 80 couches.

Enfin, le temps de séchage entre deux couchesssiees est de 5 minutes dans tous les cas.

Un exemple des réseaux de microplots obtenus éstipté a la figure B-38.
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Fig. B-38 : Micrographies optiques d’un réseau de microplots de 25 couches réalisé a partir de la solution
TFo,006E5EL0, Vi€illie 4 jours (buses de type I).

Les empilements réalisés a partir d’'une solutiop oddEsEtyo présentent une premiere couche trés
étalée (e=200 um) qui résulte du trés bon mouillage du sabg@r la solution a cause du caractere
hydrophile du substrat ainsi qu'a I'enrichissementeau de la solution lors de I'évaporation de
I'éthanol. Les couches ultérieures cependant ptésenne bonne définition 75 um) car elles
sont déposées sur des couches dont le réseauiate est condensé et ne posséde donc plus

beaucoup de groupements hydroxyles en surfacajidei gonfere un caractere hydrophobe.

Les difféerents échantillons ont été analysés pakK Rn d’étudier I'influence de 'empilement des
gouttes sur la structuration globale du réseau ideopiots. Les diagrammes obtenus sont présentés

a la figure B-39 et comparés a celui correspondant dép6t monocouche.

Fig. B-39 : Diagrammes DRX
d’échantillons réalisés a partir de la
solution TF0/005E5Et20 vieillie 4 jours

i:’:—; 80 couches (buses type I) en fonction du nombre
- de couches constituant les microplots
25 couches (1, 5, 25 et 80 couches), avec un
5 couches temps de séchage de 5 minutes entre
e les couches et apres traitement a
: - - : - 130°C.
0 0.5 1 15 2 25 3

2 Théta ()
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Le pic de diffraction présent dans le cas d’'un athan monocouche disparait progressivement
lorsque le nombre de couches de I'empilement autgmdétour une formulation du type
TFooodEsEtL2e, 'empilement de gouttes de solution induit donc me diminution de la

texturation du réseau de pores par rapport aux intefaces.

Ceci peut résulter du fait que pour un temps dbaage de 5 minutes entre chaque goutte, I'apport

régulier d’éthanol a chaque dépbt contribue a :

i) détruire la texturation des premieres couchesgpeisa texturation du dépot est plus faible

pour un échantillon de 25 couches par rapport étantillon de 5 couches ;

i) limiter la texturation des couches suivantes. BatgFaccumulation progressive d’éthanol
au cours de I'empilement freine son évaporatiopagtconséquent ralentit le mécanisme de

structuration des couches supérieures.

Par ailleurs, on constate également sur les diagesme diffraction de la figure B-39 que le pic de
diffraction enregistré se déplace vers des valemgulaires plus faibles pour les empilements
comparativement au cas d’'un dép6ét monocouche, iceogespond a une dilatation de la structure
du matériau. Cependant, cette dilatation de lactirea ne dépend pas du nombre de couches
déposées. Ainsi, si on considere que l'arrangersieattural des pores reste du type rectangulaire
centré quel que soit le nombre de couches qui toadtempilement, le parameétre b passe de
18 nm pour un échantillon monocouche a 19,6 nm pouempilement de 5 couches, mais ne
change pratiguement pas lorsqu’on considere unlement de 25 couches (b = 19,8 nm). Ce
phénomene peut s’expliquer par le traitement thgumi appliqué aux dépots avant leur
caractérisation par DRX : un échantillon monocougbssede une interaction beaucoup plus forte
avec le substrat de silicium qu'un empilement nooliche, et subira donc une contraction
anisotrope perpendiculaire a celui-ci plus impdagaque dans le cas d’'un empilement. C’est
pourquoi on observe un écart entre un dép6t mombeoat un échantillon de 5 couches, mais peu

entre deux empilements de 5 et 25 couches.

3.3.4 Influence du délai entre deux gouttes successives

sur la structuration des microplots

Lors de la réalisation d’un film mince mésostruétpar dip coating ou d’'un réseau de microplots
monocouches par impression jet d’encre, la phasaileopeut s’évaporer complétement et donc
permettre a la couche de se structurer. Ce n'est Ipl cas dés qu'il s’agit de réaliser des objets

tridimensionnels par empilement de gouttes suceessie sol. Il est donc nécessaire de respecter
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un délai entre le dépbt de deux couches succedsippslé temps de séchage) afin de pouvoir non
seulement déposer une goutte sur une couche presgne afin qu’elle ne s’étale pas trop et ainsi
garder une bonne définition du plot (contrairemante qui avait été observé dans le cas de
solutions a base de CTAB contenant de I'éthyleneayl— cf. § B-2.3.2.), mais aussi pour
permettre a la couche inférieure de s’organisentad@ntroduire un nouvel apport d’éthanol avec la

goutte suivante.

Nous avons donc réalisé par impression jet d’enareartir d’une solution de formulation
TFo,00EsE0, des réseaux de plots de 5 couches, espacés den28@ans les deux directions X et
Y, en faisant varier le temps de séchage de 1 anbtes. Deux échantillons sont présentés a la
figure B-40, apres leur traitement thermique a C3Qf8h).

()()a)UdUUUKJL—/ v W e w
0000000€E°0COCOIOBBE
©© © e “>J®¢U OO DO®
©009©© 0 %Ed CMD@@ @@@
OXCXOXOX >©»@(c> 0.0 @
©©©e 00—k’ O @ @@ or

Fig. B-40 : Micrographies optiques de réseaux de microplots de 5 couches, avec (a) tschage = 1 min et
(b) tsschage = 5 min, réalisés a partir de la solution TFy cosEsEto Vieillie 4 jours (buses type I).

Plusieurs différences apparaissent au niveau dmdahologie des dépots, selon le temps de
séchage appliqué. En effet, la définition des d&pdur un temps entre couches de 5 minutes est
meilleure que pour 1 minute : les plots ont un diti;m de 140 um dans le premier cas contre
165 um dans le second. Un temps de séchage deutenmiest pas suffisant pour permettre a la
goutte déposée de sécher avant le dépot de lanselva bien que la taille de 'empilement est
supérieure a celle d’'un dépbét monocouche. Par epluirsque le temps de séchage est plus grand,
la goutte déposée peut se solidifier davantagetd\airivée de la couche suivante, si bien que le
diameétre de I'empilement est similaire a celui dagpoét monocouche. De plus, la forme du plot
présente également des différences : alors quedpéts correspondant a une minute entre les
couches ont une allure de déme sans différenciatidre les couches, ces dernieres sont visibles

distinctement lorsque le temps de séchage esigéllarb minutes.

Ces échantillons ont également été étudiés par BRxgg-Brentano en géométre20 afin
d’analyser l'influence du temps de séchage sutrlecturation de 'empilement. Les diagrammes

obtenus sont présentés a la figure B-41.
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Fig. B-41 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 5 couches réalisés a partir de la solution
TFo,006E5Et2 Vieillie 4 jours (buses type I), pour des temps de séchage différents (1 et 5 minutes) et
traités a 130°C.
Le résultat obtenu estpriori surprenant : alors qu’on supposait qu’'un tempséthage important
favoriserait une bonne organisation de la poradités le matériau, les diagrammes de diffraction
présentés a la figure B-41 indiquent le résultatraire. En effet, la texturation du réseau poreux
dans le cas d'un empilement de 5 couches est mn&llgour un temps d’'une minute entre chaque

couche.

La mauvaise texturation de la porosité du matédans le cas d’empilements réalisés avec un
temps de séchage élevé (5 minutes) peut s’expligieleux facons : dans le premier cas, un temps
de séchage de 5 minutes n’est pas suffisant poorgpiee a la couche de s’organiser totalement ; la
goutte suivante est alors déposée avant que leniséua de structuration (décrit au 8 B-3.2.) ne

soit complétement terminé, si bien que seule unigepde la couche est texturée et donne un signal
en DRX. L'autre possibilité est qu’un temps de sgehde 5 minutes est suffisant pour permettre a
la couche de s’organiser, mais l'arrivée d’'une goute solution sur cette couche, et donc la
réintroduction d’éthanol dans cette derniére de&ten partie la structuration déja établie ;

I'accumulation de la phase volatile dans les cosiéhf&rieures géne ainsi son évaporation et donc

I'organisation de la porosité.

Concernant la bonne structuration relative de I'béenpent correspondant a une minute de temps de
séchage entre deux couches successives, elle’peplicgier par le fait que ce délai est trop court
pour permettre a la couche inférieure de séchemtdeadépdt de la goutte suivante, si bien que
I'empilement ne constitue en fait qu’'une seule gofdrmée par percolation des différentes gouttes.
Ceci semble étre confirmé par les observations astmpiques effectuées sur cet échantillon
(cf. figure B-40), ou la séparation entre les casch’est pas visible, comme s'’il ne s’agissait que

d’'une seule goutte. Le mécanisme de structuratooette unique goutte ne débuterait qu’une fois
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PARTIE B : Réalisation de microplots de silice mésoporeuse organisée par impression jet d'encre

'empilement terminé. En effet, I'image obtenue mricroscopie électronique en transmission
(figure B-42) indique quin microplot de 5 couches auquel on n’a imposé quie minute de
délai entre chaque couche présente une texturatioa partir du substrat, le reste du dépot
montrant une structuration de type vermiculaire. Cependant, la forte teneur en phase volatile
ainsi que I'épaisseur du dépbt (environ 3 um) conént a expliquer, au moins en partie, la faible

épaisseur de la zone texturée (90 nm).

Substrat

Fig. B-42 : Image de microscopie électronique en transmission (MET) de la section transverse d’un
microplot de 5 couches (tsscnage = 1 min) réalisé a partir de la solution TFy 0osEsEtzo Vieillie 4 jours (buses
type I), et traité a 130°C.

3.3.5 Influence de I'humidité relative de I'air ambiant sur

la structuration des microplots

Grosso et al. ont montré I'importance de I'humidigdative sur la nature de la structuration d’'un
film mince®***3* Nous avons donc fait varier ce paramétre afirtudiér son influence sur la
structuration de réseaux de microplots réalisésimparession jet d’encre. Plusieurs échantillons
correspondant a des empilements de 5 couches,uavéemps de séchage entre les couches de
1 minute, ont été réalisés a partir de la solutidf oodEsEto Vvieillie 4 jours avec la téte
d’'impression de type | pour une humidité relatitdRj dans le laboratoire de 38% et de 50%. La
caractérisation structurale des échantillons aiengté réalisée par DRX, apres leur traitement
thermique a 130°C (figure B-43).
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Fig. B-43 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 5 couches, avec tschage = 1 min, réalisés a
partir de la solution TFy gosEsEtao Vieillie 4 jours (buses type I) et traités a 130°C, pour des humidités
relatives différentes (38% et 50%).

Cette caractérisation par DRX ne permet pas derdiéter si la structure de I'échantillon est
modifiée suite a la variation d’humidité relativégutefois la structuration de I'empilement de
5 couches se dégrade significativement, pour landdation Tk codEsEtzo, lOrsque I'’humidité
relative de I'atmosphere ambiante augmente et s88% a 50%. Cet effet peut étre en partie lié
a la problématique des empilements : I'augmentatden’humidité relative pourrait, en effet,
freiner I'évaporation des espéces volatiles etiasteentuer le phénomeéene de saturation des
empilements en éthanol décrit précédemment. Awsss ¢& cas d’'un temps de séchage trés court
(2 min) conduisant a la condensation d’'une seulgtgol’augmentation de I'hnumidité relative
génerait par conséquent le mécanisme d’organisaléota porosité. Dans le cas d'un temps de
séchage plus long, 'augmentation de I'humidit@tieé renforcerait la dégradation de la texturation
des couches inférieures. Par ailleurs, l'augmesmatie I'humidité relative peut également
contribuer a la diminution de la texturation de ahee des couches déposées du fait du
ralentissement de la condensation du réseau inioiggh En effet, si I'humidité relative est telle
gue les amas ne percolent pas, le mécanisme dagtnblage et donc d'organisation de la
porosité est limité.

Suite a ces résultats, nous chercherons, dans lasnee du possible, pour la suite de cette étude

a réaliser des empilements a des humidités relatisenodérées, n’excédant pas les 40%eci
constitue une contrainte sévere par rapport a iawdtudes réalisées avec un systéeme différent a
base de CTAB sur des films minces mésoporeux pagukels une structuration de bonne qualité

est obtenue jusqu'a 80% d’humidité
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3.4 Bilan

L’ajustement de la teneur en agent structurantyge topolymere triblocs (Pluronic F127) et en
éthanol d’'une formulation destinée a I'obtentiomurd’'matériau mésoporeux permet une bonne
éjection de la solution correspondante pour laigétibn de réseaux de microplots. Les dépbts
monocouches obtenus présentent, outre une morpbaotéguliere, une structuration de leur
porosité du type rectangulaire centrée, qui résidtd’écrasement de la structure hexagonale 2D

perpendiculairement au substrat suite au traitetheninique de consolidation du réseau de silice.

Concernant les empilements réalisés a partir deolation de formulation TdpodEsEto, la
structuration de ces dépoéts se dégrade lorsquendne de couches augmente. L’accumulation
déthanol apporté par les gouttes successives t@rtdti’'empilement semble étre a l'origine de
cette dégradation : I'éthanol ajouté détruit eretefé début de structuration apparue au sein des
premieres couches et le ralentissement de son eatapogéne le mécanisme de structuration des
couches supérieures. Ce phénomene est de plusrteXgm une forte humidité relative, ce qui

nous contraint a élaborer les microplots avec wmeidiité relative inférieure a 40%.

Afin d’améliorer la structuration globale des erspilents, a savoir limiter la dégradation de la
structuration des premieres couches et favorisestrizcturation des couches supérieures, il est
nécessaire dans un premier temps d’amélioreruatanation de chaque couche avant de déposer la
goutte suivante. Pour cela, une solution envisdgeadt d’allonger le temps de rigidification du
réseau de silice afin de laisser plus de tempsnaigglles pour s’organiser au sein de la couche.
Une alternative possible est de se baser surdeaux de Falcaro et &****qui ont montré que la
condensation d'un sol hybride préparé par co-cosat@dn de TEOS et de MTEOS
(méthyltriéthoxysilane — C4$i(OGHs)3) est ralentie par rapport a un sol obtenu a pdeiTEOS
seul, ceci conduisant par conséquent a des filnegnmorganisés. Cette voie a par ailleurs pour
second intérét d’apporter une fonctionnalité sumpgeldtaire au dépbt de silice. Aussi ces deux
raisons nous ont-elles poussés a étudier cettaatiee dans la troisieme partie de ce manuscrit.

131






PARTIE C

Fonctionnalisation /n situ de
microplots de silice méso-organisée
réalisés par impression jet d'encre
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1 GREFFAGE D'UN ORGANOSILANE
HYDROPHOBE - SON ROLE DANS
L'ORGANISATION DE LA POROSITE

1.1 Situation du sujet

1.1.1 Objectifs

Dans la partie précédente du manuscrit, nous nmusnges intéressés a la réalisation de dépobts de
silice mésoporeuse organisée, ainsi qu’a l'infleede divers parametres sur cette organisation afin
de déterminer les conditions permettant d’obtemis dhicroplots avec la meilleure structuration
possible. Le systeme de base utilisé (a partirldeoRic F127) peut ainsi servir de référence pour
élargir cette étude a la synthése de nouveaux mmatér des dépots de silice organisée et
fonctionnalisée par des groupements organigfidsa fonctionnalisation introduite peut conférer de
nouvelles propriétés au matériau et ainsi élamgr domaines d’'application (cf. 8§ A-1.3.). Ce type
de matériau a été jusqu'a présent synthétisé sowmef de poudrd ou de film mincé&’;
Brinker et al*°® ont également réalisé des dépdts monocouchesidonatisés par impression jet
d’encre, tandis que dans notre cas nous cherchardmsctionnaliser des dépots tridimensionnels

afin d’augmenter les surfaces d’échange et dosenaibilité des dispositifs correspondants.

Nous avons vu dans la partie A de ce manuscritl gekiste plusieurs meéthodes de
fonctionnalisation. Dans le cas présent, nous lisatons que la voién situ (encore appelée

« one pot ») pour plusieurs raisons :

* |le groupement organique est ainsi lié de maniévaleate au réseau de silice. Il sera
réparti uniformément dans tout le matériau et padesnent sur la périphérie des dépbts

comme cela pourrait étre le cas pour une fonctilisateon post-synthese par imprégnation.

»  cette voie permet de maitriser le taux de grefthgeomposé organique puisque, lors
de I'évaporation de la phase volatile, 'organasi@éagit avec le TEOS par un mécanisme de
co-condensation, si bien que la totalité du compas®duit dans la solution initiale se
retrouve finalement dans le dép6t. Notons cepengaet par la voien sity, la totalité des
fonctions greffées n’est pas nécessairement abbesSieule une caractérisation sur la partie
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« active » du composé introduit, effectugégosterioride la fonctionnalisation des dépots,
Nnous renseignera sur ce point.

« des travaux antériedré!®®

meneés par Falcaro et al. ont montré que lintréidac
directe de I'organosilane dans la solution de msmawrs permet de retarder la rigidification du
réseau inorganique et induit ainsi une meilleurecstiration finale du matériau. Il est donc
intéressant d’étudier le role de ce composé sugdimisation de la porosité du dépbt, et donc
son influence dans les différents mécanismes mijsietors de I'obtention de plots de silice

meésoporeux par empilements successifs de gouttesl.de

» enfin, une telle approche est ici nécessaire peisqus cherchons a obtenir a terme
un réseau de microplots présentant chacun uneidonelité différente, ce qui n’est
concevable que si cette fonction est introduite lda®alisation du microplot. Il est en effet
impossible d’envisager la multi-fonctionnalisatipar imprégnation des plots situés sur un
méme substrat. Ce dernier aspect constitue I'atmjeur de la technique d'impression jet
d’encre, permettant de déposer successivementnsanéme substrat, grace a un dispositif
multibuses, des solutions dans lesquelles ont @étérporées des fonctions chimiques

différentes.

Dans ce chapitre, d’'une maniere générale, nousiohems a introduire un composeé, comportant
une fonction organique dans la formulation de ba$ie, d'apporter une fonctionnalité spécifique

aux plots réalisés par impression jet d’encre.e€Oabuvelle fonctionnalité, présentant des propsiété
physico-chimiques différentes de celles du TEOSsesceptible d'induire des modifications dans
les interactions développées entre le précurseomgamique et I'agent structurant pendant le

mécanisme d’auto-assemblage, que nous nous atbasheinterpréter.
1.1.2 Choix de I'organosilane utilisé

Dans un premier temps, nous avons choisi d’intmedd@ns la formulation un organotrialkoxysilane
R’-Si(OR);, pour la stabilité apportée par la liaison chinggqvalente Si-C dans les conditions de
synthése par voie sol-gel. Par ailleurs, nous soasmes limités a I'incorporation d’un précurseur
comportant un seul groupement organique par atanglidium car des études antérieures sur la
réactivité des organosilanes révelent qu’en mileide la vitesse d’hydrolyse augmente avec le
nombre de groupements organigu€® Or une différence importante de réactivité vigside I'eau
entre les deux précurseurs de silice peut entraimeséparation de phase a I'échelle macroscopique

lors de la co-condensation des deux especes.
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

Nous nous sommes en outre orientés vers I'ajout dhganosilane hydrophobe. En effet, il s'agit
d’'un type de fonctionnalisation assez répandu,pguinet non seulement d’améliorer la résistance
hydrothermale des matériaux ainsi obtenus, maisi @esmodifier leurs propriétés de surface®
Dans le cas de films minces de silice, la fonctaisation par un organosilane hydrophobe permet
d’obtenir de faibles indices de réfraction, en avitl’adsorption d’eau du fait de la grande quantit
de silanols présents a sa surface, et concerneptomipalement des applications comme capteurs
optiques ou des matériaux diélectriques a faiblemijtgvité relativé®°1?° De plus, s'il est
généralement difficile de déterminer ou se situgrtmupement fonctionnel dans le matériau final,
l'utilisation d’'une molécule hydrophobe peut laisssupposer une localisation dans le coeur
également hydrophobe des assemblages miceffaifasfin, c’est un composé de ce type qui a été
utilisé par Falcaro et al. pour améliorer la stmmtion de film$®*'%° aussi celui-ci était-il
susceptible d’améliorer la structuration des résadimicroplots de silice obtenus par impression

jet d’encre.

Le choix de la nature de l'organosilane ajouté dolanulation de base repose sur des études
antérieures menées par Brinker et al. sur la aialis de dépdbts discontinus mésostructurés
fonctionnalisé®® En effet I'ajout de cet organosilane dans unentdation sol-gel classique a
permis I'obtention, par impression jet d’encre,dép6ts monocouches dont la porosité est tres bien
organisée, comme le montre la figure C-1. Il s’agdu tridécafluoro-1,1,2,2-
tétrahydrooctyltriethoxysilane (noté TFTS) dont la formule chimique est
F3C(CR)sCH,CH,Si(OGHs)s, le caractére hydrophobe (mais également un émeadipophobe)

étant apporté par le groupement perfluoré.
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Fig. C-1 : Image de microscopie électronique en transmission (MET) d’un fragment de goutte d’une
solution & base de TFTS déposée sur un substrat de silicium par impression jet d’encrel®.
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1.2 Ajustement de la formulation

Le composé hydrophobe (TFTS) a été introduit dangotmulation contenant le copolymere
Pluronic F127 et utilisée dans la partie précédensavoir ThoodsEto. Dans un premier temps, il
convenait de s’assurer que la solution ainsi olgaqrés ajout de TFTS présentait une viscosité,
une tension de surface et un parameétre d'éjectans da gamme souhaitée pour permettre une

€jection correcte du sol.

1.2.1 Protocole de préparation et caractérisation de la

solution

Dans la littérature, I'ajout d’'un agent de fonctiafisation sous la forme d’'un organotrialkoxysilane

peut se faire selon deux voies possibles :

« dans le premier cas, 'organosilane vient en suliith partielle du TEQS?12%2

soit : (1-x) TEOS / x R’-Si(OR) Cette méthode présente I'avantage de conservesnidore

de moles de silicium constant.

 dans le second cas, I'organosilane est ajouté g TEOS, ce qui augmente la

quantité globale de silicium dans la soluffoff*19°:203-205

Dans notre cas, nous nous sommes basés sur lasixree Brinker et a**°® qui ont utilisé la
seconde méthode. Nous avons donc introduit 5 mot26TETS dans la formulation de base
présentée dans la partie B de ce manuscrit (S@itodEsEtg). Dans le protocole de préparation de
la solution décrit au paragraphe B-1.2.2., I'orgalame est introduit juste aprés le TEOS, et avant

I'’éthanol.

Par ailleurs, au cours de cette étude, plusieurs de TFTS seront testés dans la formulation sans
dépasser les 10 mol%. Cette valeur reste inféri@lsesaleur critique trouvée dans la littératues :
effet, il a été montré que les films minces ne gbus$ structurés dés que le sol initial contienispl

de 20-25 mol% d'organosilafte®’ Des teneurs supérieures en organosilane perrat&an
conserver une mésostructuration des films ont pudteintes, mais dans le cas d’'une synthése en
deux étaped: I'organosilane est alors introduit au derniermemt, dans un sol de silice déja

condensé.

Avant de débuter la réalisation de microplots pgoression jet d’encre, il est nécessaire de vérifie

gue la formulation retenue est compatible aveadeddé en termes de viscosité, tension de surface
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et rapport d’éjection. Ainsi, une solution est @&® afin de mesurer ces différentes
caractéristiques ; sa composition molaire est laaste : TEOS/TFTS/F12748-HNOy/éthanol =
1/0,05/0,006/5/20. Par la suite, elle sera notéig o codEsEto. Les valeurs de viscosité et tension
de surface mesurées pour cette solution sont pggeEsedans le tableau C-1 et comparées avec celles

obtenues précédemment pour la solutiopobdEsEt,o Nne contenant pas de TFTS.

TFo,006E5Et20 | TTfo09F0,008E5E20 | Valeurs
TFTS/TEOS 0 0,05 souhaiteées
1 (MPa.s) 4,8 4,8 5-20
vy (MN/m) 22,8 22,7 30-35
(Re/vWe), ., 4,98 5,00
1-10
(Re/vWwe), ., 4,63 4,65

Tableau C-1 : Propriétés physico-chimiques de solutions en fonction du taux de TFTS introduit.

L’'ajout de 5 mol% de TFTS ne modifie pas les vadede viscosité et de tension de surface de la
solution de base ; on reste a la limite de la garattndue en ce qui concerne la viscosité, mais la
tension de surface reste bien inférieure aux vslewquises par le fournisseur des tétes
d’'impression. Toutefois, I'éjection de la solutidf, oodEsEto S’est correctement déroulée, comme
nous l'avions déja constaté dans la partie prédéder qui laisse a penser que ce parametre n’est
pas primordial pour aboutir a une bonne éjectiotadmlution, contrairement au rapport d’éjection

qui reste quant a lui dans la gamme désirée, queekqit le modele de téte d'impression considéré.

Avant d’envisager I'éjection d’'un sol de cette fadation, il est nécessaire d’étudier I'évolution de
sa condensation, non seulement afin de détermanderhps de vieillissement optimum de la
solution, au regard de I'organisation de la poggsitais aussi pour analyser I'influence potentielle

de I'ajout de I'organosilane hydrophobe sur la aargation du sol.

1.2.2 Etude du vieillissement de la solution

1.2.2.1 Caractérisation du degré de condensation du sol

par RMN du ?°Si en phase liquide

Le vieillissement de la solution de formulation §d4d 0odEsEt0, C'est-a-dire I'évolution de I'état

de condensation des oligoméres de silice avecnipdea été étudiée par RMN #i8i en phase

liquide : une fois la solution préparée, des préhdents de solution sont effectués et analysés a
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différents temps de vieillissement, compris enfariinutes et 4 jours. L’évolution est globalement

similaire a celle obtenue en I'absence de TFTS pawolution Tk oodEsEto (cf. figure B-30),

comme le montre la figure C-2.
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Fig. C-2 : Etude du vieillissement d’une solution
7Tf0’05Fg/006E5Et20 par RMN /IqUIde du 295[.
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L’hydrolyse du TEOS est toujours tres rapide,
comme le dénote la présence de 4 pics dans le
domaine de I'espécey@-70 <6 < -81 ppm) et
correspondant au TEOS une a quatre fois
hydrolysé, c’est-a-dire entités
Si(OGHs)3(OH) (-79 ppm), Si(O&Hs)2(OH),
(-77 ppm), Si(OEHs)(OH)s (-75 ppm) et
Si(OH), (73 ppm). En

condensation débute également rapidement

aux

parallele, la

puisque des espéces, @pparaissent aussi
dans les 10 premiéres minutes qui suivent la

préparation de la solution.

La condensation des oligoméres est par
ailleurs marquée par I'apparition d’espéces Q
des un vieillissement de 2h et la disparition de
pratiguement toutes les especesa@-dela de
24h. Pour la suite, I'évolution est la méme que
celle observée précédemment pour la solution
ne contenant pas de TFTS: augmentation
progressive des especesd)diminution de la
guantité d’especes,QDe méme que dans le
cas de la solution ThodsEty, les oligomeres
tres condensés ,Q n‘apparaissent pas,
probablement parce qu’ils ont été éliminés
avec la bosse du verre, lors de I'application de

I’écho de spin au cours du protocole.

Par ailleurs, afin de comparer directement I'évolutde la condensation de la solution

TTfo0d000dE5EL par rapport a celle de la solution ne contenaastddagent de fonctionnalisation

(TFTS), les variations des teneurs en especest@;, normalisées a 100% ont été reportées en

fonction du temps de vieillissement de la solusanla figure C-3.
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‘1 -4 -Q2sol F127 —8— Q2 sol F127 + TFTS
- & -Q3 sol F127 —&— Q3 sol F127 + TFTS

0 ‘ T : T ; T T 0
0 20 ! 4045h 60 30 100
32h  Vieillissement (h)

Fig. C-3 : Variation des espéces Q, et Q3 (somme normalisée a 100%) au cours du temps pour les
solutions TF0/005E5Et20 et 7Tf0/05Fg/005E5Et20.

L’introduction du TFTS dans la solution semble d&e¥ la condensation des oligomeres de silice :
les espéces £t  se retrouvent en quantités similaires apres urppeside 30h de vieillissement
dans le cas d’'une solution contenant 5 mol% de TREI®s qu’il faut plus de 45h pour parvenir au
méme résultat en I'absence de I'organosilane hyurbe.

L’accélération de la condensation du sol lors dgolit de TFTS est due a 'augmentation de la
teneur en silicium dans la solution initiale : effie dans notre cas, I'organosilane n’est pas
introduit en substitution du TEOS mais en plus eeieci, si bien que le TFTS apporte des atomes
de silicium qui, grace a la co-condensation avecCTEOS, participent a I'accélération de la

condensation de la solution.

Cependant, pour pouvoir participer a la co-condémsail est nécessaire que le TFTS soit sous
forme hydrolysée, ce qui s'avere étre le cas pawsolution TT§ o0 00dEsEt0 puisque le spectre
RMN ?Sj en phase liquide obtenu aprés 30 minutes d#isseiment de cette solution montre la
présence d’'especes T (R'SI(O%DPH)z-m, 1<m<3) correspondant aux especes hydrolysées plus

ou moins condensées de I'organotrialkoxysilane @)HEf. figure C-4).
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Fig. C-4 : Spectre RMN 2°Sj liquide de la solution TTfo,05F0,006E5Et20 aprés 30 minutes de vieillissement,
faisant apparaitre les espéces T (-43<0<-53 ppm) dues a l'organosilane (TFTS) et les espéces Q
(-73<6<-93 ppm) dues au TEOS.

1.2.2.2 Détermination de la taille des oligomeéres de silice

par diffusion dynamique de la lumiere

En complément de I'étude par RMN &i8i, nous avons cherché & caractériser le vieithiese de

la solution en terme de taille des oligoméres, afen comprendre lincidence de l'ajout de
'organosilane hydrophobe (TFTS) sur la maturaties sols. Cette étude a également pour but de
déterminer la taille d’oligoméres permettant unari@organisation ultérieure autour des molécules
de tensioactif lors de l'auto-assemblage. Nous ks en effet qu'une taille trop faible des
oligoméres de silice limitera leur percolation t@ndue s’ils sont trop gros, ils risquent non
seulement de géner I'organisation des micellesdsidactif, mais aussi dans notre cas de boucher

les buses de la téte d’'impression lors de I'éjaatie la solution.

Pour parvenir a mesurer la taille des oligomeéresili® au cours du vieillissement de la solution,
nous avons fait appel a une technique de diffusipnamique de la lumiere (Annexe 7). La
figure C-5 résume le principe de cette techniglaesolution a analyser, contenue dans une cellule
de mesure (5mL), est irradiée par un faisceau ldserayonnement diffusé est ensuite recueilli par
un détecteur placé a 90° par rapport au faisceasrris, et les informations recueillies par
ordinateur sont alors traitées par un corrélat€fur dobtenir une distribution en taille des
oligomeres de la solution a un instant t, ce quiquenséquent nous permet d’en extraire une taille

moyenne.
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Fig. C-5 : Schéma de principe du banc de mesure de diffusion dynamique de la lumiére.

Afin d’étudier l'influence de I'ajout de TFTS dafe formulation sur la vitesse de condensation de
cette derniere, deux solutions ont été prépardeme ne contenant pas d’agent hydrophobe
(formulation Th godEsEtzg) et I'autre contenant 5 mol% de TFTS (formulatiBbhfo odo 0odEsEtz0)-
Plusieurs prélévements ont été effectués afin decté&iser ces deux solutions a différents temps de
vieillissement (24h, 48h, 72h et 96h). Les réssiltht ces mesures sont présentés a la figure C-6.
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Fig. C-6 : Evolution de la taille moyenne des oligoméres de silice en fonction du temps de vieillissement
des solutions selon la quantité de TFTS ajoutée (0 et 5 mol%).

Pour un vieillissement de la solution inférieurégal a 24h, les tailles d’oligomeres sont inférsur

au seuil de détection du dispositif : aucune taill@yenne n’a pu étre déterminée, et ce quelle que
soit la formulation étudiée (avec ou sans TFTSuDeurs apres la préparation du sol (48h), des
oligoméres commencent a étre détectés uniqguemaest ldasolution contenant 5 mol% de TFTS,
tandis que la taille des oligoméres de la soluliBrgodEsEtyo reste inférieure au seuil de détection
de I'appareillage. Cette disparité de taille dagavhéres pour des solutions avec ou sans TFTS a
48h de vieillissement confirme les résultats obsepar RMN?Si en phase liquide, pour lesquels la
teneur en espéces {Bi(OSik(OH)] est supérieure pour une solution comportamad®o de TFTS

par rapport a la méme solution qui n’en contierd (. figure C-3). Par ailleurs, on peut noter
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d’'apres la figure C-6 que la disparité de taills digomeéres entre les deux formulations diminue
pour des temps de vieillissement élevés (96h),uiteanfirme également les résultats obtenus en
RMN.

On peut ainsi supposer qu’aprés un faible tempseaidissement se crée un « pseudo-tensioactif » a
partir du TFTS, grace a la condensation d’entitéssitice issues du TEOS au bout de chaque
groupement hydrolysé de I'organosilane, et qui ttwent la partie hydrophile de la « molécule »,
tandis que le groupement R’ ;({CFR)sCH,CH,) du TFTS constitue la partie hydrophobe
(figure C-7). Ces « tensioactifs » auraient alersdance a se regrouper plus facilement (et donc a
étre localement plus concentrés, ce qui accéleneelsanisme de condensation), au moins tant que
les chaines de silice ne sont pas trop longuesoatidu TFTS. Cela peut expliquer I'existence
d’espéeces plus grosses a faible temps de vieiltisaé en présence de TFTS dans la solution. Pour
des temps de vieillissement plus importants, lednds de silice grandissent et la condensation des
oligomeres hybrides redevient alors proche de ckdteoligoméres de silice issus du TEOS, si bien

gue I'écart de taille entre les deux solutions &esldiminue.

e / R TFTS

’

Partie hydrophile Partie
hydrophobe

Fig. C-7 : Schéma représentant le « pseudo-tensioactif » résultant de la condensation entre le TEOS
(en vert) et le TFTS (en violet) ; R = H ou CHs.

Ainsi, en conclusionles études en RMN dif*Si en phase liquide et en diffusion de la lumiére
montrent que I'ajout de 5 mol% de TFTS dans la fornulation TEOS + F127 accélere la
cinétique de condensationde telle sorte que le degré de condensationalesass comportant un
ajout de TFTS est plus important a 48h que celuiad®rmulation de base TEOS + F127, mais
similaire pour des temps plus longs (96h). Aussisdaotre cas, I'ajout de 5 mol% de TFTS ne
conduit pas a un ralentissement de la condensatimmtrairement a ce qui a été observé par
Falcaro et al*****dans un systéme TEOS + MTEOS.

146



Dans un souci de comparaison avec les résultasabtpour la formulation de base sans TFTS
(TFo,00EsEt0), la solution contenant 5 mol% de TFTS sera égeeaf@res 4 jours de vieillissement
afin d’étudierl'incidence de I'ajout de TFTS sur la structuration des dépdéts Dans une seconde
étape, des tests seront également effectués a gartolutions contenant 5 mol% de TFTS et
vieillies pendant 48h, afin d’étudi€mcidence du temps de vieillissement sur la struaration

des dépots.
1.2.3 Ejection de la solution TTfo,o5F0,006E5Et20

Une nouvelle fois, la réalisation de microplots sidice a partir d'un sol de formulation
TTfo,0d0,00sEl0 doit étre précédée d'un test d’éjection afin deified que cette derniere se
déroule correctement, mais aussi pour déterminkajsut du TFTS hydrophobe modifie I'éjection
de la solution malgré les faibles différences efgsevaleurs de viscosité et de tension de surface
des deux formulations (avec ou sans TFTS). La &gD+8 illustre I'éjection d’'un sol contenant

5 mol% de TFTS par des buses de type .

B3 T e
4

100 pm

Fig. C-8 : Ejection de la solution TTfy,05F0,006E5Et20 par les buses de type I (pulse de sollicitation :
T1/T2/T3/U/f = 13/1,5/2/70/200).

Malgré les valeurs toujours faibles de la visco@tésurtout de la tension de surface, on obseree u
éjection correcte de cette solution. On ne note gmamnodification particuliere par rapport a
I'éjection de la solution ne contenant pas d'agewirophobe. En faisant varier le pulse de
sollicitation nous obtenons, pour une solutionaenulation TT§ odo codEsElo €jectée a travers les
buses de type des gouttes comprises entre 56 et 61 um de diame{e2 < volume < 119 pL) et

dont la vitesse varie entre 0,5 et 1,5 m/s.
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Une fois I'éjection validée, on peut envisagerdalisation de microplots de silice, afin d’étudier
l'influence de I'organosilane hydrophobe sur I'organisation de la porosité des dépbts élaborés

par impression jet d’encre.

1.3 Influence du TFTS sur la structuration des dépots

Nous avons vu précédemment que le TFTS accélembiensation des oligomeéres de silice. Le but
de cette partie est donc d’étudier I'influence daT$ sur I'organisation de la porosité lors du
mécanisme d’Auto-Assemblage Induit par Evaporatous nous intéresserons dans un premier
temps a la structuration de dépbts monocouches t adan nous intéresser aux dépobts
tridimensionnels. Nous comparerons les résultatenis en fonction de la présence ou non de
TFTS, puis nous chercherons a optimiser les camditide dép6t afin d’obtenir la meilleure

organisation possible au sein des empilements fainstionnalisés.

1.3.1 Structuration de dépots monocouches de silice

fonctionnalisée par le TFTS

1.3.1.1 Influence de |'ajout de TFTS sur la morphologie

des dépots monocouches

Des réseaux de dépbts monocouches ont été réalsésmpression jet d’encre avec la téte
d’'impression de type | sur un substrat de siliciurpartir de la solution T§bs 0 00dEsEt0, Vieillie

4 jours a température ambiante. Ces dépoéts, esga@30 um dans les deux directions X et Y, sont
présentés figure C-9 et comparés avec un échansiimilaire réalisé a partir d’'une solution de
formulation Tk godEsEtzo, Ne contenant pas de TFTS, vieillie 4 jours.
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Fig. C-9 : Micrographies optiques de dépbts monocouches espacés de 200 um réalisés avec les solutions
(a) TF0/005E5Et20 (EC =53 pJ) et (b) 7Tf0/05F0/005E5Et20 (EC =63 pJ) vieillies 96h (buses de type I)
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L’ajout de I'organosilane hydrophobe améliore larpimlogie des dépbts monocouches : les dépbts
obtenus sont plus réguliers en terme de forme dpanfient circulaire) et de taille. En effet, les
dépdbts étant réalisés sur un substrat de siliciuncgmporte une couche de silice hydrophile en
surface,l'ajout d’'un composé hydrophobe dans la formulationpermet d’obtenir un réseau
régulier de microplots circulaires présentant une mailleure définition : celle-ci passe de 150 pm
pour des dépdts réalisés a partir d’'une solutiooomenant pas de TFTS a 130 um pour des dépbts
issus d’'un sol dans lequel 5 mol% de TFTS ont @idtés, alors que I'énergie cinétique de la goutte

€jectée est dans ce dernier cas plus importante.

1.3.1.2 Influence de |'ajout de TFTS sur la structuration de

dépots monocouches

Dans un premier temps, nous avons voulu étudiefiiénce de I'introduction de TFTS dans la
formulation du sol sur la structuration du dépasée ce dernier n'est constitué que d’'une seule
couche, sans faire intervenir les problémes spg@8 lies aux empilements. Il est en effet
nécessaire d’optimiser la structuration de chagquete avant de déposer dessus une autre goutte
de sol, afin de limiter la dégradation de la sueation finale de 'empilement. De plus, I'éjection
de la solution a été effectuée apres 4 jours diissement a température ambiante afin de pouvoir

comparer les résultats avec ceux obtenus sans oUEun méme temps de vieillissement.

Ainsi un échantillon correspondant a un réseauép®td monocouches, tel que celui présenté a la
figure C-9b, est analysé par diffusion des rayorenXncidence rasante (GISAXS) par rayonnement
synchrotron. Le cliché obtenu est présenté a lardigc-10 et comparé avec celui présenté dans la

partie B, pour une formulation ne contenant pa$HES.

0z IJ x (hm-1) 02 X gx (nm-1)
\ﬁvt , I
11T | . 11. L& .
‘ | I '
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gy (nm-1)

(a) (b)

Fig. C-10 : Clichés GISAXS d’échantillons de réseaux de dépbéts monocouches réalisés a partir des
solutions (a) TF01005E5Et20 et (b) 7Tf0/05F01005E5Et20 vieillies 4 jours, et traités a 130°C.
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

La structuration des réseaux monocouches de solatitase de F127 est notablement améliorée par
ajout de TFTS. En effet, alors que I'échantillon centenant pas I'organosilane hydrophobe
présente majoritairement une organisation non tégtiwaractérisée par un anneau de diffusion,
celui-ci a pratiguement disparu dans le cas deétdéggmmportant 5 mol% de TFTS, au bénéfice de
taches de diffraction caractéristiques d’'un ordmgrande distance. On peut ainsi en déduire que,
dans ce cas, les domaines organisés sont pré&lemient texturés parallelement aux interfaces des
dépots.

De plus, les taches de diffraction observées suti¢tbé de la figure C-10b peuvent, de la méme
maniére qu’en l'absence de TFTS (cf. § B-3.3.2%¢ @dexées dans une structure rectangulaire
centrée, découlant de la contraction d'une org#oisale type hexagonale 2D, suite au traitement
thermique de consolidation a 130°C. Il semble dque I'ajout de TFTS dans la formulation ne
modifie pas la nature de la structuration des depot

Par ailleurs, la texturation des domaines organetda conservation de la structure rectangulaire
centrée sont également confirmées par des obsmrgaten microscopie électronique en

transmission (MET) réalisées sur une coupe miraestrersale d’un dépdt monocouche (Annexe 8)
(figure C-11).

Surface

Fig. C-11 : (a) Image MET de la section transverse d’un dépét monocouche réalisé a partir d’un sol a base
de F127 + 5 mol% TFTS vieillie 4 jours, et traité a 130°C ; (b) grossissement permettant d’observer une
structure rectangulaire centrée, résultant de la contraction d’une structure hexagonale 2D.

Le dépbt présente une organisation de la porositéedype rectangulaire centrée dans toute son
épaisseur, a savoir 350 nmPar ailleurs, on peut clairement observer surolape du dépbt la

" Ces observations ont été réalisées par CédrisiBoisau Laboratoire de Chimie de la Matiére Coséder{Paris VI).
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présence de domaines structurés (notés D1 et t)tés différemment autour de la directibn
les micelles cylindriques restant cependant paeallau substrat (figure C-12). Des observations

similaires ont déja été faites sur des films mésepoa base de CTAB, obtenus par spin coating

Fig. C-12 : Différentes orientations adoptées par le réseau de pores d’une structuration rectangulaire
centrée, et résultant de la présence de domaines organisés de micelles paralléles au substrat.

Ces deépodts monocouches a base de F127 avec 5 neolPe b ont également été analysés par
diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Breatale diagramme résultant est présenté a la
figure C-13.

02

[ (UA)

Solution F127 + 5% TFTS - monocouche

(2

Solution F127 seul - monocouche

0 0.5 1 1.5 2 25 3
2 Théta (7

Fig. C-13 : Diagrammes DRX d’échantillons monocouches réalisés a partir des solutions TFy gosEsEt2 €t
7Tf0’05Fg,006E5Et20 vieillies 4jOU/'S, et traités a 130°C.D

Un seul pic de diffraction est observé dans lexdms (formulations contenant ou non du TFTS) ;
celui-ci correspond au plan (02) de la structuntaregulaire centrée, paralléle au substrat. On peut
noter que suite a I'ajout de TFTS, ce pic de difin est décalé vers les valeurs angulaires plus
élevées (@nax=0,98° en l'absence de TFTS ein&=1,08° avec 5 mol% de TFTS dans la

solution), ce qui correspond a des valeurs poyalametre b de la structure rectangulaire centrée

" Le décrochage observé sur le diagramme de lai®olBl27 + 5 mol% TFTS correspond & un changemerittde

effectué automatiquement lors de la mesure lorboensité bascule en dessous de 175 000 coups.
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respectivement de 18 nm pour la formulation a bdseF127 seul contre 16,3 nm pour la
formulation a base de F127 + 5% TFBBjt une contraction de la structure selon la dirgion

t|)Jd’un peu plus de 9% par ajout de I'organosilane hydophobe.

Cette diminution de la distance.@st due aux interactions développées par le TWES las autres
entités du systéeme. En effet, de par la présenaeedpartie hydrophile (groupements éthyle

hydrolysés) et d’'une queue hydrophobe (groupemerftuBré), le TFTS intervient comme un

co-tensioactff : il positionne sa téte hydrophile Si(@Hz)x(OH)sx
a proximité des oligomeres de silice ou elle esbiiporée dans le
réseau apres le meécanisme de co-condensation,nplagzssi le
groupement R’ hydrophobe & la surface des p&régure C-14).

Ainsi, une explication possible a la contraction lde structure

observée lors de I'ajout de TFTS peut étre ungant®n forte entre
les groupements fluorés de I'organosilane et laiqueydrophobe du
Fig. C-14 : Interactions entre i _ _ _ _

les groupements fluorés du  tensioactif (groupements PPO du F£27} induisant une taille de

TFTS et Jes groupements  preg plus petite qu’en I'absence d’organosilane.
hydrophobes PPO du F127.

Afin de confirmer ou d’infirmer les interactionsistantes entre les groupements fluorés du TFTS et
PPO du F127, une analyse par RMN en phase sold& mise en ceuvre. Pour cela, une vingtaine
de substrats (2 x 4 dnentiérement recouverts de microplots de 25 caicbalisés a partir de la
solution TTH od0,00dE5E0 (Vieillie 48h) ont été « grattés » afin de ne p&Emer que les microplots
de silice. Le spectre du protdfl (750 MHz — MAS 30 kHz) correspondant & la poudiesi

obtenue est présenté a la figure C-15.

I (UA)

10 5 0 -5
& (ppm)

Fig. C-15 : Spectre RMN 1H (750 MHz - MAS 30 kHz) en phase solide d’une poudre obtenue & partir des
microplots réalisés par dépét de la solution TTfp, 05F0,006E5Et20 (Vieillie 48h).
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En se basant sur des travaux antérieurs réalige8.pAlonso et P. Innocenzi sur des silices
mésoporeuses structurées par des copolymeres blogpd PEQyrPPO7¢-PEQ oo, on identifie

dans le spectre de la figure C-15 les signatunegtezistiques du systéme TEOS + F127, a savoir :
e Si(OH) ad=5,5 ppm (31,7%)
e CH et CH des blocs PO et EO@&= 4,3 ppm (4,9%) ed = 3,8 ppm (43,6%)
* CHgzdes blocs PO @=1,3 ppm (13,3%)

Par conséquent, il semble que le systtme TEOS ¥ R&2soit pas perturbé par I'addition de
5 mol% de TFTS. De plus, une signature supplénrentgiparait sur le spectre de la figure C-15
pour = 2,2 ppm (5,6%), correspondant au groupementCH du TFTS. Enfin, un dernier pic
qui n’a pas pu étre identifié apparait égalemedts8,2 ppm (0,8%).

Dans une seconde étape, nous avons cherché a idételanlocalisation des différentes espéeces en
étudiant les interactions qui se créent entre a@lesours du tempsa: priori, plus les especes sont
proches les unes des autres, plus les interactimmdaires entre protons sont fortes et plus les
taches de corrélation sont intenses. Aussi destrsgebidimensionnels ont été réalisés, en
augmentant progressivement le temps de mélangs;a&-dire le délai laissé entre deux impulsions
permettant aux protons excités d’échanger de I'miateon avec leur entourage, entre 0,033 ms

(valeur minimale correspondant a un tour de rabB3 ms (figure C-16).

1 1 1
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Fig. C-16 : Spectres RMN bidimensionnels d’échange par diffusion de spin 'H pour des temps de mélange
compris entre 0,033 ms et 33 ms, réalisés a partir d’une poudre de formulation TTfy 05Fo,006E5Et20.
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On observe aux temps courts une corrélation rapitdes les CH/Ckldes groupements PO et EO
avec les SiOH (0,033 ms) ainsi qu'avec leszCGlds groupements PO (4 ms) ; cela semble bien
confirmer la configuration « classique » du tensiibaplacant les groupements EO proches de la
silice et les groupements PO hydrophobes au celetia phase micellaire. Par ailleurs, si on se
focalise sur la signature des €#u TFTS © = 2,2 ppm), on observe également I'apparition rapid
d’interactions avec les CH/GHles groupements PO et EO (0,033 ms), puis ave€lsdes
groupements PO (4 ms), et enfin avec les SiIOH pouemps de mélange plus élevé (17 ms). Cela
tendrait donc a renforcer I'hypothése concernawrghnisation proposée précédemment et
schématisée figure C-14. Cependant, celle-ci ppssgqu’il y a greffage du TFTS a la surface des
pores (cf. figure C-14), ce qui reste a confirmar ptude RMN du TFTS seul, dans son role de

tensioactif.

1.3.1.3 Proposition d’'un mécanisme

Afin d’expliquer le réle bénéfique du TFTS sur leécanisme de structuration des dépdts, nous
considérerons ce mécanisme comme sensiblemenigdemqar rapport a un dép6t ne contenant pas
de TFTS, c’est-a-dire qu’il se déroule en troipéta: auto-assemblage des micelles, organisation en
domaines d’orientation aléatoire et réalignementcds domaines parallelement aux interfaces

(cf. 8§ B-3.2).

Lors de I'étude par diffusion dynamique de la lumjenous avons vu que les tailles des oligoméres
de silice mesurées pour des solutions contenanmtooudu TFTS et vieillies pendant 96h sont

similaires avant I'éjection (cf. figure C-6). Cdlasse donc supposer que I'amélioration sensible de
I'organisation des dép6ts monocouches lors dedtajie 5 mol% de TFTS dans la solution est due a
une modification intervenant au cours du mécanidestructuration du dépot, apres évaporation de

la phase volatile, et non pas avant éjection delation.

Ainsi, 'amélioration de la structuration des dépétonocouches réalisés a partir de la formulation
TTfo,0d0,0085E 0 résulterait dda réduction du temps nécessaire a la structuratiomlu dépét :

en effet le TFTS, en se comportant d’aprés ce qu’ceavu comme un tensioactif et en favorisant
les interactions avec l'agent structurant (F127), atalyse I'étape d’auto-assemblage de ce
dernier en micelles cylindriques (étape I, figure €17) dans les premiers temps du séchage de

la goutte, grace a une amélioration de la nucléatmo

Le réle d'un tensioactif fluoré en tant qu’agent wlecléation a en effet déja été observé par
Han et a®”: en introduisant ce genre de composé dans unatisol « classique » d’auto-

assemblage, ils ont produit par précipitation dediqules de silice mésoporeuses de taille trés
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uniforme n’excédant pas les 300 nm (tandis qu@descules habituellement formées par cette voie
ont plutét un diamétre de I'ordre du micron) ; l@guction de particules de si petite taille provien

du fait qu’il y a eu un plus grand nombre de sdesnucléation résultant de l'introduction d’un
tensioactif comportant une longue chaine fluorée.

Le raccourcissement de I'étape d’auto-assemblagesapour conséquence de laisser plus de temps
aux micelles pour s’organiser et s’orienter papmapau substrat (étapes Il et Ill, figure C-17xiatv
d’atteindre la rigidification de la structure, cai@ermet au systeme d’atteindre un état final de
structuration plus avancé (cf. figure C-17).

ool SIS
——
Auto-assemblage Organisation en domaines Réalighement 0%mal de TFTS
0) - = Tajout Tk ©) T & 5%mol de TFTS
O ® © Y

Viscosité critique (rigidification de la structure)

Etat final de
structuration du
depot

Viscosité (UA)

—sol F127 seul
sol F127+5%TFTS

¢initial uliguméres=4n m

Temps d'évaporation du solvant

Fig. C-17 : Evolution de la viscosité en fonction du temps de séchage aprés dép6t d’une goutte des
différents sols vieillis 96h (0 et 5%mol de TFTS).

1.3.2 Structuration de dépots tridimensionnels de silice
fonctionnalisée par le TFTS

Le TFTS, introduit dans la formulation afin de remcydrophobes les microplots réalisés par
impression jet d’encre, améliore la structurati@nags derniers lorsqu’ils ne sont constitués que
d’'une seule couche. Nous avons cependant vu dgrestia B de ce manuscrit (cf. 8§ B-3.3.1.) que

certains problemes liés a I'empilement de plusi@mgches de solution se sont posés lors de la
réalisation de microplots tridimensionnels a pattune solution de formulation BhodEsEto. Le

but de cette partie est d’étudier I'incidence de Bjout de TFTS aussi bien sur la morphologie

que sur l'organisation de réseaux de microplots tdimensionnels réalisés par impression jet
d’encre.
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1.3.2.1 Influence de |'ajout de TFTS sur la morphologie

des empilements

Des réseaux de microplots correspondant a des emmmilts de 5 ou 25 couches sont réalisés par
impression jet d’encre, a partir de la solutionteoant 5 mol% de TFTS (Td#d0,00éEsE0). Les

dépbts sont espacés de 250 um dans les deux aliretiet Y, et un temps de séchage de 5 minutes
est imposé entre deux couches successives. Legramboes des échantillons obtenus pour des
dépdbts de 25 couches sont présentés a la figu &f-domparés a un échantillon similaire réalisé a

partir d’'une solution ne contenant pas de TFTS{tdation Tk codEsEtzo).

L‘@)E)BJ!JWC/ :
%‘@@@@Qg g o000
80000 C ‘0o 0 O
09 ©®0®©®®¢ -
\oB0©ee8 L o 00
NP NP S RC R AU Ajout de TFTS - :
Cpeerdig @ :

o S0, 50 pm

Fig. C-18 : Observations en microscopie optique et électronique & balayage d’empilements de 25 couches
réalisés par impression jet d’encre avec les buses de type I (tsschage = 5 min), a partir des solutions
TF0/005E5Et20 (phOtOS aet b) et 7Tf0/05F0/005E5Et20 (phOtOS cet d) vieillies 4 jours.

L’introduction de TFTS modifie notablement la moopdgie des dépbts obtenus. En effet, nous
avons vu dans la partie précédente (cf. § B-3.§u8 les empilements réalisés a partir d’'une
solution a base de F127 seul présentent une premigrche trés étalée$200 um) résultant du

mouillage important du substrat par la solution faitide leur caractéere hydrophile, tandis que les

couches ultérieures présentent une bonne défin@ei@s pum).

En comparaison, I'ajout de TFTS hydrophobe dansolation diminue le mouillage du substrat
hydrophile par cette derniére, ce qui conduit &talement plus faible de la premiére goutte. Le
diamétre des microplots est de 150 um environ,ucee correspond gu’'a une faible augmentation
par rapport aux dépdts monocouches qui présentamrediametre de 130 um. Par ailleurs, outre la
définition des empilements, leur aspect est égalemedifié lors de I'introduction du TFTS dans
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la solution : tandis gu’il est possible de distiagehaque couche individuellement pour les plots
obtenus a partir de la solution gidodEsEt0, ceux réalisés a partir de la solution JghFo oodEsEtzo

ont davantage une allure de déme et il est implessib distinguer les couches successivement
déposées. En effet, la solution hydrophobe ests#psur un réseau condensé, présentant ainsi

également un caractére hydrophobe, ce qui induitoumnmouillage entre les deux entités.

1.3.2.2 Influence de I'ajout de TFTS sur la structuration

des empilements

Le réle de I'ajout de TFTS sur la structuration dawpilements, réalisés par impression jet d’encre,
a été étudié selon deux axes, a savoir :
e pour une méme formulation du type §§doo00dsEt, '€tude de l'influence du
nombre de couches sur la structuration de I'empl&m
e pour un méme type d’empilement, I'étude de I'inflae de la formulation (présence
ou non de TFTS) sur la structuration des empilement
Aussi, plusieurs échantillons se distinguant pardembre de couches (1 et 5 couches) ainsi que par
la teneur en TFTS (0 et 5 mol%) ont été caracterg@® DRX en géométrie Bragg-Brentano

(figure C-19).

| Sol F127 + 5% TFTS |

(@) ©)

1(UA)
1(UA)

5 couches

5 couches

monocouche

monocouche

T T T T T
j j j ' j 0 0,5 1 1,5 2 25 3
0 0,5 1 15 2 25 3
2 theta (deg)
20 (deg)

Fig. C-19 : Diagrammes DRX d’échantillons réalisés avec les buses de type I a partir des solutions
(a) TFy,006E5Et20 €t (b) TTfy,05F0,006E5EL20 (Vieillies 4 jours) en fonction du nombre de couches
(1-5 couches), avec un temps de séchage de 5 minutes entre les couches (traités a 130°C).

La comparaison de ces diagrammes permet de titeieprs informations sur l'influence de
l'introduction de TFTS dans la formulation au nivede la structuration des empilements. Dans un
premier temps, on remarque qdans le cas d'une solution contenant 5 mol% de TFTS

'empilement de plusieurs gouttes ne nuit pas a lstructuration globale du dépét: le signal de
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diffraction obtenu pour un empilement de 5 coucless en effet bien meilleur que celui
correspondant a un dépdt monocouche (figure C-1Blgffet du TFTS est donc la encore
parfaitement bénéfique puisque l'inverse était olisg@our la formulation a base de F127 seul, a
savoir la dégradation de I'organisation lors duspge de 1 a 5 couches (figure C-19a). Ainsi il
semble que la trés bonne structuration du dépodt oomrche observée pour la solution
TTfo,090,0085E0 I'ait rendu moins sensible a I'apport supplémestai’éthanol lors du dépbét des
gouttes suivantes et lui ait permis de limiter ssalution. En conséquence, un ajout de 5 mol% de
TFTS améliore notablement la structuration d’'un denpent de 5 couches, pour lequel on a

appligué un temps de séchage de 5 minutes entohesu

Par ailleurs, la comparaison des diagrammes dediidn de la figure C-19 indique qu’en présence
de TFTS dans la solution, aucune variation du patenb de la structure rectangulaire centrée n’est
observée, d’un monocouche a un empilement (b = A3 contrairement au cas des dépbts ne
contenant pas d’agent hydrophobe. L’évolution dapetre b de 18 nm a 19,6 nm observé dans ce
dernier cas (figure C-19a), lors du passage d'umamdlon monocouche a un empilement de
5 couches, a été attribuée a la forte interactiastant entre la premiére couche et le substrag to
deux hydrophiles qui empéche la premiére couchsedeontracter librement radialement lors du
traitement thermique de consolidation a 130°C. Dartsis de dépots réalisés a partir d’'une solution
contenant du TFTS, ces mémes interactions aveghbstrat hydrophile sont moins importantes a
cause du caractere hydrophobe de I'organosilangégjde telle sorte que la premiere couche n’est
pas contrainte radialement lors du traitement tigaren ce qui n’induit pas d’écart dans la valeur du

parametre b lorsqu’on passe d’'un dépdt monocoucimeegnpilement de 5 couches (figure C-19b).

1.3.3 Optimisation de la structuration des empilements de

silice mésoporeuse fonctionnalisée
Nous venons de voir que l'ajout de 5 mol% de TFT®tgbue a améliorer notablement la
structuration d’empilements de 5 couches. Nous swators envisagé une phase d’optimisation de la
structuration des empilements a base de TKJ&le-ci passe par deux étapes : il faut dans un
premier temps minimiser la dégradation de la struatiration apparue dans les premieres
couches lors du dépdt des gouttes ultérieures, maiassi améliorer la structuration de chacune

des couches avant le dépot de la couche suivante.
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1.3.3.1 Limitation de la dégradation de |'organisation des

premiéres couches

Méme si la structuration de la premiére couche @mpilement est satisfaisante, elle risque d’étre
dégradée lors du dépbt de la goutte suivante, seadell'apport supplémentaire d’éthanol provenant
de cette derniere. Une accumulation de ce dermrier gn effet apparaitre au sein de I'empilement,
détruisant la structuration déja créée dans leshmmiinférieures et limitant I'arrangement des
micelles dans les derniéres couches déposéesdafimiter ce phénomene, deux alternatives ont
été envisagées :

* augmenter le temps de séchage entre deux couateEssives ;

e diminuer le volume de la goutte déposée.

1.3.3.1.1 Augmentation du temps de séchage

Afin de limiter la dégradation de la structure apgadans la premiere couche, il est nécessaire,
avant de déposer la couche suivante, dattendreed’part qu’elle ait atteint la meilleure
organisation possible, c’est-a-dire que les donsaorganisés de micelles soient bien orientés par
rapport aux interfaces, et d’autre part que leaésrorganique soit assez rigide pour éviter geil
détruise lors de I'apport d’éthanol par la nouveitaitte. Ainsi, dans le but d’étudier l'influence d
temps de séchage sur la structuration d’empilemeddlisés par jet d’encre, des réseaux de
microplots constitués de 5 couches, espacés da2bnt été réalisés, en faisant varier le temps de
séchage entre deux couches successives (1, 5 minliés). Pour cela, la surface parcourue par la
téte d'impression a été modifiée (cf. 8 B-1.3.Rg.figure C-20 présente les micrographies optiques

des échantillons obtenus.

(@) (b) (c)

9 fr Ty _ _ ﬁn {00 | : " ey

Fig. C-20 : Micrographies optiques d’empilements de 5 couches espacés de 250 um réalisés avec les
buses de type I a partir de la solution TTfy,05Fo,006E5Et20, pour différents temps de séchage : (a) 1 min,
(b) 5 min, (c) 10 min.

159



Ces micrographies nous permettent d’observer ugmentation du diameétre des empilements avec
le temps de séchage appliqué : il est en effe@auin, 140 um et 150pum pour des temps entre les

couches de 1, 5 et 10 minutes respectivement.

Plus le temps de séchage entre deux couches siwesesst important, plus la silice sera condensée
avant l'arrivée de la goutte suivante, si bien dee groupements hydroxyles seront moins
nombreux a la surface, rendant le dép6t plus hydrop. Aussi I'étalement de la goutte suivante,
également hydrophobe a cause de la présence de, BENS plus important pour un temps de
séchage plus grand.

Ces échantillons ont été caractérisés par diffvaafies rayons X en géométrie Bragg-Brentano afin
de caractériser leur structuration en fonction elmgs de séchage appliqué entre deux couches

successives lors de la fabrication. Les diagranwbésnus sont présentés a la figure C-21.

(02)

10 minutes

1 (UA)

5 minutes

1 minute

-

0 0.5 1 15 2 25 3
2 theta (deg)

Fig. C-21 : Diagrammes DRX d’échantillons de 5 couches (traités a 130°C) réalisés a partir de la solution
TTfo,05F0,00E5Et20 (Vieillie 4 jours) en fonction du temps de séchage entre les couches (1, 5 et 10 min), et
traités a 130°C.
L’augmentation du temps de séchage entre deux coueh successives améliore la structuration
globale de I'empilement de 5 couchedl est en effet nécessaire de permettre a chaquehe
déposée de se structurer dans toute son épaissmirla dépot de la couche suivante. De plus, en
augmentant le temps de séchage entre coucheqmerawt de limiter 'accumulation d’éthanol dans
'empilement et par conséquent de minimiser la deégtion de la structuration des couches
déposées et de favoriser la structuration des esushivantes.

Ceci est vérifié par des observations de microsc@bectronique en transmission (MET) d’'une
coupe transverse d'uampilement de 5 couches correspondant a un temps déchage de 10

minutes entre couchegfigure C-22).
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Jum

Substrat

Fig. C-22 : Schéma global des observations en MET de la section transverse d’un plot de 5 couches
(tséchage = 10 min) réalisé avec les buses de type I a partir de la solution TTfp, 05F0,006EsEt20 Vieillie 4 jours. *

Pour un temps de séchage important entre deux esusiccessives, on note la présence d’une
organisation de la mésostructure a la surface qutdévec une orientation préférentielle des
domaines organisés de micelles. Cette structurajmparait sur une profondeur de l'ordre de
1,5 um, de telle sorte que toute I'épaisseur dwdeépt structurée sur les bords (clichés 1, 2 & 3
figure C-22) et sur 50 a 80% de son épaisseur edéptacant vers le centre de I'empilement
(clichés 4, 5 & 14, 15 figure C-22). Cette épaissiistructuration correspond a environ 3 couches
de I'empilement ce qui laisse supposeruutemps de séchage de 10 minutes permet d’atteiredr
une organisation structurale de chaque couche darnsute son épaisseur avant le dépét de la
couche suivanteDe plus, les domaines organisés se caractériserttgsaorientations différentes
des micelles cylindriques vis-a-vis de l'interfasejt paralléles (zones texturées : clichés 1-B-et
11 figure C-22) soit orientés a 45° (clichés 12 &figure C-22). Ces désorientations apparaissent
préférentiellement au centre de I'empilement, cé gput correspondre a une teneur en phase
volatile plus importante a cet endroit, freinantdécanisme de réalignement des domaines avec les

interfaces.

Par ailleurs,I'étendue d’'un domaine peut atteindre 800 nm d’épaiseur, correspondant par
conséquent a plusieurs dépobts successifs (figugdal-Ceci pourrait signifier que I'orientation des
premieres couches vis-a-vis de linterface peutemdiner celle des couches suivantes. La
structuration de ces domaines est de type rectaingutentrée, caractérisée localement par des

parameétres a et b respectivement de 14 nm et 1B,6déterminés a partir du cliché de la

" Cela définit une épaisseur moyenne de I'ordreGfierin par couche.
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

figure C-23a, ce qui correspond a une contractierd8% perpendiculairement au substrat, par
rapport a la structure hexagonale 2D. On peut ilaues noter la différence obtenue entre la valeur
« locale » du parameétre b de la structure rectamgutentrée, et la valeur « moyenne » pour tout
I'échantillon calculée a partir du pic de difframti 02 soit b = 16,3 nm (figure C-21), ceci révélant

I'anisotropie du retrait au sein de ce type de tépd

Substrat

Fig. C-23 : Images de microscopie électronique en transmission (MET) de la section transverse d’un
empilement de 5 couches (tsschage = 10 min) réalisé avec les buses de type I a partir du sol
TTfo,05F0,006E5Et20 Vieilli 4 jours, montrant une structuration rectangulaire centrée en surface de
I'empilement (a) et vermiculaire a l'interface dépét/substrat (b).

D’autre part,les couches inférieures au cceur de lI'empilement @éntent une structure

vermiculaire (clichés 6, 10 & 16 figure C-22 et figure C-23baractéristique d’'un ordre a courte
distance. Elle pourrait résulter de la dégradatieria structuration initiale des couches inférigure
du fait de I'accumulation d’éthanol, celui-ci st@inant plus difficilement au coeur de I'empilement

gue sur les bords ; ce phénomeéne est néanmoirié |pai augmentation du temps de séchage.

Par ailleurs, afin d’étudier I'influence du tempes séchage appliqué entre deux couches successives
sur la structuration des empilements, des obsenatbnt également été réalisées sur une coupe
transverse d’'un plot de 5 couches correspondanttaraps de séchage entre couches de 1 minute.
Des différences notables avec les résultats obfgowsun temps de séchage plus long apparaissent,
comme on peut le voir sur la figure C-24: danscds présent, seules les zones voisines des
interfaces présentent une orientation préféreatidis domaines organisés. En effet, pour un temps
de séchage de 1 minute, on peut supposer qu'iley dait formation d’'une goutte unique par
empilement de 5 couches, celles-ci se structurdtérieaurement. Aussi, conformément aux
mécanismes de structuration précisés précédemraest @ manuscrit (cf. § B-3.2.), on observe
une orientation préférentielle des domaines organsgulement aux interfaces de I'empilement. En
effet, compte tenu de I'épaisseur globale du d€pbpérieure au micron), I'organisation et la

texturation des domaines n’ont pas pu s’étendigujasl centre de 'empilement.
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

Substrat—» i

Fig. C-24 : Images de microscopie électronique en transmission (MET) de la section transverse d’un plot
de 5 couches réalisé avec les buses de type I a partir du sol TTfy osFo,006E5Et20, pour un temps de séchage
de 1 min.

1.3.3.1.2 Diminution du volume de la goutte déposée

Une autre alternative visant a diminuer l'apport please volatile susceptible de détruire
I'organisation des premieres couches de I'empiléraede limiter celle des couches supérieures est
de réduire le volume des gouttes de sol éjectémrs. d&la, nous avons utilisé une téte d'impression
de type Il (cf. 8 A-3.4.2.2.) qui génere des gautlent le diameétre est de I'ordre de 40 um, ce qui
correspond & un volume éjecté de I'ordre de 35phtre environ 100 pL pour une €jection réalisée
avec les buses de type |, swite réduction de 65% du volume de phase volatildinsi des dépbts
correspondant a des empilements de 25 couchespusbt@ partir d'un sol de formulation
TTfo,0d0,008E5E 0 Vieilli 4 jours, ont été réalisés en utilisanttéde d’'impression de type 1l et en

imposant un temps de séchage de 10 minutes ertgeiettouche (figure C-25).

Fig. C-25 : Micrographie optique d’empilements de 25 couches réalisés (avec les buses de type II) a partir
de la solution 7Tf0[05F0,005E5Et20 vieillie 4jOUrS (tséchage =10 mln)
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Le remplacement de la téte d’'impression de typar Icglle de type Il entraine une forte diminution
du diamétre des microplots réalisés : en effetjikaque ceux obtenus avec les buses de type | font
150 um de diametre (cf. figure C-18c), celui desroplots réalisés avec les buses de type Il
n'excéde pas 100 Hince qui permet d’augmenter sensiblement la demiténicroplots sur le
substrat. Par ailleurs, I'écart de taille n’est gasa la différence de temps de séchage appliqué en
les deux types de dépbts : les microplots réabspartir de la téte d'impression de type Il ont le
méme diameétre lorsque le temps de séchage ap@aj@baissé a 5 minutes.

La structuration des empilements de 25 couchesédah partir de la téte d'impression de type |l et
pour lesquels un temps de séchage de 10 minutdéé ap@liqué, afin de se placer dans les
conditions optimales comme on I'a vu dans le paxlge précédent, est caractérisée par diffraction

des rayons X en géométrie Bragg-Brentano (figug6i-

(02)

I(UA)

0 0.5 1 1.5 2 2,5 3
2 theta (deg)

Fig. C-26 : Diagramme DRX d’empilements de 25 couches (tsschage = 10 min) réalisés avec la téte
d’impression de type II a partir de la solution TTfy o5Fo,006EsEt20 (Vieillie 4 jours), et traités a 130°C.

On observe une trés bonne structuration des emgilende 25 couches obtenus a partir de la
solution TTh o0 00dEsEL0 avec la téte d’'impression de type Il, c’est-a-dirpartir de gouttes plus
petites. En effet, comme prévu, une diminution dolume de solution déposée limite
I'accumulation de phase volatile au sein du dé@dtant ainsi de dégrader la structuration formée
dans les premiéres couches et de limiter cellecdashes supérieuredjouté a un délai de 10
minutes entre deux couches successives, la dimirartide la taille de la goutte éjectée contribue

a améliorer le volume de matiéere structurée au seide 'empilement.

" Cela correspond dans les deux cas a un factetaletigent (défini comme le rapport du diamétre fahaldépot sur le

diamétre de la goutte éjectée) de 2,5.
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En effet, le volume de matiere structurée est
proportionnellement plus important que dans

le cas d’empilements fabriqgués avec la téte

r

Zone organisee

d’'impression de type | (gouttes éjectées plus
volumineuses), comme le montrent les
observations en MET de la section transverse
d’'un empilement de 25 couches (délai entre
couches de 10 min) de formulation

TTfo05000EsELe (figure C-27). On peut

observer une structuration de type

Hauteur du plot = 5,5 uym

rectangulaire centrée sur la majorité de

'épaisseur du dépdt: la zone organisée

s’étend en effet de la surface du dépb6t jusqu’a

V
Zone amorphe

Substrat

environ 1 um du substrat, ce qui correspond a

) 80% de I'épaisseur de I'empilement, tandis
Fig. C-27 : Schéma des observations en MET de

la section transverse d’un plot de 25 couches gu'elle n'était « que » de 50% au centre du
(tsschage = 10 min) réalisé avec la téte

d’impression de type II a partir de la solution

TTfy,05F0,006E5Et20 Vieillie 4 jours. réalisé a partir de la téte d'impression de

dépb6t pour un empilement de 5 couches

type | (cf. figure C-22).

¢ Conséguence sur l'incidence de I'humidité relativsur la structuration des microplots

Nous avons vu précédemment dans la partie B de aeusorit que I'humidité relative du
laboratoire a une incidence notable sur I'orgaiosafinale de la porosité au sein des microplots
réalisés par impression jet d’encre (cf. 8 B-3.3Bh effet, dans le cas de la formulation
TFo,00dEsEto , 'augmentation de I'humidité relative du laborie¢ode 38% a 50% entraine une
dégradation majeure de la structuration de mictspli@ 5 couches réalisés a partir des buses de
type | (Vgoure = 100 pL). Un effet similaire est observé pour desroplots réalisés avec les buses
de type | a partir d’'un sol de formulation B b#o 0odEsEt,o comme le présente la figure C-28,
tandis que des microplots de 25 couches realises s buses de type Il §dwe = 35 pL)
possedent une bonne structuration malgré une hiémelative de 58%.

* Cela détinit une épaisseur moyenne de "ordre de 220 nm par couche.
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(02)

Buses type Il - 25 couches - RH = 58%

1 (UA)

Buses type | - 5 couches - RH = 55%

Buses type | - 5 couches - RH = 38%
T

0 0,5 1 1,5 2 25 3
2 theta (deg)

Fig. C-28 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 5 et 25 couches (tsschage = 10 min), réalisés a
partir de la solution TTfy 05Fo,006EsEt20 Vieillie 4 jour,s et traités a 130°C, en faisant varier I'humidité
relative et le type de buses utilisées.

La réduction du volume des gouttes éjectées seme diminuer I'incidence de I'humidité
relative de I'atmosphere ambiante sur le mécanideatructuration des microplots. En effet, la
guantité de phase volatile déposée avec la goatsmldétant beaucoup plus faible lors de I'éjection
avec les buses de type Il, une forte humidité ikedate perturbe pas son évaporation et donc I'auto-

assemblage du réseau inorganique avec les midellesnsioactif qui en découle.

Ainsi, la réduction du volume des gouttes éjectégermet non seulement d’accroitre la densité de
microplots sur le substrat en diminuant leur diamétmais ellecontribue aussi aaméliorer la
structuration de ces empilements en limitant la quatité de phase volatile a évacueet donc
'accumulation de ce dernier au sein du dépét,qui les rend moins sensibles aux variations
d’humidité relative de I'atmosphére ambiante ; aussi dans toute la suite de cette étude, nous
réaliserons les empilements de silice mésoporausdilsant la téte d’'impression de type Il.

1.3.3.2 Amélioration de la structuration des couches avant

le dépot des couches suivantes

Afin d’améliorer la structuration globale d’empilemts de silice mésoporeuse réalisés par
impression jet d’encrajous avons pu limiter la dégradation de la structuation existante dans

les premieres couches par différents moyena savoir en déposant un faible volume de solwion
chaque couche et en laissant un délai suffisahbgue goutte pour que la phase volatile s’évapore

avant d’éjecter la goutte suivante.

166



Toutefois, il est bien sOr nécessaire d’optimiser la structurdon des premiéres couchesPour

cela, deux alternatives ont été envisagées, arsavoi
e ajuster le temps de vieillissement du sol avanté&ection ;

e ajuster la quantité de TFTS introduit dans la fdation.

1.3.3.2.1 Ajustement du temps de vieillissement du sol

Jusqu’a présent, le temps de vieillissement du(4gburs) a été choisi de maniére arbitraire en

s’inspirant de travaux antérieurs menés sur dessfilaisant appel a des systemes similaires au
notregt 19

Aussi nous avons cherché a déterminer le tempdeilisgement optimal du sol au regard de la
structuration des dépbts réalisés par jet d’erldes réseaux de microplots de 25 couches (temps
entre couches de 10 minutes) ont été realiséslavéte d’'impression de type Il, en diminuant le
temps de vieillissement du sol avant son éjectpns analysés par DRX en géométrie Bragg-
Brentano (figure C-29).

(a) — Vielllissement 24h
— Vieillissement 48h
— Vieillissement 96h
-
=
T T T T T
0 05 1 1.5 2 25 3
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Fig. C-29 : Evolution du pic de diffraction 02 en fonction du temps de vieillissement pour des réseaux de
microplots de 25 couches (tsschage = 10 min) réalisés avec les buses type II a partir de la solution
TTfo,05F0,006E5Et20, traités a 130°C. (a) Diagrammes de diffraction ; (b) évolution de la largeur a mi-
hauteur ; (c) évolution de la distance inter-réticulaire.
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On observe (figure C-29b) qui temps de vieillissement du sol de 48h conduit ameilleur
degré de structuration des dép6tsEn fait, ceci résulte de l'effet combiné du degré de
condensation du sol, d’'une part sur I'étape d’aut@mssemblage, d’autre part sur la phase de

réalignement des domaines une fois organises.

En effet, concernant le premier aspect, du faitéaporation préférentielle de I'éthanol qui sleit
dépbt de la goutte, la gélification observée résdi la percolation des oligoméres de silice qui
constituent des amas lacunaires fractals, dordilla est déterminée par le temps de vieillissement
imposé (cf. § C-1.2.2.2). Donc si les éléments titutids du réseau inorganique ne percolent pas
correctement autour des micelles de tensioact#irlecturation de la couche mince obtenue ne sera
pas de bonne qualité. C’est précisément ce quasseporsque le temps de condensation du sol est
trop court (24h) : dans ce cas, les oligoméresilae sont petits et denses et ne peuvent donc pas
percoler correctement autour de la structure ciiggipar les micelles de tensioactif. Inversement,
si le temps de condensation imposé est trop lor@h)(9les amas formés sont plus gros
(cf. figure C-6) et risquent de ne pas former dsea® autour de la structure micellaire sans
déformer cette derniere. Aussi un temps de visdlisent de 48h permettrait d’optimiser I'étape
d’auto-assemblage.

Par ailleurs, méme si on suppose que les écattilidedes oligoméres de silice entre 48h et 96h de
vieillissement ont peu d’'impact sur les phasestd@ssemblage et d’organisation en domaines, il
n'en reste pas moins que la diminution du tempsiddlissement a 48h permet de retarder la
rigidification du réseau inorganique et donc denpatre un meilleur réalignement des domaines

organisés parallelement aux interfaces (figure £-30

I Sl f-
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-, ples” ot
N - i ‘-‘
| 1,
Auto-assemblage  Organisation en domaines  Réalignement 5%mol de TFTS

Viscositeé critique

Rigidification de la
structure
t vieillissement = 48h

Viscosité (UA)

Rigidification de la
structure
t vieillissement = 96h

Qinitial oligoméres=4nm

— sol FL27+5%TFTS vieilli 96h
Dzt Qligomeresnay sol F127+5%TFTS vieill 48h

Temps d'évaporation du solvant

Fig. C-30 : Evolution de la viscosité en fonction du temps aprés dépét d’une goutte de sol de formulation
7Tf0/05F0/005E5Et20, vieilli 48h ou 96h.
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Par ailleurs, le graphique présenté a la figure9€-thontre I'évolution de la distance inter-
réticulaire (d2) en fonction du temps de vieillissement du solndwson éjection : elle diminue
lorsque la condensation du sol augmente (de 8,4%@& nm), jusqu’a atteindre un palier apres
'optimum de structuration. Ce phénomene, déja oféspar S. Besson au cours de ses travaux de
thésé’, contribue & donner une indication sur la strectades amas constituant les murs
inorganiques dans la structure formée. En effetplatraction observée au moment du séchage est
d’autant plus importante (c’est-a-dire qu’elle codh une distance inter-réticulaire d’autant plus
petite) que les amas de silice sont peu denses; dgoiis sont gros. Le palier observé sur le
graphique de la figure C-29c semble donc indiqueédl ¢ a une taille des amas au-dessus de

laquelle la contraction de la structure est corstan

1.3.3.2.2 Augmentation de la quantité de TFTS dans la

formulation
Nous avons vu précédemment que lintroduction ded® de TFTS dans la formulation de la
solution éjectée améliore sensiblement la strutturdinale de la couche déposée (cf. § C-1.3.1.2).
Aussi a-t-il été envisagé d’introduire une quansitdérieure en TFTS dans la formulation afin de
vérifier si 'amélioration observée persiste. Pgeta, une solution contenant 10 mol% de TFTS
(notée TT§ 1d0,00EsE0) @ été préparée ; ses propriétés physico-chimispieisrassemblées dans le
tableau C-2.

R
n (mPa.s)| y (mN/m) 7\/V7e
Valeurs visées 5-20 30-35 1-10

Solution TTfO,lCFO,OOEESEtZO 49 22,8 4,58

Tableau C-2 : Caractéristiques physico-chimiques de la solution TTfy,10F0,006E5Et20. Le rapport d’éjection
est calculé pour la téte d’impression de type II (rpyse = 26 um).

Les valeurs mesurées sont trés proches de cellesuss pour la solution Tdds o codEsEto €t une

fois les conditions d’éjection ajustées, des résemumicroplots de 25 couches espacés de 120 um
ont été realisés avec un temps de séchage de lltesiientre les couches. On obtient une
morphologie trés voisine des réseaux de micropbtenus dans les mémes conditions a partir
d’une formulation contenant 5 mol% de TFTS : eetefie diametre est ici de 110 um (figure C-31)

contre 100 um pour 5 mol% (cf. figure C-25).
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Fig. C-31 : Micrographie optique d’un réseau de microplots de 25 couches, avec tsschage = 10 min, réalisé
avec les buses de type II a partir de la solution TTfy,10F0,006E5Et20 Vieillie 48h.

Les réseaux de microplots ainsi obtenus ont étactamsés par diffraction des rayons X en
géométrie Bragg-Brentano afin d’étudier l'incidende la teneur en TFTS vis-a-vis de la
structuration de la porosité. Le diagramme obtestupeésenté a la figure C-32, comparé a celui
d’'un réseau de microplots semblables mais réadigastir d'un sol contenant 5 mol% de TFTS.

10% TFTS

| (UA)

5% TFTS

0 0,5 1 15 2 2.5 3
2 theta (deg)

Fig. C-32 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 25 couches (tsschage = 10 min) réalisés avec les
buses de type II et traités a 130°C, a partir de solutions vieillies 48h et contenant différents taux de TFTS
(5 et 10 mol%).

L’introduction dans la formulation de 10 mol% deTS-nuit a la structuration des microplots : le
pic de diffraction a en effet pratiguement dispdanms le cas de la solution B E#Fo 0odEsEto. La
disparition de l'organisation de la porosité pour taux de 10% d’'organosilane peut paraitre
surprenante puisque des travaux antérieurs onti deabimite d’incorporation permettant de
conserver une méso-organisation autour de 20 289 Cependant, M. Matheron a montré que
la limite d’incorporation des silanes diminue aVaagmentation de la longueur de la chaine portée
par le silan® : les amas de silice saturent plus rapidement, poemlus faible quantité de silane et
ne peuvent donc percoler correctement autour deslles de tensioactif. Les résultats obtenus dans

notre cas montrent que la limite d’'incorporatiorsgge entre 5 et 10 mol% dans le cas du TFTS.

Ainsi, la formulation contenant 10 mol% de TFTS n'est pas retenue et les conditions

optimales de structuration pour les réseaux de miaplots de silice mésoporeuse réalisés par
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impression jet d’encre sont obtenues par I'éjectioravec la téte d'impression de type Il d'un
sol de formulation TTfg o5 0,00dEsEt20 Vieilli 48h, en laissant un temps de 10 minutes &g

chaque couche.

1.4 Libération de la porosité

Afin de rendre la fonctionnalisation introduite assible, il est nécessaire de libérer la porogt d
microplots en éliminant le tensioactif. Plusieuréthodes sont envisageables (cf. 8 A-1.2.4), parmi
lesquelles I'extraction par lavage dans I'éthamasieque la décomposition par traitement thermique

ont été testées au cours de cette étude.
1.4.1 Extraction par lavage a I’éthanol au reflux

La libération de la porosité par lavage a I'éthaest généralement employée dans le cas d'un
tensioactif ionique (comme le CTAB par exempi& mais peut également étre appliquée avec un
tensioactif non ionique de type copolymére Blo€ette méthode présente I'avantage de ne pas

soumettre I'échantillon a une température risqudat détruire I'agent de fonctionnalisation

organique introduit dans la porosité.

Ainsi, dans notre cas, un échantillon correspondanin réseau de microplots de 25 couches
(tsechage= 10 min), realisé a partir de la solution g dso00dsEto Vieillie 48h, et ayant subi un
traitement thermique préliminaire a 130°C penda&tfit, £st placé au reflux dans I'éthanol a la limite
de I'ébullition (T=80°C) pendant 6h ; I'échantillon est ensuite cors@n boite seche afin d’'éviter

toute contamination par des pollutions extérieures.

Fig. C-33 : Micrographie optique d’un réseau de microplots de 25 couches obtenus par impression jet
d’encre de la solution TTfy,0s5Fo,006E5Et20 Vieillie 48h (buses type II) apres un lavage a I'éthanol au reflux
pendant 6h.
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Tous les microplots présents sur I'échantillon d@surés a la suite de ce traitement, certaing éta
méme désolidarisés du substrat (figure C-33).rlde que la différence de morphologie entre un
film mince réalisé par dip coating et des microplobtenus par impression jet d’encre, induisent
des contraintes au sein des microplots, rendatitidation de cette technique d’élimination du

tensioactif inexploitable dans notre cas.

Aussi, aucune Vvérification concernant la présegseluelle éventuelle de F127 n’a été faite sur un

tel échantillon, et cette méthode n’'a pas été pivies
1.4.2 Décomposition par traitement thermique

L’élimination du tensioactif (F127) pour libérer lporosité des microplots peut également
s’effectuer par un traitement thermique adaptéest donc nécessaire d’ajuster le traitement

thermique afin de dégrader le F127, tout en comasgrintact 'agent de fonctionnalisation (TFTS).

Des analyses thermiques (ATD) ont été réalisées darsens sur des poudres obtenues a partir de
solutions contenant ou non du TFTS (formulationg obdEsEt et TTh osF0,00EsEL0), Selon le
protocole développé au paragraphe B-2.2.2.1.2. &wdyses thermiques sont menées jusqu’'a

600°C avec une rampe de 5°C/min. Les résultatsxabteont présentés a la figure C-34.
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L’'analyse thermo-différentielle (ATD) réalisée darpoudre issue d’'une solution a base de F127
seule (0 mol% de TFTS) indique que le tensioaetifiGcompose a partir de 200°C, en deux étapes.
Dans un premier temps, on observe I'élimination glesipements PEO autour de 200°C, puis celle
des groupements PPO un peu au-dela de 250°C. Bui @®ncerne la solution contenant 5 mol%
de TFTS, on peut noter que I'ajout de I'organo®laans la formulation provoque I'apparition de

pics supplémentaires au-dela de 400°C.
L’écart de température existant entre la dégradaties deux composés permet d’envisager un
traitement thermique a 300°C afin d’éliminer ledi@actif tout en conservant intact I'organosilane
fluoré. Par ailleurs, afin d’éviter tout risque filssuration des dépots, la montée en températuse o
de ce traitement thermique sera trés lente :

« montée a 1°C/min jusqu’a 120°C

« montée a 0,1°C/min jusqu’a 300°C

e palier de 2h

* descente libre jusqu’a 20°C
Dans le cas ou le premier traitement thermique desdidation n’aurait pas été effectué
préalablement, la montée en température seraitXt€Min tout le long (jusqu’a 130°C dans un
premier temps, puis jusqu’a 300°C).
Aussi ce traitement thermique a été testé sur bargitlon correspondant a un réseau de microplots
de 25 couchesdnage= 10 min) réalisé a partir de la solution §ddo,00éEsEto Vieillie 48h avant

son éjection. La figure C-35 présente des micrdgespoptiques de cet échantillon, avant et aprés

traitement thermique a 300°C.
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Fig. C-35 : Micrographies optiques de réseaux de microplots de 25 couches obtenus par impression jet
d’encre de la solution TTfy,05Fo,006E5Et20 Vieillie 48h (buses type II) (a) apres un traitement thermique a
130°C et (b) aprés un traitement thermique a 300°C.

Le traitement thermique a 300°C ne semble pas gicd@ble pour les microplots, au niveau de leur

morphologie, peu de fissurations apparaissantsaué de ce traitement thermique. Toutefois, afin
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de confirmer l'efficacité de ce traitement thermaqul serait nécessaire de vérifier grace a des
analyses de RMN ou de spectroscopie infra-rougg¢ ¢IRcomme le prévoient les études ATD
réalisées, le tensioactif a bien été éliminé @H&S conserve.

Quoi gqu'’il en soit, une étude de DRX en géométriagg-Brentano a été réalisée sur un échantillon
apres traitement thermique a 300°C, afin de vérdida structuration de la porosité est conservee
(figure C-36).

1 (UA)

Apres traitement thermique a
300°C

Apres traitement thermique a
130°C
T

Fig. C-36 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 25 couches (tsschage = 10 min) réalisés avec les
buses de type II, a partir de la solution TTfy osFo,006E5Et20 Vieillie 48h, apreés traitement thermique a 130°C
ou 300°C.

On constate que la structuration de type rectairgutantrée persiste apres le traitement thermique
a 300°C imposé au réseau de microplots. De pluscamstate également que ce traitement
thermique a entrainé une contraction supplémendaira structure : en effet, le parameétre b passe
ainsi de 14,7 nm a 13,6 nm, ce qui correspond acang&action de 7,5% perpendiculairement au
substrat. Cette valeur est inférieure a celle gdegrent observée dans le cas de films minces
(plutét de I'ordre de 12-15%) mais les microplots sont ici plus épais, si bipre les couches

supérieures ne sentent plus l'effet du substragjosic répartissent la contraction dans les trois

directions de I'espace.

1.5 Etude du caractére hydrophobe des réseaux de

microplots a base de TFTS

L’hydrophobie, et méme la « super hydrophobie »silefaces est un phénomene trés recherché tant
pour le caractére auto-nettoyant des surfacesjringmar les feuilles de certaines plantes sur
lesquelles les gouttes d'eau, pratiguement spheEsigpeuvent s’écouler, nettoyant ainsi la
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surfacé®® que dans des appareils de microfluidfftigrace au déplacement de goutte induit par la

faible mouillabilité de la surface.

Par ailleurs, il a été montré dans de nombreuxatravque les propriétés hydrophobes sont

renforcées par I'augmentation de la rugosité defaces "

Le TFTS introduit dans la formulation est un orggilame perfluoré, qui présente donc un caractéere
hydrophobe, si bien qu'au-dela de son rdle de neitactif, il joue le role d'agent de
fonctionnalisationin situ. De plus, les réseaux de microplots réalisés ipgarassion jet d’encre
apportent une rugosité a la surface du wafer deiusit. C’est pourquoi une étude du caractére
hydrophobe des dépbts a été menée, afimettre en évidence le réle du TFTS comme agent de
fonctionnalisation, d’'une part, mais aussi @aractériser I'incidence de la « micro-texture » de

dépbts sur leurs propriétés hydrophobesd’autre part.

1.5.1 Les lois de Cassie et Wenzel

Dans les années 1940, Cassie et BaXtent proposé une équation décrivant I'angle deamit

d'une surface hétérogéne composée de deux matédifiéxent$’* (figure C-37). Quand une
surface présente une fraction surfaciquaviec un angle de contaitet une fraction surfacique f
avec un angle de contaét, 'angle de contact sur la surface globale peekimer suivant

I'équation ci-dessous :

cosd, = f, cosg, + f, cosd, (Equation C-1)

Substrat 1

Fig. C-37 : Illustration de la loi de Cassie sur une surface hétérogene.

Dans le cas d’'une surface rugueuse hydrophobeptile de Cassie suppose que la goutte repose
alors sur un mélange de solide et d’'air, empris@mtée les aspérités de la surface, ce qui a pour
effet de renforcer I'hydrophobe. En raisonnantlsucas simple d’une structure crénélté¢figure

C-38a), on voit que la base d’une telle goutte eua le solide sur la fractiop de surface occupée
par le sommet des créneaux, et l'air sur la frac{b—¢ ). L’angle sur ces deux milieux est
respectivement égaltaet 180°, si bien que I'angle de contact obs@pgera défini ainsi :

cosd. =@ (L+cosh) -1 (Equation C-2)
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(a) (b)

Fig. C-38 : Comportement d’une goutte sur une surface rugueuse : (a) suivant le modéle de Cassie ;
(b) suivant le modéle de Wenzel : la goutte épouse la rugosité.

Le modeéle de WenzZgf**®quant & lui suppose qu’une goutte déposée susunfice rugueuse suit
les accidents de cette derniére (cf. figure C-38kJa revient a considérer que les énergies mises e
jeu pour les surfaces solide/vapeur et solidefligont Rsy et Rys, en notant R la rugosité, c’est-
a-dire le rapport de la surface réelle du matéiausa surface apparente (R31)On en déduit que
'angle de contact appareéit de la goutte sur la surface rugueuse s’écrifomation de I'angle de
contactd du matériau constitutif, selon I'équation suivante

cosg* = Rcosf (Equation C-3)
Dans le cas que nous cherchons a étudier, c'esea€lui de réseaux de microplots réalisés par
impression jet d’encre, suivant la géométrie desropiots (hauteur, écartement), nous ne pouvons
prévoira priori lequel de ces deux modeéles sera applicdd@s un premier temps, nous avons
supposé que le liquide épouse la rugosité crééebgn que le modeéle a utiliser résulte d'une
hybridation entre les équations C-1 et C-3En effet, les dépdts peuvent étre assimilés a un
matériau composite (constitué du substrat de Siktedes microplots) dont I'un des composants

présente une rugosité (microplots).

Substrat de Microplots
silice ¥

Fig. C-39 : Architecture des microplots réalisés par impression jet d’encre.

La rugosité des microplots R est définie commeajgport de la surface développée, ici la surface de

la calotte, par la surface projetée, imi’, olr. correspond au rayon de la calotte, soit :

“Les dépbts sont bien réalisés sur un wafer dgsil, mais présentant une couche de silice amaptsirface.
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2 2 2
= ”(rc—-';h) =1+ h_2 (Equation C-4)
JIr f

Cc C

R

La loi dite de Cassie-Wenzel s’écrit alors de lai®ie suivante, dans notre cas:

cost* = F.Rcos?

plots

+(@-F).cosb, ,..ans (EQuation C-5)

aveco* : angle de mouillage apparent d’'un liquide sue wurface formée de microplots de silice

mésoporeuse déposés sur un substrat de silicivoavext d’une couche de silice amorphe,
F : fraction surfacique occupée par les micropli@gsilice mésoporeuse (surface développée),
R : rugosité (facteur de forme des microplots),

Opiots: @ngle de mouillage d'un liquide sur une surfaeeouverte a 100% de silice
mésoporeuse et dont la rugosité serait égale a 1,

Osubstrat nu. @ngle de mouillage d’un liquide sur un subsgratsilicium recouvert d’une couche
de silice amorphe (F = 0).
La fraction surfacique F se définit par ailleuraeoe le rapport de la surface rugueuse sur la
surface totale (c’est-a-dire la fraction surfacigeeupée par les microplots), donc :

Rf,

=1 Equation C-6
RT+1, (Eq )

avecf; correspondant a la fraction surfacique projetéeupée par les microplot$; la fraction
surfacique de substrat non recouvert par les mot®et R la rugosité calculée a partir de
I'équation C-4.

1.5.2 Influence de la micro-texture des microplots sur

I’'hydrophobie des dépots réalisés par jet d’encre

De nombreuses études ont été réalisées concefinfloehce de la rugosité sur I’hydrophobe des
surface& 19217219 | \ohtention de cette rugosité est souvent commldrdirecte, et nécessite
plusieurs étapes : Yoshimitsu efH]. He et af*° ou encore Oner et & ont utilisé des techniques
de lithographie pour induire une rugosité de s@fawant de la rendre hydrophobe par une
imprégnation en phase vapeur, tandis que Calliesl.ednt déposé un film hydrophobe sur un
substrat par spin coating avant de créer une rtiggpar micro-gravure’. En réalisant des réseaux
de microplots de silice fonctionnalisée par un adgemrophobe, 'impression jet d’encre permet

non seulement de créer une rugosité mais aussindieer la surface hydrophobe en une seule étape,
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ce qui confére a cette technique une grande sagpls mise en ceuvre et peut aussi induire une

diminution du co(t de fabrication.

Afin d’étudier et caractériser I'influence de la maphologie des réseaux de microplots réalisés
par impression jet d’encre sur leur hydrophobie plusieurs échantillons ont été fabriqués, avec la

téte d’'impression de type I, en faisant varier :
* le nombre de couches : 1, 5 et 25 couches ;
 l'espacement entre les microplots : 160, 180, 280,et 300 pum.

Dans un premier temps, la formulation étudiée riestieangée et correspond a la solution contenant
5mol% de TFTS (TTfosd o,00dE5E0) Vieillie 48h. Pour la réalisation des réseauxnaeroplots,
compte tenu du nombre d’échantillons a réaliserdélai d’'une minute a été imposé entre deux
couches successives. Par ailleurs, les échantiléaiisés n'ont subi gu’un traitement thermique de
traitement thermique a 300°C nécessitant 2 jomng)s aussi parce qu'aucune Vérification n'a été
faite concernant la présence effective de I'aggdtdphobe (le TFTS) aprés traitement thermique a
300°C.

Pour étudier le caractére hydrophobe des échardjli@ savoir I'angle de contat en fonction de
la configuration du réseau de microplots, il estessaire de connaitre pour les différents réseaux d

microplots :
* larugosité (R) des plots correspondants, obteoue gifférents nombres de couches,
« lafraction surfacique (F) occupée par les micrtgpttans chacun des cas.

La rugosité a été déterminée via I'équation C-4raln des microplots étant mesuré grace a des
observations en microscopie optique tandis que dateur est déterminée par microscopie

interféerométrique (Annexe 9). La rugosité calculées les trois cas est reportée au tableau C-3 :

Nombre de couches Rayon dépbtr. (um) | Hauteur dépoth (um) | Rugosité

1 51 0,1 1,00000604
5 58 11 1,00033199
25 61 4,4 1,00520001

Tableau C-3 : Rayon, hauteur et rugosité de dépéts réalisés a partir de la solution TTfy 05Fo,006E5Et20
vieillie 48h (buses type II) en fonction du nombre de couches déposées.
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La fraction surfacique occupée par les microplédsd été déterminée, pour chague combinaison
nombre de couches/écartement, via I'équation Crag fdis la rugosité calculée comme mentionnée
précédemment, fet f, (équation C-6) sont déterminés par analyse d'imdge clichés de
microscopie optique.

Pour chacun des échantillons réalisés, I'angle daillage d’'une goutte d’eau de 2,5 puL déposée
sur le réseau de microplots a été mesuré gracesyst@me de caméra (Annexe 10). Les valeurs
mesurées ont été reportées, a savoir &€gsen fonction de la fraction surfacique (surface

développée) F, occupée par les microplots (figuAOL

0’8 B i H
# 1 couche
0,6 Jmm———pe :
B : ® 5 couches
04 .\ : 425 couches
0,2
% f
@ !
g 00 e
o :
0,2 ;
0,4
: -
08 :
0 0,2 04 06 08 1

Fraction surfacique occupée par les plots réalisés par jet d'encre (F)

Fig. C-40 : Evolution de I'angle de mouillage 6* en fonction de la fraction surfacique occupée par les
microplots réalisés par impression jet d’encre a partir de la solution TTfp o5Fg,006E5Et20 Vieillie 48h et
comportant différents nombres de couches (aprés traitement thermique a 130°C).

On observe guées résultats expérimentaux vérifient la loi de typ Cassie-Wenzel proposée
(équation C-5). En effet, quel que soit le nombgecduches, on obtient des droites qui convergent
vers un méme point initial (F = 0) correspondatibiagle de mouillage d’'une goutte d’eau sur un

substrat nu, soit 61°.

Par conséquent, en extrapolant les résultats gessds mesures réalisées pour chaque rugosité R, il
est possiblal’estimer I'angle de mouillagepour une fraction surfacique F égale a 1, c'edir@-

pour un échantillon dont les microplots recouvrententierement le substrat(tableau C-4).
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Nombre de . Angle de mouillage
Rugosité o
couches estimé pour F=1
1 1,00000604 118°
5 1,00033199 125°
25 1,00520001 131°

Tableau C-4 : Angle de mouillage 6*, estimé par extrapolation pour F = 1, d’une goutte d’eau sur un
substrat entierement recouvert de microplots réalisés a partir de la solution TTfy,05Fo,006E5Et20, pOUr
différentes rugosités R.

Ces résultats montrent bien qu’'une augmentatiola dagosité des échantillons leur confere une
plus grande hydrophobie, conformément aux résultaisnus au cours de travaux  antérfelirs

213 par ailleurs, malgré les faibles variations deulgosité pour les différents types d’échantillons
(AR=5.10%), on peut noter que les variations de I'angle dwiiitage quant & elles ne sont pas
négligeables, puisqu’on passe de 118° pour unuéseaépdts monocouches a 131° pour un réseau

de microplots de 25 couches.

Des études antérieures menées par Yoshiffiitent permis de générer une rugosité par usinage
d’'une surface rendue hydrophobe par un composééfl(©R(CF,);CH,CH,Si(OCH;)3). Dans ce
cas, un angle de contact de 138° est mesuré paurugosité de 1,1. Dans le cas de réseaux de
microplots recouvrant la totalité du substrat, mglea de mouillage de 131° est obtenu pour une
rugosité inférieure, a savoir 1,005. Ceci met ddehce les potentialités de I'impression jet d’encr

en vue de générer des surfaces hydrophobes.

En effet, on peut espérer améliorer le caractedzdppnobe des dépdts en augmentant la rugosité
des microplots, sachant que cette technique negiganpas d’atteindre des rugosités de 'ordre de
1,1 (correspondant a des microplots de 100 um al®metre et de 20 um de hauteur), ce qui reste
éloigné des rugosités obtenues par d'autres tegbsiqgusinage, photolithographie, ...) pouvant

atteindre R = 622 conduisant & des angles de mouillage de I'ordr&5d°.

Par ailleurs, on peut aussi envisager d'utiliser autre agent de fonctionnalisation contenant
davantage de groupements fluorés et donc plus plgdbe que le TFTS, comme
I'heptadécafluorodécyltriméthoxysilaHé'® (CFRy(CF,);CH,CH,Si(OCH)s) utilisé au cours des
travaux de Yoshimitsu, afin d'augmenter I'hydropleobles réseaux de microplots.
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1.5.3 Influence de la formulation du sol sur I’'hydrophobie

des dépots réalisés par jet d’encre

Le remplacement du TFTS n’étant pas envisagé dangpramier temps/influence de la
formulation du sol éjecté, et plus précisément dealteneur en TFTS, sur I'hydrophobie des
dépbts réalisés par impression jet d’encre a étéudtiée Afin de ne faire varier que la teneur en
organosilane (a savoir 0, 5 et 10 mol#),considere I'angle de mouillag®* d’'une goutte d’eau

sur un substrat entierement recouvert de microplot§F = 1), obtenu par I'extrapolation des lois
d’évolutions du cosinus de I'angle de mouillage mpdifférentes rugosités R et ceci pour chacune
des teneurs en TFTS

Il est ainsi possible d’extraire la valeur @fepour F = 1 pour chaque morphologie de plots {[R)es

la reporter en fonction de la rugosité R, et cexirchague composition du sol (0, 5 et 10 mol% de
TFTS), comme présenté a la figure C-41. On pewtrnque la valeur dé* prise pour R = 1 est
celle obtenue sur un film réalisé par spin coatingartir du méme sol que celui utilisé pour les
dépbts jet d’encre (c’est-a-dire TEOS + F127 + X9ndFTS).

150

; I :
m 0%mol TFT
5%mol TFTS |-
10%mol TFTS

i T ;

0* extrapolé pour des substrats recouverts
en intégralité de plots

\ | |

| ! ! !
0,999 1 1,001 1,002 1,003 1,004 1,005 1,006
Rugosité R

Fig. C-41 : Evolution de I'angle de mouillage d’un substrat totalement recouvert de microplots (F=1) en
fonction de la rugosité R, pour des sols contenant différents teneurs en TFTS (0, 5 et 10%,.,).

" Les échantillons caractérisés pour 0 et 10 mol%RIES correspondent a des réseaux de micropldiscdeches.
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Afin de modéliser les lois de comportement de llardg mouillage en fonction de la rugosité des
dépbts, nous avons utilisé dans une premiere apprae modéle mathématique sous forme de loi

puissance, du type :
& =6,*+K(R-1)" (Equation C-7)

Cette étude met en évidence que, pour une rugdasitéée, I'ajout de 5 mol% de TFTS améliore
nettement I'’hydrophobie des échantillons, montgue les angles de mouillage mesurés sont non
seulement dus a la présence de la rugosité dévédapp le substrat, mais aussi a la formulation du
sol et donc a la présence de I'organosilane. Eat,edf 'on considere une rugosité R de 1,002, les
angles de contact sont de 66° et 129° pour desiteea TFTS de 0 et 5 mol% respectivement, soit
une augmentation de plus de 95%. Cependant, onégalgment noter que la variation de I'angle
de mouillage est moins importante lorsque la qtédié TFTS dans la formulation du sol est encore
augmentée : en effet, on n'observe qu’'une haussg’® deoit de 6%) lorsque la teneur en TFTS

passe de 5 a 10 mol%.

Ainsi, la présence de I'organosilane dans la foatioh du sol utilisé pour la réalisation des régeau
de microplots est indispensable pour améliorerdifbphobie de la surface ; la rugosité ne suffit pas
d’autant plus gu’elle reste trés faible dans nots. Cependant, il existe une teneur de TFTS au-
dela de laquelle I'effet de I'organosilane satubessi la derniere partie de I'étude du caractére
hydrophobe des dépbts réalisés par impression '@icree concernera-t-elle des réseaux de

microplots obtenus a partir d’un sol contenant 3%mnde TFTS.

1.5.4 Influence de la présence d'un revétement de TFTS

pur sur les dépots réalisés par impression jet d’encre

Nous avons vu précédemment (cf. 8§ C-1.5.2) querésgnce du substrat de silice entre les
microplots limite vraisemblablement les propriét@&gdrophobes des échantillons obtenus par
impression jet d’encre, notamment en comparaisantés études pour lesquelles toute la surface
est hydrophotf@®%"%?? || a donc été envisagé de recouvrir les échansli(substrat + microplots)

par greffage en phase vapeur de TFTS pur, comnseqa la figure C-42 : les échantillons sont

placés en étuve a 130°C pendant 2h en présenceTd® T
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Fig. C-42 : Schéma de principe de recouvrement des échantillons (substrat + microplots) réalisés par
impression jet d’encre par du TFTS pur, par greffage en phase vapeur.

Aussi des réseaux de microplots constitués de 2EBh&s @echage= 1 mMin) sont réalisés par
impression jet d’encre, a partir de la solution gloBfo oodEsEtzo Vieillie 48h, en faisant varier
'écartement entre les dépdts de 180 um a 300 ghague échantillon est réalisé en double
exemplaire, I'un utilisé tel quel, l'autre recouvefune couche de TFTS pur comme décrit a la
figure C-42, avant de mesurer I'angle de mouillageme goutte d’eau de 2,5 pL. Les résultats
obtenus sont présentés a la figure C-43.

06

R S S S I S S
A Avant revétement par du TFTS|--

B Aprés revétement par du TFTS

0 02 04 06 08 1
Fraction surfacique occupée par les plots réalisés par jet d'encre (F)

Fig. C-43 : Evolution de I'angle de mouillage 6* en fonction de la fraction surfacique occupée par les
microplots de silice réalisés par impression jet d'encre a partir de la solution TTfy,05Fo,006E5Et20, avant et
apres revétement des échantillons par du TFTS pur.
Le greffage de TFTS a la surface des échantillom&liare leurs propriétés hydrophobes.
Cependant, il apparait que 'augmentation de l'ardg contact est bien plus importante lorsque

cette fraction surfacique est faible que lorsqe’@st élevée ; en effet, si on considere une €macti

Y

de 0,17, I'angle de mouillage évolue de 78° a 86f une augmentation de 35%) apres le greffage
d'une couche de TFTS, tandis que la hausse estenfé a 5% lorsqu’on extrapole ces résultats

bY

pour une fraction surfacique F = 1 (on passe alerd31° a 137°). Ceci signifie quie teneur de
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5 mol% de TFTS confére déja aux microplots un caraére hydrophobe élevé, qui est par
conséquent peu modifié par un greffaga posteriori d’'une couche de TFTS.

1.6 Bilan

L’introduction d’'un agent de fonctionnalisation data formulation utilisée pour obtenir des
microplots de silice mésoporeuse a pour objet ddpp de nouvelles propriétés a cette derniére ;
par ailleurs, des études antérieures ont montréd’gjeeit d’'un organosilane permet de retarder la

rigidification du réseau inorganiqtié**>

Aussi, dans cette partie, nous nous sommes §ssea
I'ajout d’un organosilane hydrophobe, le TFTS ddjisé dans des études précédentes faisant appel

a l'impression jet d’encre comme procédé de mistoeme %,

Il est apparu que lintroduction de 5 mol% de cemposé permet d’améliorer nettement

I'organisation de la porosité d’'un dép6t de sillnésoporeuse obtenu par impression jet d’encre,
probablement parce qu’il catalyse I'étape d’'auteeasblage des micelles de tensioactif avec les
oligomeres de silice au cours du mécanisme detstatmn. De plus, les améliorations observées
sur des dépbts monocouches persistent dans leecasicdoplots constitués de plusieurs gouttes
successivement empilées. Aussi, afin d'optimiserglalité de la structuration obtenue, deux

moyens ont été mis en ceuvre : dans un premier {ahgpgté nécessaire de limiter la dégradation
des premieres couches déposées en augmentantaleindgbsé entre deux couches successives
jusqu’a 10 min d'une part, et en diminuant le votuakes gouttes de solution éjectées grace a
I'utilisation des buses de type Il, d’autre pargcCa permis d’obtenir des microplots organisésdan

une structure de type rectangulaire centrée suira@n80% de leur hauteur. Dans une seconde
étape, la structuration des premieres coucheslangégat pu étre améliorée en ajustant le temps de

vieillissement du sol avant son éjection et eratagnant de 96h a 48h.

Par alilleurs, une étude a également été menéeaslibération de la porosité des réseaux de
microplots par élimination du tensioactif. Une prera technique de lavage dans I'éthanol s’étant
révélée nuisible pour les dépbts, un traitemenifgie a été mis au point afin de se débarrasser du
F127, tout en conservant le TFTS dans de réseailick De plus suite a ce traitement thermique,
il a été montré que la structuration persiste @ des microplots. Cependant, il serait nécesshire
réaliser des analyses de RMN ou de spectroscopadinRle confirmer la disparition du tensioactif
et la conservation du TFTS apres le traitementniivgre. Enfin, une étude est en cours, en

collaboration avec le laboratoire de I'Intégratidun Matériau au Systeme (IMS) de Bordeaux, afin

184



de caractériser la porosité des microplots en tetaecessibilité, de distribution en taille desgwr
et de volume poreux par une technique de propagpdoonde acoustique (SAW).

La caractérisation de I'hydrophobie des dépb6tsgéslpar impression jet d’encre a été étudiée en
mesurant I'angle de mouillage d’'une goutte d’eaudas réseaux de microplots, en faisant varier
différents parametres, a savoir la formulation du(8, 5 et 10 mol% de TFTS), la rugosité des
microplots et la fraction surfacique occupée pardmrniers. Ainsi, en incorporant 5 mol% de TFTS
dans une solution de type TEOS + F127, en augnmiel#amigosité des microplots par dépét de
différentes couches (maximum 25) et en recouvrantégralité du substrat, on peut espérer
atteindre un angle de contact de 131°. Afin d’aaréli cette valeur, plusieurs alternatives peuvent
étre envisageées, a savoir augmenter le nombre wighes (et donc la rugosité) et/ou changer la

nature de I'agent hydrophobe.
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2 AUTRES FONCTIONS TESTEES

2.1 Introduction d’un groupement phényle

Le TFTS introduit dans la premiere partie de cepithe confere aux réseaux de microplots des
propriétés hydrophobes. Un autre type d’organosilaydrophobe a été envisagé, en remplacement
éventuel du TFTS, introduisant également une fonctiaromatique: |i s’agit du
(2-phényléthyle)triméthoxysilane {Bs-CH,CH,-Si(OCH)s). En effet, le groupement phényle est
un groupement modele en terme de greffage de rmaxemésoporeux, et présente aussi I'avantage
de pouvoir étre modifié, par exemple en y grefidtérieurement un groupement chloro-sulfonique

pour en faire un acide trés fort*%
2.1.1 Ajustement de la formulation et éjection

Deux alternatives ont été envisagées : dans leipraras, I'introduction de I'organosilane phénylé
(appelé par la suite « phényle ») se fait en recepleent du TFTS, a partir de la solution a base de
F127 seul (ThoodEsEtg). Deux formulations ont ainsi été testées, dasguelles 10 et 20 mol% de
phényle ont été introduits (notées TR0 oodEsEto et TPR 200 00dEsELe respectivement) ; ces
teneurs importantes sont en effet nécessaires endwn greffage ultérieur sur le groupement
phényle. Dans le second cas, le phényle est agugipplément du TFTS pour donner lieu a une
formulation contenant deux agents de fonctionntiisa 5 mol% de TFTS et 10 mol% de phényle
(solution notée TTfosPhy.10F0,008E5EL20). Dans tous les cas, leurs caractéristiques porggicniques

ont été contrélées avant de les éjecter ; ellesregnoupées dans le tableau C-5.

TPho 1dFo,008E5Et20 | TPho 2dF0.008E5Et20 | TTf0,08PNo.1dF0,00E5E 20
Valeurs
TFTS/TEOS 0 0 0,05 -
souhaitées
Phényle/TEOS 10 20 10
n (mPa.s) 5,0 4,7 4.6 5-20
6 (MN/m) 23,1 23,0 22,9 30-35
(Re/vWe)),..., 4,48 477 4,87 1-10

Tableau C-5 : Caractéristiques physico-chimiques de solutions vieillies 48h contenant du
(2-phényléthyle)triméthoxysilane.
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

Les trois solutions ont des caractéristiques plysiimiques assez voisines, tant au niveau de la
viscosité, a la limite des valeurs attendues, quadension de surface, toujours plus faible gse |
valeurs escomptées. Les rapports d’éjection soalesgnt proches et dans la gamme de valeurs
souhaitées, ce qui permet d’envisager I'éjectiontdais sols, aprés un vieillissement de 48h, @ar |

téte d’'impression de type II.

Cependant, il apparait rapidement que les deuxtieofu ne contenant pas de TFTS
(TPhy 10F0,008E5E 0 €t TPR 20F0,00dE5Et0) Ne conduisent pas a une éjection satisfaisant, que

soit le pulse de sollicitation des buses emplayé film de solution se répand sur la plaque a buses
au niveau des orifices, perturbant I'éjection destts de sol en produisant des gouttes satellites
qui ne parviennent pas a rejoindre les principptas former une goutte unique avant I'impact sur
le substrat. La solution contenant du TFTS en suppht du phényle (formulation
TTfo0sPhv1d000EsE0) quant & elle s’éjecte correctement, en formané woutte unique
(figure C-44).

Fig. C-44 : Ejection de la solution TTfy,05Pho,10F0,006E5Et20 par les buses de type II (pulse de sollicitation :
T1/T2/T3/U/f = 0/6/9/38/500).

Il apparait donc clairement qles buses de type Il ne permettent I'éjection de Bopossédant
une faible tension de surface, qu’a la condition qeiceux-ci soient tres hydrophobesn effet, le
phényle qui est également hydrophobe ne suffit pésne a hauteur de 20 mol%, pour assurer une
bonne éjection de la solution, tandis que 5 mol%TB&S garantissent la formation de gouttes
individualisées pendant une période de plusieutselse permettant d’envisager la fabrication de
réseaux de microplots. Le caractére hydrophile adpldque a buses fait que des sols a faible
caractére hydrophobe et présentant une faibleaerd surface se répandent en faisant un film,
ceci perturbant I'éjection. Aussi, il apparait daeprésence de TFTS dans la formulation de la
solution est indispensable pour permettre sonigjecsi bien que dans toute la suite de I'étude,

5 mol% de TFTS seront systématiquement ajoutés
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

2.1.2 Structuration des réseaux de microplots de silice

fonctionnalisée par un groupement phényle

D’aprés les tests d'éjection, seuls des réseauxnideoplots contenant les deux organosilanes
(formulation TT§ osPhy 10F0,00dE5E0) sont réalisés avec les buses de type Il. Lesnéiibas sont
fabriqués a partir d’'un sol vieilli 48h, en laissam délai de 10 minutes entre deux couches
successives ; les microplots sont par ailleurs cg&spde 120 um dans les deux directions X et Y
(figure C-45).

Fig. C-45 : Micrographies optiques de réseaux de microplots de 25 couches réalisés a partir de la solution
TTfo,05Pho,10F0,006E5Et20 Vieillie 48h avec les buses de type II (tsscnage = 10 min), traités a 130°C.

Suite au traitement thermique de consolidation ékeau de silice (130°C), on peut noter qu’'une
guantité non négligeable de microplots obtenusréirgie la formulation TTd Py 10F0,006E5E 20
présente des problémes de fissuration, apparaigsaripalement lorsque les microplots, trop
proches, viennent a percoler. Aucune explicatiom pi étre apportée a ce phénomene jusqu’a
présent.

Afin d'étudier la structuration des réseaux de mpdots comportant 5 mol% de TFTS et 10 mol%
de phényle, un échantillon similaire a celui ddidmre C-45 est analysé par DRX en géométrie

Bragg-Brentano ; le diagramme obtenu est préselatéigure C-46.

1 (UA)

Fig. C-46 : Diagrammes DRX de réseaux de
microplots de 25 couches (tsgchage = 10 min)
réalisés avec les buses de type II (HR=50%)
F127 + 5% TFTS + 10% phényle traités a 130°C, a partir d’une solution vieillie
0 D:S 1 1:5 2 2:5 ; 48h de formulation contenant ou pas

26 (deg) 10 mol% de phényle.

F127 + 5% TFTS
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L’introduction de 10 mol% de phényle dans la foratigin contenant déja 5 mol% de TFTS nuit & la
structuration des microplots : en effet, contraeema la formulation TTBfod000EsEt0 pour
laquelle on observe une bonne structuration powr lwmidité relative voisine, aucun pic de
diffraction n’est détecté lorsqu® mol% de phényle sont introduits dans la formulabn, signe

d’'uneabsence totale d’organisation de la porosité

Les origines possibles de cette non structuratiemvent étre les mémes que dans le cas d'une
formulation contenant 10 mol% de TFTS (cf. § C-3.32.), a savoir en ajoutant 10 mol% de
phényle en plus de 5 mol% de TFTS, on aurait &agiré les amas de silice qui ne peuvent pas

percoler correctement autour des micelles de taosfo

Aussi, afin de permettre la structuration des nplots comportant ces deux fonctionnalités,
plusieurs alternatives sont envisagealleEms un premier temps, il faudrait diminuer la teneur

en TFTS tout en la maintenant suffisante pour permigre I'éjection de la solution. Ensuite,
concernant la structuration des microplots, la quatité de phényle pourrait également étre

minimisée, tout en permettant de maintenir sa fonébn au sein du dépot.

Cependant, ces études n'ayant pu étre effectuéesums de ces travaux de thése, celles-ci ont été
programmées dans le cadre de la thése de B. Fetyjsdémarrant en octobre 2007 au laboratoire
SPCTS.

2.2 Introduction d’'un groupement thiol

Les deux groupements précédemment introduits dandoidmulation correspondent a une
fonctionnalisation « passive », modifiant les prégs de surface des dépdts. La fonction utilisée
maintenant est dite «active » : il s’agit d'un gpement thiol (-SH) permettant de capter des
métaux lourds et notamment le merédf&%%° ce qui inscrit la fabrication de tels capteursslane

démarche environnementale.

2.2.1 Ajustement de la formulation et éjection

Pour cette étude, la fonction thiol est apportégsda forme du 3-mercaptopropyltriethoxysilane
[HS-CsHe-Si(OCH5s)3], appelé par la suite « thiol ». Par ailleursaiété montré précédemment
(cf. 8 C-2.1) que l'introduction du TFTS dans lanmlation est indispensable afin d'assurer la
bonne éjection de cette derniere. Aussi, I'incoagion du thiol dans la solution se fera en addition

de I'organosilane fluoré : la formulation testéatient donc 5 mol% de TFTS ainsi que 5 mol% de

189



PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

thiol (elle est notée TPHhMo od0.006E5EL0). Les propriétés physico-chimiques de cette smbuti
présentées dans le tableau C-6, permettent d’'eyerisson éjection par les buses de type I
(figure C-47).

TTf0,09M 0,09 0.00EsEL20 | Valeurs souhaitées
n (mPa.s) 4,5 5-20
6 (MN/m) 22,7 30-35
(Re/vwe),,,, 4,96 1-10

Tableau C-6 : Propriétés physico-chimiques d’une solution vieillie 48h contenant du
3-mercaptopropyltriéthoxysilane.

Fig. C-47 : Ejection de la solution TTfy,05Mo,05F0,006E5Et20 par les buses de type II (pulse de sollicitation :
T1/T2/T3/U/f = 0/6/9/45/500).

L’éjection de la solution THfodVo0d000EsEL0 €St satisfaisante, la goutte satellite formée a la
sortie des buses rejoint rapidement la goutte jpdte, environ 300 um apres l'orifice, c’est-a-dire
a une distance suffisante pour que I'impact ssulestrat corresponde a une goutte unique ; de plus,
cette éjection est parfaitement stable et reprdolectians le temps, si bien que la fabrication de
réseaux de microplots peut étre envisagée.

2.2.2 Structuration des réseaux de microplots de silice

fonctionnalisée par un groupement thiol

Des échantillons, correspondant a des réseaux ceptots de 25 couches, pour lesquels un délai
de 10 minutes a été imposé entre couches, et esgad®0 um dans les deux directions X et Y, ont
été élaborés a partir d’'un sol de formulation glo8¥10 050 00dEsEto Vieilli 48h.
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PARTIE C : Fonctionnalisation /n situ de plots de silice méso-organisée réalisés par impression jet
d'encre

ZZ==

Fig. C-48 : Photographie en microscopie électronique a balayage d’un réseau de microplots de 25 couches
réalisés a partir de la solution TTfy 05sMg,05F0,006E5Et20 Vieillie 48h avec les buses de type II
(tséchage = 10 min), et traités a 130°C.
La figure C-48 révele que ces microplots sont p@r@ent réguliers et individualisés sur toute la
surface de I'échantillon ; ils correspondent a daettes présentant un diametre de 110 um pour
une hauteur de 7,5 um contre 150 um et 4,5 um ctgpment pour la formulation sans ajout de
thiol”. De plus, aucun microplot n'apparait fissuré apeésaitement thermique de consolidation &

130°C, malgré une humidité relative de 50% lorsad@brication.

Des échantillons similaires a celui présenté adaré C-48 ont été analysés par diffraction des
rayons X en geéométrie Bragg-Brentano (figure C-48f)n d’étudier lincidence de la

fonctionnalisation par un groupement thiol surttacturation des microplots.

02

—5%TFTS
—5% TFTS + 5% Thiol (100*1)

1 (UA)

0 0,5 1 1,5 2 25 3
26 (cdeg)

Fig. C-49 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 25 couches (tsschage = 10 min) réalisés avec les
buses de type II et traités a 130°C, a partir d’une solution vieillie 48h contenant ou pas 5 mol% de
3-mercaptopropyltriéthoxysilane (« thiol ») (HR =~ 50%).
L’organisation de la porosité au sein des micraplpersiste lors de lincorporation dans la

formulation de la solution de 5 mol% de thiol. Ceglent, le pic de diffraction est trés décalé par

" Cela définit des épaisseurs par couches respamiviede 300 nm et 180 nm.
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rapport a celui obtenu pour un échantillon siméai¢alisé a partir de la formulation ne contenant
toutefois pas de thiol ; en effet, I'intensité difftée est maximale pou® 2 0,91° dans le cas de la
formulation contenant le thiol tandis que le picdiiraction est a @ = 1,20° pour la formulation
avec 5 mol% de TFTS seulement. Deux hypothesesepélexpliquer ce phénomene : soit la
structuration est du méme type dans les deux ¢est-@-dire rectangulaire centrée) et le décalage
du pic de diffraction correspond a une dilatatimportante de cette structure (on passerait ainsi de
14,71 nm a 19,39 nm pour le parametre b lors aérdduction du thiol, ce qui correspond a une
augmentation de plus de 30% de ce parametre),l sdgit d'une autre structure. Toutefois, la
caractérisation par DRX en géométrie Bragg-Brentaieet pas suffisante pour pouvoir trancher ;

une étude par microscopie électronique en trangmigermettrait d’apporter une réponse.
2.2.3 Libération de la porosité par traitement thermique

Afin de rendre la fonction thiol accessible en vgeson application en tant que capteur de métaux
lourds, il est nécessaire de libérer la porositéékminant le tensioactif F127. L’alternative du
traitement thermique est adoptée, le lavage datisahol s’étant révélé inadapté (cf. 8 C-1.4.1) ; i
est cependant nécessaire, comme nous l'avons wédadmment, d’adapter la température du
traitement thermique afin d’éliminer le tensioactans toutefois dégrader le composé organique
apportant la fonctionnalité du matériau. Aussindevelles analyses ADT ont été réalisées sur une
poudre obtenue a partir de la formulation conten&ntmol% TFTS + 5 mol% thiol
(TTfo,0Mo,0d0,00EsEL0) Selon le procédé développé au paragraphe B-2.2.2Ces analyses
thermiques sont réalisées jusqu’a 600°C avec umpaade 5°C/min. Les résultats obtenus sont
présentés a la figure C-50, ou ils sont comparés danalyse thermique réalisée sur une poudre
contenant 5 mol% de TFTS (TolFo,00eEsEt20)-

30 T =

— 5% TFTS
— 5% TFTS + 5% Thiol

204

10 ~

Heat Flow (pV)

_ Fig. C-50 : Comparaison des ATD
TFTS : des poudres de formulation
TTfo,05F0,006E5Et20 €F

10 | | i : i
TTfo,05Mo,05F0,006E5E 20-
0 100 200 300 400 500 600 700 0,050,057 0,006=5=%20

Température (*C)

! Thiol

F127
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L’introduction de 5 mol% de thiol dans la formutatide la poudre entraine plusieurs modifications
dans le comportement thermique de cette derniéretBerve que la dégradation du TFTS a lieu a
plus haute température en présence de thiol daf@rtaulation. Cela montre que l'introduction
d’'un second organosilane dans la formulation medés interactions des différentes especes entre
elles.

Par ailleurs, I'ajout de 5 mol% de thiol dans ld pmovoque également I'apparition d’'un pic
supplémentaire a 340°C, caractéristique de la dagjom de I'organosilane. Afin de mettre au point
un traitement thermique destiné a éliminer uniquene F127, une analyse thermo-gravimétrique
(ATG) a également été réalisée sur la poudre canteB mol% TFTS + 5 mol% thiol pour
déterminer plus précisément la température a lgguel thiol commence a se dégrader. La

figure C-51 présente la dérivée de la courbe diemmathermo-gravimétrique.

0.6

0.4 4

0,2 4

.02 4

-0.4

dTG (mg/min)

-0.6
270°C

.08 4

— 5% TFTS
-1 — 5% TFTS + 5% Thiol

'1 .2 T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (*C)

Fig. C-51 : Dérivée de la courbe thermo-gravimétrique obtenue a partir de poudres de formulations
TTfo,05F0,006E5EE20 € TTT,05Mo,05F0,006E5EE 20-

Il apparait que la dégradation de la fonction tdi&bute vers 270°C : il est donc nécessaire dettrai
thermiqguement les échantillons comportant du thiohe température n’excédant pas 240°C afin de
ne pas dégrader I'agent de fonctionnalisation. Geaet, a cette température, le tensioactif risque
de ne pas étre totalement éliminé. Enfin, on peutefois noter que le TFTS, quant a lui, ne se
dégrade qu'au-dela de 400°C si bien que dans l@'gastraitement thermique a 240°C, il ne sera
pas dégradé ; les microplots conserveront donddes fonctions, ce qui peut étre un avantage car
le TFTS protege la silice de la réhydratation. Aules études ultérieures devraient étre realisées

afin d’étudier la stabilité dans le temps des résaeBe microplots traités a 240°C.

193



Un traitement thermique similaire a celui utilisénd le cas de microplots ne contenant que la
fonction TFTS (cf. § C-1.4.2) a été défini, en adap la température maximale, compte tenu des

résultats des analyses thermiques précédentes :
* montée a 1°C/min jusqu’a 120°C
e montée a 0,1°C/min jusqu’a 240°C
e palier 2h
* descente libre

Ce traitement thermique a été appliqué a des éttbastcorrespondant a des réseaux de microplots
de 25 couchesginage= 10 min) réalisés a partir de la solution JdgMo osFo,00éE5E 0 Vieillie 48h
avant son éjection. La figure C-52 présente desamiaphies optiques de ce type d’échantillon,

avant et apreés le traitement thermique a 240°C.
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Fig. C-52 : Micrographies optiques de réseaux de microplots de 25 couches obtenus par impression jet
d’encre de la solution TTfy,05Mp,05F0,006E5Et20 Vieillie 48h (buses type II) (a) aprés un traitement thermique
a 130°C et (b) apres un traitement thermique a 240°C.

Le traitement thermique a 240°C appliqué au réskamicroplots contenant la fonction thiol a
entrainé, dans quelques dépots, I'apparition derfés, inexistantes apres le traitement thermigque d
consolidation & 130°C sans toutefois étre fataléahhntillon. Par ailleurs, I'élimination du
tensioactif et la conservation des deux agentsodetibnnalisation n'ont pu étre vérifiées par des
analyses de type RMN ou infra-rouge dans le cadreed travaux. Cependant, un échantillon ayant
subi un traitement thermique a 240°C a été anglgsdORX en géométrie Bragg-Brentano afin de

caractériser I'évolution de sa structuration (feg@-53).
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Fig. C-53 : Diagrammes DRX de réseaux de microplots de 25 couches (tsschage = 10 min) réalisés avec les
buses de type II traités a 130°C, a partir de la solution TTfy,05sMo,05F0,006E5EL20 Vieillie 48h, avant et aprés
le traitement thermique a 240°C visant a libérer la porosité.

On constate la présence, apres le traitement thaama 240°C, d’'un pic de diffraction dénotant
'existence d’'une organisation de la porosité. @ep@t, deux modifications majeures sont
apparues : on observe un second pic mal défint (22°) d’'une part, et le pic de diffraction initial
est tres fortement décalé suite au traitement tiogren puisqu’il passe d’'une position angulaire de
0,91° a 1,33°, ce qui correspond a une contrack®la structure d’'un peu plus de 30%. Notons que
ce pic bien défini est trés proche de celui obteour le systéeme ne comportant pas de thiol, une
fois traité a 300°C (cf. figure C-36).

Toutefois, n'ayant pas plus d’information sur cehantillons, il est difficile d’interpréter plus
précisément ces modifications. En particulier, noaspouvons identifier ce a quoi correspond le
premier pic mal défini, et il n’est pas impossifléil soit déja présent avant le traitement thewumiq
mais a des valeurs angulaires non étudiées. Peawrail une contraction de la structure de 30% est
possible sans endommagement de celle-ci, des éantirseures portant sur des films d’alumine et
de titane ayant montré que la structuration peet@nservée malgré une contraction de 70% suite

& un traitement thermigéé>>

2.3 Bilan

Dans un premier temps, lintroduction d’une nouwefbnction hydrophobe apportée par un
groupement phényle nous a permis de constater’gjeetion a travers les buses de type Il n'est
possible qu’en présence d’'un composé trées hydragHetlFTS dans notre cas. Aussi I'ajustement

de la formulation nous a conduit a introduire ddasformulation de base (blodsEto)
5mol% TFTS + 5 mol% phényle. Cependant, la coerit de ces deux composés dans ces
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proportions dans la solution éjectée conduit a dasroplots ne présentant aucune méso-
organisation de leur porosité, si bien que cet agenfonctionnalisation n'a pas été conservé.
Néanmoins, difféerentes alternatives sont envisag@es conservées une structuration, a savoir
diminuer la teneur en TFTS tout en la maintenafiissunte pour permettre I'éjection de la solution,
d’'une part, et minimiser la quantité de phénylet #n permettant de maintenir sa fonction au sein
du dépbt, d’autre part.

Par la suite, une seconde fonction a été incorpda@s la formulation : il s’agit d’'un composé
présentant une fonction thiol, afin de viser degliagtions de capteurs de métaux lourds dans une
optique environnementale. L’introduction dans lanfalation de 5 mol% de thiol en plus des
5mol% de TFTS a permis de fabriquer des réseauxnigeoplots parfaitement réguliers, et
présentant une organisation de leur porosité stit@utefois nécessaire de poursuivre I'étude afin
d’identifier le type de structure obtenue : en efien décalage important du pic de diffraction
obtenu en géométrie Bragg-Brentano ne permet pasléterminer s’il s’agit d’'une structure

identique a celle obtenue sans la fonction thett@ngulaire centrée).

Enfin, la libération de la porosité des ces dembtsté effectuée par traitement thermique, en
adaptant la température afin de ne dégrader queensioactif et garder les deux agents de
fonctionnalisation (TFTS + thiol). Une structuratiale la porosité persiste aprées le traitement

thermique, sans toutefois que les analyses effesfuéqu’alors permettent de l'identifier.
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Conclusion Générale






L’objectif de ces travaux de these, réalisés elalotation avec le Laboratoire de Chimie de
la Matiere Condensée (LCMC - Paris VI), était deipter deux techniques maitrisées
individuellement : le procédé d’Auto-Assemblage uinidpar Evaporation (E.I.S.A.) d'une

part, permettant la réalisation de matériaux meésapo organisés, et le procédé de
prototypage rapide par impression jet d’encre dé&apart, permettant la réalisation de pieces
céramiques tridimensionnelles. Ainsi nous avongatiée a réaliser, grace a un procédé de
type impression jet d’encre, des réseaux de miotsple silice mésoporeuse fonctionnalisée,
en étudiant I'incidence du procédé sur la strutinmades déepots. L'objectif a terme est de

réaliser des réseaux de microplots multifonctiosinel

Dans un premier tempgapus avons utilisé un tensioactif cationique, le CAB (bromure

de céthyltriméthylammonium — CHs(CH»)1sN*(CH3)3Br’) comme agent structurant.Une
premiere étape a consisté a ajouter de I'éthyléymig(EG/EtOH = 2/3) qui, associé a une
augmentation de la concentration des solutionsé e CTAB utilisées pour la réalisation de
films mésoporeux, a permis de satisfaire aux canditrequises par le procédé jet d’encre en

terme de viscosités< /7 < 20mPa.s), de tension de surfa@€ y< n8%m) et de rapport

d’éjection (1s Re/\/Weslo). Des empilements de 25 couches présentent, apres un

traitement thermique de consolidation du réseau in@anique a 130°C, une structuration
seulement partielle de type lamellaire, qui ne peiste pas apres un traitement thermique

a 500°C, visant & libérer la porosité.

Dans une seconde étape, une augmentation de lartenephase volatile de ce type de
formulation, a savoir Solvant/Si = 40 au lieu de tbut en conservant un rapport
EG/EtOH = 2/3, ainsi qu’une optimisation de la dude vieilissement du sol par RMN du
2%Sj en phase liquide, ont permis de différer ladifigation de la matrice de silice.
Cependant, tandis que les dépbts monocouches m@same structure cubique (groupe

d’espacePnn), aucune structuration n'est détectée pour deslements de 25 couches. En
effet, la tres forte teneur en éthylene glycol métenotablement I'évaporation de la phase
volatile et donc I'organisation des couches sudeessLa seule alternative envisageable dans

ce cas, qui consisterait a augmenter le temps cegé entre chaque couche déposée pour
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assurer leur structuration avant le dép6t de ldtg@uivante, n’a pas éte traitée ; en effet, le
procédé jet d’encre perdrait ainsi tout intérét ptartenu des temps de fabrication mis en jeu.
Aussi avons-nous décidé d’abandonner pour cettdeéies formulations a base de CTAB
pour nous orienter vers des formulations pour lebgs I'agent structurant employé est un
copolymére bloc: le Pluronic F127 [H(O@EH,)106 OCH,CHCHs)7o(OCH,CH:)1060H],
encore noté PEQsPPQ¢-PEO 6.

Apres une nouvelle phase d’ajustement de la fortimmlades solutions a base de F127
utilisées pour la réalisation de films minces mésepx, a savoir 'adaptation de la teneur en
agent structurant ainsi qu'en éthanolne solution de composition molaire
TEOS/F127/Eau-HNQYEtOH = 1/0,006/5/20 (notée TooEsEtg) @ pu étre éjectée
correctement pour la réalisation de réseaux deopiicts.Les dépots monocouchesbtenus
présentent, outre une morphologie réguliénee organisation de leur porosité du type
rectangulaire centrée, résultant de I'écrasement dela structure hexagonale 2D
perpendiculairement au substrat suite au traitement thermique de consolidatioméheau

de silice (130°C).

Concernant les empilements réalisés a partir de Isolution de formulation TFg oodEsEt 20,

il est apparu que la structuration de ces dép6ts skegrade lorsque le nombre de couches
augmente. L'accumulation d’éthanol apporté par les gouttagcessives constituant
'empilement semble étre a l'origine de cette ddgtmn : I'éthanol ajouté détruit en effet le
début de structuration apparue au sein des presn@eches et le ralentissement de son
évaporation géne le mécanisme de structuratiorcoeshes supérieures. Ce phénomene est
de plus exacerbé par une forte humidité relative,qai nous contraint a élaborer les
microplots avec une humidité relative inférieur40&o.

Afin d’améliorer la structuration globale des erspilents, il est nécessaire d’'une part de
limiter la dégradation de la structuration des péees couches et de favoriser la structuration
des couches supérieures, d’autre part d'améliarstructuration de chaque couche avant de
déposer la goutte suivante. Dans ce but, une voresistant a allonger le temps de
rigidification du réseau de silice a été envisagte de laisser plus de temps aux micelles
pour s’organiser au sein de la couche. Dans cetigu®, nous nous sommes basés sur des
travaux antérieurs qui ont montré que la condemsadiun sol hybride préparé par co-
condensation de TEOS et de MTEOS (méthyltriethdamgsi — CHSI(OGHs)s) est ralentie
par rapport a un sol obtenu a partir de TEOS sewl, conduisant par conséquent a des films

mieux organiseés.
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Aussi nous nous sommes intéresseés par la suidggoat’d’'un agent de fonctionnalisation dans
la formulation utilisée pour obtenir des microplate silice mésoporeuse présentant de
nouvelles propriétés d’'une part, mais aussi potarder la rigidification du réseau de silice
d’autre part.

Dans un premier tempsious avons introduit un organosilane hydrophobe, IETFTS
(tridécafluoro-1,1,2,2-tétrahydrooctyltriethoxysilane — RC(CF,)sCH,CH,Si(OC;Hs) déja
utilisé dans des études précédentes faisant apjpaession jet d’encre comme procédé de
mise en forme.

Il est apparu quéintroduction de 5 mol% de TFTS permet d’améliorer notablement
I'organisation de la porosité d’'un dép6t monocouchele silice mésoporeuse obtenu par
impression jet d’encre probablemenparce qu'il catalyse I'étape d’auto-assemblage des
micelles de tensioactif avec les oligoméres de @i au cours du mécanisme de
structuration. De plus, les améliorations observées sur des sl@péhocouches persistent
dans le cas de microplots constitués de plusieaurtes successivement empilées. Aussi, afin
d’optimiser la qualité de la structuration obtendeiix moyens ont été mis en ceuvre : dans un
premier temps, il a été nécessaire de limiter fgatfation des premieres couches déposées en
augmentant le délai imposé entre deux couches ssiges jusqu’a 10 min d’une part, et en
diminuant le volume des gouttes de solution éjactfrdce a l'utilisation de buses dont le
diametre d’ouverture est plus faible, d’autre p&eci a permis d’obtenir des microplots
organisés dans une structure de type rectangulaireentrée sur environ 80% de leur
hauteur. Dans une seconde étape, la structuration des gresntouches a €également pu étre
améliorée en ajustant le temps de vieillissemergadiavant son éjection et en le ramenant de
96h a 48h.

Par ailleursune étude a également été menée sur la libératioe th porosité des réseaux
de microplots par élimination du tensioactif. Une premiére technique de lavage dans
I'éthanol s’étant révélée nuisible pour les dépbtsiraitement thermique a été mis au point
afin d’éliminer le F127, tout en conservant le TRd&hs de réseau de silice. De pugte a

ce traitement thermique, il a été montré que la sticturation persiste au sein des
microplots. Cependant, il serait nécessaire de réaliser desysms de RMN ou de
spectroscopie IR afin de confirmer la disparitian ténsioactif et la conservation du TFTS
aprées le traitement thermique. Enfin, une étude esstcours, en collaboration avec le
laboratoire de I'Intégration du Matériau au SystgiiMS) de Bordeaux, afin de caractériser
la porosité des microplots en terme d’accessibitig distribution en taille des pores et de

volume poreux par une technique de propagatioopae acoustique (SAW).
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Une étude du caractere hydrophobe des dépots réas par impression jet d’encre a été
menéeen mesurant I'angle de mouillage d’une goutte u'sar des réseaux de microplas,
faisant varier différents parametres, a savoir la érmulation du sol (0, 5 et 10 mol% de
TFTS), la rugosité des microplots et la fraction stiacique occupée par ces derniers.
Ainsi, en incorporant 5 mol% de TFTS dans une swmiutdle type TEOS + F127, en
augmentant la rugosité des microplots par dépdtiffierentes couches (maximum 25) et en
recouvrant l'intégralité du substrat, on peut espatteindreun angle de contact de 131°
Afin d’améliorer cette valeur, plusieurs alternaBv peuvent étre envisagées, a savoir
augmenter le nombre de couches (et donc la ruQasitéu changer la nature de I'agent

hydrophobe.

La derniére étape de ces travaux de these a ddnaidhtroduire d’autres agents de
fonctionnalisation dans la formulation a base d27-Dans un premier temgsntroduction
d’'une nouvelle fonction hydrophobe apportée par urgroupement phénylesous la forme

du (2-phényléthyle)triméthoxysilane &ds-CH,CH,-Si(OCH;)) nous a permis de constater
gue l'éjection a travers les buses possédant Imétia d’ouverture le plus faible n’est
possible qu'en présence d'un composé tres hydragHebTFTS dans notre cas. Aussi ceci
nous a conduit a introduire dans la formulation bdse (ThkoodEsEtg) 5 mol% TFTS +

5 mol% phényle. Cependant, la coexistence de a@s cEmposés dans ces proportions dans
la solution éjectée conduit a des microplots nesgmtant aucune meéso-organisation de leur
porosité, si bien que cet agent de fonctionnabisatn’'a pas €été conservé. Néanmoins,
différentes alternatives sont envisagées pour ce@aseane structuration, a savoir diminuer la
teneur en TFTS tout en la maintenant suffisante petmettre I'éjection de la solution, d’'une
part, et minimiser la quantité de phényle, toupermettant de maintenir sa fonction au sein

du dépébt, d’autre part.

Par la suiteune seconde fonction a été incorporée dans la fortation : il s’agit d’'un
composé présentantune fonction thiol (le 3-mercaptopropyltriethoxysilane —
HSGHsSi(OCHs)3), afin de viser des applications de capteurs daumélourds dans une
optique environnementalk’introduction dans la formulation de 5 mol% de thiol en plus
des 5 mol% de TFTS a permis de fabriquer des réseaude microplots parfaitement
réguliers, et présentant une organisation de leur grosité; il est toutefois nécessaire de
poursuivre I'étude afin d’identifier le type de wstture obtenue: en effet, un décalage

important du pic de diffraction obtenu en géomé®Bimgg-Brentano ne permet pas de

202



déterminer s'’il s’agit d’'une structure identiqueedle obtenue sans la fonction thiol (a savoir

rectangulaire centrée).

Enfin, la libération de la porosité de ces dépo&téaeffectuée par traitement thermique, en
adaptant la température afin de ne dégrader goentgoactif et garder les deux agents de
fonctionnalisation (TFTS + thiol)Une structuration de la porosité persiste apres le
traitement thermique, sans toutefois que les analyses effectuées mlegs’'n’aient permis

de l'identifier.
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Annexe 1: Préparation des sols pour Pimpression jet d’encre

@ Les différents constituants pour la formation de mé&riaux mésoporeux
La préparation de sols pour la formation de mat&rimésoporeux nécessite quatre composés
principaux : le précurseur inorganique, le tendibéagent structurant), I'eau et le solvant. Déas
cas de matériaux mésoporeux fonctionnalisésitu, il est nécessaire d’introduire lI'agent de
fonctionnalisation dés la préparation du sol, Jouwme d’'un organotrialkoxysilane dans cette étude.
Le tableau 1-1 (cf. page suivante) présente lar@att les caractéristiques des différents
constituants utilisés au cours de cette étude lgordalisation de microplots de silice mésoporeuse
(fonctionnalisée ou non) par impression jet d’encre
L’'acide nitrique est utilisé afin de fixer le pH d& solution finale ([H]so = 0,014 mol/L soit
«pH»= 1,85), ce qui permet dassurer une hydmlyapide et une faible condensation du
précurseur de silice. Par ailleurs, alors que dlaahlorhydrique est plus communément utilisé dans
la formation de matériaux mésoporeux, I'emploi @lacnitrique dans notre cas se justifie par

I'utilisation de réservoirs en inox lors de I'éjeat, sensibles a I'acide chlorhydrique.

@ Préparation des sols pour impression jet d’encre

La préparation des solutions avant I'éjection sé& ¢danformément au protocole qui suit. Les

différents constituants sont pesés et introduitsden flacon, dans cet ordre :
e TEOS,

e agent de fonctionnalisation (TFTS, pR&ényléthyle)triméthoxysilane ou

3-mercaptopropyltriethoxysilane) dans le cas deestbnctionnalisée,
e éthanoal,
«  éthyléne glycol éventuellement,
* tensioactif (CTAB ou Pluronic F127),
* |e mélange eau/HNO

La solution est alors agitée manuellement pussés vieillir le temps souhaité en rotation sur des

rouleaux a température ambiante.

Dans le cas du F127 cependant, il est nécessaihalgffer la solution afin de dissoudre le

tensioactif ; le flacon bouché est donc placé, avajout de I'eau, sur un agitateur magnétique
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Réle Nom Formule Fournisseur Masse molaire N°® CAS Autre
(g/mol)
PTecUrseur | ro o sthylorthosilicate (TEOS)  Si(OGHs)a Sigma Aldrich 208,33 78-10-4  Puret®9,0%
inorganique
Hexadécyltriméthylammonium + - : . No. o
Agent structurant bromide (CTAB) CH3(CH,)1sN"(CH3)3Br | Sigma Aldrich 364,46 57-09-0 approx. 99
H(OCH,CH,)106-
Agent structurant Pluronic F127 (OCH,CHCHg)7¢- Sigma Aldrich ~ 12 600 9003-11-6 -
(OCHCHy)1060H
Solvant Ethanol absolu ,B50H VWR Prolabo 46,07 64-17-5  lormapur
99,99%
Solvant Ethyléene glycol HOCIEH,OH Sigma Aldrich 62,07 107-21-1  Anhydre 99,8
Acide Acide nitrique HN@ VWR Prolabo 63,01 7697-372 Normapur 68
tridécafluoro-1,1,2,2- i a7
Agent (.je . tétrahydrooctyltriethoxysilane F3C((.:F2)SCH2CH2 ABCR 510,36 51851-37 Pureté 95%
fonctionnalisation Si(OGHs)3 7
(TFTS)
Agent de (2-phényléthyle)- CsHs-CH.CH,- 49539-88- 4 070
fonctionnalisation triméthoxysilane Si(OCHs)3 ABCR 226,35 0 Purete 97%
Agentde 3 | HS-CsHe-Si(OCoHs)s ABCR 238,42 | 14814091 pets 9506
fonctionnalisation| mercaptopropyltriéthoxysilang 6

Tableau 1-1 : Liste des différents constituants utilisés pour la réalisation de microplots de silice mésoporeuse par impression jet d’encre.
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chauffant (T = 60°C) jusqu’a la dissolution du F12& mélange eau/HNOn'est alors ajouté
gu’'une fois la solution revenue a température antbjaafin de ne pas accélérer les réactions

d’hydrolyse et de condensation.
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Annexe 2 : Mesure de la viscosité des solutions

La rhéologie traite de I'écoulement et de la défation des fluides sous l'action de contraintes.

L’équation d'état détermine les propriétés rhéajags du fluide et relie la déformatign a la

contrainte de cisaillement: 7= f(y).

© Descriptif de I'appareil
Les propriétés rhéologiques des solutions ont ttigiées avec un rhéometre a contrainte imposée
de modele AR 2000 TA Instruments (figure 2-1). @gpareil offre la possibilité de travailler avec

différentes géomeétries.

Fig. 2-1 : Rhéometre AR 2000 TA Instruments.
Les mesures ont été réalisées en géomeétrie candffure 2-2). Le choix du céne (son diametre,
son angle) dépend de la viscosité de I'échantilldm.cOne de petit diamétre et d’angle élevé sera
utilisé pour des échantillons visqueux, tandis guddne de grand diameétre et d’angle faible sera

choisi pour des échantillons fluides.

Couple (M)
- Manche
Vitesse angulaire e
A
® rad.s

// Cone

i T=troncation (ou gap) - -

% o = angle du c6 —

1‘1 Plan angle du céne

Fig. 2-2 : Géométrie céne/plan.
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Au cours de cette étude, un cone de 40 mm de dienatec un angle de 1° 59’ 33" et un entrefer

de 49 um a été utilisé. La solution dont on soehaiésurer la viscosité remplit alors I'espace situé

entre le plan (fixe) et le céne (mobile). Ce disfiiogrésente plusieurs avantages, parmi lesquels :
 |a vitesse de cisaillement est uniforme sur toutplan et donc au sein de

I’échantillon, ce qui rend le résultat obtenu regréatif de I'échantillon dans son ensemble.

« dans une expérience a contrainte imposée, en egduimngle du cbne, il est

possible d’atteindre des gradients de vitessesdglleiment élevés (jusqu’a 1400)s
* une trés faible quantité de solution est néces&adgréordre de 1 mL).

La contrainte de cisaillement et le gradient desse (qui correspond a la dérivée en fonction du

temps de la déformation) pour cette géométrie donhées par les équations suivantes :

3M )
T=—— Equation 2-1
2R (Eq )
1./= Re & (Equation 2-2)
Rtana a

ou « est la vitesse angulairey I'angle du céne, M le couple appliqué et R le rayu plan

Supérieur.
® Protocole de mesure

Afin de mesurer la viscositéy apparente des solutions, définie en tout point come le rapport
de la contrainte de cisaillement par rapport au grdient de vitesse, des mesures d’écoulement
ont été realisées. Une rampe de contrainte est applée au céne entrainant ainsi la solution ;

le gradient de vitesse induit est mesuré et permators de déterminer la viscosité du fluide.
Le protocole imposé pour les mesures au courssigaeaux est le suivant :

e rampe de contrainte logarithmique = 0,03— 30 Pa;

* température : T = 20°C;

« temps de mesure : 30 s par point ;

e 10 points par décade ;

*  mesure arrétée $i>1000s™ ;

e saturation de I'atmosphére en éthanol grace adllasion d’'un piege a solvant afin
d’éviter la gélification de la solution.
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On peut ainsi tracer les courbes f(y ef)p = f(r) permettant de déterminer la viscosité de la

solution, comme le montre la figure 2-3.

4 20
35 ] 18 4
16 4
3 -
14 4
g 2,5 c‘;_‘g 4
! £
% 2 A g 10
=4 B
= Q i
815 2 8
6 -
14 n =42mPas
4 - B T, i e e I I I B I e T
0,5 5 ]
0 - T T T T 0 T T
0 200 400 600 800 1000

0,01 0,1 1 10

Gradient de cisaillement (1/s) Contrainte (Pa)

Fig. 2-3 : Courbes de rhéologie obtenues pour une mesure effectuée sur une solution de formulation
ng,g5F0’006E5Et20 vieillie 48h.
On observe que les solutions étudiées au courgesiéravaux ont un comportement Newtonien,
c’est-a-dire que leur viscosité est constante,lgugle soit la contrainte imposée. Les valeurs de

viscosité relevée au cours de ces mesures sontéepalans les différents tableaux présentés dans
ce manuscrit.
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Annexe 3 : Mesure de la tension de surface des solutions

Annexe 3 : Mesure de la tension de surface des solutions

© Définition
Une surface est une interface liquide/vapeur. Djomt de vue thermodynamique, elle peut étre
considérée comme une discontinuité du matériauqaelke est associée une enthalpie libre
d’excés G. La tension de surface est alors détioirame le travail a fournir pour augmenter cette
surface d’'une unité d’aire, soit :

G )
= — Equation 3-1
4 (aAjT,p,n( | )

ou A est l'aire de la surface. La tension de serfas’exprime ainsi en J/m(1 J/inf = 1 N/m =
1000 dynes/cm).

@ Descriptif de I'appareil et méthode de mesure

La tension de surface des solutions a été mesué@e g un tensiometre de modele DCAT 11
Dataphysics (figure 3-1).

Fig. 3-1 : Tensiométre DCAT 11 Dataphysics.

Cet appareil est équipé d’'une balance de précatigermet ainsi de mesurer la tension de surface
des liquides par différentes techniques ; celleley@e au cours de ces travaux est la méthode de la
plague de Wilhelmy. Une fine lame de platine esngée vers la surface du liquide ; lorsqu’elle
entre en contact avec ce dernier, I'appareil natehangement dans les forces qui s’exercent sur la
plague a cause de l'intervention de la pousséectiiArede. Il enregistre alors cette hauteur comme

« la profondeur zéro ». La plaque est mouillée yissaine profondeur fixée par 'opérateur pour
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assurer un mouillage parfait de la lame (angleatgact nul). Lorsque la plaque est ramenée a la
« profondeur zéro », la force est calculée a paltirla variation de masse engendrée par le

mouillage de la plaque et mesurée par I'électratzadfigure 3-2).

Fig. 3-2 : Schéma de principe de la méthode de la plague de Wilhelmy. La lettre p dans la formule
correspond au périmétre de la tranche de la lame.

Cette méthode permet d’atteindre une grande poécisiais nécessite un angle de mouillage de la
solution sur la plaque quasi nul (inférieur a 38fih que le calcul reste valable. C’est pourquoi la

plaque utilisée est en platine, reconnu pour retadptupart des liquides mouillants.
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Annexe 4 : Analyse structurale monodimensionnelle par

diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano

1. Principe

La diffraction des rayons X fournit des informatsosur la périodicité de la structure d’un matériau.
Dans le cas de dép6ts mésostructurés, la différ@acensité électronique détectée par le faisceau
de rayons X provient du réseau inorganique et asémblage micellaire du tensioactif (ou de la
porosité apres I'élimination de ce dernier). Sineiselles (ou les pores) sont réparties de maniére
aléatoire dans le dépét, le faisceau RX est diffus@pendant, quand elles présentent une répartitio
périodique, le faisceau est diffracté lorsqu’il minles conditions de Bragg, a savolr xa 2dsir®. Il

est ainsi possible d’accéder a la distance ergrpléns réticulaires.

Dans la géométrie Bragg-Brentano, le détecteunestétecteur ponctuel qui ne récupere que les
faisceaux diffractés qui se trouvent dans une jposi®, en considérant comme I'angle formé

entre le faisceau incident et le plan du film (fg4-1).

Position du

RX incident : détecteur
26 h;

Famille de plans
réticulaires
paralléles au plan
du substrat

Film
Substrat

Fig. 4-1 : Dispositif de diffraction en géométrie Bragg-Brentano?®.
Cette technigue est facile et rapide a mettre evreget permet d’obtenir des informations sur le
degré de structuration des dépots, mais ne reresgiga sur la nature de la phase organisée. En
effet, dans cette configuration, seules les familtl2 plans réticulaires paralléles au substrat
induisent I'apparition d’un pic de diffraction. @utes les familles de plans réticulaires ne sast p
obligatoirement en position de diffraction. Ainesldiagrammes de diffraction envisageables selon

la texture d’une structure hexagonale 2D sont ssri&s a la figure 4-2.
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(a)

Intensity

28 268 20

Fig. 4-2 : Diagrammes de diffraction prévisibles selon I’'orientation d’une structure hexagonale 2D p6m.
(a) Mésophase avec les canaux orientés perpendiculairement au substrat. (b) Mésophase avec les canaux
et le plan (10) orientés parallélement au substrat. (c) Mésophase avec les canaux et le plan (11) orientés

parallélement au substrat?**,

Cependant, les films minces mésoporeux structueds dine phase hexagonale 2D présentent
toujours une texturation avec les plans compa@paralléles au substtat

Avec un tel dispositif, des pics de diffractionrd&nsité proches ne sont pas comparables, et il est
alors préférable de comparer leur largeur a miéhautplus un pic de diffraction est fin, meilleure
sera la structuration au sein du dépét.

Néanmoins, ce type de diagramme permet, si les ggosent étre indexés dans une structure
donnée par le biais d'une autre technique d’ingasittn, d'obtenir assez précisément les

parameéetres moyens de la structure formée gracpaslaon angulaire des pics de diffraction.

2. Conditions expérimentales utilisées

Toutes les analyses de DRX ont été réalisées

Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensé
(LCMC - Paris VI) sur un diffractometre de
modele D8 (Bruker) en utilisant une Iongueur
d’onde) = 0,154 nm, correspondant a la raie K

du cuivre (figure 4-3).

Fig. 4-3 : Diffractométre D8 (Bruker).
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Compte tenu de la périodicité des structures oBssrpour des matériaux mésoporeux, les
diagrammes ont par ailleurs été réalisés en inceleasante, c’est-a-dire pour des angles trés
faibles : entre 1,5° et 5° dans le cas d’échansllstructurés a base de CTAB, et entre 0,5° et 4°
dans le cas d’échantillons structurés a base dalymgre bloc Pluronic F127. Dans tous les cas,

I'incrémentation au cours des mesures était fiRéda°.

221






Annexe 5 : Analyse structurale bidimensionnelle par diffraction

des rayons X en incidence rasante (GISAXS)

1. Principe

Cette technique travaillant en réflexion sur I'éafilion a été initialement développée afin d’étudie
la taille, la forme ainsi que la distribution detifeeagrégats dans un film mirfé@®*® En effet, elle
présente plusieurs avantages pour ce type de syspan rapport a une caractérisation en

transmission, parmi lesquelles :
* 'augmentation importante du faisceau de rayonsisda couche,

 la possibilité d’explorer soit la surface ou bievute I'épaisseur de la couche,

uniquement en faisant varier I'angle d’incidencefaiaceau.
Ainsi, le faisceau de rayons X est envoyé sur Bétitlon sous une incidence rasamte(de I'ordre
de 0,5° dans le cas de la silice), c’est-a-direedément supérieur a l'angle critique, qui

correspond a I'angle au-dessous duquel il y axigftetotale du faisceau incident (figure 5-1).

Echantillah-\_

Fig. 5-1 : Principe du GISAXS>..

Dans cette configuration, le faisceau transmisrepgge a l'intérieur de la couche ; son intenssté e
alors supérieure a celle du faisceau réfléchi. ,Poisqu’il rencontre une entité possédant un
contraste électronique avec la matrice (comme téesas des micelles de tensioactif ou des pores
si ce dernier a été éliminé), le faisceau est sdfLSi le contraste est reproduit périodiquement et
gu'on se trouve dans les conditions de Bragg, am pbtenir un pic de diffraction. Enfin, un

détecteur bi-dimensionnel, placé perpendiculairénan faisceau de rayons X, enregistre les
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projections du réseau réciprogue associées awedliffs domaines qui diffractent ou diffusent dans
la couche. Cependant, seule la moitié supérieuta figure de diffusion est accessible du fait de

'absorption du substrat. De plus, un puits estélselon I'axe z avant le détecteur de maniere a
récupérer le faisceau direct (position O’) et Iflepéon directe. En effet, ces deux faisceaux sont
extrémement intenses et risquent d’endommagern@&i@a CCD qui sert de détecteur, si aucune

précaution n’est prise.

Enfin, le cliché de GISAXS obtenu donne des infdiames sur la texturation des dépéts. En effet, si
les couches ne sont pas du tout texturées, onnbhtiéquement des anneaux de diffusion sur le
cliché, comme dans le cas d’'une poudre ; par cositles couches sont texturées, on observe des
taches de Bragg qu’il faut indexer pour remontefaastructure cristallographique et a son

orientation.

2. Le rayonnement synchrotron

Le rayonnement synchrotron est un rayonnement aiiigo€mis par une particule chargée (électrons
ou positrons) relativiste soumise a une accélérgigrpendiculaire a sa vitesse. Dans I'anneau de
stockage, la trajectoire des particules se décoenpassections droites et courbes. Ces derniéres
sont créées par des champs magnétiques qui impbaectlération centripéte responsable de
I’émission du rayonnement synchrotron dans un fdagentiel a la trajectoire des particules. Dans
les sections droites sont insérés plusieurs disfsogui permettent d’assurer la stabilité du faese

et de compenser la perte d’énergie cinétique deEpes.

Ce rayonnement présente plusieurs avantages, fesupiels :
*  une trés forte intensite,
e une trés large gamme de longueur d’onde couveetéifdrarouge au rayon X),
* un cbne d’'ouverture du faisceau trés faible.

Grace a la forte intensité de ce rayonnement, tettenique permet d'étudier des échantillons de
petite taille (masse tres faible) et d’enregisttes diagrammes de diffraction bidimensionnels dans
un délai extrémement court (moins d'une second®st(ourquoi elle est particulierement bien
adaptée a I'étude des dépodts de microplots, dangkse sur un substrat de 2 x 4 crexcéde pas

le milligramme.
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Au cours de ces travaux, les manipulations ontédlisées avec Cédric Boissiére et David Grosso
(LCMC) sur le site d’Elettra (Trieste, ltalie), soa de rayonnement synchrotron de troisieme

génération, en utilisant la ligne autrichienne @&XS d’'une puissance de 8 kW € 0,154 nm).
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Annexe 6 : Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

1. RMN du ?°Si en phase liquide

Les analyses RMNSi en phase liquide ont été réalisées avec FrarRibist et Marie-Noélle
Rager a I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie dasP(ENSCP) sur un spectrométre Bruker
Avance 400MHz, a 25°C.

Le tétraméthysilane (TMS) a été utilisé comme g¥ée © = 0 ppm). Pour les mesures, la solution
est placée dans un tube de 10 mm de diamétre,lelqusl on place un second tube de 5 mm qui
contient un « solvant de lock » (acétone d6) atfarence (TMS) ; ce mélange permet, avant de

lancer la mesure, d’effectuer les réglages d’homéigé du champ magnétique.

Les premiéres solutions analysées par RMN “d8i en phase liquide (TGeEsELEG: et
TCo16EsELE®) sont assez concentrées en silicium @3ij5 mol/L) pour permettre d’obtenir un
spectre en quelgues minutes (nombre d’acquisiti8s= 128). En ce qui concerne les autres
solutions analysées (solutions « diluées » a baseTh\B et solutions a base de Pluronic F127), la
concentration en silicium est beaucoup plus fafffg =0,5 mol/L) et il a fallu introduire dans la
solution a analyser de lI'acétylacétonate de chribh{€r(CsH70O,)s, noté Cr(acag) a une teneur de
20 mg pour un échantillon de 2,3 mL de solutiom afe diminuer le temps de relaxation de la
solution (le Cr(acag)n’est alors pas entierement dissout mais celaeraunbe pas la mesure
ultérieure). Dans ces conditions, l'acquisition rd'wspectre ne nécessite que 30 minutes
d’accumulation (NS = 1600) afin d’obtenir un rappsignal sur bruit satisfaisant, contre 6 heures
environ en I'absence de Cr(acacgn effet, le temps Dcorrespondant au délai imposé entre deux
acquisitions et devant étre au moins aussi impbrtae le temps de relaxation des espéces
présentes en solution, est fixé a 10 s.

Les expériences réalisées au cours de cette étudetiisé un écho de spin basé sur deux
impulsions radio fréquence espacées d’'un temps moit0 ms ; la séquence appliquée est du type
m/2-r-n. Cette pratique a pour but d’éliminer le signal wkire des deux tubes contenant la

solution et la référence. Cependant, ce signaligéirapparait au méme endroit que les espeges Q
issues de la condensation du TEOS. Aussi cetteariéthe constitue qu’une analyse qualitative et
non quantitative puisqu’elle ne tient pas compteotees les especes.
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2. RMN du 'H en phase solide

Les analyses RMNH en phase solide ont été réalisées avec Dominimssiot au Centre de
Recherche sur les Matériaux a Haute TempératlReMECT) a Orléans sur un spectrometre Bruker
750MHz en rotation haute vitesse 31 kHz) afin d’obtenir une bonne résolution dangdéatie
centrale du spectre qui nous intéresse, a 25°Ghhidillon analysé correspond a une poudre
obtenue en grattant une vingtaine de wafers deiwsili (2 x 4 crfi) entiérement recouverts de
microplots de 25 couches réalisés a partir d'unatisa TTfy 050 00dEsEt0 (Vieillie 48h), soit

environ 15 mg.

Le spectre du proton a été obtenu en appliquardtchn de spin de 0,033 ms (correspondant a un
tour de rotor) afin de récupérer une ligne de lpdaree sur toute la largeur du spectre. Le temps D

entre deux acquisitions est fixé a 1 seconde.

Une étude de diffusion de spin a également ét&tatte : les expériences réalisées consistent en
des expériences simples d’échanges (identiques BIQ&SY liquide). On a fait varier les temps de
mélange (ou temps de diffusion de spin) entre 0f@83valeur minimale correspondant a un tour
de rotor) et 33 ms.
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Annexe 7 : Etude de la taille des oligomeéres de silice par

diffusion dynamique de la lumiere

La diffusion de la lumiere permet la caractérisatibe systemes divisés. Elle est due a des
fluctuations d’indice optique provenant de fluctaas de concentration dans le milieu analysé. La
technique de diffusion quasi-élastique de la luen@ermet I'analyse des variations temporelles de
la lumiere diffusée. Il est ainsi possible d’estinte taille des oligomeres de silice au cours du
vieillissement du sol, des lors qu'elle est supégea 1 nm, seuil de détection de I'appareillage ;
c’est en ce sens que cette technique a été utdiséeurs de la présente étude.

1. Principe

Un faisceau laser est dirigé a I'aide de miroirfoetlisé grace a différentes lentilles sur laudell

de mesure contenant la solution a analyser (V +p be rayonnement diffusé est ensuite recueilli
par un détecteur, placé a 90° du faisceau tran&nfs, ces informations sont réceptionnées par un

ordinateur et traitées au moyen d’un corrélatagu(é 7-1a).

Echantillon

B .
Lase! sosin Iy

Lumitre ~ T siEperEioniy
diffagde E==le= a ety {igias particules

PC ’
Cu:urréla:’r:eu:rn ! Diétecteur
@) ”

Fig. 7-1 : Schéma de principe du banc de mesure de diffusion dynamique de la lumiére.

Lorsqu’un échantillon de matiere est illuminé par myonnement monochromatique de lumiére
visible, l'interaction entre le champ électrique dayonnement et les molécules du matériau
diffusant induit localement une polarisation osaité>’. Les molécules se comportent alors comme
des sources secondaires qui vont réémettre datesttes directions avec une longueur d’onde
proche de celle du faisceau incident. Les onddéss#iés par chacune des particules interférent pour
donner une intensité totale diffusée. A partir ddecderniere, par auto-corrélation du faisceawg ave

lui-méme, il est possible de remonter au diaméé® ghrticules présentes dans la solution et, par
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conséguent, a une distribution en taille des olgeisents dans cette derniére, comme présentée a la
figure 7-2.

120
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60

Volume (%)

20

N % v © o e o L O & v ) O
N o i 2% N QYT e S </\ /;:\‘r’()\ d?’\ .@\,\

diametre (nm)

Fig. 7-2 : Exemple de distribution volumique de la taille des objets présents dans un sol (ici
correspondant a une formulation de type TEOS + 5 mol% TFTS vieillie 96h).

Dans le cas de la diffusion quasi-élastique deufaidre, les énergies échangées entre I'onde
incidente et les particules en mouvement sont legu@lus faibles que celles de la radiation
lumineuse incidente, ce qui conduit a un faiblegdsement de la raie spectrale incidente (appelé
effet Doppler). Dans la pratique, afin de détermueefaible élargissement, il est nécessaire de fai
appel a la technique de corrélation du photon.eGaltonsiste a étudier I'élargissement grace a une
analyse temporelle de I'intensité diffusée. Le algde cette derniére est alors corrélé avec lui-

méme :

.
<A);A(r) >= Iime%J‘o A(t). At +7).dt (Equation 7-1)

Il est alors possible d’extraire de cette fonctabauto-corrélation des temps d’échantillonnage

caractéristiquesg . Par ailleurs, il faut pouvoir les relier a la dymique du systeme. Dans le cas de

solutions colloidales, il existe un modele simpénpettant de relier les temps d’échantillonnage

déterminés expérimentalement au diamétre des pladidiffusantes.
@ Diffusion de la lumiére pour une suspension colloale diluée

Dans le cas de particules colloidales, la diffusshprincipalement liée a des fluctuations locales
de la concentration en particules sous I'effet’dgitation thermique. Dans le cas d’'une suspension
de particules colloidales sans interaction (ce egti le cas lorsque la suspension est diluée),
'expression de la fonction d'auto-correlation esiculée en écrivant la contribution de chaque

particule diffusante indépendamment.
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La fonction d’'auto-corrélation de la lumiére totdiéfusée pour un systeme monodisperse est de la

forme :
G(t)=e" avecl =Dg> (Equation 7-2)
ou I': inverse d’'un temps de relaxation

D : coefficient de diffusion translationnelle

g : vecteur de diffusionq = 47 sin[gj
A 2

avec n : indice de réfractidh; angle de diffusion), : longueur d’onde du faisceau incident.

Le coefficient de diffusion translationnelle D peés dans I'équation 7-2 est reli€ au rayon
hydrodynamique des particules, comprenant a laléotaille de la particule mais aussi I'épaisseur

de la couche de solvatation, par la relation d&etdcinstein :

:kB—T (Equation 7-3)
6 R,

avec kg : constante de Boltzmann
T . température
n : viscosité du solvant
Ry : rayon hydrodynamique de la particule

Enfin, dans le cas d’'une suspension polydispeasegmtribution de chaque famille de particules de
diamétre ds’ajoute a l'intensité totale diffusée. La fonetid’auto-corrélation est alors la somme
des fonctions d’auto-corrélation pour chaque tailgoarticules, soit :

Giorae(t) = J':G(t).e_“.dr (Equation 7-4)

L'étude du vieillissement des solutions par diffusidynamique de la lumiere a été réalisée par
Bruno Fousseret au cours de ses travaux de MastdreRche au sein du laboratoire SPCTS. Les
mesures ont été réalisées au Laboratoire de Chlienli@ Matiére Condensée (LCMC — Paris VI) sur
des sols de différentes formulations {béEsEto et TTh odo00dEsEl0) pour des temps de
vieillissement compris entre 24h et 96h.

231






Annexe 8 : Préparation des échantillons pour la microscopie électronique en transmission

Annexe 8 : Préparation des échantillons pour la microscopie

électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MEGN et d’observer et de déterminer la structure
locale d’'une partie amincie du dépot (figure 88dans notre cadl, s’'agit de la section transverse
de microplots, permettant de visualiser I'évolutionde la structuration dans I'épaisseur du

dépbt, et de déterminer ainsi localement les difféntes structures observées.

Substrat

Fig. 8-1 : Micrographie optique d’une section transverse d’un microplot réalisé par impression jet d’encre
préparée en vue d’une observation en MET.

Afin de parvenir au résultat visible sur la figuBel, plusieurs étapes sont nécessaires ; elles sont

décrites a la figure 8-2.

ia2 0 Réseau de rmcroplots .
mm 10 mm
-
25 mm

Zmm Collage sous
presse

Art
250 g Aﬁessous
V
Par dessus
Amincissement Réalization d'une Amincissement Echantillon
mécanique (70 pm) cuvette (10 pum) ionique final

Fig. 8-2 : Préparation d’une lame mince pour observer les microplots en section transverse.
Dans un premier temps, les rectanglesl@ie 2 mm? sont découpés, grace a un fil diamanté, dans
un wafer de silicium recouvert d’'un réseau de nplots. On colle ensuite, en regard, les deux
faces possédant les microplots avec de la colleyefaurcisseur + résine). Ce « sandwich » une

fois collé (1/2 heure a 130°C) est alors découpé&amches de 250 um, puis chacune est amincie
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mécaniqguement grace a un disque diamanté jusqeiadie une épaisseur de 70 um. Une cuvette
est alors réalisée au centre de la lame laissaat @paisseur d’environ 10 pum. Enfin, par
bombardement d’ions argons acceélérés sous une DdB.® kV, on obtient un trou au bord duquel

I'échantillon est suffisamment mince pour étre ob&en transmission.

La préparation des échantillons pour la microscopie transmission a été réalisée par
Bernard Soulestin au SPCTS, tandis que les obsemgabnt été réalisées avec Dominique Jalabert
sur un microscope haute résolution a I'Universi@rktans, au Centre de Microscopie Electronique
(CME).
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Annexe 9 : Mesure par interférométrie de la hauteur des

microplots réalisés par impression jet d’encre

1. Principe

La microscopie interféerométrique est basée surhénpmene d’interférence qui résulte de la
superposition en un point de l'espace de deux oréeises par des sources synchrones et
spatialement cohérentes. La visibilité des franggsmaximale lorsque la différence de chemin
optique des deux bras de l'interférométre est retll@écroit de part et d’auff® C’est pourquoi le
déplacement d’'un échantillon a travers cette frapgeencadrant les franges, permet d’encadrer les
interférences en z; il est alors possible de rsitome la topographie du relief qui repose sur

'analyse des interférences et la visibilité desfes.

Un microscope interférométrique est constitué aiiaroscope optique associé a un interférometre
a deux faisceaux pour lequel le chemin optique dles bras peut étre ajusté avec précision, a

l'aide d’un actionneur piézoélectrique par exemple.

@ (b) “_‘_,.( ‘amera CCD

Lelmlle de tube

Onde plane
mcidente

Onde 2

Separarrlce

||
= LI -
0 [ e e e g 1~ R M,
& ‘ ‘ ‘ ‘:\stemed eclalrage

—--n

Objectif
\I interferometrique

Table r.le translation x ¥ avee
Ecran d'observation translation verticale piézoélectrique

Zone d’interférences (

Fig. 9-1 : Principe général d’'un microscope interférométrique.
Plus précisément, le front d’onde incident ests#iven deux par la séparatrice, les deux faisceaux
identiques parcourent des distances différentesomrt ensuite réfléchis a I'incidence normale sur
chacun des deux miroirs;Mt M, (figure 9-1). La recombinaison du faisceau réfidgr le miroir
interne de linterféerometre et du faisceau réfleghar la surface a mesurer produit un
interféerogramme, c’est-a-dire I'observation detBiraction entre les différentes ondes, enregistrée

par une caméra CCD (figure 9-1).
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En balayant I'échantillon le long de I'axe optiqie microscope, un paquet de franges est détecté a
chaque pixel. La position du pic de I'enveloppdrdmges sur I'axe du microscope correspond a la
position de la surface en ce point. En utilisard digorithmes permettant de détecter le pic de
'enveloppe de franges d’interférences a chaquelpians I'image, la forme tridimensionnelle

compléete d’'une surface peut étre reconstituée.

La source de lumiére peut étre, selon le type deureesouhaité, une source quasi-monochrome ou
de lumiére blancté®. Cette méthode permet de caractériser des maolfifisrisroniques avec une

résolution axiale de I'ordre de 5 nm.

2. Le systéeme de mesure

Le systeme de mesure utilisé pour cette étudeésepté a la figure 9-2, est composé de deux
parties. La partie optique, constituée d’'un micopgcavec un objectif interférentiel, d’'une source
de lumiere, d'une caméra CCD, d’'une table piézdtpe et d’'une platine motorisée XY permet
d’obtenir des franges interférentielles superpostgslimage de la surface de I'échantillon au
niveau du détecteur. La seconde partie sert a@entie microscope et a assurer I'acquisition, le

stockage ainsi que le traitement informatique demdes expérimentales.

¥
Carte
d'acquisition
d'images

Caméra
CcCcD

Microscope >
interférométrique [
y

Objectif
interférentiel Ecran |4— PC

Echantillon —b»l___J 3 i

- Table
.ﬁT bisroiacirique]

Contréleur||Contréleur
plezo platine

Platine motorisde XY *

&

Fig. 9-2 : Description générale du systéme de mesure utilisé pour cette étude.

3. Types de résultats obtenus

Grace a cette technique d’interférométrie, il estgible de reconstituer la surface des réseaux de
microplots (figure 9-3a), et donc d’en extrairepl®fil d’'une coupe (figure 9-3b), permettant de

déterminer la hauteur des microplots réalisésrparession jet d’encre.
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Fig. 9-3 : (a) Reconstruction 3D et (b) profil extrait obtenus a partir d’un réseau de microplots de

25 couches (tsechage = 1 min) réalisé par impression jet d’encre d’une solution de formulation

7Tf0/05F0/005E5Et20 vieillie 48h.
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Annexe 10 : Mesure de ’angle de mouillage sur les microplots

hydrophobes

La mesure de I'angle de mouillage pour I'étude dractere hydrophobe des réseaux de microplots
fonctionnalisés avec du TFTS repose sur un prinsipglaire a la méthode de la goutte sessile
utilisée pour mesurer la tension superficielle dignide : elle se fait a partir de I'étude du prae

la goutte.

A l'aide d’'une micropipette, une goutte d’eau désee de 2,5 pL est déposée sur un échantillon ;
pour notre étude, ce dernier correspond a un rédeamicroplots réalisés par impression jet

d’encre, traités a 130°C et comportant un nombreadehe variable entre 1 et 25. La goutte n’est
pas projetée sur I'échantillon, elle est approctiéesubstrat et arrachée de la micropipette par
'échantillon. Une image de la goutte est alorsenbe grace a une caméra devant laquelle est

positionné le substrat recouvert de microplotse iglie celle présentée a la figure 10-1.

Fig. 10-1 : Profil d’une goutte d’eau (V = 2,5 uL) sur un réseau de microplots de 25 couches réalisés avec
les buses de type II a partir d’une solution du type TTfg, 05F0,006E5Et20.

A partir de ce profil, 'angle de contagide la
goutte d’eau est déterminé grace a un logiciel

informatique permettant de mesurer les deux

angles notéso, et a, sur la figure 10-2, en

utilisant la relation suivante : Fig. 10-2 : Mesure de I'angle de mouillage sur

_ ) les réseaux de microplots réalisés par
@=a,+a, (Equation 10-1) impression jet d’encre.

Chaque mesure est répétée trois fois, la valeusetwée correspondant a la moyenne de ces

mesures.
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Réalisation par un procédé d’'impression jet d’encrale réseaux de

microplots de silice mésoporeuse fonctionnalisée

Résume :

Des réseaux de microplots de silice mésoporeuséténtalisés en combinant un procédé d’auto-
assemblage et l'impression jet d'encre, aprés ejusht de la formulation, pour la rendre
compatible avec ces procédés. Dans un premier tdagpsiicroplots élaborés en utilisant le CTAB
comme agent structurant ne présentent aucune egg@m, du fait de l'incorporation d'un co-
solvant peu volatil. Un tensioactif de type copolymbloc (Pluronic F127) a été testé, conduisant a
une structuration partielle de la porosité, de typetangulaire centrée. L’introduction d’un
organosilane hydrophobe fluoré a permis d’améli@ensiblement cette organisation. Grace a
I'ajustement de parametres liés a la formulatiaaifissement) et au procédé jet d’encre (temps par
couche, volume éjecté), des microplots structutgspses de 80% de leur volume ont ainsi été
obtenus. L’hydrophobie de ces dépéts a été cais@téret I'étude portant sur I'introduction d’'une

fonction thiol a été amorcée.

Mots clé : Mésoporeux, Silice, Impression jet diencAuto-Assemblage, Fonctionnalisation,

Réseau de microplots

Summary :

Mesoporous silica micropillars arrays have beeneaeld by combining self-assembly process and
ink-jet printing, after formulation adjustment, nake it compatible with these processes. As a first
step, the micropillars synthsized using CTAB asdtiring agent have no organisation, as a result
of the introduction of a low-volatile co-solvent. ock copolymer surfactant (Pluronic F127) has
been tested, leading to a partial structuratiothefporosity, centered rectangular. The introductio
of a hydrophobic fluoride organosilane has sigatfity improved this organisation. Thanks to the
adjustment of parameters related to the formulafemying) and ink-jet process (time per layer,
ejected volume), structured micropillars of nea8% of their volume were obtained. The
hydrophobicity of these deposits has been chaiaetkrand the study on the introduction of a thiol

function was initiated.

Keywords Mesoporous, Silica, Ink-Jet Printing, EISA, Funotialisation, Patterning



