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Introduction générale

La capacité a fonctionnaliser une surface afin d’apporter a un matériau de nouvelles
propriétés physico-chimiques est un domaine de recherche qui a connu un développement
important depuis le siecle dernier. L’attribution en 1932 du prix Nobel de chimie a Irving
Langmuir pour ses travaux sur la chimie de surface témoigne de cet intérét. En effet, via
la fonctionnalisation, les interactions entre le matériau et son environnement peuvent étre
modifiées et controlées, lui conférant ainsi une forte valeur ajoutée.

Il existe de nombreuses techniques de fonctionnalisation de surface qui dépendent
généralement de la nature du matériau a modifier ainsi que de la substance devant étre
déposée. Pendant longtemps, le dépot de métaux ou de composés inorganiques a été 1’axe
de recherche privilégié. Cependant, grace a ’essor de la chimie organique, proposant un
large éventail de molécules aux nombreuses propriétés, il est apparu nécessaire, des les
années 30, d’étudier la formation de films organiques supportés.

La premiere technique de fonctionnalisation de surface a été proposée par Langmuir
et Blodgett en 1934 [11, 12] pour le dépot de monocouches de tensioactifs. Aujourd hui,
d’autres techniques, s’adressant a une gamme plus étendue de molécules, ont été mises
au point. Parmi elles, on compte le dépot couche par couche (LbL pour layer-by-layer
en anglais), découvert par Gero Decher au début des années 90 [32, 33]. Cette technique
a connu un essor fulgurant durant ces dix dernieres années. Les raisons du succes de ce
procédé sont sa facilité de mise en ceuvre et le fait qu’il permet de réaliser un film en
utilisant des couples de polymeres ayant la propriété de former des complexes grace a
des interactions de type électrostatique (cas des polyélectrolytes), hydrogene ou encore
hydrophobe. Le potentiel d’application de ces films s’étend du domaine des photodiodes
électroluminescentes [46, 48, 59, 49, 100, 50, 58] & celui des biomatériaux [43, 62, 51].

Le principe de la construction couche par couche de films repose sur ’adsorption al-
ternée d’un polyanion et d’un polycation sur une surface chargée. La force motrice de la
croissance est la surcompensation des charges présentes a la surface du film apres chaque
adsorption. Les films obtenus sont appelés films multicouches de polyélectrolytes. En gé-

néral, la croissance de ces films est proportionnelle au nombre de couches déposées comme
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pour le systeme poly(styrene sulfonate)/poly(allylamine hydrochlorée), (PSS/PAH) [109].
Cependant, pour certains couples de polyélectrolytes, cette croissance est de type expo-
nentiel comme pour les systeémes poly(L-glutamique acide) /PAH, (PGA/PAH) [13, 83], ou
acide hyaluronique/poly(L-lysine), (HA/PLL) [101]. La différence entre ces deux régimes
de croissance est expliquée par la possibilité de diffusion (systéme exponentiel) ou non
(systeme linéaire) “dans” et “hors” du film d’au moins un des deux polyélectrolytes lors de
la construction [84].

Le procédé le plus répandu pour la construction de films multicouches est le trempage.
Le substrat est alors immergé successivement dans des bains contenant soit les solutions
de polyélectrolytes soit les solutions de ringage. Plus récemment, de nouveaux procédés
basés sur la centrifugation (spin coating en anglais) [85] ou la nébulisation (spray coating
en anglais) [108] des solutions ont été développés, en partie pour réduire les temps de
construction trop longs par trempage. Dans le cadre d'une étude sur la nébulisation, il a
été montré que la construction de films de type PSS/PAH pouvait étre considérablement
accélérée grace a ce procédé sans que la qualité du film, du point de vue de sa rugosité,
n’en soit affectée [64]. De plus, cette méthode offre la possibilité de controler les quantités
de matiere mises en jeu lors d'une phase d’adsorption, ce que le trempage ne permet pas.
Les propriétés de la nébulisation ouvrent donc de nouvelles perspectives pour I'étude de
la construction des films multicouches. Le travail de these présenté ici s’inscrit dans cette
problématique qui vise le développement de ce procédé pour la réalisation de films de
polyélectrolytes. Il s’est articulé autour des trois objectifs principaux décrits ci-dessous.

Il a d’abord été nécessaire de concevoir et de réaliser un dispositif de nébulisation
grace auquel un controle précis des conditions de construction pouvait étre exercé. Deux
montages ont été réalisés. Le premier, rudimentaire, a permis de maitriser la pression. Le
second, automatisé, nous a de plus ouvert ’acces au controle des débits des solutions de
polyélectrolytes et de rincage lors des constructions.

Dans un premier temps, nous avons exploité le procédé de nébulisation pour développer
un nouveau mode de construction de films de polyélectrolytes : la nébulisation simultanée
des deux polyélectrolytes. Cette approche originale a été expérimentée sur plusieurs sys-
temes avec plus ou moins de succes : PGA/PAH, PSS/PAH et poly(acrylique acide) /PAH,
(PAA/PAH).

Dans un second temps, nous avons étendu 1’étude concernant la réalisation par nébuli-
sation de films multicouches de polyélectrolytes au cas des films a croissance exponentielle.
Le but était d’approfondir nos connaissances sur leur mécanisme de croissance. Ce travail
a été mené pour le systeme HA /PLL, dont la croissance par trempage a largement été
décrite dans la littérature [101, 51, 102]. Ces résultats ont ouvert la voie & une étude dé-

passant le cadre de la nébulisation et s’étendant jusqu’a I’analyse de I'influence des masses
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moléculaires en poids sur la croissance de ces films.

La premiere partie de ce manuscrit est consacrée a 'état de I'art dans le domaine
de la construction de films multicouches de polyélectrolytes. La seconde partie présente
les caractéristiques des polymeres employés ainsi quune description des conditions de
construction des films et des techniques de caractérisation utilisées. La troisieme décrit
en détail les dispositifs de nébulisation mis en point au laboratoire. Enfin, les résultats
des différentes études réalisées sont discutés. En conclusion générale, les perspectives de

ce travail sont exposées.
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“Jai vu plus loin que les autres parce
que je me suis juché sur les épaules de

”

géants.

Sir Isaac Newton,
Lettre a Robert Hooke, 5 février 1675

1. Construction de films de polyélectrolytes

1.1 Introduction

1.1.1 Nanotechnologie

Les nanotechnologies forment un domaine de recherche en pleine expansion suscep-
tible d’ouvrir la voie a de nombreuses applications. Elles consistent a étudier, produire et
manipuler des objets et des matériaux & ’échelle nanométrique, soit 107 m. Deés 1959,
Richard P. Feynman, prix Nobel de physique 1965, laissait entrevoir dans son célebre dis-
cours présenté a I’American Physical Society, intitulé « There is plenty of room at the
bottom » (il y a beaucoup de place (sous-entendu pour les applications) en bas) [47], les
nombreuses opportunités offertes par la manipulation de la matiéere a cette échelle. Ainsi,
il résumait, par une expérience de pensée, les enjeux de la miniaturisation en prenant pour
exemple I'écriture de l'intégralité des 24 volumes de I’ Encyclopedia Britannica sur une
téte d’épingle. De méme, la chimie présenterait un tout autre visage a cette échelle. En
effet, au lieu d’étre I'affaire de réactions complexes, elle serait réduite a un simple jeu de
Légo® dont les briques seraient constituées par les atomes eux-mémes. On pourrait alors
envisager la construction de fils moléculaires et autres objets microscopiques assemblés
atome par atome.

Ce n’est qu’au début des années 1980 que ce réve put prendre corps grace a l'invention
du microscope a effet tunnel (STM, de 'anglais Scanning Tunneling Microscope) par G.K.
Binnig et H. Rohrer au sein du laboratoire d'IBM & Zurich [10]. Pour la premiere fois,
un microscope permettait d’observer en surface la disposition des atomes d’un matériau
qui le constituent avec une résolution de l'ordre du dixieme de nanometre. Une étape
supplémentaire fut franchie en 1990 lorsque D. Eigler et E. Schweizer [42] déplacerent des
atomes de xénon et les arrangerent a la surface d'un substrat de nickel écrivant ainsi le
sigle de leur société : IBM. La voie de la manipulation de la matiere a 1’échelle atomique,
c’est a dire nanométrique, était alors ouverte.

A la méme époque, les découvertes successives des fullerenes en 1985 [74] et des nano-
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tubes de carbone en 1991 [119] montrent que l'organisation du carbone, et plus généra-
lement de la matiere, a ’échelle atomique confere des propriétés physiques et chimiques
inattendues aux matériaux. Par exemple, la résistance mécanique des nanotubes est supé-
rieure a celle d'un fil d’acier. Les éléments sont donc réunis (méthodes de mesures, outils
et matériaux) afin qu’une nouvelle voie de recherche dédiée au travail de la matiere dans

le domaine du nanometre prenne son essor : la nanofabrication.

1.1.2 Nanofabrication

Il existe deux approches différentes pour nano-organiser la matiere :

— de haut en bas (top down)

— de bas en haut (bottom up).

La premiere s’apparente au mouvement de miniaturisation amorcé par 1’essor de la micro-
électronique et releve de procédés de mise en ceuvre complexes qui permettent de passer
de I’échelle macroscopique a 1’échelle nanoscopique. La seconde suit le chemin inverse et
permet de comprendre comment passer de 1’échelle atomique a 1’échelle des nanosystemes.
Suivant 'approche bottom up, on distingue tout d’abord les stratégies visant a manipuler
des atomes qui se résument souvent soit a les pousser, soit a les prélever d’un endroit pour
les déposer ailleurs. Ces constructions réalisées a 1’aide de microscopes a sonde locale sont
certes élégantes mais tres lentes, onéreuses et peu adaptées a la production industrielle de
masse.

Par conséquent, au lieu de déplacer un a un les atomes, des solutions basées sur des
procédés lithographiques (du grec lithos, pierre, et graphein, écrire), largement utilisés en
microélectronique, ont été développées et permettent a chaque étape d’organiser un grand
nombre d’atomes. On peut citer ici le travail de George Whitesides a Harvard sur la litho-
graphie par micro-impression [77] ou encore celui de Chad Mirkin sur la nanolithographie
« stylo a plume » (DPN, de l'anglais Dip Pen Nanolitography) [103] et Rick Van Duyne
sur la lithographie a nanosphere dite lift-off (NSL, de 1'anglais NanoSphere Lithography)
[27] & l'université de Northwestern. Toutefois, 1'utilisation de ces techniques de lithogra-
phie pour la formation de matériaux nanoorganisés de taille macroscopique releve toujours
d’un travail herculéen.

Le développement de solutions techniques permettant la réalisation rapide et controlée
de matériaux nanostucturés représente un enjeu capital pour sortir les nanotechnologies
des laboratoires de recherche et pour leur faire tenir toutes leurs promesses. L’idéal se-
rait de mettre au point des molécules ayant la possibilité de s’auto-organiser par simple
mélange, batissant d’elles-mémes les nanostructures souhaitées. Cette approche de nano-

fabrication est appelée auto-assemblage. C’est le domaine de la chimie supramoléculaire
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développée par Jean-Marie Lehn, prix Nobel de chimie 1987, a I’'Université Louis Pasteur
de Strasbourg. Elle s’appuie sur une regle simple de la physique et de la chimie : “le prin-
cipe de moindre effort”. Les forces mises en jeu sont intermoléculaires (par opposition a
intramoléculaires, liaisons covalentes) et de maniere générale assez faibles : liaisons hy-
drogenes ou ponts hydrogenes, interactions hydrophobes ou encore multipolaires. Dans ce
type de nanofabrication, les molécules sont mises en rapport avec une surface ou une na-
nostructure préconstruite. Les molécules s’alignent d’elles-mémes dans certaines positions
afin de minimiser ’énergie totale du systeme. C’est donc la conception et la synthese de
ces molécules devant s’auto-assembler qui requierent compétences et créativité. La figure
1.1 présente un exemple de nanostructures appelées “mushroom” (champignon) obtenues
par auto-assemblage de molécules de type rod-coil (rigide-flexible) dans le groupe de Sam
Stupp a Northwestern [117]. Ces nanostructures peuvent a leur tour s’auto-assembler afin

de donner un revétement dont le caractere hydrophile ou hydrophobe peut étre controlé.
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F1G. 1.1 — Structure en champignon (mushroom) auto-organisée de copolymeres de type
rod-coil obtenue par Stupp et al. [117]

L’auto-assemblage a de nombreuses qualités. Cependant la structure obtenue est tou-
jours dictée par I’équilibre thermodynamique. Pour la changer, il faut repenser la molécule
utilisée, c’est-a-dire la brique. C’est en général un travail long et incertain et l'organisa-
tion souhaitée n’est pas toujours atteinte. Afin d’obtenir d’autres arrangements une autre
voie consiste a “piéger” le systeme cinétiquement pour prévenir 1’évolution vers 1’équilibre
thermodynamique. Cette catégorie, par opposition a ’auto-assemblage, est un assemblage
dit dirigé cinétiquement. S’agissant de phénomenes hors équilibre, leur analyse est plus
complexe mais les structures pouvant étre obtenues sont plus nombreuses. Dans le cadre
de cette approche pour la réalisation de matériaux nanostructurés, une des techniques

les plus étudiées est celle du dépot de films de Langmuir-Blodgett (LB) [11, 12] pour la

13



FILMS DE POLYELECTROLYTES

réalisation de films organiques, mise au point pendant les années 30. Une couche monomo-
léculaire de tensio-actifs est d’abord déposée a la surface d’un bain d’eau puis transférée
sur un substrat solide. Des les années 60, en utilisant cette technique, Kuhn et al. [75]
étudierent des films multicomposites organiques nanostructurés. Toutefois, ce procédé a
également ses limites. Tout d’abord, le jeu de molécules pouvant étre déposées est res-
treint au domaine des tensio-actifs. De plus, il est difficile de multiplier indéfiniment les
étapes de dépots pour obtenir des films d’épaisseur micrométrique. En effet, apres le dépot
de seulement quelques couches (dépendant du tensio-actif utilisé), la désorption devient
énergétiquement favorable. Cependant, I'inconvénient principal demeure le manque de
stabilité de ces films qui se réarrangent fréquemment, parfois méme lors de leur dépot.

Plus récemment, la construction d’un nouveau type de films polymériques a été déve-
loppée par Decher et al. au début des années 90 : les films multicouches de polyélectrolytes
ou films LbL [33]. Cette technique appartient & la méme catégorie d’approche pour la na-
nofabrication que la technique de LB : bottom-up et assemblage dirigé. Elle consiste en la
réalisation de dépots successifs (couche par couche) sur un substrat, de polymeres dissous
en solution qui portent des fonctions pouvant interagir via des interactions a faible portée.
De telles constructions alternées basées sur I'utilisation d’interactions faibles comme les
interactions électrostatiques avaient déja été tentées des 1966 par Iler [63]. Il a construit
des films constitués par ’adsorption alternée de particules colloidales inorganiques catio-
niques et anioniques. Golander et al. [52] ont ensuite repris cette idée dans les années
80 en utilisant toujours des colloides cationiques mais cette fois couplés a une protéine :
I’héparine. Toutefois, au-dela de six cycles de dépots un phénomene de floculation appa-
raissait en surface. Le probleme majeur était la diminution de la densité de groupements
fonctionnels chargés a la surface du dépot au fur et mesure qu’augmentait le nombre de
cycles, aboutissant a une charge de surface nulle. La force motrice de la construction dis-
paraissant ainsi, I’édification du film s’arrétait. Dans un premier temps, Decher et al. ont
essayé de résoudre ce probléeme en utilisant des molécules bifonctionnelles dites bolaform
[31]. Cependant, c’est avec 'emploi de polymeres porteurs de groupements chargés le long
de leur chaine, les polyélectrolytes, que ce probleme de neutralisation progressive de la
charge de surface a été surmonté [32]. La réalisation d’un film stable correspondant au
dépot de plusieurs dizaines de paires de couches est alors devenue accessible.

Les avantages de cette technique sont nombreux par rapport a la technique LB. Tout
d’abord la variété de composés pouvant donner lieu a la construction couche par couche
d’un film est extréemement large. Elle s’étend des petites molécules organiques aux macro-
molécules et biomacromolécules telles que ’ADN et les protéines. De méme, des composés
inorganiques ainsi que des colloides (métalliques, oxydes ou particules de latex) peuvent

étre utilisés. En outre, le film peut étre construit sur une grande variété de surfaces de
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géométries différentes : plane, sphérique (colloides, microcapsules) ou encore sur des cel-
lules [37]. Enfin sa facilité de mise en ceuvre permet d’obtenir un film stable de maniere
reproductible.

En raison de ce caractere tres général, ce principe de dépot est aujourd’hui largement
utilisé pour la construction de films organiques nanoorganisés. Une des voies d’application
est la modification de surface. En effet, tous les objets interagissent avec leur environ-
nement via leur surface. Ainsi, en modifiant celle ci, on peut conférer a un matériau de
nouvelles fonctionnalités : anti-corrosion [44], anti-reflet [56], anti-électricité statique, anti-
adhésif ou adhésif [53], hydrophilie ou hydrophobicité, biocompatibilité [43, 62], support a
la nucléation [40, 41, 99]. .. La nanoorganisation des films due a leur structure multicouche
induite par leur mode de construction est également exploitée dans le domaine des mem-
branes de séparation [73, 55, 92, 116], ou encore des photodiodes [46, 48, 59, 49, 100, 50, 58].

Au sein de 'UMR 595 dirigée par Jean-Claude Voegel et du groupe de recherche
de Pierre Schaaf a I'Institut Charles Sadron UPR22, les propriétés de ces films en vue
d’applications biologiques [65, 111] ainsi que leurs mécanismes de croissance [84, 102]
sont aujourd’hui largement étudiés. Mon travail de these s’integre dans ce second axe de
recherche. Une revue des connaissances nécessaires a la compréhension de la croissance
de films multicouches est donc proposée ici pour comprendre les enjeux des études que
nous avons réalisées. Les caractéristiques des films multicouches construits en termes de
croissance et de structures sont variées. De méme, les méthodes pour réaliser I’adsorption
des composés chimiques sont tres diverses. Nous allons d’abord décrire le principe sur
lequel est basé le dépot couche par couche ainsi que les interactions faibles qui sont utilisées
comme ciment pour la construction. Puis, dans un second temps, les différents procédés
de mise en ceuvre de cette technique seront présentés. Enfin, les modes de croissance de

ces films seront discutés.

1.2 Principe de construction

La construction de films multicouches repose sur 'utilisation de deux especes chimiques
qui portent des fonctions leur conférant la propriété de former des complexes en solution.
Lors de la réalisation d’un film multicouche, il s’agit donc de déposer alternativement ces
deux composés sur une surface appropriée. L’adsorption ainsi que la tenue du film sont
alors assurées par les forces de complexation mises en jeu.

Afin de détailler ’ensemble des aspects permettant la réalisation de films multicouches,
le cas d'une construction utilisant des polyélectrolytes est ici présenté. Pour les polyélectro-
lytes, la force de complexation résulte d’interactions électrostatiques. Toutefois, ce cas est

généralisable a d’autres especes chimiques dont la complexation repose sur d’autres types
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d’interactions. La figure 1.2 représente schématiquement le processus de dépots alternés

d’un film multicouche de polyélectrolytes.

1) Polyanion
_—>
2) Wash

Substrate

F1G. 1.2 — Principe de construction de films multicouches de polyélectrolytes

Sur une surface chargée positivement (resp. négativement), on réalise ’adsorption du
premier polyélectrolyte en mettant en contact la surface du substrat avec la solution de
polyanion (resp. polycation). Une partie des groupements anioniques (resp. cationiques)
portés par les chaines de polyanions interagit avec les charges positives (resp. négatives)
situées sur la surface du substrat. En raison de la structure polymérique des compo-
sés (chaines), il est entropiquement défavorable (peu probable) que la compensation des
charges aboutisse a une surface globalement neutre apres adsorption. Chaque groupement
anionique n’interagit pas nécessairement avec une charge positive portée par la surface. La
chaine présente des circonvolutions qui aboutissent a une surcompensation de la charge de
surface. Par conséquent, apres I’adsorption du polyanion (resp. polycation), la surface est
chargée négativement (resp. positivement). Un ringage est effectué afin d’enlever toutes
les chaines faiblement adsorbées sur la surface. Le polycation (resp. polyanion) peut alors
étre adsorbé sur la surface suivant le méme scénario de surcompensation de charge. En
général, ce processus peut se répéter indéfiniment. Decher et al. ont décrit pour la premiere
fois ce mécanisme en 1992. Ladam et al. [80] ont par la suite démontré I'existence de ce
phénomene de surcompensation de charge en suivant 1’évolution de la charge de surface

par potentiel zéta.

1.3 Interactions

Actuellement, il existe trois types d’interactions faibles différentes utilisées pour la
construction de films multicouches :
— électrostatiques,

— hydrophobes,
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— et liaisons hydrogenes.

1.3.1 Interactions électrostatiques

Le processus d’adsorption d'un polymere dépend des interactions polymere-substrat
et polymere-polymere. Dans le cas des polyélectrolytes, la construction couche par couche
met majoritairement en jeu des forces de nature électrostatique qui assurent a elles seules
la stabilité mécanique du film. Les propriétés du film dépendent de la nature ainsi que
de la conformation des chaines de polymeres constituant 1’échantillon de polyélectrolyte.
Or, la conformation d’un polyélectrolyte est en partie déterminée par la présence et la
distribution de ses groupements ioniques le long de sa chaine.

Les évolutions de la conformation de la chaine polymérique peuvent étre décrites par le
modele “wormlike chain”. Dans ce modele, le parametre essentiel pour la détermination de
la conformation est la longueur de persistance, L,. L, représente la longueur de corrélation
entre deux maillons de la chaine. Dans le cas des polyélectrolytes, L, possede deux compo-
santes. La premiere est la longueur de persistance intrinseque de la chaine qui dépend de
la flexibilité de ses maillons, donc des monomeres qui la constituent. La seconde provient
de la présence de groupements chargés de méme nature responsables d’interactions répul-
sives le long de la chaine. Cette composante est notée L pour longueur de persistance
électrostatique. En particulier, elle dépend de la force ionique de la solution dans laquelle
le polyélectrolyte est dissous. En effet, la force ionique définit la longueur de Debye et
donc influence la distance caractéristique a partir de laquelle une charge peut étre consi-
dérée comme écrantée. Plus la force ionique est importante, plus la longueur de Debye
est faible et plus I’écrantage est efficace. Au contraire, plus elle est faible, plus I’écrantage
I'est également. Par conséquent, Lg est inversement proportionnelle a la force ionique.
Koene et Mandel [70] ont proposé un modele pour décrire cette longueur de persistance
électrostatique dans le cas de solutions infiniment diluées (les interactions inter-chaines

sont alors négligées) :

Q

Lp=—2_
B 4r2A2

/ (1.1)
ol,

Q est la longueur de Bjerrum définie par Q = ¢*/eopcksT, q est la charge élémentaire,

€ et € sont les constantes diélectriques respectivement du solvant et du vide, kg

est la constante de Boltzmann et T' la température. Par ailleurs, cette longueur est

équivalente a la distance entre deux charges ponctuelles élémentaires pour laquelle

I’énergie d’interaction électrostatique est égale a kgT
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k? représente la distance d’écrantage définie par k2 = StQI avec I la force ionique.

A la longueur moyenne entre deux charges dans la chaine carbonée définie par A = 1/Z
ou [ est la longueur de contour de la chaine et Z le nombre de groupements chargés

présents sur la chaine.

f représente le facteur qui tient compte de la charge effective globale de cette chaine. Selon
la “théorie de condensation” de Manning [88, 89, 90| la charge effective Z.;; = Zf
du polyélectrolyte n’est réduite que quand A < @Q. Dans ce cas, f est égal a A/Q.
Par contre, lorsque A > Q alors f = 1 et Ly = 1/(3271Q?) devient indépendante

de la distance moyenne entre deux charges.

La relation 1.1 respecte bien les considérations discutées plus haut du rapport entre Lg
et la force ionique, I. Lg est bien inversement proportionnelle a I.

La longueur de persistance, a l'origine de la conformation des chaines de polyélec-
trolytes en régime infiniment dilué (figure 1.3), peut donc étre en partie controlée par

I'intermédiaire de la force ionique.

LE croissante
-
®
\.-/.\/\! e @
® < o
®

I, Force ionique croissante

F1a. 1.3 — Evolution de la longueur de persistance électrostatique, Lg, en fonction de la
force ionique, I. Le cas présenté ici est celui d’un polycation.

Lorsque I augmente, Lg diminue. En augmentant la force ionique de la solution on ob-
serve donc 'apparition de boucles et de repliements pouvant conduire la chaine a adopter
la conformation d'une pelote. Or, 'arrangement spatial de polymeres sous la conforma-
tion de pelotes ou de batonnets suivant une direction normale a la surface n’est pas le
méme. L’espace occupé par une pelote est plus important. Ainsi les épaisseurs déposées
croissent de plus en plus vite quand la force ionique des solutions augmente. Ce phéno-
mene a été observé pour des films de PSS/PAH. Une loi de puissance empirique a méme
été déterminée dans ce cas entre les quantités adsorbées et la concentration saline [80].

Les groupements chargés le long de la chaine peuvent, dans certains cas, étre portés
par des fonctions acides ou basiques. On parle alors de polyacides ou de polybases. Dans la

plupart des cas, les fonctions sont des acides ou des bases faibles, ¢’est pourquoi on trouve
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souvent dans la littérature, par abus de langage, la désignation “polyélectrolytes faibles ”.
Par un controle du pH des solutions, on peut donc modifier le taux de charge de la chaine
en déplagant 1’équilibre de dissociation soit vers la protonation soit vers la déprotonation.
Ainsi, dans le cas de la construction d’un film multicouche de type PAA/PAH, Rubner et
al. ont démontré que les pH respectifs de chacune des deux solutions de polyélectrolytes
influencent non seulement les épaisseurs construites par cycle de dépot mais également la
structure du film [129, 93, 114]. De plus, il a été mis en évidence que les polyacides ou
les polybases incorporés dans le film ont des pKa différents de leurs valeurs en solution
[70, 68, 129, 93, 114, 127].

La force ionique et le pH des solutions de polyélectrolytes jouent un role sur la confor-
mation des chaines lors de leur dépot et donc sur la structure du film. Toutefois, il est
encore possible d’agir sur cette structure a posteriori grace a ces deux parametres. En
effet, en raison de la perméabilité aux petits ions des films multicouches [45], il est pos-
sible de restructurer le film en le mettant en contact avec des solutions ayant des forces
ioniques différentes de celle utilisée lors de la construction. On peut observer ainsi des
effets de gonflement sur des films immergés dans des solutions de force ionique élevée [80].
De méme, une influence sur la perméabilité d’un film multicouche de type PAA/PAH a

été mise en évidence par Mendelsohn et al.[94] lors de changements de pH au contact du
film.

1.3.2 Interactions hydrophobes

Les polyélectrolytes possedent souvent des régions aliphatiques. Les forces hydrophobes
contribuent donc parfois de maniere considérable a leur conformation dans les films. Les
travaux menés par Kotov ont montré que la contribution des interactions hydrophobes
est importante lors du phénomene d’adsorption [72]. Les polyélectrolytes & caracteére hy-
drophobe se présentent sous forme associée en solution. En se rapprochant de la surface
chargée du substrat, ils se séparent pour s’y adsorber et former un film stable [28]. Tl est
meéme possible dans certains cas d’utiliser une surface non-chargée, elle méme hydrophobe,

pour promouvoir ’adsorption [35, 36].

1.3.3 Interactions par liaisons hydrogenes

Des 1997, I’équipe de Rubner au MIT a montré la possibilité de construire des films
multicouches en utilisant des polymeres neutres interagissant par le biais de liaisons hy-
drogenes. Les premiers systemes étudiés ont été obtenus en couplant la polyaniline a des

polymeres hydrosolubles tels que le poly(oxyéthylene), la poly(acrylamide) ou la poly(vinyl
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pyrolidone). A la méme période, Wang et al. [124] ont décrit la construction de films de
type PAA /poly(4-vinyl-pyridine) a faible pH. Ils ont démontré que ces films multicouches
sont basés sur des liaisons de type hydrogene. Ces liaisons étant tres faibles et extrémement
sensibles au pH, il devient envisageable de construire le film a un pH tel que ces liaisons
en assurent la stabilité et la tenue. En modifiant le pH, les ponts hydrogenes peuvent étre
rompus et entrainer la dissolution du film [118]. Des films PAA /poly(vinyle pyrolidone)
construits a faible pH restent stables jusqu’a pH 6.9. Au-dela de ce pH, les films sont
rapidement détruits. Cette destruction est corrélée a ’augmentation du taux d’ionisation
des groupes carboxyliques au sein du film. Le méme résultat a été observé pour d’autres
systemes comme le PAA /poly(méthacrylique acide). Pour augmenter la stabilité de ces
films sur une large gamme de pH, des copolymeres blocs constitués de poly(acrylamide)-
poly(diméthyldiallylamonium) ont été utilisés [69]. A faible pH la stabilité est assurée par

les liaisons hydrogenes, puis par les interactions électrostatiques lorsque le pH augmente.

1.4 Nature du substrat

La construction de films multicouches par les différentes méthodes décrites ci-dessous
(§1.5 page 21) n’impose aucune contrainte sur la géométrie du substrat. Les supports les
plus utilisés pour la construction de films multicouches sont des surfaces planes ou des
particules colloidales. Le matériau et les dimensions dépendent des applications envisagées
et des techniques de caractérisation employées. Les films se construisent sur des lames de
verre [86], de silice [128], de quartz [87], de mica [29], de silicium [109, 128, 64] ou encore
sur des supports métalliques d’or [22, 78].

Des supports de type organique sont également “fonctionnalisables” comme des parti-
cules nanométriques de polystyrene [38, 21, 17, 23], des résines de mélamine-formaldéhyde
[18], des polymeres greffés avec des groupements ioniques [25, 60] et méme des polymeres
standards non chargés comme le poly(propylene), le poly(styrene), le poly(méthylmétacry-
late) et le poly(éthylene terephtalate) [25, 36, 60]. Dans ces derniers cas se sont des inter-
actions de type van der Waals et /ou hydrophobes qui assurent I’adsorption des premieéres
couches sur le substrat.

Des structures tridimensionnelles peuvent également étre réalisées [54]. Il est devenu
possible de diriger la formation de films selon des motifs imposés par le substrat en vue
de construire des microstructures complexes et régulieres [24, 66, 67, 131, 130, 8]. Des
microcapsules dont la paroi est constituée d’un film multicouche sont réalisées en déposant
dans un premier temps le film sur des microparticules de latex (ou encore des particules de
carbonate de calcium). Elles subissent ensuite une étape de calcination ou de dissolution

sélective sous 'action d’un acide afin de détruire la particule centrale de latex donnant
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naissance a une microcapsule [21, 20, 23].

1.5 Méthodes de dépot

1.5.1 Le trempage, “dip coating”

Pendant plus de 10 ans, le seul procédé utilisé pour le dépot des films multicouches était
celui proposé par Decher et al. [32] : le trempage ou “dipping” en anglais. La construction
du film est assurée par le simple trempage alterné du substrat dans les béchers contenant

les différentes solutions (figure 1.4).

F1G. 1.4 — Représentation de la méthode par trempage, dipping. 1 : solution de polyanions,
2 et 4 bains de ringage, 3 solution de polycations

La durée des trempages doit étre suffisamment longue (entre 5 et 20 minutes) pour
permettre ’adsorption des polymeres sur la surface. Le dépot d’une paire de couches a
I’aide de ce procédé prend en moyenne 40 minutes et le volume nécessaire a I'immersion du
substrat (celui-ci étant en général de la taille d’'une lamelle de microscopie) est d’environ
une vingtaine de millilitres. Les propriétés du film dépendent :

— du temps de trempage

— et des concentrations des solutions

~ pH

— force ionique

— température

1.5.2 La centrifugation, “spin coating ”’

D’autres procédés ont été développés depuis le début des années 2000, en particulier
pour réduire les temps de construction. En raison de sa simplicité et de sa rapidité, le
procédé par centrifugation (spin coating en anglais) constitue une premiere alternative
au trempage. Le principe est illustré par la figure 1.5. Un volume donné d’une solution

concentrée en polymere, base du futur film, est déposé sur la surface du substrat lui-
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méme placé sur un plateau tournant a vitesse élevée. La force centrifuge étale la goutte
uniformément sur la surface lorsque la rotation est activée. Bien que la phase d’étalement
soit terminée apres quelques secondes, la rotation est encore entretenue afin d’assurer
I’éjection du solvant aux extrémités du support et d’atteindre ainsi 1’épaisseur désirée.
Cette phase dure quelques dizaines de secondes. Le temps de construction d’un film est
ainsi réduit de maniere significative par rapport au trempage, le temps de dépot d’une
couche étant de 80 s. Le solvant utilisé est généralement volatile et participe a la formation
du film par son évaporation. Une fois la rotation terminée, un film est obtenu dont les
caractéristiques dépendent :

— de la vitesse de rotation,

— de la viscosité de la solution qui dépend de sa concentration et du choix du solvant,

— et de la volatilité du solvant.

Il faut noter que la quantité de solution apportée sur le substrat au départ du pro-
cédé n’a que peu ou pas d’influence sur ’épaisseur du film formé. Lee et al. en 2001
ont utilisé ce procédé de maniere séquencée pour déposer un film multicouche de I-

carrageenan/poly(((4,4’-bis(6-dimethylammonio)hexyl)-oxy)azobenzene bromide) [85].

# Dispense

3 Ramp-up,
Spreading

Constant »,
Drying

F1G. 1.5 — Schéma représentant le procédé de centrifugation, spin coating

22



FILMS DE POLYELECTROLYTES

1.5.3 La nébulisation, “spray coating”

Un autre procédé de construction de film a également été transposé a la construction de
films multicouches. Il s’agit de la construction par nébulisation, spray coating en anglais,

dont la figure 1.6 présente un schéma.

Silicon wafer

Polyanion -
Polycation +

F1G. 1.6 — Schéma représentant un dispositif de nébulisation pour la construction d’un
film de polyélectrolytes

Les solutions de polyanion et de polycation sont nébulisées de maniere alternée sur le
substrat dont la position est maintenue verticale. C’est au niveau du film liquide généré a la
surface du substrat que le processus d’adsorption des polyélectrolytes se met en place. De
plus, ’écoulement des solutions permet de drainer les chaines les plus faiblement adsorbées
au film multicouche en construction. Ce processus aboutit a la formation de films dont la
rugosité est comparable a celle des films obtenus par trempage [64]. Le temps de dépot
d’une couche est en général d’'une minute.

Des films de poly(styrene sulfonate) /poly(diallydiméthylamonium) (PSS/PDADMAC)
[108] et de PSS/PAH [64] ont déja été réalisés avec ce procédé. Il a également été utilisé
avec succes pour la construction de films multicouches de PGA/PAH dans lesquels sont
enfouis des liposomes eux-méme déposés par nébulisation [95].

Les parametres influencant la construction par nébulisation n’ont pour I'instant été
que peu étudiés. On peut cependant considérer que la construction et la qualité du film
dépendent :

— des propriétés de nébulisation de la solution par le systeme de nébulisation |,

— du débit en polymeres nébulisés sur la surface,

— et du temps de nébulisation.
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Avec le dispositif proposé par Izquierdo et al., il faut environ 100 mL de chacune des
solutions de polyélectrolytes de concentration égale a 0.5 mg/mL pour le dépot de 20
paires de couches. Les quantités de matiere consommeées lors d’une construction sont donc
tres importantes. Ce point représente une limite a I'utilisation de cette méthode lorsque
I’on travaille avec des polymeres synthétisés en laboratoire disponibles en faibles quantités,
ou avec des polymeres commerciaux tres onéreux. Dans ce cas la nébulisation n’est pas

envisageable.

1.6 Croissance des films multicouches

Si la construction des films multicouches est relativement facile a mettre en ocuvre,
leurs mécanismes de croissance sont par contre plus difficiles a comprendre. Ce probleme
bien que central a souvent été négligé face aux vastes potentiels d’application de ces films
décrits précédemment (page 15).

Actuellement, on distingue principalement deux régimes de croissance de 1’épaisseur
(ou de la masse) du film en fonction du nombre de cycles de dépdts :

— un régime linéaire,

— et un régime exponentiel.

1.6.1 Croissance linéaire
a) Structure

Un film multicouche est dit a croissance linéaire lorsque ’augmentation de son épaisseur
ou de sa masse est proportionnelle au nombre de cycles de dépot. Un cycle est constitué
par 'adsorption d'une couche de polycation et d'une couche de polyanion. Jusqu’a la fin
des années 90, tous les couples de polymeres utilisés présentaient ce mode de croissance.
Parmi ces systemes, on compte le PSS/PDADMAC [19, 39], le PAA/PAH [114, 129] ou
encore le (PSS/PAH) [109] qui est I'un des systemes les plus étudiés.

La structure des films PSS/PAH a été observée par réflexion des rayons X et des neu-
trons. L’apparition de pics de Bragg lors de la réflexion du faisceau de neutrons par un
film multicouche de type PSS/PAH, dans lequel des couches de polyélectrolytes deutérés
(agent de contraste) sont insérées, témoigne d’une architecture “pseudo-stratifiée”. Cette
pseudo-stratification est le reflet d’'un désordre local et d’'un degré élevé d’interpénétra-
tion des couches qui sont adjacentes. Le film présente donc une certaine homogénéité de
structure et de distribution de charge [109, 34, 71]. De plus, il existe une steechiométrie
1 : 1 entre les groupes anioniques et les groupes cationiques au sein de ces films a 'image

des complexes obtenus en solution. D’autres travaux, utilisant des sondes fluorescentes
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[19], des polymeres conjugués pour mesurer des transfert de Forster [7], ou des mesures
radioanalytiques [82, 107], ont également décrit la présence d’'un désordre local, I'interpé-
nétration des couches et la stoechiométrie 1 : 1 entre les charges pour les films multicouches

de polyélectrolytes.

b) Modeéle des trois zones

Un modele simple décrivant la croissance linéaire des films multicouches de polyélectro-
lytes a été proposé par Ladam et al. en 2000 [80]. Le schéma 1.7 donne une représentation

de ce modele.

Surface
) | om
Surface .
Surface Surface I 1
Surface 11 1 o
Substrat ’ """"""" i SSNSED S — S — L

(@) (b) (c)

F1G. 1.7 — Croissance linéaire : modele des trois zones

Lors des premiers cycles de dépot, étape (a), I'adsorption des polyélectrolytes ainsi
que leur arrangement sont influencés par la nature du substrat (charge de surface, angle
de contact. .. ), zone 1. Une fois ces premieres couches déposées, c’est l'interface avec le
milieu environnant, solution ou air, qui dirige le dépot, étape (b). Enfin, apres le dépot
d’un nombre substantiel de paires de couches une derniere zone, notée II apparait. Dans
cette zone la structure du film n’est plus controlée par les interfaces du film avec le substrat
et le milieu extérieur. Le dépot d’une couche a lieu en zone III, mais au fur et a mesure que
le processus de construction se poursuit la bas de la zone III se restructure pour former la
zone II. C’est donc la zone II qui croit en épaisseur, la zone III conservant une épaisseur
constante, étape (c). En général la zone III est supposée ne s’étendre que sur quelques

paires de couches au voisinage de l'interface entre le film et le milieu extérieur.

1.6.2 Croissance exponentielle

Le second régime de croissance observé pour les films multicouches est de type expo-
nentiel. L’épaisseur (ou la masse) des couches déposées varie exponentiellement avec le
nombre de cycles effectués. Contrairement au régime linéaire, un tel régime de croissance

peut avoir deux origines. On distinguera alors deux catégories de films exponentiels :
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— super-linéaires,

— ou diffusifs

a) Films “super-linéaires”

C’est pour ce type de films que la croissance exponentielle de I’épaisseur d’une multi-
couche a été observée pour la premiere fois. Au début des années 2000, plusieurs études
portant sur I'influence de la force ionique des solutions de polyélectrolytes sur la construc-
tion de films multicouches ont montré qu’en augmentant ce facteur un changement de
régime de croissance intervenait. A faible force ionique la croissance des films est linéaire.
Cependant lorsqu’elle est augmentée, la croissance devient exponentielle. Ce type de crois-
sance appelée “super-linéaire” a été attribuée a 'augmentation de la rugosité du film apres
chaque nouveau dépot [30, 91] due en partie a la conformation des polyélectrolytes a forte

force ionique (voir page 18).

b) Films “diffusifs”

Il existe une seconde catégorie de films multicouches dont la croissance exponentielle
ne peut pas étre expliquée par une augmentation de la rugosité. En 1999, la croissance
exponentielle d'un systeéme constitué par le couple alginate/poly(L-lysine) (Alg/PLL) dis-
sous dans une solution tampon de force ionique égale a celle du sérum physiologique a été
observée par Elbert et al. [43]. Aprés la construction de seulement 15 paires de couches,
le film atteignait déja une épaisseur de 1.5 pum a 1’état hydraté. Pour comparaison, un
film de type PSS/PAH & croissance linéaire a une épaisseur de l'ordre de la dizaine de
nanometres apres le dépot de 15 paires de couches pour les méme conditions de pH et de
salinité.

D’autres films présentant une croissance exponentielle a faible force ionique ont été
mis en évidence. Ces films ont été principalement obtenus pour des constructions utilisant
des polymeres biocompatibles tels que les polypeptides ou les polysaccharides : HA /PLL,
PGA/PLL [84, 83]. L’évolution de la topographie de la surface d’un film de PGA/PLL
a été suivie in situ par microscopie a force atomique, AFM (de l'anglais Atomic Force
Microscope) par Lavalle et al.[84]. Pour les premieres paires de couches, n < 8, ils ont
montré que la structure du dépot se présentait sous la forme de gouttelettes dispersées sur
la surface du substrat. Lorsque n > 8, ces gouttelettes coalescaient entre elles et donnaient
naissance a un film homogene dont la rugosité variait ensuite peu en fonction du nombre
de paires de couches déposées. Dans ce cas, la croissance exponentielle ne pouvait pas étre
reliée a I'augmentation dela rugosité.

Des études concernant la construction de films de type HA/PLL et PGA/PLL me-
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nées par spectroscopie optique par guide d’onde (en anglais Optical Waveguide Lightmode
Spectroscopy, OWLS) par Picart et al. [102, 101] ont alors mis en évidence un comporte-
ment singulier commun a cette catégorie de films. Cette technique est seulement sensible
aux variations de structure des dix premieres paires de couches déposées dans le cas de
films HA/PLL ou PGA/PLL. Or, pour ces films, des variations des signaux sont encore
observées au niveau des couches se trouvant dans la zone de sensibilité, méme apres le
dépot d’une quinzaine de paires de couches correspondant a une épaisseur comprise entre
1 et 2 upm. Ces couches sont constituées par les premieres déposées. La figure 1.8 donne un
exemple de I’évolution de I'indice de réfraction transverse magnétique observée par OWLS
lors de la construction d’un film HA /PLL. Les changements du signal sont corrélés aux
différentes étapes de la construction : dépot du polyanion, ringcage, dépot du polycation
et ringage. Ce phénomene démontrait que I'adsorption des polyélectrolytes en surface du
film influengait la structure des couches les plus profondément enfouies. A partir de ces
observations un modele a été proposé pour expliquer la croissance exponentielle de ces
films [84].

1,5785 : : : . : . : .

1,5784

1,5783

NTM

1,5782

1,5781 £ f

PLL
HA

1,5780 T T T T T T y T
700 710 720 730 740

Temps de construction (min)

F1G. 1.8 — Evolution de Ny observée par OWLS lorsque 'épaisseur du film est supérieure
a la zone de sensibilité de cette technique. Le cas présenté ici est celui du dépot de la 16°°
paire de couches d’un film HA /PLL.

Modele des films exponentiels diffusifs Le modeéle proposé par Picart et al. [84]
suppose que les modifications observées dans les couches les plus profondes du film lors
du dépot en surface des polyélectrolytes sont induites par la diffusion d’au moins un des
deux polyélectrolytes “dans” et “hors” de tout le film.

Pour des raisons de commodité, la description du modele de diffusion proposé est ap-
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pliquée au cas ou seul le polycation a la possibilité de diffuser dans toute ’épaisseur du
film (cas du film HA /PLL). Les résultats sont rigoureusement identiques dans le cas symé-
trique (diffusion du polyanion) ou dans celui ou les deux polyélectrolytes diffusent. Afin
d’illustrer le mécanisme proposé, la figure 1.9 schématise les différentes phases impliquées

dans la construction d’une paire de couches.

SolutionPLL =i ]
Barriere positive

Diffusion
stoppée

"dans"

Zone diffusion

1. Dépdt PLL 2. Ringage

Solution HA

;‘

J Dépét total L
JPLLL HA

Zone diffusion
"hors"

4. Ringcage 3. Dépot HA
Fic. 1.9 — Modele de diffusion pour la croissance de films exponentiels diffusifs

Commencons par le dépot de l'espece diffusante : le polycation est déposé sur un
film dont la surface est chargée négativement (fin de 1'étape précédente). Le polycation
s’adsorbe selon le mécanisme de surcompensation de charge décrit plus haut mais il a
également la possibilité de diffuser a 'intérieur du film. On distingue alors deux types de
population de polycations pouvant diffuser dans le film : une premiere constituée par des
polycations diffusant librement dans le film, peu immobilisés par liaisons électrostatiques,

et une seconde constituée par des chaines s’introduisant via un processus de reptation. On
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les notera polycations libres et polycations d’échange. A la fin de cette premiere étape, le
film constitue un réservoir de polycations et sa charge de surface est globalement positive
en vertu de la surcompensation de charge. Lors de I’étape de rincage, c¢’est la présence de
cette charge de surface positive qui, agissant comme une barriere de potentiel, prévient
la diffusion hors du film des polycations libres contenus dans le film. Lors du dépot du
polyanion, la charge de surface du film est modifiée. La barriere de potentiel qui bloquait
la sortie des polycations libres disparait. Ils peuvent donc sortir du film. Sous I'action du
gradient de charges positives entre I'intérieur du film, contenant un exces de polycations,
et la solution de polyanions qui en est totalement dépourvue, les polycations libres dif-
fusent hors de la multicouche. En sortant, ces chaines de polycations sont complexées par
les polyanions contenus dans la solution au niveau de 'interface film/solution. Ils parti-
cipent ainsi a ’édification de la nouvelle couche. Avec un tel processus, I'épaisseur et la
masse de la couche déposée de polyanion sont proportionnelles a la quantité de polyca-
tions libres présente dans le film. Comme cette quantité est proportionnelle a I’épaisseur
du film, I’épaisseur et la masse des paires de couches adsorbées deviennent de plus en
plus importante a mesure que le processus de dépot se déroule. Ce mécanisme conduit a

I’établissement d'un régime de croissance exponentielle.

Preuves expérimentales du phénomeéne de diffusion Le phénomene de diffusion
“dans” et “hors” du film d’au moins un des deux polyélectrolytes le constituant a été mis
en évidence pour la premiere fois par Picart et al. [102] pour des films de type HA /PLL.
Ces films ont une croissance tres rapide et présentent une épaisseur a 1’état hydraté de
I'ordre du micrometre apres le dépot de seulement une dizaine de paires de couches.
L’épaisseur atteinte par ces films devient telle qu’il est alors possible de les étudier a 1'aide
de techniques de microscopie optique. Picart et al. ont exploité cette possibilité pour
étudier le comportement diffusif suivant 1’épaisseur du film de polyélectrolytes marqués
a l'aide de sondes fluorescentes (l'isothiocyanate de fluorescéine(FITC), vert, le Texas
Red ou la Rhodamine, rouge) par le biais de la microscopie confocale a balayage laser
(CLSM, de l'anglais Confocal Laser Scanning Microscopy). Cette technique permet de
reconstituer, a partir d’images 2D (Oxy) obtenues pour différentes profondeurs z, I'image
d’une section du film. La résolution est de +0.5 pum. Ils ont ainsi observé la diffusion de
PLL marquées dans toute I’épaisseur d’un film multicouche de type HA /PLL. A l'inverse,
le comportement des chaines de HA marquées semblent indiquer que ce polyélectrolyte
reste confiné autour de sa zone d’adsorption. La figure 1.10 présente une image en z d’un
film (PLL/HA)9 sur lequel a d’abord été déposée une couche de PLLFM® (vert) puis une
couche, de HATexas Red (vouge). L’image a été réalisée un jour apres le dépot du dernier

polyélectrolyte, en I'occurrence celui du HATexas Red,
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FiGc. 1.10 — Observation des comportements diffusifs de la PLL et de HA au sein
d’un film multicouche de HA/PLL par CLSM. Le film est constitué de (PLL/HA),o-
PLLFITC /JHARed Texas o 4 une épaisseur de 4 pm. La taille de 'image est de 26.2 x 8.4
um?. Le repere blanc indique la position de la lamelle de verre. Pour le protocole de
construction voir la référence [102]

L’image montre que si le film est entierement vert, preuve de la diffusion de la PLL.
L’espece portant le marqueur rouge, HA, reste elle bloquée sur 1 um en surface du film.
En raison de la résolution, il existe deux possibilités : soit le HA ne diffuse pas, soit il ne
diffuse que sur une faible épaisseur, inférieure ou égale a 1 um. De plus, il a été observé par
la réalisation d’expériences de recouvrement de fluorescence apres photoblanchiment que
la vitesse de diffusion de la PLL dans les films est tres rapide et que moins d’une minute
lui est nécessaire pour pénétrer de maniere homogene sur une épaisseur d’une dizaine de
microns.

Ces observations ont été étendues a d’autres systemes équivalents a HA/PLL : HA /chi-
tosan (HA/CHI) et PGA/PAH (résultats non publiés) ou les especes diffusantes sont
respectivement le CHI et le PGA. Le systeme PGA/PLL constitue un exemple de film
pour lequel les deux polyélectrolytes diffusent “dans” et “hors” de toute son épaisseur

pendant la construction [83].

1.6.3 Croissance des films multicouches : un probleme ré-

solu ?

Pour les films multicouches a croissance linéaire, le principe simple d’une construc-
tion guidée par le seul phénomene de surcompensation des charges présentes a la surface
du film n’a pour le moment jamais été démenti. En ce qui concerne les films ayant un
régime de croissance exponentiel basé sur un phénomene de diffusion, découverts plus ré-
cemment, le recul n’est pas encore suffisant pour pouvoir confirmer ou infirmer le modele
proposé. En effet, les phénomenes de diffusion des polymeres dépendent fortement des
masses moléculaires utilisées. Or, les effets de ces masses ont été pour le moment peu

étudiés. On notera ici un travail du groupe de Winnik [76] & l'université de Montréal sur
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I'influence des masses moléculaires de HA et de CHI utilisés pour la réalisation d’un film
multicouche. Ce travail montre que la croissance exponentielle est d’autant plus rapide
que les masses moléculaires des polyélectrolytes sont importantes. L’équipe de Montréal
attribue cet effet a la qualité de 'amorgage des premieres paires de couches déposées qui
permettent la mise en place du processus de diffusion. Des réserves peuvent étre émises
sur le domaine de validité du modele de diffusion. En effet, les techniques utilisées, comme
POWLS et la QCM-D donnent acces a 'observation de la croissance des films tant que
I’épaisseur déposée est inférieure a 200 nm. En l'occurrence, le comportement exponentiel
a donc été observé pour des dépots inférieurs a 10 paires de couches pour la plupart des
systemes étudiés. Peut-on des lors considérer que ce mode de croissance va se poursuivre
indéfiniment ? Cette question reste largement ouverte.

Enfin, il est actuellement impossible de prédire a partir d'un couple de polymeres utili-
sables pour la construction d’un film multicouche le mode de croissance auquel il conduit :
linéaire ou exponentiel 7 Quelle est la propriété du polymere qui induit son comportement
diffusif lors de la construction du film ? Par conséquent, un travail important reste a fournir

dans 'étude de la croissance de ces films.
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2. Matériels et méthodes

2.1 Solutions de polyélectrolytes

On peut classer les différents polyélectrolytes utilisés pour les études présentées dans

ce travail de these en trois catégories :

des polyélectrolytes classiques de syntheése :

des homopolypeptides :
un polysaccharide :

Les caractéristiques de ces polymeres (nom, notation, nature, formule développée, masse

molaire de I'unité monomere, My /., et pKa) sont répertoriés dans les tableaux 2.1, 2.2 et

2.3 suivants :

poly(L-glutamique acide), PGA et la poly(L-lysine), PLL

I’acide hyaluronique, HA

poly(styréne sulfonate), PSS, poly(acrylique
acide), PAA et la poly(allylamine hydrochlorée), PAH

Formule

Nom nature développée My, | pKa
Polysaccharides

COOH CHOM

Acide hya- 0—0— /0
. : 0 416
luronique polyanion | 2,9 [81]
HA HN-C-C g/ mo
0 7/

TAB. 2.1 — Polysaccharides




MATERIELS ET METHODES

Formule
Nom nature développée My s pKa
Polymeres de syntheses
jé\' INHJ 1
Poly(éthylene % §
imine) polycation N — base forte
PEI S
Poly (allylamine| /P% \CH)[
hydrochlorée) | polycation | " 93 g/mol | 10 [129]
PAH e
NHC
%% \CH
Poly(styrene . 206,01
sulfonate) polyanion Jmol 2 [4]
PSS &
o= ﬁ — ONg"
Poly(acide
acrylique) polyanion . 72 g/mol | 5 [129]
PAA
O/ OH

TAB. 2.2 — Polymeres de syntheses
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Formule
Nom nature développée My s pKa
Homopolypeptides
o
|
b
Poly(-L- "
lysine) polycation 208,02 10,5 [79, 26]
PLL g/mol
NHEBF
ﬁ
c
Poly(acide -L- /P \CH)‘@\
. . " 151,02
glutamique) polyanion 4,3 [79, 26]
PGA g/mol
o/ ond

TaB. 2.3 — Homopolypeptides

Les solutions de polyélectrolytes ont été obtenues par dissolution de la quantité adé-
quate de polymeres dans une solution de NaCl de concentration donnée. L’eau ultra pure
utilisée, de résistivité 18,2 M Q.cm, a été délivrée par le systeme Milli-Q plus (Millipore,
Bedford, USA).

Il est difficile de parler de concentration molaire pour les polymeres. En effet, a 'in-
verse des molécules organiques, un polymere n’a pas de masse molaire définie. Au sein de
I’échantillon, il existe une distribution en taille et donc en masse des chaines. Afin de don-
ner une valeur numérique permettant de rendre compte de cette distribution, on utilise en
général les nombres M, la masse moléculaire en nombre et My, la masse moléculaire en
poids. Le rapport de ces deux valeurs définit I'indice de polydispersité. Afin de controler
au mieux la quantité de matiere dans nos solutions, nous avons opté pour une définition
de la concentration basée sur la quantité d’unités monomeres. Les concentrations sont

exprimées en moles d’unités monomeres par litre.

2.2 Construction des films

2.2.1 Swubstrats

Différents substrats ont été utilisés pour la construction des films de polyélectrolytes.

En général, le choix de ces substrats dépend de la technique qui a été utilisée par la suite
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pour caractériser une propriété du film : son épaisseur, sa topographie ou encore la diffu-
sion de I'un des polyélectrolyte dans le film. Trois substrats différents ont été employés;

ils sont présentés ci-dessous.

— Pour lellipsométrie et I’AFM, les films ont été construits sur des plaques découpées
dans des gaufrettes de silicium (100), wafers en anglais fournies par Wafernet (USA)
(voir §3.5.1 page 69).

— Pour la microscopie confocale a balayage laser (CLSM), des lamelles de verre de 12
mm de diametre ont été utilisées.

— Pour la technique de spectroscopie optique par guide d’onde (OWLS), les films ont
été construits sur un guide d’onde (Micro Vacuum, Budapest, Hongrie) utilisé dans
le dispositif. La description de ces guides est présentée dans la partie consacrée a

cette technique (§2.6 page 56).

2.2.2 Nettoyage

Pour la description du nettoyage des gaufrettes de silicium voir §3.5.1 page 70.

Le nettoyage des guides d’onde et des lamelles de verre a nécessité le protocole suivant :

1. Les substrats sont d’abord immergés pendant au moins 15 minutes dans un bain de
sodium dodécyl sulfate (SDS) a 1% au bain-marie. Cette étape permet le dégraissage

du substrat.

2. Dans un second temps, les substrats sont trempés dans un bain de HCI a 0,1 mol /L

au bain-marie pendant au moins 15 minutes.

3. Enfin, un ringage abondant a 1’eau est effectué avant leur utilisation.

2.2.3 Procédés de construction

Pour la construction des films, deux procédés ont été utilisés : la nébulisation et le
trempage.

Pour la nébulisation, la construction des films multicouches est largement décrite dans
la partie 3.

Pour le trempage, trois techniques différentes ont été utilisées. Pour certaines expé-
riences, nous avons réalisé des films a facon par trempage manuel selon le protocole sui-

vant :
Dépot 3 ou 10 minutes dans le bain de polyéletcrolytes
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ringage #1 2 min dans un premier bain de rincage

ringage #2 2 min dans un second bain de ringage

Pour la construction de films destinés a 1’observation par microscopie confocale, nous
avons utilisé un robot de trempage (modele Dipping DR3, Kriestein & Riegler, Berlin).
Ce robot est constitué d’un bras automatisé auquel est fixé un portoir ou sont placés les
substrats. Le déplacement de ce bras dans les différents bains de solutions de polyélectro-
lytes et de ringage est controlé par ordinateur via un programme. La séquence de dépot

d’une couche est la suivante :

Dépot 10 minutes dans le bain de polyélectrolytes

rincage #1 5 minutes dans un premier bain de rincage pendant lequel le
substrat est trempé pendant 20 s dans la solution de rincage
toutes les 30 s

rincage #2 5 minutes dans un second bain de ringage ou le substrat est

immergé.

Des films ont également été construits directement dans la cellule du guide d’onde lors
de mesures par OWLS (§2.6 page 50).

2.2.4 Marquage de la poly(L-lysine)

Pour les expériences de diffusion des polyélectrolytes dans les films, nous avons réalisé

des réactions de marquage sur les polyélectrolytes utilisés pour la construction des films.

Réaction Deux sondes fluorescentes ont été utilisées pour le marquage de la poly(L-
lysine) : lisothiocyanate de fluorescéine (FITC, Sigma, F-4274, Myw=389,4 g/mol, ab-
sorption/émission : 488 nm/520 nm) et la rhodamine B isothiocyanate (RBITC, Sigma,
R-1755, Mw=>536,08 g/mol, absorption/émission : 543 nm/585 nm). Le greffage se fait
par la formation d’une liaison covalente entre le groupement thiocyanate portée par ces
deux sondes et ’amine primaire porté par le monomere lysine figure 2.1. La réaction est

identique dans le cas de la rhodamine B isothyocyanate.
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PLL FITC

Fi1G. 2.1 — Réaction de marquage de la PLL par la FITC

Protocole de marquage

— La quantité désirée de FITC ou de RBITC pour réaliser un marquage maximum
compris entre 0.02 a 0.06 fluorophore par groupement lysine est dissoute dans 300
ul, de DMSO.

— La poly(L-lysine) est dissoute a la concentration de 1 mg/mL dans une solution
tamponnée de carbonate de calcium (NaCOg) dont le pH est ajusté entre 8 et 8.5.

— La solution de FITC ou de RBITC est ajoutée a la solution de poly(L-lysine) et
maintenue sous agitation a température ambiante pendant 1 heure.

— L’exces de FITC ou de RBITC est ensuite éliminé par dialyse contre une solution de
NaCl a 0.15 M en utilisant une membrane de dialyse (SpectraPor) avec un cut-off
de 10 000 g/mol.

— Le rétentat alors constitué des polyélectrolytes marqués, PLLFC (verte) ou PLLR*

(rouge), est récupéré et dilué a la concentration voulue.

2.3 Ellipsométrie

L’utilisation de 'ellipsométrie pour la détermination des épaisseurs optiques des films
de polyélectrolytes a constitué un moyen efficace pour la caractérisation rapide de leur
croissance. Cette technique donne une mesure d’épaisseur en quelques secondes dans une
gamme de 0 & 1 um sur une surface de balayage de quelques um? (taille du spot laser). Il
faut pour cela que le film soit peu rugueux afin de ne pas diffuser la lumiere. Cependant,
on peut objecter que cette mesure ne reflete pas I’épaisseur réelle d’'un film de polyélec-

trolytes s’étendant sur une surface de l'ordre du cm?. L’avantage de lellipsométrie réside
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alors dans sa rapidité de mesure qui permet d’en réaliser un grand nombre a différents
endroits de ’échantillon en un temps court. L’ellipsometre dont nous disposons ne permet
pas de mesurer 1’épaisseur des films a ’état hydraté. Ce point représente une contrainte

importante qu’il faudra considérer lors des caractérisations.

2.3.1 Principe
Cette partie a été rédigée en s’appuyant sur la fiche des techniques et méthodes de
lingénieur dédiée a la théorie de 'ellipsométrie [R6 490] réalisée par Franck Bernout.
a) Principe général

On considere une onde plane qui arrive sur une surface. Une partie de cette onde est

transmise ou absorbée a travers la surface, I’autre partie est réfléchie (figure 2.2).

Onde Normale Onde

incidente E reflechie

pi

H
FiG. 2.2 — Réflexion d'une onde électromagnétique a la surface de 1’échantillon. £,

ﬁ
composante, dans le plan d’incidence, du champ électrique incident. F;, composante,
perpendiculaire (de 'allemand senkrecht) au plan d’incidence, du champ électrique in-
— —

cident. E,,, composante, dans le plan d’incidence, du champ électrique réfléchi. E,,
composante, perpendiculaire au plan d’incidence, du champ électrique réfléchi. ®,, angle
d’incidence et ®; angle de réfraction.

—
Le champ électrique incident E'; se décompose suivant 2 axes :

H
— FE,;, parallele au plan d’incidence;
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— E’)Si, perpendiculaire au plan d’incidence;
avec les indices : p pour parallele et s pour perpendiculaire, i pour incident.

La modification du champ électrique apres réflexion sur I’échantillon, ﬁr peut étre
représentée par deux coeflicients affectant chacune des composantes du champ :

— le coefficient de réflexion de I’échantillon pour la polarisation parallele au plan d’in-

cidence est :
E,.

E

DI

T'p = = |rp| exp (jop) (2.1)

— lecoefficient de réflexion de 1’échantillon pour la polarisation perpendiculaire au plan

d’incidence est :
E,

E&i

Les deux coefficients r, et 75 sont complexes. Leurs modules |r,| et |rs| représentent

= [rs| exp (js) (2.2)

Tp =

la modification apportée a ’amplitude de la composante du champ, et leurs phases, §, et
0s, le retard introduit par la réflexion. En pratique, la quantité mesurée est le rapport de

ces deux coefficients, qui s’exprime sous forme :

p _ tan(W)exp (JA) = p (2.3)

Ts

avec

tan(V) = “:p ‘| rapport des modules,

A la différence de phase introduite par la réflexion.

Pour un échantillon isotrope et massif, 'angle de réfraction ®; est régi par la loi de

Descartes :
Nosin(®g) = Ny sin(Py) (2.4)
avec
Ny indice du milieu 0 (milieu extérieur),
Ny indice du substrat
®, angle d’incidence
®, angle de réfraction.

Les coeflicients de réflexion (r,,r) et de transmission (t,,%;) peuvent étre déduits de

— —
la continuité des composantes tangentielles des champs électriques F et magnétique H a
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I'interface

. Ny cos(Pg) — Ny cos(Py) (25)
P Ny cos(®g) + Ny cos(Py)
. Ny cos(®g) — Ny cos(Pq) (2.6)
® Nycos(®g) + Ny cos(®)
2Ny cos(Pg
tr = Ny cos(Pg) + ](Vg c)os(fbl) 27)
2Ny cos(Py) (2.8)

t, =
Ny cos(Pg) + Ny cos(Py)

Ces coeflicients dépendent seulement de ’angle d’incidence ® et des indices des milieux
Ny et Ny (P pouvant étre déterminé a partir de ces valeurs grace a la relation 2.4).

Pratiquement, la mesure de p conduit a Iidentification de deux quantités (¥ et A, ou
tan(¥) et cos(A)). Une mesure effectuée pour un angle d’incidence donnée @ et a une
longueur d’onde A permettra le calcul de deux parametres de 1’échantillon qui pourront
etre :

— soit les indices (n,k) d’un substrat pour une couche d’épaisseur d connue

— soit l'indice n et I'épaisseur d d’'une couche connaissant son coefficient d’extinction

k.
C’est le type d’exploitation dun ellipsometre a une seule longueur d’onde A.

Pour I'analyse d'un échantillon composé d'une superposition de N couches, les incon-
nues seront a chaque fois les indices réel et imaginaire et I’épaisseur de chaque couche (3N
inconnues) ainsi que les indices du substrat (2 inconnues) soit au total 3N + 2 inconnues.
Il n’est plus possible de déterminer toutes les inconnues, sachant que la mesure ne porte
que sur deux quantités. Il faut alors connaitre les caractéristiques des (N — 1) premieres

couches pour déterminer 1’épaisseur et 'indice de la derniere couche.

2.3.2 Techniques de mesure - Analyseur tournant

Il existe plusieurs types d’ellipsometres correspondant a différentes techniques de me-
sure de polarisation par réflexion. Le montage optique est cependant toujours constitué
d’une source, d'un polariseur et d’un détecteur. Des éléments tels que des compensateurs
et des modulateurs peuvent étre ajoutés. Parmi les méthodes d’analyse possibles, on dis-
tingue 3 catégories :

— la méthode des zéros utilisant I'extinction du signal,

— la méthode de modulation par éléments tournants,

— et la méthode par modulation de phase.
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L’ellipsometre SD 230X utilisé dans le cadre de cette these s’appuie sur la seconde méthode
d’analyse. Le faisceau est modulé en polarisation par la rotation de I’analyseur. Le principe
de fonctionnement d’un tel ellipsometre a été décrit par Apnes et al. [6]. La figure 2.3 donne
un schéma simplifié de ce type d’ellipsometre. A la sortie du détecteur un signal sinusoidal
est traité informatiquement afin de calculer ¥ et A et donc d’en déduire via I'utilisation
d’un modele adéquat 'épaisseur d et l'indice de réfraction n du film. Les mesures sont
relativement rapides et dépendent de la vitesse de rotation (contrainte mécanique) de
I’analyseur. L’analyseur de notre ellipsometre effectue deux rotations, une sans et une

avec compensateur lors de la mesure.

Ggégsef Normale
. /707 | 5
2
o 3 o e
Vi s Nt ©
Yr > \0\)\ éé/_\éi\
| 0 T 2n
2 /
Non-polarisée / 3
| Rectiligne
Rectiligne | |

Echantillon  Ejpiique

F1a. 2.3 — Schéma d’un ellipsometre a analyseur tournant (modele PLASMOS SD 230X)

2.3.3 Meéthode de mesure
a) Ellipsométre PLASMOS SD230X

Comme présenté plus haut, 'ellipsometre utilisé lors de ce travail est un PLASMOS
SD230X. Il s’agit d'un ellipsometre a analyseur tournant. Le laser utilisé est un laser HeNe
de longueur d’onde A = 632.8 nm. L’angle du polariseur est fixé a 45°. L’angle d’incidence,
®, est de 70°.

b) Parameétres optiques

Les films analysés par ellipsométrie ont été construits sur des substrats de silicium
(100) (Wafernet INC., San Jose, CA) ayant une rugosité inférieur 4 1 A. Les paramétres

optiques du silicium donnés par le fabricant pour la longueur d’onde A = 632.8 nm sont :

nNg;, = 3.865 et kSi = —0.020
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Nous avons considéré le film dans son ensemble comme une simple couche homogene
déposée sur le substrat. Comme nous ’avons vu, l’ellipsométrie permet en principe de
déterminer deux grandeurs, un indice de réfraction et une épaisseur par exemple. Cepen-
dant, le signal provient principalement du parametre A. Dans ce cas, pour déterminer
I’épaisseur d’un film, on est obligé de fixer son indice.

Pour I'ensemble des films de polyélectrolytes étudiés :

— film précurseur de PEI,

— PSS/PAH,

- PGA/PAH,

— PAA/PAH.

- HA/PLL,

nous avons fixé la méme valeur de 'indice, a savoir :

ny = 1.465 et k}l =0

qui sont les parametres de SiOs. Une précédente étude d’un film PGA/PAH [13] montrait
que son indice de réfraction réel était proche de cette valeur. De plus, afin de s’assurer
que cette approximation n’aboutisse pas a des mesures erronées de ’épaisseur du film,
celles-ci ont été vérifiées a plusieurs reprises a 'aide de 'AFM (voir §2.4.3, page 45). On
pourra remarquer que l’ellipsométrie est essentiellement sensible au produit n x d. Une
erreur de 10% sur n conduit donc a une erreur de 10 % sur d. Ce résultat justifie de fixer

I'indice pour obtenir une bonne approximation de I’épaisseur.

c) DMesure d’épaisseurs supérieures a 281.4 nm

A un couple de valeurs (¥,A) est associé une mesure de (n,d). Dans notre cas, comme
nous avons fixé n, on associera un couple (¥,A) uniquement a d. En raison de la périodicité
de W et A (0° < ¥ <90, 0° < A < 360, la fonction f : (V,A) — d est également
périodique. Cela implique que les valeurs de d pouvant étre mesurées se situent dans un
intervalle [0...p] ou p est I’épaisseur limite mesurable calculée en fonction des parametres
fixés. Par conséquent, dans le cas ou I’épaisseur d du film est supérieure a p, I'ellipsometre
renvoie une valeur, deyipso, comprise dans l'intervalle [0...p] erronée. La vraie valeur de d

est alors :
d= dellipso + k x p (29)

k nombre de périodes

Afin de déterminer I’épaisseur réelle du film, il est donc nécessaire d’en obtenir une esti-

mation préalable a d &+ p/2.
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Dans nos conditions, p était égal a 281,4 nm. Les constructions ont été suivies pas
a pas afin de garantir une croissance de I'épaisseur entre deux mesures successives bien
inférieure a la valeur de p. Ainsi, il a été possible de déterminer, a tout moment de la

construction, une plage d’épaisseur de 281,4 nm dans laquelle d devait se situer.

d) Réalisation de la mesure de I’épaisseur d’un film

La croissance des films a été suivie a l'aide de l’ensemble des parametres optiques
présentés plus haut et en tenant compte des considérations de périodicité. Le dépot du
film est homogene sur une surface d’environ 1 cm?, dix mesures différentes sont réalisables

sur cette zone en quelques secondes. La moyenne de ces valeurs définit la valeur de d.

2.4 Microscopie a force atomique (AFM)

L’ellipsométrie permet de déterminer I’épaisseur d’un film déposé sur un substrat ap-
proprié. Cependant, cette technique ne donne aucune indication sur 'organisation de la
matiere au niveau de la surface. En effet, la structure du dépot peut étre tres diverse, al-
lant de la présence d’agrégats dispersés a un film homogene. Les différences de structure,
de part leur rugosité, peuvent fortement influencer les résultats des mesures réalisées par
ellipsométrie. Il apparait donc indispensable de caractériser I'organisation des dépots sur
la surface du substrat a I’échelle du um.

L’utilisation de la microscopie a force atomique a rendu possible ces analyses. En effet,
I’AFM (pour Atomic Force Microscopy en anglais) est une technique qui permet d’étudier
la topographie d'une surface avec une résolution verticale inférieure au nanometre. Par
conséquent, cette technique est suffisamment précise pour I’étude structurale des films de
polyélectrolytes. Il faut cependant souligner ici un probleme d’échelle. En effet, les surfaces

2 A& quelques centaines de pum?.

observées par un microscope AFM vont de quelques nm
Les observations sont donc extrémement locales. Il est alors légitime de s’interroger quant
a la représentativité de ces résultats face a un film d’environ 1 cm?. Afin de prévenir ce

probleme, il est en général nécessaire de multiplier les zones observées.

2.4.1 Principe

L’AFM a été présenté en 1986 par G. Binnig, C.F. Quate et C. Gerber [9] comme une
application dérivée de la microscopie a effet tunnel, STM (de l'anglais Scanning Tunne-
ling Microscope) [10] permettant 1'étude de surfaces de matériaux isolants. La facilité de
caractérisation des échantillons a I’air ou en milieux controlés est I'une des raisons qui ont

fait le succes de ce type de microscopie.
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L’AFM est une technique de microscopie dite a champ proche ou encore a sonde locale.
L’originalité de ’approche des microscopies a champ proche par rapport aux microscopies
classiques (optique ou électronique) est de s’affranchir du régime de propagation du rayon-
nement au travers de systemes optiques qui limitent leur résolution a l’ordre de grandeur
de la longueur d’onde utilisée. Les microscopies a champ proche reposent sur I'utilisation
d’une sonde placée a proximité immédiate de I’échantillon. La sonde détecte une grandeur
physique caractéristique de son interaction avec I’échantillon. Cette sonde est placée a une
distance d de quelques nanometres de la surface de 1’échantillon. Le balayage de la surface
par la sonde est réalisé soit par le déplacement de la sonde sur un échantillon fixe, soit
par le déplacement de I’échantillon en dessous de la sonde dont la position est cette fois ci
fixée. Ces déplacements, de la sonde ou de ’échantillon selon le dispositif, sont assurés par
I'utilisation de matériaux piézoélectriques. Ces transducteurs piézoélectriques permettent
non seulement un déplacement dans le plan (Oxy) mais également suivant 1’axe normal :
Oz. Lors de ce balayage les variations de la grandeur physique sondée sont détectées et
une cartographie en est dressée. Cependant, en ’absence de controle, la sonde proche de
la surface peut la heurter et I’endommager. Pour prévenir ce probleme, le déplacement est
asservi au moyen d’une boucle de rétroaction (feedback loop en anglais) qui ajuste a tout
moment la distance entre la sonde et la surface.

Les interactions mises en jeu entre la sonde et la surface décroissent fortement avec la
distance. Par conséquent, en utilisant une sonde de forme pyramidale, on peut considérer
que seule I'extrémité de celle-ci donne lieu a une interaction significative. La résolution
spatiale est alors optimale.

Le principe de ’AFM repose sur la mesure et le controle des forces d’interaction entre
la pointe et la surface. Ces forces agissent sur la pointe en fonction de sa distance avec la
surface. Au contact de la surface, les forces a courte portée de nature répulsive dominent,
dues en partie a la répulsion coulombienne entre nuages électroniques. Par contre a des
distances de 'ordre du nanometre, les forces a longue portée attractives telles que les forces
de van der Waals ou les forces capillaires prennent le pas et attirent la pointe. Les valeurs
de ces forces sont mesurées a I'aide d’un microlevier flexible de raideur k sur lequel est fixée
la pointe. Sa déflexion dz donne une mesure de la force subie par la pointe, F' (F' = kdz),
en tout point de la surface. La mesure proprement dite de cette déflexion se fait a 'aide
d’un dispositif optique. Un faisceau laser est focalisé sur 'extrémité du microlevier qui est
recouverte d'un dépot réfléchissant (film d’or généralement). 11 est alors réfléchi vers un
photodétecteur constitué de quatre cellules photoélectriques qui reperent les déviations
du faisceau qui accompagnent celles du microlevier. Les forces mesurées sont de l'ordre de
10713 41077 N. La figure 2.4 donne un schéma simplifié du fonctionnement de I’ AFM. Une

image est constituée de nappes isoforces de la surface obtenues en balayant 1’échantillon,
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dans un mode ou la distance z entre la surface et la pointe est maintenue constante.

Laser

Diode

photoélectrique
segmentée

Microlevier

\/\’\/S/ et pointe

Echantilon = o

Balayage XYZ

F1G. 2.4 — Principe du microscope a force atomique, AFM

2.4.2 Mode contact

Il existe plusieurs modes de fonctionnement pour un microscope AFM. Parmi les prin-
cipaux, on distingue les “modes contact”, “contact intermittent” et “non-contact”. Dans le
cadre de ce travail, seul le mode contact a été utilisé. Ce mode est rapide et facile a mettre
en ceuvre en milieu liquide. Cependant, comme la pointe est appuyée sur la surface, ce
mode est plus risqué puisque la probabilité d’endommager 1’échantillon avec la pointe est
plus grande. La charge de consigne est de I'ordre 1078N. Les forces mesurées sont ici de
nature répulsive. Si I’échantillon est indéformable au contact de la pointe, le profil isoforce
correspond a une isodensité d’états reflétant le relief de la surface. Ce mode de fonctionne-
ment s’apparente a celui d’un profilometre a haute résolution. Ce mode a déja été utilisé
avec succes pour l'observation de films multicouches [101], ¢’est donc naturellement que

nous avons décidé d’utiliser cette technique pour 'observation de nos films.

2.4.3 Reéalisation des images AFM

Les images AFM ont été réalisées grace & un AFM Nanoscope IV multimode (Digital
Instrument) en mode contact. Les sondes sont constituées de pointes pyramidales (o = 35°)
montées sur des microleviers triangulaires de constantes de raideur (k) comprises entre

50 et 200 pN/nm (MLCT-AUHW ou MSCT-AUHW, Veeco) présentées figure 2.5. Les

mémes zones ont été imagées a plusieurs reprises afin de déterminer si le passage de la
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pointe endommageait ou non les films.

(a) (b)

Fia. 2.5 — Sonde AFM MLCT-AUHW (Veeco, Dourdan, France). Il s’agit de microleviers

de type large dont la surface réfléchissante est constituée d’un dépot d’or.

En grattant le film a ’aide d’une aiguille métallique, celui-ci peut étre en partie retiré,
laissant nu le substrat. En imageant sur cette méme zone a la fois cette déchirure et une
partie intacte du film (scratch en anglais), on peut obtenir un profil des hauteurs et mesurer
I’épaisseur du film. Une image AFM d’une telle zone réalisée pour un film multicouche de
type HA /PLL sec construit par nébulisation ainsi qu’un profil des hauteurs d’une section
de I'image sont présentés sur la figure 2.6. Sur I'image AFM, la partie la plus sombre
(hauteur sles plus faibles) correspond au substrat de silicium. La partie la plus claire
représente le dépot de matiere, ici un film homogene. La taille de I'image est de 40 x 40
pm?, le format est de 512 x 512 pixels. Le profil permet de déterminer une épaisseur

moyenne de 450 nm environ ainsi qu’une rugosité inférieure a 10 % de 1’épaisseur du film.
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F1a. 2.6 — (a) Image AFM d’un film sec en partie déchiré (HA5,/PLLgs)20 construit par
nébulisation non automatique. Les concentrations des deux solutions de polyélectrolytes
sont égales & 0.003 mol/L. La taille de I'image est de 40 x 40 um?(b) Profil d'une section.
Le profil permet d’évaluer la différence de hauteur entre le substrat et le film et donc de
déterminer I’épaisseur du film.

Il a de plus été vérifié, pour valider cette méthode, que le passage manuel d’une aiguille
métallique sur une surface de silicium n’entrainait pas d’altération de ce support pouvant
fausser les résultats. D’autre part, ces mesures ont pu étre comparées avec celles obtenues
par ellipsométrie pour valider les parametres optiques choisis pour la détermination de

I’épaisseur du film.

2.5 Microscopie confocale a balayage laser, CLSM

2.5.1 Introduction

Le microscope confocal a balayage laser (en anglais CLSM pour confocal laser scan-
ning microscope) est un microscope optique qui a la propriété de réaliser des images de
tres faible profondeur de champ (environ 600 nm) appelées “sections optiques ”. En po-
sitionnant le plan focal de l'objectif a différentes profondeurs dans 1’échantillon, il est
possible de réaliser des séries d’images a partir desquelles on peut obtenir une représenta-
tion tridimensionnelle de 1'objet. L’objet n’est pas directement observé par 1'utilisateur.
Celui-ci voit une image recomposée par ordinateur. Le microscope confocal peut fonction-
ner en lumiere réfléchie ou en fluorescence en le couplant a un dispositif de microscopie
d’épi-fluorescence. Il est alors possible d’observer des especes marquées a 1’aide de sondes

fluorescentes au sein d’une structure en 3 dimensions. C’est cette propriété que nous avons
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utilisée pour observer la diffusion de polyélectrolytes marqués dans I’épaisseur des films.

2.5.2 Principe

Le principe du microscope confocal a été décrit par Marvin Minsky en 1955 dans un
brevet [96], mais ce n’est qu’a la fin des années 1980 que des modeles commerciaux sont
apparus, rendant cette technique accessible a de nombreux laboratoires.

En microscopie optique conventionnelle, ’ensemble de l'information située hors du
plan objet contribue au processus de formation de I'image ce qui réduit considérablement
le pouvoir de discrimination axiale. La microscopie confocale a étendu les capacités de
la microscopie optique en permettant I’échantillonnage tridimensionnel d’échantillons en
rejetant la lumiere défocalisée [15, 126, 125, 16, 115]. Son principe est basé sur I'observation
séquentielle d'un seul élément de volume (voxel). Pour cela, le spécimen est éclairé par
un faisceau laser focalisé par un objectif qui forme un cone de lumiere. De cette facon,
le maximum d’intensité du rayon incident est localisé sur 1’échantillon en un spot de
diffraction (figure 2.7). Cette procédure assure que tous les points extérieurs au cone de
lumiere ne recevront pas d’illumination et donc ne ré-émettront pas de lumiere. La lumiere
ré-émise par réflexion ou par fluorescence a l'intérieur du cone passe au point image par
un diaphragme de détection ou trou d’épingle (pinhole), dont la fonction est de rejeter
la plus grande partie de la lumiere ne provenant pas du voxel d’observation. De cette
maniere, seuls les photons provenant du plan focal passent le diaphragme et participent

a la formation de I'image, d’ou le nom “confocal”.
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FiG. 2.7 — Principe du microscope confocal a balayage laser. La source laser est envoyée
par l'intermédiaire d’un miroir dichroique sur l'objectif qui la concentre dans son plan
focal. La fluorescence est ensuite recueillie par un détecteur (photomultiplicateur). Le
diaphragme de détection (pinhole) placé dans le plan focal image permet ’élimination
d’une grande partie de la contribution des plans défocalisés.

Le systeme de balayage du microscope confocal répete cette procédure d’acquisition
pour chaque voxel du volume d’observation avec un pas d’échantillonnage donné. La quan-
tité de lumiere recueillie est traduite en courant électrique par un détecteur de photons
puis en niveau de quantification apres conversion analogique-numérique. La plupart des
détecteurs sont basés sur un tube photomultiplicateur. Les valeurs d’intensité recueillies
pour chacun des voxels sont stockées pour former I'image numérique. Cette technique per-
met d’acquérir des coupes optiques de facon non-invasive. L’amélioration de la résolution
axiale permet la localisation volumique du signal enregistré [112] et la reconstruction 3-D

[121, 122, 3]. Les résolutions axiale et latérale sont définies par les relations :

, . ) 1.4nA ) . ) 0.46\
résolution axiale = ——5 et résolution latérale = ————
ONobjectif ONobjectif

avec n indice du milieu observé et ON l'ouverture numérique de l'objectif (rapport entre
le diametre de 1'objectif et la focale résultante). Pour un milieu d’indice 1.4 (proche de
celui de nos films), pour une longueur d’onde, A, de 500 nm et une ON de 1.4, la résolution
axiale, en z, est d’environ 0.5 um et la résolution latérale, plan Oxy, est d’environ 0.23 um.
La résolution latérale est également améliorée par rapport a la microscopie non confocale

[113, 1]. On remarque que la résolution latérale est meilleure que la résolution axiale.
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Des miroirs motorisés disposés sur le trajet optique du faisceau laser permettent le ba-
layage de I’échantillon suivant le plan Oxy. Le balayage en z est assuré par le déplacement
de 'objectif par un moteur piézoélectrique.

Le microscope confocal peut fonctionner en lumiere réfléchie et en fluorescence. C’est
d’ailleurs ce dernier mode qui est le plus utilisé et dont nous nous sommes servis pour
nos études. Dans les observations en fluorescence, 1’échantillon émet une lumiere dont
la longueur d’onde differe de celle de la source excitatrice. La séparation spectrale des
lumieres excitatrices et des fluorescences émises est réalisée par des miroirs dichroiques et
des filtres chromatiques. En microscopie conventionnelle, I’observation en fluorescence est
aujourd’hui largement pratiquée en mode de réflexion (épifluorescence).

Les raies laser multiples, disponibles de I’'UV jusqu’au rouge lointain, et le développe-
ment d’optiques de haute ouverture numérique, corrigées des aberrations chromatiques [2],
ont rendu possible le développement de I'imagerie confocale en multifluorescence [5, 97].
Les microscopes confocaux peuvent distinguer plusieurs émissions de fluorescence prove-
nant de spécimens marqués avec différents fluorophores et balayés par une ou plusieurs

raies laser d’excitation [98].

2.5.3 Meéthodes expérimentales

Le microscope confocal utilisé est un LSM510 Zeiss monté sur un microscope Axio-
Vert100M Zeiss. Le faisceau de lumiere cohérente est assuré par un laser He-Ne et Ar.

Les films sont marqués en déposant une couche de poly(L-lysine) marquée dans ou a
la surface du film. Dans le cas des films HA /PLL, qui sont caractérisés par une croissance
exponentielle diffusive, 1’épaisseur apres le dépot d’une trentaine de paires de couches
est suffisante pour éliminer le probleme de résolution axiale de 0.5 pum. On peut donc
observer le comportement de la PLL marquée a travers le film. Lorsque la PLL marquée a
la possibilité de diffuser dans tout le film, il est possible d’estimer son épaisseur avec une

précision d’environ 0.5 um.

2.6 Spectroscopie optique par guide d’onde, OWLS

La spectroscopie optique par guide d’onde (OWLS, pour Optical Waveguide Lightmode
Spectroscopy en anglais) [104] est une technique qui permet de suivre I’évolution de 'indice
de réfraction ainsi que de 'épaisseur d’un film construit in situ. Le film a ’état hydraté
est sondé par une onde évanescente dont la longueur de pénétration est de 'ordre de 200
a 300 nm. Cette longueur de pénétration limite I'utilisation de cette technique a des films

de faible épaisseur.
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Cette partie a pour but de décrire au lecteur de maniere simplifiée les éléments sur lesquels

repose le principe de cette technique.

2.6.1 Guide d’onde plan a saut d’indice
a) Définition

Un guide optique est un dispositif permettant le confinement de la propagation d’ondes
lumineuses dans un milieu donné. Ces milieux peuvent étre monodimensionnels (fibres
optiques) ou bidimensionnels (guides planaires). Ils sont constitués d’un matériau diélec-
trique transparent. Le confinement de la lumiere est réalisé par la présence d’un saut
de l'indice de réfraction a la surface du guide. Les techniques de réalisation des guides
conduisent a deux familles de guides :

— ceux a gradient d’indice

— ceux a saut d’indice, représenté en figure 2.8.

C’est ce dernier type de guide qui est utilisé dans un dispositif de OWLS.

Indice
Milieu n
Guide Nguide J d
Substrat Noupstrat F
Profondeur

Fi1G. 2.8 — Guide d’onde a saut d’indice

b) Conditions de guidage

Les conditions de propagation de la lumiere dans un guide sont définies par les solutions
des équations de Maxwell satisfaisant aux conditions aux limites du probléeme. Cependant,
en adoptant une approche basée sur l'optique géométrique, on obtient une description
simple de la propagation guidée®.

Il existe deux conditions pour qu’un rayon lumineux soit guidé. Ces deux conditions

sont appelées conditions de guidage.

1 est surprenant que 'optique géométrique permette d’obtenir les principales propriétés de guidage
alors que les dimensions de la zone dans laquelle est confinée 1’énergie lumineuse sont de l'ordre de
grandeur de la longueur d’onde.
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r]substrat

F1G. 2.9 — Représentation en optique géométrique de la propagation de la lumiere dans
un guide d’onde plan a saut d’indice

Tout d’abord, il faut que les réflexions du rayon lumineux aux deux interfaces (Guide/
substrat) et (Guide/Milieu) soient totales. L’angle d’incidence, 7, doit alors étre plus grand
que les deux angles limites définissant les conditions de réflexion totale pour ces interfaces.

La premiere condition de guidage est donc :

. . n . Nsubstrat
i > max {arcsm ( ) ,arcsin <7 (2.10)
Nguide Nguide

Il faut, de plus, que les réflexions successives d’'un méme rayon interferent de maniere

constructive dans le guide. Pour le schéma proposé figure 2.9, cela se traduit par un
déphasage entre les rayons paralleles (AB) et (CD) égale a un multiple de 2. Un premier
déphasage est introduit par la propagation du rayon dont l’expression est donnée ci-

dessous :
27Tnguide 27Tnguide

A A

Un second déphasage est une conséquence des réflexions totales aux interfaces. Il est calculé

(HB+ BC) = d cos(1) (2.11)

a partir des formules de Fresnel (équation 2.5). En effet, lors de ces réflexions totales, une
partie de I’énergie du rayon incident est transmise au milieu et au substrat sous forme
d’une onde évanescente. L’amplitude de cette onde évanescente décroit exponentiellement

avec la profondeur de pénétration (figure 2.10).
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3 Onde
/ evanescente

Milieu

Fia. 2.10 — Propagation d’une onde évanescente lors d'une réflexion totale sur I'interface

entre le guide et le milieu extérieur. 6, = arcsin (n "_d )

guide
Ces ondes évanescentes induisent un déphasage supplémentaire lors de chaque réflexion
totale du rayon. Ces déphasages sont notés respectivement ® 4y, et Pgg pour les interfaces

(Guide/milieu) et (Guide/substrat). La seconde condition de guidage s’écrit donc :

2T Ngyided COS 1

3 + ®gyr + Pgs = m x 2w, avec m € N (2.12)

Comme m appartient a N, I’équation 2.12 représente une infinité d’équations. Ces équa-
tions déterminent les angles pour lesquels les rayons se renforcent apres chaque réflexion
aux interfaces. De plus, lors d'une réflexion totale sur une surface diélectrique seuls les
rayons ayant une polarisation rectiligne transverses électriques, TE, ou transverses ma-
gnétiques, TM, conservent leur polarisation. Un rayon qui se propage dans le guide est
donc polarisé suivant une de ces deux directions. Les formules de Fresnel 2.5 étant diffé-
rentes selon que le rayon a une polarisation de type TE ou TM, les expressions de ® s
et ®gg dépendent également de ces deux directions de polarisation. Les équations 2.12
représentent ainsi deux familles d’équations, appelées également équations de propagation.

Il y a guidage d’un rayon lumineux lorsque 'angle d’incidence aux interfaces (Guide/
Milieu) et (Guide/substrat) satisfait (pour des valeurs réelles) a la fois la premieére condition
de guidage, équation 2.10, et la seconde pour une valeur de m donnée, équation 2.12. On
peut noter cet angle 7,,. En raison de la polarisation du rayon réfléchi dans le guide (TE ou
TM), on distinguera les angles i,, 75 et i,, ras qui ont des valeurs voisines. Pour ces angles,
on obtient un mode guidé d’ordre m. Les modes représentent les seuls formes possibles

sous lesquelles la lumiere peut se propager dans le guide.

c) Couplage entre rayon incident et guide

Lorsqu’un rayon incident se propage dans le guide selon un des modes guidés, on dit

qu’il y a couplage entre le guide et le rayon incident. En général, un rayon incident qui
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arrive obliquement de 'extérieur du guide ne peut donner lieu a un couplage. Des lentilles,
des prismes ou encore des réseaux de diffraction intégrés directement au guide sont alors
utilisés pour obtenir un angle d’incidence qui permette d’observer ce couplage entre le

guide et le rayon.

2.6.2 Principe de la mesure par OWLS

La spectroscopie optique par guide d’onde repose sur 'utilisation d’un guide auquel
est incorporé un réseau de diffraction ou seul le premier ordre de diffraction peut étre
diffracté. Un guide monomode (m = 0, deux équations de propagation sont possibles) est
déposé sur un substrat de silice et est au contact d’une solution. L’indice de réfraction
du guide, ng, est supérieur a ceux du substrat et de la solution, notés respectivement ng
et nc. L’épaisseur du guide est notée dg. Un film d’épaisseur dr et d’indice de réfraction
nr est généralement adsorbé a la surface du guide ou se trouve le réseau de diffraction.
Cette couche constitue 'objet d’étude. Dans notre cas, il s’agit d’un film multicouche de

polyélectrolytes. La figure 2.11 présente un schéma de ’ensemble de ce systéme :

- Solution _
&} o - o < < e o < <
[ o o (=) < (&) <
° o < < e Zone de pénétration -
LY < T de l'onde évanescente
c -1- A= Koo 5
| o
€ |Guide 7o 5
()
[/2]
C I
0
| Substrat
S
: Air

F1G. 2.11 — Principe de la spectroscopie optique par guide d’onde

Le rayon incident arrive a Uinterface (Air/substrat) avec un angle d’incidence «. En-
suite, il traverse le substrat et arrive a l'interface (Substrat/Guide) avec un angle 6 tel
que :

nairsin(a) = ng sin(6) (2.13)

54



MATERIELS ET METHODES

Il pénetre enfin dans le guide suivant un angle ® tel que :

ng sin(f) = ng sin(P) (2.14)
En utilisant I’'équation 2.13, 'angle & peut étre rélié a « par :

ng sin(®) = nay sin(a) (2.15)

Par conséquent, le rayon frappe le réseau de diffraction sous un angle ®. Il est alors diffracté
non seulement sous un angle ® mais également selon une autre direction, correspondant

a l'ordre 1 de diffraction du réseau, noté ®,, et tel que :

A
N = ngsin(®,,) = na sina + I (2.16)

avec
A la longueur d’onde
A la constante du réseau.

Il y aura alors couplage si ®,, est supérieur aux angles de réfraction limite aux deux

interfaces du guide et s'il satisfait les deux équations de propagation [104, 123, 120] :

o=y o it [ = )

nG_

2p N2 — 2 2p N2 — 2

(”_G) VN Zne | ctan (”_G) Rl BPRT
ne ng — N? ns/) y/ni — N?

avec p = 1 pour le mode TM et p = 0 pour le mode TE. Ces deux équations de propa-

— arctan

gations dépendent de l'indice de réfraction du film adsorbé a la surface du guide np ainsi
que de son épaisseur dp. Le couplage reflete en partie les propriétés optiques du film. Par
conséquent, en déterminant expérimentalement les deux angle ¥, de couplage (associés
aux modes TE et TM) entre le guide et le rayon lumineux, on peut remonter par calcul a
l'indice de réfraction du film ainsi qu’a son épaisseur [101].

En spectroscopie optique par guide d’onde, un faisceau laser polarisé linéairement mais
qui contient les modes TE et TM entre dans le dispositif suivant un angle d’incidence «
variable. Il existe seulement deux valeurs de o pour lesquelles les angles de diffraction par
le réseau permettent le couplage entre le faisceau laser et le guide. On les note arg et
ary. Lorsque une de ces deux valeurs est atteinte, le faisceau laser peut se propager dans

le guide. Deux détecteurs placés a chacune des extrémités du guide permettent d’analyser
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les variations d’intensité de la lumiere qui se propage dans le guide et donc d’identifier
pour quelles valeurs de « le couplage entre le faisceau incident et le guide est réalisé. En
raison de la géométrie du dispositif et du balayage symétrique des valeurs de 'angle «
(a”,a") on obtient également deux valeurs symétriques pour chaque angle de couplage
arg et ary (figure 2.12). 11 est donc possible de déterminer précisément leurs valeurs

respectives sans connaitre le zéro de I'appareil puisque :

+ —_
Qrp — Opp
arp = — 5 (2.18)
O‘;M — Qpyy
oy = — 5 (2.19)
MTE (gauche) MTE (droite)
¥ = iy
o | NTM
NTM (gauche) (droite)

]

Intensité aux photodiodes

Angle incident

FiGc. 2.12 — Angles d’incidence arg et ary, mesurés par photodiodes. Pour ces angles, il
y a propagation de la lumiere laser dans le guide jusqu’au photodiodes.

2.6.3 Dispositif et réalisation de la mesure
Dispositif

La figure 2.11 schématise le principe de 1'utilisation du OWLS. La lumiere polarisée
d’un laser Hélium-Néon de 5 mW (Melles-Griot, Boulder, Etats—Unis), de longueur d’onde
A = 632.8 nm, est injectée obliquement dans le guide via un miroir. L’angle sous lequel
ce faisceau arrive varie entre —8° et 48 avec une précision de 3.107%" grace & la rotation

du guide dont le déplacement est assuré par un moteur (M-UTM, Newport, Etats—Unis)
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piloté par ordinateur. D’apres 1’équation 2.16, I'erreur commise sur la détermination de
N est de Pordre de 107°. Le guide de SipgTig202 (Micro Vacuum, Budapest, Hongrie)
utilisé est monomode. Seul le mode correspondant a m = 0 peut se propager. Un réseau
de diffraction est imprimé par procédé sol-gel sur le guide ou seul l'ordre 1 (I = 1) peut

étre diffracté.

Nettoyage préliminaire

La séquence de nettoyage a déja été décrite précédemment au §2.2.2 page 35

Montage, réglages et construction des films multicouches

Le probleme principal rencontré lors de la contribution d’un film dans la cellule de
I’appareil OWLS réside dans la formation de bulles d’air dans la cellule. Pour remédier a
ce probleme, toutes les solutions sont préalablement dégazées avant toute utilisation. Le
guide d’onde est inséré dans la cellule muni d'un joint en Kalrez® (Dupont). La cellule a
un volume de 37 pLi et possede 3 ports : un port pour l'entrée de la solution de rincage,
un pour celle des polyélectrolytes et un dernier pour la sortie des solutions de la cellule.
La solution de rincage est injectée a 1’aide d’un pousse seringue permettant de travailler
a un débit de 10 mL/h.

Tout d’abord on regle I'alignement du laser sur le guide. 11 s’agit de balayages angulaires
successifs permettant de repérer les maxima de l'intensité lumineuse récupérée par les
photodiodes lors du couplage du guide avec le faisceau laser. La construction peut alors
commencer. Apres stabilisation du signal pour la solution de NaCl seule, la séquence de
dépot est engagée par U'injection de la solution de polycations (100 pL) dans la cellule
de mesure. L’ensemble est laissé au repos durant 10 minutes. La cellule est ensuite rincée
sous flux (10 mL/h) pendant 10 minutes avec la solution de ringage. Les étapes d’injection
et de ringage des différents polyélectrolytes sont ensuite répétées selon la méme séquence
avec une alternance entre les solutions de polyanions et de polycations. La construction
d’une paire de couches dure donc 40 minutes. La construction de la multicouche est ainsi

suivie in situ.
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“ Linnovation, c’est une situation qu’on
choisit parce qu’on a une passion bri-

”

lante pour quelque chose.

Steve Jobs

3. Dispositifs de nébulisation

3.1 Introduction

La construction de films multicouches par nébulisation développée entre autres par
Schlenoff et al. [108] et Izquierdo et al. [64] représente une alternative intéressante au
procédé classique de trempage (voir §1.5.3 page 23). Cette technique permet pourtant
de réduire les temps de réalisation des films et de développer le champs d’investigation
concernant les études de la construction de films de polyélectrolytes.

En dépit de ces avantages, on peut s’étonner que ce procédé ait été si peu utilisé depuis
2000. L’obstacle essentiel est sa consommation tres importante en quantités de matieres.
Mis a part quelques polyélectrolytes tels que le PSS, ces composés sont souvent onéreux
quand ils sont commerciaux (cas des polypeptides par exemple) ou disponibles en tres
faibles quantités quand ils sont synthétisés en laboratoire. En pareil cas, il est inopportun
de choisir ce procédé pour réaliser une étude complete de la construction de ce type de
films. C’est pourquoi il n’a suscité qu’un intérét limité jusqu’a aujourd’hui.

Un des objectifs de ma these a été de développer des dispositifs de nébulisation per-
mettant de rendre le recours a ce procédé plus judicieux pour la construction de films de
polyélectrolytes. Les films multicouches sont actuellement construits en série par trempage
a l'aide d’un robot (voir §2.2.3 pages 35) ou directement in situ dans les cellules de me-
sure de techniques de caractérisation comme la spectroscopie optique par guide d’onde,
OWLS, (voir §2.6 pages 50) et la microbalance a cristal de quartz, QCM-D. Ces tech-
niques ne nécessitent que de tres faibles quantités de polyélectrolytes par comparaison
avec les dispositifs de nébulisation utilisés. Pour étre viable, un dispositif de nébulisation
doit concurrencer a la fois le robot de trempage et le contact alterné des solutions de
polyélectrolytes au dessus de la surface lors d'une caractérisation d’un film par OWLS ou
QCM-D.

L’élaboration et la mise en route de ce dispositif de nébulisation a été un travail de
longue haleine allant de la définition d’un cahier des charges a la mise en place du systeme,

en passant par la recherche du matériel adéquat. Cette partie est dédiée a la description
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des deux dispositifs qui ont été réalisés ainsi qu’a leurs performances.

3.2 Cabhier des charges

Le schéma suivant montre les différentes parties autour desquelles s’articule un dispo-

sitif de nébulisation :

FiG.

Pression

Systeme
> Z 0 5
Alimentation de nébulisation

|
1
|
q
|

Solutions

3.1 — Principe d'un systeme de nébulisation. ¢ représente le débit volumique des

solutions et P la pression imposée.

Pour plus de clarté, les contraintes auxquelles le dispositif de nébulisation doit répondre

pour étre “compétitif ” sont présentées suivant la partie du dispositif qu’elles concernent.

L’ensemble du dispositif

il doit éetre résistant aux pH extrémes des solutions. Il doit au moins supporter la
gamme 2 < pH < 12,

il doit étre résistant a des solutions de salinité élevée : 0 < [NaCl]< 10 mol/L,

il doit permettre un mode de fonctionnement de nébulisation soit alternée soit si-
multanée des deux polyélectrolytes,

il doit pouvoir étre pilotable par ordinateur.

Solutions

controle des flux de chaque solution de polyélectrolytes et de celle de ringage, q.
Gmin = 1 mL/h (cette condition est impérative afin de permettre lutilisation de trés
petits volumes de solution et donc de réduire la consommation) et min(gmq,) = 10
mL/min

fonctionnement de type On/Off de I'alimentation en solutions, avec une précision

sur le déclenchement inférieure a la seconde
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— les volumes des réservoirs des solutions doivent garantir une alimentation en continu
pendant un temps minimum de 5 minutes pour un débit référence de 9mL/min

(débit moyen des nébuliseurs achetés dans le commerce divisé par 2).

Pression
— controle de la pression P avec P, = 1 bar et min(FP,,,,) = 10 bars
— fonctionnement de type On/Off de 'alimentation en pression, avec une précision sur
le déclenchement inférieure a la seconde
— le systeme de pression doit garantir une nébulisation d’au moins une dizaine d’heures

pour P =1 bar

Systeme de nébulisation
— le fonctionnement du systeme de nébulisation doit étre compatible avec les conditions
les plus contraignantes de I’alimentation en solutions et en pression, min(¢me:) =
9mL/min et min(P,,,,) = 10 bars.
— le systeme doit permettre d’obtenir une nébulisation uniforme sur une surface d’au

moins 1 cm?.

3.3 Dispositif de nébulisation non automatique

Avant de réaliser un dispositif de nébulisation répondant a la plupart des exigences
définies dans le cahier des charges, un premier dispositif a été élaboré pour augmenter
les temps possibles de nébulisation. En effet, les nébuliseurs rudimentaires utilisés jus-
qu’alors reposaient sur un fonctionnement Airspray® (photo figure 3.2). La mise sous
pression s’effectuait a I'aide d’un systéeme de pompage manuel avant utilisation. La pres-
sion de travail dans les bouteilles diminuait donc au fur et a mesure de la nébulisation.
Apres seulement quelques secondes, la chute de pression était déja significative et elle ne
permettait plus la nébulisation des solutions apres 15 s d’utilisation. Ces variations de
pression induisaient des variations sur les débits de solutions nébulisées mais également
sur le cone de diffusion des nébuliseurs. Avec I'utilisation des dispositifs commerciaux, on
ne pouvait donc pas garantir des conditions de nébulisation constantes pour des temps

supérieurs a 3 s.
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F1G. 3.2 — Bouteilles de nébulisation Airspray®.

Pour remédier a ce probleme, nous avons fait réaliser par I’équipe de I’atelier de méca-
nique de I'Institut Charles Sadron des bouteilles possédant une ouverture leur permettant
d’étre raccordées a une arrivée de gaz (azote). La pression est alors controlée (entre 0 et
1.5 bar) par un détendeur. Ces bouteilles sont munies d'un pas de vis adapté aux tétes
de nébulisation des systemes achetés dans le commerce. Un portoir en arc de cercle a
également été réalisé pour garantir une distance constante de 10 cm entre les nébuliseurs

et la surface du substrat. La photo (figure 3.3) présente ce systeme.

4 ®

FiG. 3.3 — Dispositif non-automatique de nébulisation sous pression controlée.

e

Ce dispositif, appelé non-automatique, permet de maintenir une pression constante
dans les bouteilles au cours de la nébulisation. La limite de temps de nébulisation continue
est de 90 s pour une pression de 1 bar en raison du volume fini des bouteilles. Ceci

correspond & un débit en solutions d’un peu moins de 0.4 mL/s (1.4 L/h).
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3.4 Dispositif de nébulisation automatique

La description du dispositif automatique de nébulisation développé au laboratoire est
présentée en fonction des solutions techniques apportées aux différents points définis par

le cahier des charges §3.2.

3.4.1 Solutions

Afin de controler 'alimentation en solutions des systemes de nébulisation, deux op-
tions étaient possibles : 'emploi de pompes péristaltiques ou celui de pousse-seringues.
Nous avons opté pour la seconde : des pousse-seringues KD Scientific 210 (KD Scientific,
Hollistone, USA) interfagables.

F1G. 3.4 — Pousse-seringue KD Scientific 200 interfagable RS232C.

Ces pousse-seringues répondent exactement aux conditions de débits, ¢, imposées par
le cahier des charges (voir tableau 3.1 page 63). De plus, la stabilité et la précision sur les
volumes délivrés (de 0.0919 uL par pas pour une seringue de 60 mL) est bien meilleure

que dans le cas d’'une pompe péristaltique.
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Seringue Minimum Maximum
10pL 0.001 uL/h 22.98 pL/min
25 uL 0.001 pL/h 60.68 pL/min
50 L 0.001 uL/h 105.8 pL/min
100 pL 0.001 puL/h 212.6 pL/min
250 pL 0.001 uL/h 527.6 L /min
500 pL 0.001 puL/h 1.06 mL/min
1 mL 0.001 pL/h 2.203 mL/min
3 mL 0.001 uL/h 7.36 mL/min
5 mL 0.001 uL/h 14.33 mL/min
10 mL 0.001uL/h 20.91 mL/min
20 mL 0.001 uL/h 36.19 mL/min
30 mL 0.001 pL/h 46.49 mL/min
60 mL 0.001 pL/h 86 mL/min

TaB. 3.1 — Débits minimum et maximum pour un pousse-seringue KDS 210 suivant le
volume de la seringue.

En outre, les pousse-seringues KDS 210 sont interfagables via un protocole RS232C.
Il est alors possible de les piloter par l'intermédiaire d’'un programme informatique et
donc d’automatiser leur fonctionnement. Trois pousse-seringues ont été utilisés : un pour

chaque polyélectrolyte et un pour la solution de rincage.

3.4.2 Pression

En raison du choix du systeme de nébulisation présenté ci-dessous (§3.4.3 page 64) la
propulsion de la solution dans ces systemes doit étre assurée par une arrivée de gaz. Le
gaz choisi est l'azote et sa pression de sortie est controlée par un détendeur HD 240-8-4
(Air liquide, France) qui offre une plage de travail de 1 a 8 bars.

L’arrivée du gaz sous pression au niveau des systemes de nébulisation est assurée par
trois électrovannes 1016 STNA + 220V, 50 Hz (Air liquide, France), figure 3.5.
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F1G. 3.5 — Electrovannes STNA (Air liquide, France).

Un relais a été mis au point par 'atelier d’électronique de I'Institut Charles Sadron
afin de piloter par ordinateur 'ouverture ou la fermeture de ces électrovannes. Ce relais
transforme le signal de sortie (£ 5 V) du port parallele de l'ordinateur en une tension

égale a + 220 V, correspondant a la tension de travail des électrovannes.

3.4.3 Systeme de nébulisation

Le systeme de nébulisation retenu est un micronébuliseur Electrospray Nebulizer G1946-
60098 (Agilent Technologies, Massy, France), figure 3.6, qui permet la nébulisation de

volumes tres faibles.

F1G. 3.6 — Electrospray Nebulizer G1946-60098 (Agilent Technologies, Massy, France).

3.4.4 Automatisation : Pilotage par ordinateur

Les pousse-seringues et les électrovannes pouvant étre pilotés par ordinateur, un pro-
gramme en langage C a été développé par le Dr Noél Dubray sous Qt Designer® pour
controler la délivrance en solutions et en gaz des systemes de nébulisation. Par le biais de

ce programme, 'utilisateur définit 'ensemble des parametres nécessaires a la réalisation
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de la séquence de nébulisation au travers d’un environnement graphique. Pour faciliter le
travail de 1'utilisateur, chaque pousse-seringue a été associé a une électrovanne. L’interface

graphique se décompose en trois onglets.

“Control Panel” Le premier onglet, Control panel, dont une capture d’écran est
présentée ci-dessous, figure 3.7, permet de définir tous les parametres de la séquence de
nébulisation de chaque unité PUMP représentant un pousse-seringue et son électrovanne :

— volume a injecter/injection volume

— temps de fonctionnement du pousse-seringue et de 1’électrovanne/injection length

— temps de déclenchement/start time
En définissant les temps de fonctionnement et les volumes a injecter, on impose de maniere
indirecte un débit de travail aux pousse-seringues.

Dans la partie “Cycle settings”, la durée totale de la séquence ainsi que son nombre
d’exécutions sont définis.

La partie “run control panel” permet d’actionner ou d’arréter le programme lorsque
toutes les vérifications ont été faites. Un compteur pour le nombre de cycles effectués,
un chronometre pour 1’écoulement du temps, un compte a rebours pour le temps restant
avant la fin de 'exécution du programme ainsi qu’une barre de progression permettent a

l'utilisateur d’avoir une vue d’ensemble de 'avancement de la construction.

XSgringe Pump |E||§||E

File

Control Panel | Syringes and pumps l Check remote informations I

~PUMP 1 —PUMP 2 ~FPUMP 3

Injection volume | pL + Injection volume | HL 'l Injection volume I I pL v|
Injection length |O s 3: Injection length |0 s 3: Injection length IG s 3:
Start time 0s = Start time |0 s 3: Start time Io s 3:

—Manual control PUMP 1 ———— ~Manual control PUMP 2 ———— ~Manual control PUMP 3

rx ‘ —Run control panel
- . PAUSE [ # cycle ‘

~Cycle settings

Cycle length time elapsed : 0 s time remaining : 60 s

number of cycles Il ii |

FiG. 3.7 — Programme PUMP : Onglet “Control Panel”, parametres de la séquence de
nébulisation.
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“Syringes and Pumps” Le second onglet, “Syringes and Pumps”, présenté figure 3.8,
permet d’introduire le diametre des seringues utilisées via la recherche de leurs références
dans des menus déroulants : marque et volume. L utilisateur attribue ensuite chaque unité

PUMP a un couple pousse seringue - vanne.

Syringe Pump |E|@i2|
File
Control Panel | Syringes and pumps | Check remote informations i
~Pump 1 —~Fump 2
Syringe type |Sraln|ess Steel j Syringe type |SGE _'J
Syringe volume | 8cc ;] Syringe volume I 250 L ;l
Pump address 0 = Pump address 1 :
—Pump 3
Syringe type | Hamilton-Microliter / Gastight L]
Syringe volume I 100 L :j
Pump address 3 =
I I 4

Fic. 3.8 — Programme PUMP : Onglet “ Syringes and Pumps”

“Check remote information” Enfin le dernier onglet, Check remote information,
figure 3.9, réalise ’envoi et la réception des informations recues par les pousse-seringues. En
appuyant sur le bouton “get remote information”, les informations fournies au programme
sont d’abord envoyées aux pousse-seringues. Puis 'ordinateur les interroge et affiche leurs
parametres de fonctionnement : diametre de la seringue, volume d’injection et débits de
chaque unité PUMP. L’utilisateur vérifie ainsi que ces données correspondent a celles
programmeées. Cette étape prévient tout probleme lié a une utilisation contre-indiquée des
pousse-seringues, comme celui d’une surpression due a un débit trop élevé pour la seringue

utilisée.
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XS[ringe Pump |E||§"E
File
Control Panel I Syringes and pumps | Check remote informations
—Data Pump 1 —Data Pump 2
Syringe diameter [mm] ; XXX Syringe diameter [mm] ; XXX
Volume injection [pL] : XXX Volume injection [pL] : AXX
Flow rate [uLfm] : XXX Flow rate [pL{m] : XXX
—Data Pump 3
Syringe diameter [mm] : XXX
Volume injection [pL] : KAX Get remote informations
Flow rate [pLfm] : XXX
I I A

Fi1G. 3.9 — Programme PUMP : Onglet “Check remote informations”

3.4.5 Dispositif

Le dispositif de nébulisation automatique a été opérationnel a I'Institut Charles Sadron

a partir d’aotit 2005. La photo suivante donne une vision globale du montage.
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F1G. 3.10 — Dispositif automatique de nébulisation

3.5 Construction d’un film multicouche par nébulisation

La construction d’un film par nébulisation implique plusieurs étapes :

— la préparation du substrat

— la préparation des solutions

— le choix des conditions de nébulisation

— la définition de la séquence de nébulisation
Les deux premieres étapes sont identiques quel que soit le choix du dispositif de nébuli-
sation : non-automatique ou automatique. Dans le cas du dispositif non-automatique, la
pression ainsi que les débits des solutions ne peuvent étre ajustés de maniere indépendante.
La pression, seul parametre qui est controlable pour la nébulisation non-automatique,

implique le débit de solution. En revanche, dans le cas du dispositif automatique de
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nébulisation, ces deux parametres peuvent étre réglés indépendamment 1'un de l'autre.
L’utilisateur a donc une plus grande marge de manceuvre et doit définir plus précisément
le jeu de conditions avec lequel il souhaite travailler. Enfin, en raison des différences de
consommation des deux dispositifs, des séquences types de dépot leur ont été adaptées. En
général, les temps de nébulisation du dispositif non automatique sont plus courts pour ré-
duire au maximum (dans le cadre des objectifs de 'expérience) les quantités de polymeres
consommeées.

Dans un premier temps, les deux premieres étapes, communes aux deux montages,
vont étre décrites. Il s’agit des substrats utilisés et de la préparation des solutions de poly-
électrolytes. Dans un second temps, les conditions de nébulisation ainsi que les séquences

de dépot seront traitées en fonction de chaque dispositif.

3.5.1 Swubstrats pour la nébulisation

Le choix du substrat dépend du type de mesures auxquelles les films vont étre sou-
mis apres leur construction par nébulisation. Deux techniques de caractérisation ont été
employées. Il s’agit de l'ellipsométrie et de ’AFM. Ces techniques ainsi que leurs carac-
téristiques sont décrites plus en détail dans la partie 2. Les mesures par ellipsométrie et
AFM nécessitent 'emploi de substrats ayant une rugosité faible, de I'ordre du nanometre.
Par conséquent, si I’'on observe une variation de 1 nm de I’épaisseur du film, il faut pouvoir
garantir qu’elle n’est pas induite par la rugosité du substrat. C’est pour ces raisons que
nous avons utilisé des gaufrettes (wafer en anglais) de silicium. Leur procédé de découpe

suivant un des plans cristallins garantit une rugosité de I'ordre de I’angstrém.

FiG. 3.11 — Gaufrettes de silicium, silicon wafers

Les plaques de silicium dont nous disposons ont un diametre de 300 mm. La nébuli-
sation des polyélectrolytes étant réalisée sur une surface de quelques centimetres carrés,
ces plaques sont découpées a 'aide d’une pointe de diamant pour obtenir des substrats de

4 cm de longueur sur 1 cm de largeur. L’'image suivante présente un film de 40 paires de
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couches de (PGA/PAH), noté (PGA/PAH),, construit par nébulisation non automatique

sur une plaque de silicium ainsi découpée.

Fi1G. 3.12 — Forme des plaques de silicium utilisées pour la construction d’un film par
nébulisation. Il s’agit ici d'un film de (PGA/PAH), réalisé a l'aide du dispositif non
automatique de nébulisation. La couleur est due a 1’absorption de la lumiere par le film.

Avant de procéder a la construction, les plaques de silicium subissent une étape de net-
toyage ayant pour but de rendre leur surface hydrophile. Elles sont tout d’abord dégraissées
a l'aide d’un solvant organique (éthanol, acétone). Elles sont ensuite immergées dans un
bain constitué d'un mélange 50/50 de méthanol et d’acide chlorhydrique (CH;OH/HCI)
pendant un temps minimum de 30 minutes puis dans un second bain d’acide sulfurique
(H,S0,) fumant également pendant une durée minimum de 30 minutes. A Vissue de ces
étapes, le substrat est abondamment rincé a ’eau Milli-Q. Ce ringage permet de s’assurer

du caractere hydrophile de la surface du substrat.

3.5.2 Solutions de polyélectrolytes

La réalisation des solutions de polyélectrolytes ainsi que la définition de la concen-
tration utilisée pour le controle des quantités de matiere sont présentées dans la partie
2. On notera que ces concentrations varient entre 0.001 mol/L et 0.006 mol/L en unités
monomeres de polyélectrolytes, correspondant a des concentrations d’environ 0.5 mg/mL
(pour les polyélectrolytes utilisés dans cette étude). On emploie comme solution de ringage
soit directement de 'eau Milli-Q, soit la solution de NaCl utilisée pour la dissolution des
polyélectrolytes. Les volumes a préparer sont calculés en fonction du débit volumique de
travail (choisi ou imposé) et du nombre de couches a construire. Pour le dispositif non
automatique et pour une pression de 1 bar, le dépot de 20 paires de couches nécessite
environ 100 mL pour chacune des solutions de polyélectrolytes et environ 300 mL pour
la solution de ringage. Pour le dispositif automatique, suivant la séquence de nébulisation
standard définie plus bas (figure 3.14), seulement 13 mL de chaque solution de polyélec-
trolytes et un peu moins de 30 mL de solution de rincage sont nécessaires pour la méme

construction.
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3.5.3 Dispositif non-automatique

Le choix des conditions de travail pour I'expérimentateur avec le dispositif non au-
tomatique se réduit a celui de la pression imposée dans les bouteilles par le détendeur.
Cette pression doit garantir la propulsion des solutions vers la surface mais également la
qualité de la nébulisation. La pression a été fixée a 1 bar. Comme indiqué précédemment,
les débits des solutions pour cette pression sont de 0.4 mL/s.

La séquence standard de nébulisation pour le dispositif non automatique est présentée

par le schéma suivant.

Temps de contact

A
A

Xs (30-x)s 20s 10s

Polymere Attente Rincage Attente

[

Os Xs 30s 50s 60s

Fi1G. 3.13 — Séquence standard de construction d’un film multicouche par le dispositif non
automatique de nébulisation

Le polyélectrolyte est nébulisé pendant un temps de x secondes compris entre 0 s et
30 s. Apres un temps d’attente de (30 — x) secondes, il est rincé a l'aide de la solution de
ringage (NaCl & 0.15 M ou Milli-Q)) pendant 20 s. 10 s d’attente sont & nouveau observés
avant de procéder soit a une nouvelle étape de construction soit au séchage du film afin
de procéder aux différentes mesures. La durée totale d'une étape de dépot d’une couche
est donc de 60 s.

3.5.4 Dispositif automatique

Les jeux des conditions possibles avec le dispositif automatique de nébulisation sont a
priori illimités. Nous avons donc choisi arbitrairement de définir un ensemble de conditions
de référence pour la construction de films multicouches :

— pression, P =1 bar

— débits des solutions de polyélectrolytes, @ pgr = 1200 L /min

— concentration des polyélectrolytes, 0.001 < [PE] < 0.006 mol/L
Avant 'utilisation du dispositif pour la construction d’un film, il faut réaliser une étape
d’amorcage. Cette étape consiste a faire passer les différentes solutions (polyélectrolytes et

ringage) dans le circuit du montage. La séquence de nébulisation standard mise au point
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est présentée par la figure 3.14.

. Temps de contact N
Xs . 40-x)s | 30s 10
Polymere Attente Rincage Attente
0s As 40s 70s 80s

Fi1G. 3.14 — Séquence standard de construction d’un film multicouche par le dispositif
automatique de nébulisation

Le polyélectrolyte est nébulisé pendant un temps de x secondes compris entre 0 s et
40 s. Apres une attente de (40 — x) secondes, il est rincé a I’aide de la solution de ringage
(NaCl a 0.15 M ou Milli-Q) pendant 30 s. 10 s d’attente sont de nouveau observés avant de
procéder soit a une nouvelle étape de construction soit au séchage du film pour procéder
aux différentes mesures. La durée totale d’'une étape de dépot d’une couche est donc de 80
s. Un programme standard d’essai correspond a un temps de nébulisation pour les deux

solutions de polyélectrolytes de 20 s.

3.6 Performances du dispositif automatique de nébulisation

Le dispositif automatique de nébulisation est comparé a deux autres techniques uti-
lisées pour la construction des films de polyélectrolytes. Cette comparaison repose sur
'utilisation de séquences de routine de dépdts (non optimisées) actuellement employées

au laboratoire.

3.6.1 Consommation des polyélectrolytes
Dispositif automatique de nébulisation

Pour un programme standard (correspondant a un temps de nébulisation de 20 s
de chaque solution de polyélectrolytes), 400 puL. de solution de polyélectrolytes a une
concentration d’environ 0.5 mg/mL sont consommés lors du dépot d’une couche. Une
masse de 200 pug de polymere est donc nécessaire pour le dépot d’une couche. A cela
il faut ajouter les quantités de solutions de polyélectrolytes qui ont été utilisées pour
réaliser 'amorcage du systeme : 4 mL par solution de polyélectrolyte. Au total, une étape

d’adsorption d'une couche consomme en ug :
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2000
Mspray(n) = 200 + —— (3.1)
n
oll Mygpray(n) représente la masse de polymeres consommeée par couche de polyélectrolyte
avec le dispositif de nébulisation automatique et n, le nombre de couches déposées pour

le polyélectrolyte considéré.

Robot de trempage

La construction d’une couche a 'aide du robot suit une séquence de 20 minutes. Le
robot de trempage permet de réaliser a 'aide d’un bain de 10 mL d’une solution de
polyélectrolytes de concentration 1 mg/mL environ 4 films a la fois. La masse de polymeére

nécessaire pour 1’étape d’adsorption d’une couche est donnée par la formule suivante en

pg :

10000 B 2500
n n

Myrobot (n) = (32)

Mrobot(1), masse de polymeres consommée par couche de polyélectrolyte avec le robot de
trempage et n, le nombre de couches déposées pour le polyélectrolyte considéré.

Il faut noter que dans le cas du robot, cette formule n’est valable que pour 0 < n < 30.
En effet, au-dela de 30 paires de couches les solutions contenues dans les bains de trempage

doivent étre renouvelées. La formule suivante prend en compte cette contrainte :

o 2500 x [En<;—0) + 1} -

ou F désigne la fonction partie entiere.

OWLS

Pour les expériences de spectroscopie optique par guide d’onde, la séquence de construc-
tion d’une couche est de 20 minutes et la consommation de la solution de polyélectrolytes
de concentration 1 mg/mL est réduite a 'injection de 150 uL de solution. La quantité de
polymere utilisée pour la construction d’'une couche sur le guide est constante et indépen-

dante du nombre de couches déposées. Elle est égale a mowrs = 150 ug.

Résumé

Le tableau 3.16, propose une synthese des caractéristiques de chacune des techniques

abordées ici pour la construction de films multicouches.
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Temps de dépot

Méthode Jcouche m(n) en pg /couche nlggo m(n)
Pulvérisation 80 s 200 + 2000 200 pg
n
2500 x |E (=) +1
Robot trempage 20 min 8 [ (%) + } 83.3 ug
n
OWLS 20 min 150 pL 150 ug

TaAB. 3.2 — Comparaison des caractéristiques des techniques de construction disponibles
au laboratoire dans le cadre de la réalisation de films multicouches.

Le dispositif de nébulisation confirme bien son avantage en termes de rapidité par rap-
port aux autres techniques reposant sur des méthodes de trempage. De plus, les quantités
de matiere nécessaires pour la réalisation d’'une couche par nébulisation deviennent com-
parables a celles consommées par le robot de trempage et lors d’une construction dans la
cellule de mesure du OWLS. On peut remarquer, en dépit du peu d’intérét pratique que
cela représente, que la nébulisation est méme plus compétitive que le robot pour n < 3

soit 6 paires de couches.

3.6.2 Comparaison nébulisation et trempage

Toutefois, il est encore permis de penser que la construction par nébulisation qui
repose sur des temps tres courts d’adsorption, de quelques secondes (40 s de contact entre
le substrat et la solution de polyélectrolytes pour la séquence standard), conduit a des
films tres fins comparativement aux techniques de trempage ou les temps d’adsorption
sont de l'ordre de la dizaine de minutes.

Nous avons donc comparé la construction d’un méme film par ces deux techniques
pour des séquences de dépots identiques. La figure 3.15 propose une comparaison pour
la croissance de films multicouches de type HA /PLL réalisés soit avec le dispositif auto-
matique de nébulisation pour la séquence standard soit par trempage de 40 s suivant la
méme séquence. Dans les deux cas le temps de contact total des polyélectrolytes avec le
substrat est de 40 s.
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F1aG. 3.15 — Comparaison des épaisseurs des films multicouches de type HA /PLL construits
par le dispositif de nébulisation automatique (M) et par trempage (()). Les temps de
contact avec les solutions de polyélectrolytes sont identiques et égaux a 40 s.

Le film réalisé a 'aide du dispositif automatique de nébulisation est plus épais que son
homologue construit par trempage. Il semble donc que lors d'une étape de dépot par
nébulisation, la quantité de polymere déposée par unité de temps soit plus importante
que dans le cas du trempage. Lors d’un procédé de dépot par nébulisation, sur les 40s de
mise en contact du substrat avec la solution, 20 s sont représentées par la nébulisation
des solutions. Pendant ces 20 s,matiere arrivant sur la surface est sans cesse renouvelée.
Avec le procédé de trempage ce processus de renouvellement est certainement beaucoup
plus lent induisant la différence observée.

Dans la suite de ce travail, nous avons de plus comparé la croissance d’un film multi-
couche de type HA /PLL réalisé par nébulisation avec celle d'un film construit par trem-
page pour un rapport des temps de contact entre les deux techniques de 4.5. La figure
3.16 présente la croissance de ces deux films. Bien que le temps de contact entre le sub-
strat et la solution de polyélectrolytes soit beaucoup plus important par trempage que

par nébulisation, les épaisseurs atteintes sont du méme ordre de grandeur.
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F1G. 3.16 — Comparaison des épaisseurs des films construits par le dispositif de nébulisation
automatique (M) et par trempage () pour un film multicouche de type HA /PLL et des
temps de contact avec les solutions de polyélectrolytes de 40 s pour la nébulisation (dont

20 s de nébulisation) et de 3 minutes pour le trempage.

3.7 Conclusion

Au vu des résultats et des performances atteintes par le dispositif automatique de

nébulisation, il est devenu un outil de choix pour la réalisation de constructions rapides de

films multicouches. Ainsi, avec environ 8 mg de chaque polyélectrolyte, la caractérisation

de la croissance d'un film de 20 paires de couches peut étre entierement réalisée par

ellipsométrie (paire par paire) en moins de 2 heures alors qu’a 'aide de la technique du

OWLS 13 heures sont nécessaires! Ce gain de temps représente une véritable “révolution”

dans les études liées a la croissance des films qui requierent de nombreuses expériences.
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“ Tout le monde savait que ce truc-la
était impossible a faire. Jusqu’au jour ot
est arrivé quelqu’un qui ne le savait pas,

et qui l'a fait. ”

Winston Churchill

4. Construction de films de polyélectrolytes par
nébulisation simultanée

4.1 Introduction

L’adsorption des couches successives de polyanions et de polycations lors de la construc-
tion d’un film multicouche de polyélectrolytes repose sur la formation de liaisons électrosta-
tiques entre ces deux especes. C’est la présence de ces zones de complexation qui assurent
tenue et stabilité au film (§1.2 page 1.2). Il est donc envisageable de construire un film
directement a partir de complexes de polyélctroytes. Bien que la littérature concernant
les complexes de polyélectrolytes en solution (stabilité, charges des complexes, structures)
soit abondante, seule une étude significative explorant I’hypothese proposée ici a été me-
née. Il s’agit du travail de Peter Schuetz et Franck Caruso [110]. Ces auteurs ont essayé de
construire un film multicouche en alternant des couches constituées de complexes chargés
de PSS/PDADMAC, et d’un polyélctroyte de charge opposée. La charge des complexes
a été ajustée wvia le ratio des quantités de monomeres apportés par chacun des polyélec-
trolytes utilisés lors de la formation des complexes. Cette charge est supposée refléter la
stoechiométrie entre ces deux especes dans le complexe : positive (resp. négative) pour un
exces de monomeres cationiques (resp. anioniques). Elle a été déterminée par mesure de
potentiel zéta. Ils ont observé par microbalance a cristal de quartz et spectroscopie UV-vis
la croissance de ce nouveau type de film multicouche pour 5 paires de couches. Ils ont de
plus caractérisé la structure du dépot par AFM. Leurs observations indiquent que la mor-
phologie de ces constructions n’est pas celle d’un film uniforme et homogene a 1’échelle
microscopique. Il s’agit de complexes qui se fixent de maniere dispersée conférant une
rugosité important au dépot. Cette rugosité est le résultat direct de la polydispersité des
complexes en solution dont les tailles s’étalent entre 20 nm et 200 nm. Dans ces conditions,
I’obtention de films a partir de précomplexes de polyélectrolytes parait difficile.

L’utilisation du procédé de nébulisation offre une nouvelle voie d’exploration de la
construction de films formés a partir de complexes de polyélectrolytes : la nébulisation

simultanée. En effet, on peut imaginer I’expérience consistant a placer le substrat dans
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la zone de recouvrement des cones de diffusion de deux nébuliseurs contenant I'un la
solution de polyanion et I'autre celle de polycation. Lorsque la nébulisation des deux
solutions est actionnée simultanément, la formation de complexes dans cette zone et plus
particulierement sur la surface du substrat ou les gouttelettes arrivent et coalescent est
possible. Ces complexes formés directement sur la surface du substrat ou a proximité ont
alors peut étre la capacité de s’y adsorber et de donner naissance a un film. La figure 4.1

présente de maniere schématique le principe de la nébulisation simultanée.

Polycation Polycation

Zone de
AN

recouvrement

Substrat

Fi1G. 4.1 — Nébulisation simultanée : recouvrement des cones de diffusion des nébuliseurs.

Ainsi, en partant de cette hypothese, nous avons mené une étude en utilisant le dispo-
sitif non-automatique de nébulisation (§3.3, page 60) en mode simultané afin de détermi-
ner la possibilité d’observer la formation d’un tel film par ce procédé. Dans I’éventualité
de cette observation, nous nous proposions d’identifier les parametres de la nébulisation
influencant cette construction, en particulier le débit en unités monomeres de chaque po-
lyélectrolyte, Q) pg. Plusieurs couples de polyélectrolytes ont été étudiés dans le cadre de
cette étude :

- PSS/PAH,

- PGA/PAH,

— et PAA/PAH.
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4.2 Matériels et méthodes

4.2.1 Polyélectrolytes et solutions

Polyanions Le poly(styréne sulfonate), PSS, de référence 24,305-1, lot #PI06005MU,
Mw = 70 000 g/mol, l'acide poly(acrylique), PAA, dissous a 35% wt. dans l'eau, de
référence 523925, batch # 13524LA, My = 100 000 g/mol et I'acide poly(L-glutamique),
PGA, P-4761, lot # 090K5130, My = 17 000g/mol ont été achetés chez Sigma Aldrich.

Polycations La poly(éthylene imine), PEI, de référence Lupasol WF, My = 25 000
g/mol a été fournie par BASF. La poly(allylamine hydrochlorée), PAH, de référence
283215-25G, Batch # 24903CB, My = 15 000 g/mol a été achetée a Sigma Aldrich.

Les solutions La solution de PEI a été obtenue par dissolution de la quantité adéquate
de polymere dans 'eau Milli-Q afin d’obtenir une concentration de 0.06 mol/L. Les autres
solutions de polyélectrolytes ont toute été préparées par dissolution des quantités appro-
priées de polyélectrolytes pour obtenir des concentrations comprises entre 0.001 et 0.003
mol/L dans une solution de NaCl & 0.15 mol/L. De I'eau Milli-Q) constitue la solution de

rincage.

4.2.2 Construction des films

Les films obtenus par nébulisation simultanée des polyélectrolytes ont été réalisés a
I’aide du dispositif non-automatique décrit au §3.3 page 60 en appliquant une pression de
1 bar et en fixant une distance nébuliseur-substrat de 10 cm.

La séquence de nébulisation utilisée est décrite en figure 4.2. On procede d’abord
a une fonctionnalisation de la surface par le dépot d’une premiere couche de PEI par
nébulisation. La solution de PEI est alors nébulisée pendant 3 s. Apres une attente de 27
s, un ringage a ’eau Milli-Q pendant 20 s est effectué. Enfin, 10 s plus tard, le substrat

est séché et ’épaisseur de cette couche est mesurée par ellipsométrie.
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. Temps de contact N
3 Xs - 30s R 20s ~ 10s ~
Poly* & Poly Attente Rincage Attente
0s Xs (x+30)s (x+50)s (x+60)s

Fia. 4.2 — Séquence de nébulisation simultanée avec dispositif non-automatique.

Apres le dépot de PEI permettant d’amorcer ’adsorption des polyélectrolytes, le dépot
par nébulisation simultanée peut commencer. Les deux solutions de polyélectrolytes sont
nébulisées simultanément pendant x secondes sur la surface. Un temps d’attente de 30 s
est observé avant un ringage de 20 s a ’eau Milli-Q. Apres encore 10 s d’attente le substrat
est séché a l'azote. La construction du film est alors terminée. La construction du film
se fait en une seule et unique étape. Il est référencé sous le nom PEI-(PGA/PAH), (ou
I'indice x spécifie le temps de nébulisation simultané) et son épaisseur est mesurée par

ellipsométrie.

4.2.3 Techniques de caractérisation

Les différentes techniques de caractérisation utilisées ont été décrites précédemment

dans la partie 2. Il s’agit de :

- ellipsométrie,

- et la microscope a force atomique, AFM.

4.3 Résultats

Dans cette partie, seuls les résultats concernant le couple PGA/PAH sont discutés
bien que deux autres systemes aient été étudiés : PSS/PAH et PAA/PAH. Dans le cas du
PSS/PAH, aucun film n’a jamais été obtenu. Quelles que soient les conditions de temps
de nébulisation, de débit en unités monomeres de polyélectrolytes par seconde, de force
ionique ou de pH des solutions, le dépot était toujours constitué d’agrégats dispersés sur
la surface du substrat. Pour le couple PAA/PAH, la formation de films a été observée
pour des conditions précises de pH des solutions de polyélectrolytes. Cependant, en raison
de leur rugosité, il a été impossible de procéder a des mesures ellipsométriques. Quelques

images AFM ont été réalisées pour observer la morphologie de ces films tres épais. Malgré
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de nombreux efforts, la qualité de ces films n’a jamais pu étre améliorée, rendant impossible
la réalisation d’une étude détaillée identique a celle proposée ici pour le couple PGA /PAH.
Toutefois, les quelques résultats obtenus pour ce systeme sont sommairement présentés en
annexe.

Pour le couple de polyélectrolytes PGA/PAH, la nébulisation simultanée conduit a
un dépot de matiere dont la faible rugosité autorise l'utilisation de I’ellipsométrie. Sa
croissance en fonction du temps de nébulisation et des débits en moles d’unités monomeres

par seconde de chaque polyélectrolyte, Q) pg, a été suivie.

4.3.1 Construction

La construction de films par nébulisation simultanée de solutions de PGA et de PAH
a d’abord été étudiée en fonction du temps de nébulisation x. Les deux axes de cette
premiere étape de recherche étant :

— de déterminer la croissance du dépot de matiere en fonction de x,

— et de caractériser I’évolution de la qualité du dépot par AFM.

Des films correspondant a différents temps de nébulisation s’échelonnant par pas de 10
s entre les temps 10 s et 90 s ont été construits pour des solutions de concentration égale
4 0.003 mol/L. Les débits associés & ces concentrations sont Qpga = 8.2 x 1077 mol/s;

Qpag =102 x 1077 mol/s. La figure 4.3 présente les résultats obtenus.

110

100 [
ol
8o [
ol
60 [
s0 [
sl

épaisseur, nm

30|
20|
10[
0- 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
temps de pulvérisation x, s

FIG. 4.3 — Evolution de I'épaisseur de films PEI-(PGA/PAH), réalisés par nébulisation
simultanée en fonction du temps de nébulisation x. Les concentrations des deux solutions

de polyélectrolytes sont égales & 0.003 mol/L et Qpga = 8.2 x 1077 mol/s et Qpay =
10.2 x 1077 mol/s.
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Pour chaque temps de nébulisation, les constructions ont été doublées afin de vérifier la
reproductibilité des mesures. On observe que I’évolution de I’épaisseur déposée varie linéai-
rement en fonction du temps de nébulisation. La régression linéaire donne un coefficient
directeur de 1.12 £+ 0.02 nm/s.

Afin de vérifier si cette construction était bien due a 'interaction des deux polyélectro-
lytes et pas seulement a I’adsorption préférentielle de I'un des deux, nous avons également
réalisé des expériences témoins ot un seul des deux polyélectrolytes a été nébulisé sur la
surface pendant un temps variable de x secondes. Nous avons donc observé 1’évolution
de I'épaisseur d’un dépot d'une couche de PGA ou de PAH sur une couche de PEI en
fonction du temps de nébulisation. Les épaisseurs de ces monocouches de PGA et PAH
construites s’arrétent de croitre des que les temps de nébulisation sont supérieurs a 5 s pour
des concentrations des solutions de polyélectrolytes égales a 0.003 mol/L. Les épaisseurs
maximales atteintes pour une couche de PGA et de PAH sont alors respectivement de 7
nm et 5 nm. Ces épaisseurs sont tres différentes de la centaine de nm obtenue pour les films
correspondant a 90 s de nébulisation simultanée dans les mémes conditions de concentra-
tion. Les constructions par nébulisation simultanée sont donc bien dues a l'interaction des
deux polyélectrolytes.

La structure des dépots correspondant a chaque temps x de nébulisation a été observée
par AFM. Une image d’une partie déchirée d’'un dépot de PEI-(PGA /PAH) 50 est présentée
par la figure 4.4(a). Le dépot semble avoir une structure de film homogene. La figure 4.4
(b) présente ’évolution des profils de section obtenus pour les images AFM des différents
temps de nébulisation simultanée x étudiés. Il ressort de ces résultats que :

— si x <40 s, le dépot est constitué de gouttelettes dispersées sur la surface

— si > 40 s, un film homogene est formé par coalescence des gouttelettes observées

pour les temps les plus courts. La rugosité de ces film est par ailleurs faible en

comparaison de I’épaisseur déposée (< 10%).
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Fi1c. 4.4 - (a) Image AFM de hauteur d’une zone déchirée d’un film PEI-(PGA/PAH);0s
réalisé par nébulisation simultanée. La taille de 'image est de 25 x 25 um? et la résolution
de 512 x 512 pixels. (b) Evolution des profils de section de films PEI-(PGA/PAH), en
fonction du temps de nébulisation simultanée x. Les films ont été construits avec des

solutions de polyélectrolytes de concentration identique et égale a 0.003 mol/L; Qpga =
8.2 x 107" mol/s et Qpag = 10.2 x 1077 mol/s.

4.3.2 Influence des débits en polyélectrolytes

Il a été démontré que la nébulisation simultanée de solutions de PGA et de PAH conduit
a la formation d’un film homogene pour un temps x suffisamment long avec les conditions
de débit données. En modifiant les concentrations des solutions de polyélectrolytes, nous
avons fait varier leurs débits respectifs lors de la nébulisation. L’influence de ces débits sur
la croissance des films a ainsi été étudiée. Les concentrations ont été variées sur une gamme
s’étendant entre 0.001 et 0.003 mol/L avec un pas de 5 x 104 mol/L. Les débits Qpga et
Qpap correspondent alors & un domaine de débits compris entre 3x107 mol/s et 11x107
mol/s. I’ensemble des conditions (Qpga,Qpay) représente un jeu de 25 combinaisons.
L’évolution de I’épaisseur des dépots (PGA/PAH), réalisés par nébulisation simultanée a
été caractérisée pour chacune de ces combinaisons en fonction de z.

Pour tous les couples (Qpga, Qpan), les dépots présentent tous les mémes comporte-
ments : la croissance de I'épaisseur déposée est toujours linéaire en fonction du temps de
nébulisation et les dépots présentent une structure de film homogene pour les temps longs
de nébulisation. Ainsi, pour chacune des 25 combinaisons, les coefficients de régression
linéaire exprimant 1’épaisseur déposée par seconde de nébulisation simultanée en nm/s,

notés a, ont été déterminés. La figure 4.5 représente les valeurs de o mesurées pour chaque
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couple (Qpaa, Qpram) -

-
[N

nm/s
=

Thickness increment

3
Q,,.x 10" molfs 8

F1G. 4.5 — Influence des débits en moles d’unités monomeres par seconde, QQ pga et Qpan ,

sur I'incrément de croissance, «, des films PEI-(PGA/PAH),s construits par nébulisation
simultanée. Thickness increment est a.

Nous pouvons remarquer que les valeurs de a dépendent fortement des débits. Celles-
ci sont maximales pour un rapport entre Qpga et Qpam, noté r, proche de 1. En effet,
lorsque r s’éloigne sensiblement de cette valeur, o diminue rapidement.

De plus, si I'on reporte les valeurs de a obtenues pour r

~
~

1 (pour r =~ 1, [PGA] =
[PAH] et Qpga =~ Qpag) en fonction de la concentration d'un des deux polyélectrolytes

(diagonale de la figure 4.5), on observe qu'il existe une relation de proportionnalité entre

ces deux valeurs, figure 4.6. Cette proportionnalité témoigne d’une propriété importante :
I’équivalence temps < concentration.
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F1G. 4.6 — Incrément de croissance a pour des films PEI-(PGA/PAH) réalisés par nébu-
lisation simultanée pour un rapport r = 2264 égal a 1 en fonction de la concentration en

QpraH
PGA, [PGA).

Pour illustrer les conséquences de cette derniere relation, traitons 'exemple de la réali-
sation d’un film d’une épaisseur donnée e. Notons ¢, le temps nécessaire pour la réalisation
de ce film avec deux solutions de polyélectrolytes de méme concentration égale a [C] située
dans le domaine de concentrations pour lequel a varie linéairement en fonction de [C].
Si on multiplie d'un facteur n les concentrations des deux solutions de polyélectrolytes,
alors ’épaisseur déposée par seconde de nébulisation simultanée, «, est multipliée par ce
méme facteur n. Le temps nécessaire pour la construction de ce film d’épaisseur e sera
donc divisé par n. Par conséquent, quand les concentrations sont augmentées, les temps
de nébulisation des deux polyélectrolytes pour la construction d’un film d’une certaine
épaisseur sont réduits. A I'inverse, si les concentrations diminuent, les temps de nébulisa-
tion sont allongés. Dans ces conditions, le parametre unique qui régit la construction est

la quantité de matiere apportée sur la surface.

4.4 Discussion

4.4.1 Nature des complexes

En dépit de nos efforts pour étudier ’ensemble des conditions favorables a la construc-
tion d’un film par nébulisation simultanée (Q pg, pH, force ionique, My ), nous avons été

dans l'impossibilité de généraliser les résultats obtenus pour le couple PGA/PAH aux
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couples PSS/PAH et PAA/PAH. Ce “non” résultat ne doit pas se réduire a un constat
d’échec. Bien au contraire, il semble indiquer que la nature des complexes PGA /PAH est
différente de celle des complexes formés par les couples PSS/PAH et PAA/PAH. Or, déja
dans le cadre des films multicouches, ces systemes présentent des propriétés différentes.
Les films de type PGA/PAH ont une croissance exponentielle diffusive [95] alors que les
systemes PSS/PAH et PAA/PAH ont une croissance linéaire. Cette possibilité de diffu-
sion et d’échange du PGA dans les films PGA /PAH indique que ces complexes seraient de
nature “dynamique”. Il est donc possible qu’ils subissent plus aisément des réarrangements
comparés aux complexes formés par les couples PSS/PAH et PAA/PAH, fortement liés,

ce qui permettrait la construction d’un film uniforme par nébulisation simultanée.

4.4.2 Mécanisme de construction

Afin d’expliquer la croissance des films de type (PGA/PAH) obtenus par nébulisation
simultanée, nous avons basé notre analyse sur des considérations simples. Nous avons ainsi
supposé que les complexes se forment essentiellement sur la surface du substrat ou dans
son proche voisinage.

Un polyélectrolyte est un enchainement de monomeres portant des charges soit po-
sitives pour un polycation, soit négatives pour un polyanion. On peut définir un temps
caractéristique A nécessaire pour que I’ensemble des groupements chargés d’une chaine
a la surface du substrat interagisse électrostatiquement avec des groupements de charges
opposées portés par des chaines se trouvant dans leur voisinage. Ce temps A dépend a
priori des débits Qpg et de la taille des chaines mises en jeu, My. Dans le cas de deux
polyélectrolytes de masses moléculaires sensiblement égales et ayant les mémes débits de
nébulisation QQpga et Qpag, on peut considérer que les temps Apga et Apay sont équiva-
lents. Par conséquent, quand une chaine de PGA arrive sur la surface du substrat, il faut
attendre un temps égal a Apga afin qu’elle soit totalement complexée par des charges des
chaines de PAH. Ces mémes chaines de PAH, permettant de fixer le PGA, nécessitent un
temps Apag afin d’étre a leur tour complexées par des chaines de PGA arrivant sur la
surface. La complexation est donc entretenue tant que les polyélectrolytes sont nébulisés
simultanément. Ainsi, la croissance du film est proportionnelle au temps de nébulisation
simultanée des polyélectrolytes.

Que se passe-t-il lorsque l'on introduit une dissymétrie dans les quantités de polyélec-
trolytes nébulisées, par exemple pour Qpag >> Qpaa ? Dans ce cas, on peut considérer
que les temps caractéristiques sont modifiés de la maniere suivante : Apag << Apga. En
effet, la quantité de PGA arrivant sur la surface est tres faible et il faut alors attendre un

temps plus long pour complexer I’ensemble des charges portées par une chaine de PAH.
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Cette situation aboutit a une perte des chaines de PAH qui ne peuvent plus étre fixées
en raison du déficit en charges négatives du a la faible quantité de PGA nébulisée. C’est
pourquoi, la présence d'une dissymétrie dans les débits des polyélectrolytes entraine une

réduction de I’épaisseur de film construite par seconde de nébulisation.

4.5 Conclusions et perspectives

L’utilisation de la nébulisation en mode simultané pour la construction de films a
permis de construire des films de complexes de polyélectrolytes d'une qualité supérieure
par rapport a la méthode traditionnelle de trempage [110] : obtention d’un film homogene
tres faiblement rugueux. En particulier, il n’y a pas de complexes de grandes tailles a
la surface du film. En outre, la nébulisation simultanée permet de réaliser un film de
(PGA/PAH) d’une centaine de nm en une seule et unique étape de 2 minutes environ alors
que pour une meéme épaisseur la méthode de dépot couche par couche par nébulisation
nécessite en général plus de 20 minutes. Enfin, cette méthode originale laisse supposer
que les films obtenus possedent une structure et des propriétés (mécaniques) différentes
de celles des films multicouches.

Toutefois, tous les couples polyanion/polycation ne permettent pas de construire de
tels films. De plus, quand leur réalisation est possible, les conditions de débit conduisant a
une épaisseur optimale sont tres restrictives. Il est indéniable que cette méthode apparait,
pour le moment, plus délicate que la construction alternée.

D’autres travaux sont nécessaires pour la compréhension des parametres gouvernant la
construction de ces films. Deux problemes retiennent tout particulierement notre attention.
Tout d’abord, on peut s’interroger sur I'influence des rapports des masses moléculaires
en poids des polyélectrolytes utilisés. Pour un débit donné de quantité de matiere par
seconde, est-ce équivalent d’apporter sur la surface du substrat un polyélectrolyte dont
la masse moléculaire en poids est soit de 'ordre de 10 000 g/mol soit de 100 000 g/mol ?
Dans un second temps, il faudra s’intéresser a la nature et aux propriétés des complexes
formés par un couple A/B. Quelles différences y a-t-il entre les complexes de PGA/PAH
et PSS/PAH?

Apres avoir obtenu quelques résultats préliminaires montrant que des films par nébu-
lisation simultané de HA et de PLL pouvaient étre construits, nous nous sommes penchés
sur la caractérisationd’un film HA /PLL construit par nébulisation alternée afin d’appro-
fondir nos connaissances sur ce mécanisme de construction. Les probléemes soulevés alors
par les résultats observés nous ont incités a consacrer plus de temps a 1’étude de ces

constructions alternées plus simples a obtenir que les constructions xsimultanées.
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5. Croissance de films multicouches de HA /PLL

5.1 Introduction

Lors de I’étude des films obtenus par nébulisation simultanée, nous avons observé une
différenciation selon les couples de polyélectrolytes utilisés permettant la construction ou
non de films par ce procédé. Ces deux catégories tendraient a reproduire la séparation déja
observée lors des constructions couche par couche entre systémes a croissance linéaire et
systemes a croissance exponentielle diffusive. Ces derniers semblaient mieux se préter au
procédé de construction par nébulisation simultanée, propriété probablement due a la
propriété de réarrangement des complexes dans les films.

En parallele de ce premier travail sur la nébulisation simultanée, nous avons également
réalisé une étude de la croissance par nébulisation alternée de ce type de films. Notre choix
s’est porté sur les films constitués par le couple HA/PLL, plutét que sur PGA/PAH.
En effet, le couple HA/PLL constitue un systeéme référence pour les films a croissance
exponentielle diffusive en raison des nombreux travaux auxquelles il a donné lieu.

La croissance exponentielle des films multicouches de type HA /PLL a été caractérisée
in situ par Picart et al. en 2001 [101, 102] par spectroscopie optique par guide d’onde,
OWLS, et par microbalance a cristal de quartz, QCM-D. Ces travaux présentent de plus
une étude par AFM en milieu liquide de la topographie des films. Apres avoir étendu
ces observations au cas d'un film de PGA/PLL [84], les auteurs ont proposé un modele
de croissance reposant sur la diffusion d’au moins un des deux polyélectrolytes “dans” et
“hors” du film [84]. En 2002, avec I'utilisation de la microscopie confocale & balayage laser,
CLSM, les comportements diffusifs de chacun des polyélectrolytes du couple HA /PLL ont
été observés [102]. Il a ainsi été démontré que la PLL a la possibilité de diffuser sur toute
I’épaisseur du film au cours d'une étape de dépot alors que le HA reste, lui, confiné pres
de sa zone d’adsorption.

Au premier abord, un travail concernant la caractérisation de la croissance d’'un film
multicouche de type HA /PLL peut paraitre redondant et sans grande pertinence au vu de

I’ensemble des résultats décrits dans la littérature. Cependant, en raison des différences
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entre les procédés de nébulisation et de trempage, il semble intéressant de vérifier si
un changement du procédé de mise en ceuvre de la multicouche a une influence sur la
croissance exponentielle du film. De plus, comme le moteur de la croissance exponentielle
est assuré par un processus de diffusion, on peut légitimement supposer que la construction
d’un film multicouche de type HA /PLL est particulierement sensible a la fois aux temps
d’adsorption et aux flux de matiere. Or, le procédé de nébulisation permet précisément de
controler ces parametres. En outre, Michel et al. [95] ont fait état d’un profil de croissance
singulier pour un film multicouche de type PGA/PAH réalisé par nébulisation alternée et
suivi par ellipsométrie dans le cadre d’une étude portant sur I’enfouissement de liposomes
géants dans ce film. En effet, si la croissance des premieres paires de couches déposées
est bien exponentielle, a 'instar de ce qui avait été observé par OWLS et QCM-D par
Boulmedais et al. [13], en revanche, elle devient linéaire au-dela de 12 paires de couches.
Cette observation a renforcé notre intérét pour une étude approfondie des films a croissance

exponentielle diffusive.

5.2 Matériels et méthodes

5.2.1 Polyélectrolytes et solutions
Par commodité, les masses moléculaires sont ici exprimées en kDa. On notera qu’un
kDa représente 1 000 g/mol.
Polyanion : acide hyaluronique

L’acide hyaluronique, HA, de Myw = 400 kDa, provient de Bioiberica (Barcelone, Es-
pagne). Sa masse moléculaire en poids a été vérifiée par chromatographie d’exclusion

stérique a l'institut Charles Sadron.

Polycations

La poly(éthyléne imine), PEI, de référence Lupasol WF, My, = 25 kDa a été fournie
par BASF. La poly(L-lysine), PLL, de référence P-2636, My = 67 kDa a été achetée chez
Sigma Aldrich.

Les solutions

La solution de PEI a été obtenue par dissolution de la quantité adéquate de polymere
dans de 'eau Milli-Q) afin d’obtenir une concentration de 0.06 mol/L. Les autres solutions

de polyélectrolytes ont été obtenues par dissolution des quantités appropriées de poly-
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électrolytes dans une solution de NaCl de concentration 0.15 mol/L pour atteindre les
concentrations désirées.

Les concentrations des solutions de polyélectrolytes n’ont été variées, entre 3x10~*mol /L,
0.0015 mol/L et 0.003 mol/L, que pour I’étude concernant 'influence des débits des solu-
tions de polyélectrolytes sur la croissance des films. Dans tous les autres cas la concentra-
tion des solutions de polyélectrolytes a été maintenue égale a 0.003 mol /L.

La solution de ringage est ici la solution de NaCl a 0,15 mol/L. Les films multicouches
de type HA/PLL ne résistent pas a une immersion dans des solutions de tres faible force

ionique et se dissolvent a fortiori au contact de I'eau Milli-Q.

5.2.2 Construction des films
Films réalisés par nébulisation

Le dispositif de nébulisation utilisé pour cette étude est le dispositif non automa-
tique de nébulisation. La pression de travail est fixée a 1 bar. La séquence est présentée

par le schéma ci-dessous :

Temps de contact

Xs (30-x)s 20s 10s

Polymere Attente Rincage Attente

L

Os Xs 30s 50s 60s

F1G. 5.1 — Séquence de dépot d’une couche pour la construction de films multicouches par
le dispositif non automatique de nébulisation.

Les temps de nébulisation de chacun des polyélectrolytes peuvent étre choisis indé-
pendamment entre l'intervalle défini par le temps de contact de 0 s & 30 s. On désignera

respectivement les temps de nébulisation de HA et de PLL par #47g = 2 et Pilrg = y.

Films réalisés par trempage

Les films destinés a ’analyse par ellipsométrie ont été réalisés par trempage manuel
de 3 minutes ou 10 minutes décrit §2.2.3. Ceux destinés aux analyses par microscopie

confocale a balayage laser, CLSM, ont été construits a I'aide du robot de trempage suivant
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le protocole décrit §2.2.3 page 35.

Notations des films

On notera les films construits par nébulisation de la maniere suivante : (HA,/PLL,),
méme si une couche de PEI est toujours déposée sur le substrat pour promouvoir 1'ad-
sorption du film.

Un film réalisé par trempage (trempage manuel ou robot) est seulement désigné par
la notation : (HA/PLL),,.

5.2.3 Techniques de caractérisation
Pour cette étude les techniques suivantes ont été utilisées :

- ellipsométrie,
- la microscopie a force atomique, AFM,
- la microscopie confocale a balayage laser, CLSM,

- et la spectroscopie optique par guide d’onde, OWLS.

L’ensemble de ces techniques a été décrit en partie 2.

5.3 Résultats

5.3.1 Profil de croissance d’un film (HAs;/PLLs),

La figure 5.2 présente le suivi par ellipsométrie de la croissance d'un film (HA 35 /PLLs)o0.
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F1G. 5.2 — Croissance d'un film (HAj/PLLss)2o pour des concentrations égales a 0.003
mol/L, mesurée par ellipsométrie. L’encart propose une représentation en échelle semi-
logarithmique de la courbe.

Tout d’abord le procédé de nébulisation confirme la croissance exponentielle du film
HA/PLL pour les 12 premieres paires de couches atteignant I’épaisseur de 150 nm envi-
ron. L’encart donne une représentation en échelle semi-logarithmique de la construction.
Cette représentation met I'accent sur le caractere exponentiel de la croissance entre 4 et 12
paires de couches. Au-dela, I'incrément d’épaisseur mesuré apres chaque nouveau dépot
devient constant. Le film croit alors linéairement. Au niveau de cette transition, il y a
continuité tangentielle, c’est-a-dire qu’il n’y a pas de rupture de pente entre la croissance
exponentielle et linéaire. Hiibsch et al. [61] avait déja mis en évidence une transition de
la croissance exponentielle a la croissance linéaire au cours de la construction de films
multicouches constitués de PAH et d’un mélange de PGA et PSS. Cependant, cette tran-
sition s’accompagnait d’une rupture de pente. La croissance observée, ici, s’apparente aux
observations effectuées par Michel et al. pour le systeme PGA/PAH [95]. Saloméki et al.
ont également mis en évidence une transition sans rupture de pente dans une étude sur

I'influence de la température sur la construction de films multicouches de PDADMAC et
PSS [106].

5.3.2 Comparaison nébulisation/trempage

L’existence d’une transition entre croissance exponentielle et linéaire n’avait pas été

décrite auparavant lors des études effectuées par OWLS et QCM-D. Ces techniques ne
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permettant en général pas de caractériser la croissance de plus d'une dizaine de paires de
couches de dépot, le domaine de croissance linéaire ne pouvait pas étre atteint. De plus,
dans ces conditions le film est réalisé par trempage et la mesure de son épaisseur se fait
i situ a 1’état hydraté. Par conséquent, la transition peut étre due :

— soit au procédé de construction (nébulisation ou trempage)

— soit aux étapes de séchage intermédiaires imposées par les mesures ellipsométriques.

Procédé de construction

Dans un premier temps, nous avons donc essayé de déterminer si la présence de la
transition était induite par le procédé de nébulisation. Une étude comparative par ellipso-
métrie de la croissance de films multicouches de type HA /PLL construits par nébulisation
et par trempage a été réalisée. Un film de 20 paires de couches a été construit par trem-
page pour deux temps différents d’adsorption : 3 et 10 minutes. La figure 5.3 présente
les résultats obtenus pour ces deux constructions ainsi que pour un film (HA5/PLLogs)17

obtenu par nébulisation.
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FIG. 5.3 - Evolution de I'épaisseur d'un film multicouche de type HA /PLL selon le procédé
de construction utilisé et caractérisée par ellipsométrie. () (HA ;5:/PLLogs)17 construit par
nébulisation.(O)) (HA/PLL)yg construit par trempage de 3 min. (A) (HA/PLL);g construit
par trempage de 10 min. Les concentrations des solutions de polyélectrolytes sont égales
a 0.003 mol/L.

Quel que soit le procédé de construction, nébulisation ou trempage, la figure 5.3 montre

qu'une transition entre croissance exponentielle et linéaire survient toujours apres le dé-
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pot de 10 a 12 paires de couches et pour une épaisseur de 200 nm environ apres séchage.
Cette transition est donc indépendante du procédé de construction. De méme, on remar-
quera que les films réalisés par trempage de 3 min de (HA/PLL)yy et par nébulisation
de (HA155/PLLgs)17 se superposent. Ce résultat conforte celui mis en évidence lors de la
description des performances de la méthode de nébulisation pour la croissance de films
multicouches (§3.6.2 page 74). La présence d’'un flux de matiere imposé lors de la nébuli-

sation permet de réduire les temps de nébulisation par rapport aux temps de trempage.

Influence du séchage

La transition du régime exponentiel au régime linéaire pourrait également résulter
du séchage imposé par l'ellipsométrie comme technique de caractérisation. Le suivi de la
croissance ne s’effectue pas ici in situ comme dans le cas du OWLS ou de la QCM-D. Nous
nous sommes donc attachés a examiner l'influence des étapes de séchage sur la croissance
d’un film multicouche de type HA /PLL.

Tout d’abord, les constructions de 3 films (HA3s/PLLss)20 qui correspondent a 3 his-
toires différentes vis a vis des étapes de séchage ont été suivies par ellipsométrie. Le
premier film (figure 5.2) a été séché apres le dépot de chaque paire de couches. Le second
a été séché toutes les trois paires de couches pour les dix premieres paires puis de deux
en deux. Pour ce film, une étape de réhydratation a été effectuée avant la poursuite de la
construction. Enfin, pour le dernier film, les 20 paires de couches ont été construites sans

séchage intermédiaire. La figure 5.4 présente les croissances de chacun de ces films.
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F1a. 5.4 — Influence du séchage sur la construction d’un film multicouche (HA35/PLL3; ).
(M) film séché pour chaque paire de couches.(O) film séché toutes les 3 paires de couches
jusqu’a 10 paires de couches de dépot puis toutes les 2 paires de couches. Ce film a été
réhydraté avant chaque reprise de la construction. (+) film construit d’un trait jusqu’a 20
paires de couches sans séchage intermédiaire.

Les trois films étudiés ont des croissances identiques. Le séchage n’a aucune influence
sur la construction d'un film multicouche de type HA/PLL. Il n’est donc pas a l'origine
de la transition observée entre croissance exponentielle et croissance linéaire.

En outre, ce résultat a été confirmé sur une plage plus importante de dépots de paires
de couches a ’aide d’observations par microscopie confocale a balayage laser, CLSM, pour
des films a I’état hydraté n’ayant subi aucune étape de séchage a I'image du travail présenté
par Picart et al. [102] mais pour un nombre plus important de paires de couches. Apres
dépot d’'une PLLF™ | achetée a Sigma-Aldrich déja préparée, en surface d’un film PLL/HA,
la PLLFI™ diffuse & travers tout le film ce qui permet de déterminer son épaisseur. Nous
avons ainsi suivi I’évolution de ’épaisseur d'un film (HA /PLL),,, construit a ’aide du robot
de trempage, en fonction du nombre de paires de couches déposées. Pour cela, quatre films
(HA/PLL),-HA /PLLFY™® ont été réalisés en parallele pour des valeurs croissantes de n,
égales a 30, 60, 90 et 110. La figure 5.5 donne les images CLSM des sections des différents

films contenant la PLLFC,
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F1a. 5.5 — Images confocales de sections en z de films de type (HA/PLL),-HA /PLLFI™.
(A) n =30, 76.8 um x 9 pm. (B) n = 60, 76.8 um x 24.5 pm. (C) n = 90, 76.8 um X
32.1 ym. (D) n = 110, 76.8 um x 38.1 um.

La figure 5.6 présente les épaisseurs mesurées de ces films en fonction de n. Pour chaque

mesure, la précision est estimée a £+ 0.5 um.
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F1G. 5.6 — Evolution de D’épaisseur de (HA/PLL), mesurée sur les images CLSM de
sections en z. L’écart type est de £+ 0.5um, incertitude de 'appareil selon I'axe z.

La figure 5.6 montre que, pour n > 30, la croissance d'un film (HA/PLL), est linéaire.

96



CROISSANCE DE FILMS MULTICOUCHES DE HA /PLL

Cette expérience confirme ainsi que ni le procédé de construction du film, ni le séchage ne
sont a l'origine de la transition entre croissance exponentielle et linéaire.
La présence de cette transition est donc une propriété intrinseque a la construction

d’un film multicouche de type HA/PLL.

5.3.3 Morphologie de (HA,/PLL,),

La caractérisation de la morphologie a I’état hydraté des films multicouches de type
HA/PLL construits par trempage a été réalisée par Picart et al. Cette étude montre que
I’augmentation de la rugosité en fonction du nombre de dépots n’explique pas le caractere
exponentiel de la croissance [101]. I a été observé qu’au début de la construction les films
HA/PLL se présente sous la forme de gouttelettes dispersées sur 'ensemble de la surface
du substrat. La coalescence de ces structures qui intervient lorsque le nombre de couches
déposées augmente, n > 8, donne naissance a film homogene dont la rugosité évolue peu
par la suite. Se peut-il qu'un tel réarrangement de la multicouche soit a l'origine de la
transition observée entre croissance exponentielle et linéaire qui se situe entre 10 et 12
paires de couches ? L’ évolution de la morphologie d'un film (HA 5:/PLLgs),, sec, dans les
conditions de mesures par ellipsométrie, autour de la zone de transition de croissance a été
observée par AFM. La figure 5.8 présente les images de hauteurs réalisées sur des parties

déchirées de la multicouche pour des valeurs de n égales a : 6, 8, 10 et 12.

— 300, 0 e — 5000 rm
ilon e i?‘)\ m
0.0 nm 0.0 ren
Ci
a 1 300, 0 nm 1 1000.0 am
L]
A 150,0 nm 500.0 nm
0.0 re 0.0 nAm

F1G. 5.7 — Images AFM de parties déchirées de films (HA55/PLLgs)n. (a) n = 6.(b) n =
8.(c) n = 10.(d) n =12.

La figure 5.7 représente ’évolution des profils de sections réalisés pour chacune des images

précédentes.
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F1G. 5.8 — Evolution des profils de sections de (HA/PLL),, pour n = 6,8, 10 et 12 obtenus
a partir des images AFM de la figure 5.7. (M) n =6. (O) n = 8. (o) n = 10. (O) n = 12.

Contrairement a Picart et al. pour des conditions bien différentes, le film présente une
structure homogene sur la surface du substrat des le dépot de la 6™ paire de couches.
On notera pour le film constitué de 6 paires de couches, la présence de micro-domaines
de cristallisation du sel (provenant de la solution de NaCl utilisée pour les rincages et la
dissolution des polyélectrolytes). La rugosité des films reste, en outre, tres faible quel que
soit le nombre de dépots, inférieure & 10 % de ’épaisseur totale du film. Par conséquent, un
changement de morphologie du film ne peut expliquer la présence de la transition exponen-
tielle/linéaire observée lors de la construction. Il semble méme que I’étape de séchage de
la multicouche induise la formation du film homogene. Pour vérifier cette hypothese, nous
avons observé l'influence du séchage sur la structure du film. Des films (HA15:/PLLgs)n
ont été conservés dans la solution de NaCl a 0.15 M apres leur construction jusqu’a leur
observation par AFM. Ces images sont présentées par la figure 5.9. Aucun film homogene
n’est obtenu pour un nombre de paires de couches n < 10. C’est seulement lorsque n > 12
que cette structure est enfin atteinte, a I'image des observations de Picart et al. [101]. Or,
apres séchage, on sait que ces films ont tous une morphologie de film homogene (figure
5.7). Le séchage induit probablement la coalescence de ces structures, pour n < 10, qui

conduit ainsi un film homogene.
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F1a. 5.9 — Images AFM de parties déchirées de films (HA55/PLLgs),, jamais séchés. (a)
n =6.(b) n =8.(c) n =10.(d) n = 12.

De plus, l'effet du séchage sur la réalisation d’un film homogene semble irréversible.
En effet, lors d’une étape de réhydratation, aucun processus de démouillage n’est observé.
La multicouche subit alors un gonflement de 400 % de son épaisseur par rapport a son

état sec (figure 5.10) et conserve sa structure de film homogene.
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F1c. 5.10 — Evolution du profil de section d'un film (HA;5,/PLLgs)s lors d'une étape de
réhydratation. (M) film sec, () film hydraté.

Ces observations ont été faites sur de nombreux autres films construits pour des condi-

tions différentes de nébulisation, temps de nébulisation et concentrations des solutions de

polyélectrolytes. Elles ont donc un caractere tres général.
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5.3.4 Diffusion de la PLL dans le film

Le modele proposé par Lavalle et al. [84, 102] afin de rendre compte de la croissance
exponentielle d'un film multicouche de type HA/PLL s’appuie sur la diffusion de la PLL
“dans” et “hors” de toute I’épaisseur du film lors de sa construction. L’observation d'une
croissance linéaire au cours de la construction de ce type de film n’est pas en contradiction
avec ce modele de diffusion. En effet, la linéarité peut étre la conséquence d’une diffusion
partielle de la PLL dans le film. Nous avons tenté de vérifier si ¢’était le cas ici.

Tout d’abord, nous avons observé directement le phénomene de diffusion de la PLL
par CLSM dans un film (HA/PLL)go-HA en déposant sur celui-ci de la PLLF® préparée
a partir du méme lot que celui utilisé lors de la construction du film. La PLLFI™® a été
déposée pendant une minute environ sur la surface du film. Le film a été ensuite rincé et
I'image d’une section réalisée moins de 4 minutes apres le dépot de la PLLFI™. On obtient
ainsi une image (figure 5.11) de la zone de la multicouche sur laquelle a diffusé la PLL

marquée.

Fi1G. 5.11 — (HA/PLL)go-HA /PLLFI™. L’épaisseur du film est de 18 um. Le trait blanc
indique la position de la lamelle de verre. La taille de 'image est 76.8 um x 29.8 um.
Cette image est obtenue moins de 4 minutes apres le dépot de la PLLFY™C sur le film.

Cette image confocale montre qu’en moins de 4 minutes la PLLFI™ a diffusé uniformé-

LFI™ & donc bien la

ment dans un film de 80 paires de couches d’épaisseur 18 pm. La PL
possibilité de diffuser dans le film sur toute son épaisseur alors que le régime de croissance
linéaire est atteint.

Une seconde technique complémentaire a la CLSM a été utilisée pour caractériser la
nature du processus de diffusion dans les films : la spectroscopie optique par guide d’onde,
OWLS. En effet, dans le modele de diffusion (voir partie 1 page 26), on distingue deux
populations de PLL qui peuvent diffuser avec des vitesses différentes dans le film : la
PLL libre et la PLL d’échange. Or, seule la PLL libre participe a la construction du film.
L’observation par CLSM de la diffusion homogene de la PLLFI™ dans le film ne permet

pas de différencier ces deux populations. On ne connait donc pas le comportement diffusif
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de la PLL libre. A Daide de la technique du OWLS, lorsqu’un film atteint une épaisseur
supérieure a la longueur de pénétration de l'onde évanescente, la valeur de l'indice de
réfraction du film ne peut subir de modification que si le processus de construction continue
a modifier la structure des premieres couches déposées sur le guide. Dans ce domaine et
pour le cas de films multicouches de type HA /PLL, le signal devient cyclique (figure 5.12).
L’évolution d’un tel signal a déja été étudiée et interprétée par Lavalle et al. comme une
preuve de la diffusion de la PLL libre dans les films [84]. En effet,l'indice de réfraction du
film ne peut pas étre sensible a la PLL appartenant a la population d’échange, puisque
celle-ci ne modifie pas a prior: la structure de la multicouche. L’indice est donc seulement
sensible aux modifications induites par la diffusion de la PLL libre. La technique du OWLS
semble offrir la possibilité de discriminer ces deux populations. L’évolution de l'indice
de réfraction effectif pour 'onde transverse magnétique, Ny, en fonction du temps de

construction, est proposée figure 5.12 dans le cas d'un film (HA/PLL)yy,.
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Fic. 5.12 — Evolution du signal N7, en fonction du temps lors de la construction d’un
film (HA/PLL)s4. Chaque étape, dépot des polyélectrolytes ou ringage dure 10 minutes.

L’épaisseur du film dépasse la profondeur de pénétration de I’onde évanescente a partir
de la 11%*m€ paire de couches (apparition d’un plateau). Toutefois, des variations de I'indice
de réfraction effectif Ny, accompagnent encore chaque dépot au-dela de la valeur de la
longueur de pénétration. L’encadré de la figure 5.12 propose un agrandissement de la
courbe de la construction & la 18 paire de couches. Bien qu'une atténuation du signal
soit visible, il indique néanmoins que les couches les plus profondément enfouies continuent
a etre sensibles aux différentes étapes de dépot en surface du film, méme quand le domaine

de croissance linéaire est atteint.
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5.3.5 Influence des temps de nébulisation et des débits des

polyélectrolytes

L’utilisation d’un procédé de nébulisation lors de la construction d’un film multicouche
permet de plus d’étudier 'influence de parametres propres a ce procédé : le temps de
nébulisation, P¥7,, et le débit de polyélectrolytes, Qpg. L'influence de ces facteurs sur la
croissance de films (HA,/PLL,),, a donc été étudiée.

Des séries de constructions pour une valeur constante de 747, (resp.”Ft

Ts) et un temps
de PELr, (resp.HA7,) compris entre 3 s et 24 s par pas de 3 s ont 6té caractérisées. A un

HA PLLr ) correspondent 5 constructions qui se distinguent par la

temps donné 47, (resp.
valeur de PELr, (vesp.f47,). La figure 5.13 représente la série (HA 5,/PLL,),,. La concen-
tration de HA est fixée & 0.003 mol/L et celle de la PLL, 10 fois plus faible, est de 3x 1074
mol/L . Pour ces conditions de concentrations et de temps de nébulisation, la quantité de
matiere de HA nébulisée est toujours au moins 10 fois supérieure a la valeur maximale de
la quantité de PLL nébulisée sur la surface pendant une étape de dépot. On est dans une

situation d’exces en HA.
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F1G. 5.13 - Croissance de films (HA5:/PLL,),, pour différents temps “*“7,. (W) 3 5.(0)6
s.(A)9s. (0)12s. ()15 s. [HA] = 0.003 mol/L et [PLL] = 3x10~* mol/L.

Il apparait que si dans le domaine de croissance exponentielle toutes les constructions
sont équivalentes, 'incrément d’épaisseur dans le domaine linéaire, Ad, dépend par contre
fortement du temps de nébulisation et donc de la quantité de PLL apportée sur la surface
pendant une étape de dépot. Observons maintenant le cas inverse ou la PLL est en exces

par rapport au HA. La figure 5.14 représente la série (HA35/PLL,),, pour des concentra-
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tions en solutions de HA et de PLL égales a 0.003 mol/L. Dans ce cas la PLL est en exces

a partir de PXEr, =6 s.
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Fic. 5.14 — Croissance de films (HA3,/PLL,), pour différents temps ©“27,. (M) 3 5.(0)6
s.(A)9s. (0)12s. («)15 s. [HA] = 0.003 mol/L et [PLL] = 0.003 mol/L.

On remarque que la variation du temps de nébulisation de la PLL, %%

Ts, n'influence plus
la pente, Ad, dans le domaine linéaire. Il y a visiblement un phénomene de saturation.
Ces séries de constructions ont également été réalisées pour un certain nombre de
couples de concentrations et pour le cas symétrique & celui présenté ici : PXEr, fixe et 47,
variable. Les figures 5.15 et 5.16 présentent les valeurs de Ad mesurées dans le régime de
croissance linéaire correspondant aux séries de films (HA5,/PLL,),, et (HA,/PLLy), et
pour 3 concentrations de la solution du polyélectrolyte dont le temps de nébulisation est
variable. Pour ces séries, le polyélectrolyte dont le temps de nébulisation était fixe était

en exces par rapport a celui dont le temps nébulisation était variable.
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Fic. 5.15 — Evolution de Ad pour (HA;5:/PLL,),. La concentration de la solution de HA
est maintenue constante a 0.003 mol/L. Les symboles indiquent les différentes valeurs de
[PLL] (W) 3x 10~*mol/L, () 0.0015 mol/L et (A) 0.003mol/L.
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F1G. 5.16 - Evolution de Ad pour (HA,/PLLg,),. La concentration de la solution de PLL
est maintenue constante a 0.003 mol/L. Les symboles suivant indiquent les différentes

valeurs de [HA] (W) 3x 10~*mol/L, () 0.0015 mol/L et (A) 0.003mol/L.

PLL

Dans les deux cas, la variation de 7, ou de A7, Ad varie linéairement lorsque

le polyélectrolyte, dont le temps de nébulisation est fixe, est en large exces. Lorsque les
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concentrations sont comparables, la variation Ad en fonction du temps de nébulisation
devient moins importante jusqu’a atteindre une zone de saturation, cas de (HA 15/PLLgs)n
et (HAgs/PLLgs),, pour [HA] = [PLL] = 0.003 mol/L ot Ad sature a 60 nm/paire de
couches. En particulier, dans le cas de ’égalité des concentrations des solutions, ¥*£7, ou
HAL ont peu d’influence sur Ad quand ils augmentent.

On remarquera également que pour toutes les conditions explorées, la transition entre
la croissance exponentielle et la croissance linéaire se situe entre 10 et 12 paires de couches
et pour une épaisseur de film comprise entre 150 et 200 nm (voir figures 5.13 et 5.14).
De plus, il semble qu’ il n’y ait pas d’équivalence entre le temps de nébulisation et la
concentration des solutions de polyélectrolytes. La quantité de matiere nébulisée n’est
donc pas un parametre auquel les constructions peuvent étre réduites comme dans le cas

de la nébulisation simultanée pour le systeme PGA/PAH.

5.4 Discussion

En 2003, Hiibsch et al. ont observé une transition entre croissance exponentielle et
croissance linéaire lors de la construction de films multicouches a partir de PAH et d'un
mélange de PGA et PSS [61]. Comme il a été souligné plus haut, cette transition est
de nature différente de celle observée dans cette étude, puisqu’elle se produit avec une
rupture de pente ce qui n’est pas le cas pour les films de type HA /PLL réalisés ici. Plus
récemment, Salomaéki et al. [106] ont mis en évidence la présence d'une transition entre une
croissance exponentielle et une croissance linéaire avec continuité tangentielle, lors d'une
étude de la croissance d’un film multicouche de type PSS/PDADMAC, en fonction de la
température de travail. Dans les deux cas, '’hypothese avancée pour expliquer la transition
repose sur la diffusion partielle dans le film de I'espece diffusante lorsque la multicouche
atteint une certaine épaisseur. Lorsque I’épaisseur du film dépasse cette valeur critique,
les dimensions de la zone sur laquelle le mécanisme de croissance par diffusion a lieu
deviennent constantes. La croissance du film est alors linéaire. Ce phénomene peut avoir
plusieurs origines.

Une premiere origine, proposée par Hiibsch et al., repose sur le fait que la vitesse de
pénétration de l'espece diffusante dans le film ainsi que les temps d’adsorption ont des
valeurs finies. Par conséquent pour un temps d’adsorption donné, il existe toujours une
distance limite sur laquelle la PLL peut diffuser dans le film.

Saloméki et al. ont émis une seconde hypothese pour expliquer 'origine de ce phé-
nomene. Les auteurs proposent l'apparition d’une zone de restructuration dans le film
imperméable a la diffusion de I'espece diffusante. Le schéma suivant illustre cette hypo-

these.
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Fi1G. 5.17 — Modele de diffusion partiellle basé sur la restructuration du film

Le dépot des premieres paires de couches est d’abord guidé par I'interaction avec le sub-
strat, zone (I). Au dela de la construction de ces couches, le mécanisme de diffusion se met
en place et la croissance du film devient exponentielle, zone (III). Cette zone (III) croit
jusqu’a l'apparition d'une zone de restructuration dans les couches les plus profondément
enfouies du film. Ces couches restructurées sont alors inaccessibles a ’espece diffusante.
Cette zone de restructuration est la zone (II). A partir de 13, la taille de la zone (III) ne
croit plus, la diffusion est limitée a un domaine de dimension constante et la croissance
du film est linéaire. Le domaine (II) est alors le seul qui croit en épaisseur.

Les résultats portant sur la construction des films multicouches de type HA/PLL o0b-
servés dans cette étude permettent-ils de conforter l'un ou l’autre de ces mécanismes ?

Dans notre cas, il apparait que la présence d’une diffusion partielle de la PLL ne peut
pas étre liée a un temps de contact trop court entre les solutions de polyélectrolytes et le
film. Toutes les constructions, qu’elles soient réalisées par nébulisation ou par trempage,
montrent que I'augmentation du temps d’adsorption ne s’accompagne pas d’un déplace-
ment de la position de la transition entre la croissance exponentielle et la croissance linéaire
vers un nombre plus élevé de couches déposées. Or, cette transition se produit toujours
apres le dépot de 10 a 12 paires de couches et lorsque I'épaisseur des films se situe entre
150 et 200 nm, pour tous les films construits quel que soit le procédé de construction
(nébulisation ou trempage). On peut donc écarter I'hypothese de Hiibsch et al..

La seconde hypothese est basée sur la formation dans le film d’une zone de restruc-
turation étanche a la diffusion de la PLL. La présence de cette zone de restructuration
peut étre due a des réarrangements induits par les nombreux cycles de diffusion de la PLL
dans les couches déja existantes. En effet, ce processus peut aboutir a une densification
des couches les plus profondes, celles qui ont subi le nombre le plus important de cycles
d’entrée et de sortie de la PLL. Un tel phénomene est compatible avec la présence dune
transition entre une croissance exponentielle et une croissance linéaire pour un nombre
donné de couches. N’ayant pu déterminer si la transition intervenait pour une épaisseur de
film critque ou un nombre donné de couches, nous ne pouvons exclure aucune de ces deux

possibilités. Par conséquent, les résultats obtenus en ellipsométrie sont en accord avec ce
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modele de restructuration.

L’observation des propriétés de diffusion de la PLL dans les films peuvent-ils également
étre en accord avec la présence d'une zone de restructuration ? De prime abord, les résultats
de CLSM paraissent en opposition avec I’hypothese de restructuration puisque la diffusion
de la PLL sur toute I’épaisseur d'un film de 80 paires de couches et de 18 um d’épaisseur
est rapide et uniforme. Si une zone de restructuration étanche a la diffusion de la PLL était
présente dans les films soit la diffusion de la PLLFI™ serait limitée & une partie du film, soit
au moins une inhomogénéité de fluorescence suivant I’épaisseur du film serait observée. Ce
n’est pas le cas ici. Toutefois, cette diffusion uniforme peut s’expliquer par la présence des
deux populations de PLL qui diffusent dans le film. La PLL [ibre participe a la croissance
du film dans le processus de diffusion alors que la PLL d’échange non. Cependant, cette
derniére peut tout de méme diffuser dans le film par un processus d’échange /reptation des
chaines de PLL qui font déja partie de la structure du film. Un tel phénomene d’échange
a déja été mis en évidence par Boulmedais et al. [14]. Cet échange se met certainement en
place des la diffusion de la PLL libre dans les premieres couches situées a la surface du film.
Il peut étre rapide comme l'indique les résultats des expériences de FRAP effectuées par
Picart et al. [102]. Les chaines de PLL qui sont fortement liées dans les films présentent
un coefficient de diffusion de I'ordre de 107 - 1071° cm?/s. Ainsi la présence de cette
population peut occulter, par le biais de sa diffusion rapide, une possible diffusion de la
PLL libre limitée a une partie du film. En effet, si la PLL d’échange diffuse rapidement,

son comportement va tendre a homogénéiser la répartition de la PLLFI™®

qui peut ainsi
apparaitre entierement et uniformément marqué. L’observation de la diffusion rapide de
la PLLFI™ dans toute I’épaisseur d’un film de 80 paires de couches ne permet donc pas de
rejeter le modele de restructuration.

De méme, les observations par OWLS indiquent que le dépot de PLL a la surface du
film induit un changement de structure dans les couches les plus profondes. Cette variation
s’effectue sur une durée inférieure a deux mesures successives qui est environ de 40 s, et cela
meéme lorsque le film dépasse les 20 paires de couches soit pour une épaisseur de 3 a 4 um.
Si on suppose que les modifications de I'indice de réfraction des couches les plus profondes
sont dues a la diffusion de la PLL libre, elles indiquent alors que cette derniére population
a la possibilité de diffuser dans toute I’épaisseur, méme quand le film croit linéairement.
L’hypothese d’une zone de restructuration limitant 1’épaisseur sur laquelle la PLL libre
est susceptible de diffuser ne semble plus valide. Cependant, a l'instar des expériences
de CLSM, les observations réalisées par OWLS peuvent étre également interprétées de
maniere différente. La diffusion de la PLL [ibre, méme limitée en surface, peut entrainer
des effets conduisant a des modifications a longue portée dans le film jusque dans les

couches les plus profondes. En effet, la diffusion de la PLL libre engendre des variations de

107



CROISSANCE DE FILMS MULTICOUCHES DE HA /PLL

concentrations des contre-ions présents au sein des films. Ces variations de concentrations
peuvent a leur tour provoquer un phénomene rapide de gonflement/dégonflement qui
influence la structure du film et donc ses propriétés optiques.

Les résultats des expériences de diffusion ne permettent pas de réfuter 'existence
d’une zone de restructuration qui restreint le domaine de diffusion de la PLL libre dans
les films. Cette derniere hypothese reste donc plausible. Par conséquent, les résultats
concernant 'influence des parametres de la nébulisation, temps de nébulisation et débits
des polyélectrolytes, "7, et Qpg, sur la construction des films sont discutés a la lumiere
de cette théorie. La présence d'une zone de restructuration qui s’oppose a la diffusion de la
PLL libre dans tout le film limite les dimensions de la zone constituant le réservoir de cette
espece nécessaire a la complexation du HA, zone (III). La quantité de PLL libre pouvant

étre contenue dans cette zone d’épaisseur dj;r est proportionnelle & dryr x ¢ avec clire

la concentration en PLL libre dans la zone (III). Cette concentration c4%¢ dépend non
seulement de la concentration de la solution de PLL utilisée pour la construction du film,

P

[PLL], mais également de son temps de nébulisation, “%L7,. En effet, la concentration de

la solution de PLL va définir la valeur maximale de c!¥7¢ qui peut étre atteinte dans la zone
(IIT) en raison de la présence de ’équilibre de concentration existant entre les deux formes :

libres et complexées. Cette valeur limite est notée ¢ ([PLL]). Le temps de nébulisation,

PLLr  va imposer la quantité de PLL libre apportée dans cette zone au cours d’une étape
de dépot et donc assurer son remplissage. De méme, la quantité de chaines de HA qui
peuvent étre complexées par la sortie de la PLL est limitée d’une part par I’épaisseur finie
du réservoir de PLL libre et d’autre part par l'efficacité de la complexation de la PLL
par le HA. Ainsi, I’épaisseur d;;; atteint une valeur maximale. La présence de ces bornes
entraine automatiquement une valeur limite de I'incrément d’épaisseur du film, Ad, dans
le domaine linéaire. L’augmentation des temps de nébulisation de HA et de PLL pour un
couple de concentrations donné aboutit a un plateau pour Ad pour lequel le réservoir est
au maximum de sa capacité. Celui-ci est d’autant plus vite atteint que les concentrations
des solutions de polyélectrolytes utilisées sont importantes. C’est le cas, en particulier,
pour la série de films construits pour (HA;5/PLL,), pour des concentrations des deux
solutions de polyélectrolytes égales toutes deux & 0.003 mol/L. La valeur limite de Ad est
alors proche de 60 nm/paire de couches.

Enfin, la vitesse de diffusion de la PLL libre dans la zone (III) est également influencée
par la concentration [PLL] et le gradient en concentration en PLL libre qui s’établit dans
le film au contact de la solution de PLL. En raison de la complexité des phénomenes
de diffusion, la relation qui lie la vitesse de diffusion et la concentration en PLL [ibre
n’est sans doute pas linéaire. En raison de cette non linéarité, il parait peu probable que

les quantités de matiere nébulisée P71, x Qpg soient les parametres uniques régissant la
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construction. Il n’y a donc pas, a priori, équivalence entre le temps de nébulisation et le

débit en terme de quantité de matiere des polyélectrolytes nébulisés.

5.5 Conclusion

En caractérisant des films multicouches de type HA /PLL sur un nombre important de
paires de couches de dépots il a été possible d’observer la présence d’une transition entre
une phase de croissance exponentielle et une phase de croissance linéaire. Les différentes
expériences réalisées démontrent que cette transition est une propriété intrinseque de la
construction. En outre, I'existence d'une transition semble étre une regle générale pour la
plupart des systemes a croissance exponentielle diffusive comme en témoignent les résultats
obtenus pour le systeme PGA/PAH par Michel et al. [95] et ceux observés au laboratoire
pour un film de type HA/PAH (figure 5.18).

Connaissant les propriétés de diffusion de la PLL dans les films HA/PLL, nous avons
discuté de 'existence d’une possible diffusion partielle de la PLL dans les films qui pourrait
expliquer le comportement singulier de leur croissance. L’indépendance de la position du
point de transition en fonction des différents temps de nébulisation ou de trempage indique
que la transition exponentielle/linéaire ne peut avoir une origine cinétique.

La seconde origine avancée repose sur la croissance d’une zone de restructuration dans
le film, zone dans laquelle la diffusion de la PLL libre participant a la construction du film
serait impossible. Les expériences visant a l’observation du comportement de diffusion de la
PLL [zbre n’ont pas permis d’apporter une réponse quant a la présence d’'une telle région.
En particulier, nous nous sommes heurtés a des problemes de non discrimination des
différentes populations de PLL pouvant pénétrer dans le film. En conclusion, on peut tout
de méme souligner ici les progres accomplis dans le cadre des connaissances portant sur les
films dans lesquels au moins un des deux polyélectrolytes a la possibilité de diffuser “dans”
et “hors” du film. Malgré I’observation d’un régime de croissance linéaire, le processus de
diffusion reste le moteur de la construction dans ce type de films. Or, la diffusion des
polymeres est un phénomene qui dépend de leurs masses moléculaires. Nous avons donc
poursuivi ’étude de ces films multicouches de type HA/PLL en fonction de ce parameétre
afin de compléter d’'une part nos observations mais surtout dans l'espoir de modifier le
comportement diffusif de la PLL d’échange afin de pouvoir démontrer 1’existence ou non

d’une zone de restructuration dans ces films.
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F1Gc. 5.18 — Construction (HA3,/PAHjq),,. Les concentrations des solutions des deux po-
lyélectrolytes sont toutes les deux égales a 0.003 mol/L
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“Des concepts que j’ai développés, il n’y
en a sans doute pas un seul qui demeu-
rera et je ne suis pas sur en général

d’avoir été sur la bonne voie.”

Albert Einstein,

6. Influence des masses moléculaires en poids

de HA et de PLL sur la construction d'un film
multicouches de HA/PLL

6.1 Introduction

L’étude proposée dans cette partie traite de l'influence des masses moléculaires en
poids, M, des polyélectrolytes sur la construction de films multicouches a croissance
exponentielle diffusive. Bien que nous conservions la dénomination “exponentielle”; his-
torique, elle parait a présent impropre. En effet, il a été montré dans la partie 5 que la
croissance de cette catégorie de film n’est réellement exponentielle que lors du dépot des
premieres paires de couches. Au-dela d’un nombre donné de dépdts ou d’une épaisseur de
film critique, la croissance devient linéaire. Ce résultat a été étudié dans la partie précé-
dente pour les films de type HA/PLL réalisés a 1'aide de masses moléculaires en poids de
400 kDa pour HA et 70 kDa pour PLL. La présence de cette transition a été discutée a
I'aide d’'un modele proposé par Saloméki et al. [106] basé sur une diffusion partielle de
la PLL participant au mécanisme de croissance exponentielle : la PLL [zbre. Cette diffu-
sion partielle est attribuée a I’apparition d’une zone de restructuration imperméable dans
laquelle la PLL libre ne peut pénétrer (figure 5.17). La formation de cette zone de restruc-
turation est liée aux cycles de diffusion “dans” et “hors” du film de la PLL. La diffusion des
polymeres étant étroitement liée a leurs masses moléculaires, nous avons étudié en détails
I'influence des masses moléculaires en poids de PLL et de HA sur la construction de ces
films.
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6.2 Matériels et méthodes

6.2.1 Polyélectrolytes et solutions
Polyanion : acide hyaluronique

Trois masses moléculaires en poids, My, d’acide hyaluronique, HA, ont été utilisées
pour la construction des films. Un premier acide hyaluronique de Mw 400 kDa, noté
HA 00, provient de Bioiberica (Barcelone, Espagne). Un second de My de 132.3 kDa
(Part #80190, lot #002941), noté HA139, et un dernier de 1 100 kDa (Part #80080, lot
#P0207-1), noté HA1100, ont été obtenus a Lifecore (Chaska, U.S.A.).

Polycations

La poly(éthylene imine), PEIL, de référence Lupasol WF et de My 25 kDa a été fournie
par BASF.

Trois masses moléculaires en poids de poly(L-lysine), PLL, ont été utilisées. Ces trois
lots proviennent de Sigma Aldrich. Il s’agit des PLL suivantes :

— P-7890, lot #044K5102, Mw(MALLS) = 21.5 kDa, notée PLLy

— P-2636, lot #024K5118, Mw(MALLS) = 55.7 kDa, notée PLLz,

— P-1524, lot #093K5158, Mw(MALLS) = 36.18 kDa, notée PLL3q

Les solutions

La solution de PEI a été obtenue par dissolution de la quantité adéquate de polymere
dans I'eau Milli-QQ pour obtenir une concentration de 0.06 mol/L. Les autres solutions
de polyélectrolytes ont toutes été réalisées par dissolution des quantités appropriées de
polyélectrolytes pour obtenir des concentrations de 0.0015 mol/L et 0.003 mol/L dans une
solution de NaCl a 0.15 M.

La solution de rincage est la solution de NaCl de concentration 0,15 M. Les films
multicouches de type HA /PLL se dissolvent dans des solutions de faible force ionique et

donc a fortiori dans 'eau Milli-Q.

6.2.2 Construction des films
Films réalisés par nébulisation

Le dispositif de nébulisation utilisé pour cette étude est le dispositif automatique
de nébulisation décrit §3.4 page 62. Les conditions de pression et de débit sont :
— P =1 bar
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La séquence de nébulisation est celle qui a été définie pour la construction de films mul-
ticouches pour le dispositif automatique de nébulisation avec des temps de nébulisation

des polyélectrolytes fixés a 20 s chacun (voir figure 6.1)

Temps de contact

Xs 20s 30s 10s

Polymére Attente Ringage Attente

-

0s 20s 40s 70s 80s

F1G. 6.1 — Séquence de dépot d’une couche pour la construction de films multicouches par
le dispositif automatique de nébulisation

Films réalisés par trempage

Les films réalisés pour des mesures ellipsométriques ont été construits par trempage
manuel de 3 minutes selon le protocole de trempage décrit §2.2.3 page 35. Ceux detinés
a des analyses par microscopie confocale a balayage laser, CLSM, ont été construits par
le robot de trempage en utilisant des solutions de concentration égales & 0.003 mol/L et

suivant le protocole qui lui est associé et décrit §2.2.3 page 35.

Notations des films

Ici le parametre déterminant est la masse moléculaire utilisée pour la construction des
films. On désignera les films, quel que soit leur mode de construction, par
(HA a4y /PLLAgy (PLL) ) méme si une couche de PEI est d’abord déposée sur la surface

du substrat pour promouvoir I’adsorption du film.

6.2.3 Techniques de caractérisation
Pour cette étude les techniques suivantes ont été utilisées :

- ellipsometre,
- microscopie confocale a balayage laser, CLSM,

- et spectroscopie optique par guide d’onde, OWLS

L’ensemble de ces techniques a été décrit partie 2.
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6.3 Résultats

6.3.1 Croissance des films (HA )/, z4)/PLLy, (pL2))n

La croissance des films (HA s, (#r4)/PLLpsy (PLL))n cOrrespondant a 'ensemble des 6
combinaisons possibles avec les masses de HA de 400 kDa et 130 kDa et de PLL de 20
kDa, 70 kDa et 300 kDa a été caractérisée par ellipsométrie. Les films construits avec la
masse la plus élevée de HA (1 100 kDa) présentaient une rugosité si importante que les
analyses ellipsométriques ont été impossibles. Cette rugosité est supposée due a la fragilité
de I’édifice qui ne résiste pas lorsqu'un flux de gaz (séchage) ou de solution (construction)
est appliqué sur sa surface.

Les figures 6.2(a) et 6.2(b) présentent respectivement les croissances des films (HA 30/
PLL sy (prry)s0 €t (HA4o0/PLLsy (PLL))30-
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Fi1G. 6.2 — Influence de la masse moléculaire en poids de la PLL sur la croissance de
(HA a4y /PLLagy (PLL) )30 cOnstruit par nébulisation automatique avec les masses molé-
culaires en poids de HA de (a) Mw(HA) = 130 kDa. (b) Mw(HA) = 400 kDa. Pour cha-
cune des figures les variation de masse de PLL sont réprésentées par () My (PLL) = 20
kDa, (O) Mw(PLL) = 70 kDa et (A) Mw(PLL) = 300 kDa. Les concentrations sont
[HA]=0.0015 mol/L et [PLL]=0.0015 mol/L.
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Pour les deux masses de HA testées ici, la masse de la PLL a une influence sur la
croissance exponentielle mais par contre n’en a aucune sur I'incrément d’épaisseur, Ad,
dans le domaine de croissance linéaire.

Dans le domaine exponentiel, il semble que plus la masse de la PLL est importante
plus 'exponentielle croit rapidement. Ce résultat peut s’expliquer en partie par 'encom-
brement croissant créé par I’augmentation de la taille des chaines qui vont s’adsorber a la
surface du film. De plus, Winnik et al. ont réalisé un travail similaire sur I'influence des
masses moléculaires en poids de HA et de CHI utilisées pour construire des films multi-
couches de HA/CHI a croissance exponentielle diffusive [76]. Ces auteurs relient 1'origine
de la croissance exponentielle plus forte pour les masses les plus élevées a la qualité des
premieres paires de couches adsorbées qui amorcent la croissance du film par le mécanisme
de diffusion.

De plus, on observe que la variation de My (PLL) permet de déplacer la position
(nombre de dépots) de la transition entre la croissance exponentielle et la croissance li-
néaire. Dans I’étude précédente, il avait été impossible de déterminer si la transition appa-
raissait soit pour un nombre donné de dépots, soit lorsque le film atteignait une épaisseur
critique. Toutes les constructions présentaient alors une transition entre 10 et 12 paires de
couches pour une épaisseur de film comprise entre 150 et 200 nm. Dans le cas présent, on
observe nettement que, lorsque la masse de la PLL diminue, la transition intervient pour
un nombre de paires de couches déposées de plus en plus important, alors que 1’épaisseur
du film au moment de la transition reste constante et toujours située entre 150 et 200 nm.

Enfin, dans le domaine de croissance linéaire, I'incrément d’épaisseur semble étre in-
dépendant de la variation de My (PLL). Les pentes, Ad, mesurées pour I’ensemble de ces

films, dans ce domaine, sont présentées dans le tableau 6.1.
Mw(PLL)

20 kDa 70 kDa 300 kDa

130 kDa 26.3 32.3 30.7
Mw(HA)
400 kDa 17.2 16.1 18.5
TAB. 6.1 — Incréments d’épaisseur, Ad, en nm/paire de couches, de films

(HA130/PLLMW(pLL))30 et (HA400/PLLMW(pLL))30 construits a ’aide du dlSpOSltlf auto-
matique de nébulisation, déterminés dans le domaine de croissance linéaire.

Ce tableau confirme l'indépendance de la pente de la croissance linéaire vis a vis de la

116



INFLUENCE DE My sur HA /PLL

masse de la PLL. Pour une masse donnée de HA, la valeur de Ad varie peu en fonction de
la masse de la PLL (lignes du tableau). Cette variation est de I'ordre de la reproductibilité
de la mesure. Par contre, la masse de HA influence les pentes dans le domaine de croissance
linéaire (colonnes du tableau). Ces incréments d’épaisseur se situent autour de 30 nm/paire
de couches pour HA 130 et de 17 nm/paire de couches pour HA 4q0.

Ces résultats ont été étendus au cas d'un film PGA/PAH. Pour ce systéme et pour les
masses utilisées, la pente dans le domaine de croissance linéaire du film est indépendante
des masses de PGA et de PAH. Ces constructions sont présentées en annexe (annexe B
page 147).

6.3.2 Films avec changement des masses moléculaires en

poids des polyélectrolytes au cours de la construction

Des expériences de changement de masse de I'un des deux polyélectrolytes, HA ou PLL,
au cours de la construction ont été réalisées pour déterminer I'influence de cette modifica-
tion sur la croissance du film dans le domaine linéaire. Des films, pour un premier couple
donné de masses (Mw(HA), Mw(PLL)), ont été construits jusqu’a atteindre le domaine
de croissance linéaire du film. Une fois ce régime atteint, I'un des deux polyélectrolytes a

été remplacé par un homologue de masse différente.

a) Changement de masse moléculaire en poids de PLL, Mw/(PLL)

La figure 6.3 montre les résultats obtenus pour la construction d’un film correspondant
au changement de masse de PLL suivant :

— passage de 300 kDa a 70 kDa, soit un film (HA 400/PLL3g0)20—(HA400/PLL7o)s5.
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F1a. 6.3 — Construction par nébulisation d’un film HA/PLL avec changement de masse
de PLL (HA400/PLL3g0)20-(HA400/PLL7g)5. La ligne verticale en pointillés matérialise le
changement de masse de 300 kDa & 70 kDa en PLL. Les concentrations sont [HA]=0.0015
mol/L et [PLL]=0.0015 mol/L.

Cette expérience montre que le changement de masse de la PLL, passant de 300 kDa
a 70 kDa , au cours de la construction n’entraine pas de modification de la pente dans
le domaine de croissance linéaire. L’épaisseur déposée par paire de couches ne varie pas
lors de ce changement de masse de la PLL. La valeur de la pente est de 20 nm/paire de
couches. Elle est de I'ordre de grandeur de celle déterminée pour les films “purs” construits
avec une seule masse de PLL (PLLyy, PLL7g et PLL3gg) et avec HAyqo (voir tableau 6.1).

b) Changement de masse moléculaire en poids de HA

Films réalisés par nébulisation Les figures 6.4(a) et 6.4(b) montrent les résultats
obtenus pour les constructions correspondant aux changements suivants de masse du HA :
— passage de 130 kDa a 400 kDa, soit un film (HA130/PLL3go)20— (HA400/PLL300)10
— passage de 400 kDa a 130 kDa, soit un film (HA 400/PLL3go)20—(HA130/PLL30o)10
Lors du changement de masse du HA, la pente de la croissance linéaire est instantanément
modifiée. Elle passe ainsi d’une valeur Ad; pour les vingt premieres paires de couches a
Ads, pour les dix dernieres, des le changement de masse, sans phase de transition.

Les valeurs de Ad; et Ad, sont présentées dans le tableau 6.2 pour les deux films étudiés.
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Fia. 6.4 — Construction par nébulisation de HA/PLL avec changement de masse de
HA. (a) (HA130/PLL30o)20-(HA400/PLL3oo)10- (b) (HA400/PLL3oo)20-(HA130/PLL30o)10-
Les concentrations sont [HA| = 0.0015 mol/L et [PLL] = 0.0015 mol/L.
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| Ady  Ady
(HAlgo/PLLgoo)20-(HA400/PLL300)10 3270 1913
(HA400/PLL300)20-(HA130/PLL300)10 2039 3466

TAB. 6.2 — Pentes, Ad; et Ads, mesurées dans le cas des films construits avec un chan-
gement de masse du HA préséntés figure 6.4, en nm/paire de couches.

Les valeurs de ces pentes sont identiques a celles mesurées pour les films “purs” construits
avec une seule masse du HA : environ 30 nm/paire de couches pour un film construit a
I'aide de HA 130 et 17 nm/paire de couches pour un film réalisé avec du HA 4. Il semble
donc que la croissance linéaire observée apres le changement de masse de HA soit indé-

pendante de la nature du film de HA /PLL construit en dessous.

Films réalisés par trempage La variation de pente induite par le changement de
masse moléculaire de HA au cours de la construction a également été étudiée dans le cas
de films réalisés par trempage. Le temps de trempage a été fixé a 3 minutes dans les bains de
polyélectrolytes. La figure 6.5 représente la croissance d'un film (HA130/PLL3gg)20— (HA400

/PLL300)4 ainsi réalisé.

300 ——————T—————————
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200 |
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ol ® v e e be
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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Fic. 6.5 — Construction par trempage d'un film de type HA/PLL avec changement de
masse de HA : (HA 30/PLL3o)20— (HA400/PLL3gg)s. Le changement de masse moléculaire
en poids de HA ne s’accompagne d’aucune modification de la pente, Ad, dans le domaine
linéaire, contrairement aux films réalisés par nébulisation. Les concentrations sont [HA]

= 0.0015 mol/L et [PLL] = 0.0015 mol/L.

Par trempage, le changement de masse de HA ne s’accompagne plus d’aucune modification
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de la pente dans le domaine de croissance linéaire. L’incrément reste inchangé et sa valeur
est d’environ 19 nm/paire de couches. Cette expérience de trempage met en évidence
I'influence du procédé de construction sur I'incrément d’épaisseur obtenu dans le domaine

de croissance linéaire.

6.3.3 Influence des masses moléculaires sur la diffusion de
la PLL

L’ensemble des résultats décrits ici correspondent a des films de type (HA 400/

PLL sy ( pLL))n. Un paragraphe explique brievement les résultats de diffusion de la PLL
obtenus pour les films construits a partir de HA39. De plus, en raison des difficultés
rencontrées pour la construction des films avec HA{ 199, aucune expérience de diffusion de
PLL n’a été menée sur ce film.

Pour I'observation des comportements diffusifs de chacune des masses de PLL, nous
avons employé la microscopie confocale a balayage laser, CLSM. Quelle que soit sa masse,
la PLL a été marquée par greffage d’une sonde fluorescente : FITC (fluorescence dans le
vert) ou Rhodamine (fluorescant dans le rouge). Pour la caractérisation des propriétés de
diffusion des PLL, on peut distinguer deux catégories d’expériences :

— les expériences de diffusion dites “standard” pour lesquelles on observe la diffusion
d’une PLL de méme masse moléculaire en poids que celle utilisée pour la construction
du film.

— les expériences de diffusion dites “croisée” pour lesquelles on observe la diffusion

d’une PLL dans un film construit avec une masse différente de PLL.

a) Expériences de diffusion standard

Dans la partie 5, nous avons déja étudié la diffusion d’'une PLL de masse 67 kDa
(méme référence que la PLLyo utilisée dans cette étude mais lot différent) dans un film
(HA400/PLL7g)so (figure 5.11 page 100). La diffusion dans tout le film est rapide et la
fluorescence est homogene sur ’ensemble du film. Dans les mémes conditions d’expéri-
mentation que celles utilisées pour la PLL7y et décrites §5.3.4 page 100, la diffusion d’une
PLLA dans un film (HA400/PLLgg)go est présentée par la figure 6.6. La encore, on observe
une diffusion rapide, moins de 5 minutes pour diffuser dans un film de 8 um d’épaisseur,

et une répartition homogene de la fluorescence dans le film.
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F1G. 6.6 — Image CLSM d’une section d’un film (HA130/PLLag)go-HA130/PLLES. Taille
de I'image 76.8 um x 15.6 um. Le repere blanc indique la position de la lamelle de verre.
L’épaisseur du film est d’environ 8 um

Le comportement diffusif de la PLL3q requiert un peu plus de travail que les cas précé-
dents pour les petites masses. Nous avons déposé la PLLESTC sur un film (HA 400/PLL300)60—HA 400-
Apres les cinq minutes nécessaires pour le ringage et le réglage du microscope, nous avons
observé le film. Contrairement aux cas des PLL et PLLE™, nous avons constaté la
présence d’une bande de fluorescence verte d’une épaisseur plus faible que celle supposée
pour le film, figure 6.7 image C (canal FITC). Pour déterminer si cette épaisseur était
bien celle du film, nous avons déposé une paire de couches supplémentaire constituée de
HA 400/PLL3°. Nous espérions, alors, que la PLLE° ett la possibilité de diffuser dans tout
le film de (HA400/PLL3g0)60. La figure 6.7, images A et B, présente I'image confocale totale
obtenue pour les deux fluorophores (FITC et Rho) et 'image de la diffusion de la PLL3°
dans le film. Un profil d’intensité de fluorescence pour chacune des especes marquées,
PLLEe et PLLERC, est de plus fourni. Comme prévu, la PLLE® diffuse dans I'ensemble du
film d’une épaisseur 15 pum environ. Par contre, la diffusion de la PLLETIC reste confinée

dans sa partie supérieure méme apres plusieurs heures.
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F1a. 6.7 — (a) Images CLSM d’une section d’un film (HA 400/PLLs3g0)e0-(HA 400/ PLLELEC)-
(HA400/PLLE®) obtenues 40 minutes apres le dépot de la PLLEC. L'image totale (A)
ainsi que les images des 2 canaux pour la fluorescence de la Rhodamine (B) et de la FITC
(C) sont données. Taille de 'image 76.8 um x 27.9 um. Le repere blanc indique la position
de la lamelle de verre. (b) Profil d’intensité de fluorescence de chacune des PLL.

Nous avons également procédé a linsertion de la PLLEJC directement lors de la
construction du film. Un film (HA400/PLLgoo)Go—HA400/PLLEE)EC—(HA400/PLL300)60 a été

réalisé en adsorbant une couche de PLLE{I¢ au niveau de la 61**™ paire de couches. La
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figure 6.8 montre I'image confocale de ce film, 48 h apres la fin de sa construction, ainsi
qu'un profil d’intensité de fluorescence a 48 h et a une semaine. L’ensemble du film est
vert. Cependant, on distingue nettement une zone de fluorescence plus intense au centre

du film. Cette zone correspond & l’endroit ot la PLLEFI® a été introduite. Ce profil de

fluorescence non homogene indique qu'une partie de la population de la PLLELIC est restée
localisée au voisinage de sa couche d’adsorption. Ce profil de diffusion inhomogene de
la PLLEST, qui perdure comme 'indique le profil d’intensité obtenu apres une semaine,

semble révéler une structuration dans les films multicouches HA 499 /PLLsgp.
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F1G. 6.8 — (a) Image CLSM d’une section d'un film de (HA 400/PLL300)s0-(HA 400/ PLLES)-
(HA 400/PLL30g)60- Taille de I'image 76.8 um x 22.8 um. Le repére blanc indique la position
de la lamelle de verre. (b) Profil d’intensité de fluorescence en fonction de la profondeur
dans le film.
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b) Expériences de diffusion croisée

A Timage de la diffusion homogene et uniforme de la PLLEI™ dans un film (HA 40/

PLL3og)70 (figure 6.7), la PLLgg et la PLLz, diffusent toujours uniformément et tres rapi-
dement, en moins de 5 minutes, dans tous les films construits a partir de PLL de masses
différentes et dont les épaisseurs peuvent atteindre plusieurs dizaines de micrometres. De
méme, la PLL3gy reste toujours localisée autour de sa zone de dépot quelle que soit la
masse de la PLL utilisée pour la construction du film. Par conséquent, les comportements
diffusifs de chacune des PLL marquées sont indépendants du film sur (ou dans) lequel elles
sont déposées, pour le cadre d’observation que nous nous sommes fixé : diffusion totale

dans le film ou non.

c) Spectroscopie optique par guide d’onde, OWLS

Le comportement diffusif singulier de la PLL3go au sein d’un film (HA400/PLL3g0), a
de plus fait 'objet de la étude par spectroscopie optique par guide d’onde a l'instar du
travail réalisé sur la diffusion d’une PLL7y dans un film (HA49/PLL7), dans la partie
5. Le but est de suivre les effets de la diffusion de la PLL3go sur les 10 premieres paires
de couches déposées (les plus enfouies) lorsque le film atteint le domaine de croissance
linéaire. La figure 6.9 présente 1'évolution de l'indice de réfraction effectif pour 1’onde

magnétique transverse, Npjs, en fonction du temps au cours de la construction du film

HA400/PLL300 .
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NT M
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1 ’560 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
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Fic. 6.9 — Evolution de lindice de réfraction effectif Nry en fonction du temps de
construction d'un film (HA 400/PLL3gg)16 par OWLS. Les concentrations sont [HA] = 0.003
mol/L et [PLL] = 0.003 mol/L.
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L’épaisseur du film devient supérieure a la profondeur de pénétration de 'onde éva-
nescente pour n = 9 paires de couches. Lorsque cette épaisseur est dépassée, I'indice de
réfraction continue a varier lors de chaque nouvelle étape du dépot, alors méme que le
film a atteint le régime de croissance linéaire (voir encadré figure 6.9). Ce signal cyclique
s’atténue au fur et a mesure de la construction. On peut considérer que ses variations
deviennent négligeables a partir de n = 14. Par conséquent, lorsque n > 14, les étapes de
dépot en surface n’ont plus d’influence sur la structure des couches les plus profondes du
film. Cette expérience semble confirmer I'existence d’'un domaine dans le film sur lequel

la diffusion de la PLL de masse 300 kDa n’a plus aucun effet.

d) Influence de la masse moléculaire de HA sur la diffusion de la
PLL

Nous avons observé que quelle que soit la masse de HA (400 kDa ou 130 kDa) avec
laquelle le film est construit, les propriétés de diffusion des différentes masses de PLL

observées par CLSM sont identiques a celles mises en évidence ci-dessus pour le cas du
HA de masse 400 kDa.

6.4 Discussion

La discussion présentée ici est essentiellement focalisée sur I'influence des masses mo-
léculaires en poids de HA et de PLL pour le régime de croissance linéaire. Nous nous
sommes intéressés plus particulierement a ’analyse de la position de la transition ex-
ponentielle/linéaire et a I'incrément d’épaisseur par paire de couches, Ad. Le régime de
croissance exponentielle n’est donc pas 'objet de notre étude. On peut toutefois rappeler
que les résultats obtenus sur 'influence des masses sur sa croissance sont analogues a ceux
de Winnik et al. [76] pour le systeme HA/CHI et déja discutés plus haut dans la partie

résultat.

Variations des masses de PLL

Dans 'étude précédente, partie 5, il avait été impossible de déterminer si la transition
entre croissance exponentielle et croissance linéaire était liée a un nombre donné de cycles
de dépdts ou au fait que le film atteignait une épaisseur critique. Les expériences de
variation des masses moléculaires en poids de PLL et de HA ont permis de répondre a
cette question. En effet, nous avons observé que la transition survient pour des nombres de
dépots variables mais en revanche pour une valeur critique de 1’épaisseur du film comprise

entre 150 nm et 200 nm a sec (autour de 800 nm en milieu hydraté en tenant compte du
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facteur de gonflement déterminé précédemment §5.3.3 page 99).

Dans un second temps, analysons les résultats obtenus pour les expériences de diffusion
standard. Elles montrent qu’il existe deux types de comportements diffusifs possibles pour
les trois masses de la PLL. En effet, alors que les PLL de petites masses, 20 kDa et 70
kDa, peuvent diffuser dans toute I’épaisseur de leurs films respectifs, la PLL de masse plus
importante, 300 kDa, ne pénetre que dans une partie limitée du film (HA 400/PLL3go)n-
La PLL3g diffuse d’abord rapidement, moins de 5 minutes, sur une épaisseur de 4 um +
0.5 pm a 'état hydraté (soit environ 1 pum pour le film sec), puis elle stagne dans cette
partie méme apres plusieurs jours. Une analyse plus fine montre cependant qu’il existe
une fraction de la PLLj3py qui diffuse tres lentement puisque, en général, apres 24 h de
la PLLEC est présente dans tout le film. Cependant 'intensité de fluorescence dans la
zone des 4 pum est toujours tres importante et supérieure a celle dans le reste du film,
témoignant d’une immobilisation d’une partie de la PLLEC. Dans I’étude précédente sur
les films multicouches HA /PLL réalisés avec une seule masse de PLL et de HA, nous avions
montré que l'existence d’une zone de restructuration était compatible avec diffusion de la
PLL dans toute I'épaisseur du film, en raison de la présence d'une population diffusant
rapidement suivant un processus d’échange/reptation. A priori, en augmentant la masse
de la PLL, le rapport des vitesses de diffusion entre la PLL libre et la PLL d’échange
a été modifié. L’échange de deux chaines de masse importante est certainement plus
difficile que celui entre petites masses. La PLL [zbre peut correspondre a la population
qui diffuse tres rapidement dans la zone de 4 um en surface du film alors que la PLL
d’échange correspondrait a la population qui diffuse lentement dans toute son épaisseur.
En raison de la différence de vitesse, il est donc possible d’observer une zone étanche
a la diffusion d’une partie de la PLL aux temps courts. Bien que nous ayons franchi
une étape importante, un probleme demeure. En effet, la zone de diffusion de 4 um de
la PLL3gg libre est largement supérieure a 1’épaisseur a laquelle la transition entre la
croissance exponentielle & la croissance linéaire intervient : environ 800 nm (épaisseur a
I'état hydraté). Si la transition était due au fait que I’épaisseur du film dépasse celle de la
zone de diffusion de la PLL libre, les observations confocales devraient montrer une bande
de fluorescence pour cette population de 1 pm environ (probleme de résolution en z). Or,
ce n’est pas le cas. L’épaisseur de diffusion de la PLL libre est donc trop importante pour
expliquer la position de la transition par un phénomene de diffusion partielle. Il semblerait
que dans le domaine de croissance linéaire, la construction du film soit donc insensible
a I'épaisseur de la zone sur laquelle la PLL [libre diffuse. Cette hypothese permettrait
d’expliquer 'indépendance des pentes dans le domaine linéaire des films multicouches de
type HA/PLL vis a vis de la My (PLL).

Les expériences de diffusion croisée confortent cette analyse. En effet, les PLL de petites
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masses, PLLyy ou PLL7g, peuvent toujours diffuser rapidement (moins de 5 minutes pour
diffuser dans des films de plusieurs microns d’épaisseur) de maniere homogene et sur
I’ensemble des films quelle que soit la masse de la PLL utilisée pour la construction. De
plus, la PLL3gq diffuse toujours partiellement dans tous les films. Le comportement diffusif
singulier de la PLL3y dans I’ensemble des films constitue une preuve expérimentale du
caractere général de la présence d’une inhomogénéité de structure au sein des films de
type HA/PLL. Plus particulierement, il indique que la population de PLL3gy d’échange
conserve une vitesse de diffusion tres lente dans tous les films (de I'ordre de plusieurs heures
pour diffuser sur une épaisseur de plusieurs microns) indépendamment de la masse utilisée.
Cela montre que I’échange entre PLL3gy <+ PLLyy et PLL3gg <+ PLL7y est un processus
qui ne peut pas avoir lieu a I’échelle des temps de construction. Ce résultat est essentiel
puisqu’il démontre que les diffusions rapides observées pour les PLL de faibles masses,
PLLyy ou PLL7y, dans des films de PLLj3y ne mettent en jeu qu’une diffusion de leurs
populations de chaines de PLL libres. Par conséquent, il n’existe pas de zone de diffusion
partielle pour ces populations a 1’échelle des temps de construction dans des films de type
HA /PLL3g. Pourtant, dans les expériences de construction avec changement de masse de
PLL, la croissance linéaire n’est pas modifiée lorsqu'une PLL3g est remplacée par une
PLL7 (figure 6.3 page 118), alors que leurs domaines de diffusion pour leurs populations
libres dans un film de (HA40/PLL3g), sont différents. Ces expériences démontrent donc
que la croissance linéaire n’est pas liée a un probleme de diffusion partielle de la PLL
libre. Ainsi, le processus de diffusion ne semble plus étre le seul moteur de la croissance de
I’épaisseur dans ce domaine. La recherche des origines d’une croissance linéaire d’un film
exponentiel diffusif se pose a nouveau.

Le modele en 3 zones précédemment proposé (figure 5.17 page 106) reste encore va-
lide puisque le comportement diffusif de la PLLj3y, dans les films a mis en évidence une
inhomogénéité de structure. Par contre, I’épaisseur de la zone qui controle le processus de
construction d’une nouvelle couche, zone (III) du modele, est inférieure a la profondeur
de diffusion de la PLL libre dans le film. Seules une fraction de la PLL libre se trouvant
proche de l'interface film/solution (moins d'un pm) peut participer a la complexation de
chaines de HA permettant la croissance du film. On peut considérer que lors de son dépot
le HA interagit avec la partie supérieure du film constituée de complexes de HA /PLL peu
denses et riches en PLL. Toutefois, de la PLL libre est présente sur un domaine qui s’étend
au-dela de la zone (III) et continue a diffuser “dans ” et “hors ” du film. On peut alors
supposer que seuls les complexes formés a partir de la diffusion de la PLL lzbre contenue
dans cette nouvelle zone (III) de 1 pum d’épaisseur participent a la construction du film.
Les autres issus de la diffusion de la PLL libre présente dans le film mais hors de cette

zone n’ont pas la possibilité de s’ancrer a la surface du film. Ils diffusent dans la solution.
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L’efficacité de I'ancrage des complexes serait alors la réelle limitation au processus de
croissance par diffusion qui entrainerait une adsorption d’une quantité fixe et constante

de complexes a chaque étape de dépot de HA.

Variations des masses de HA

Les résultats concernant la variation de la masse moléculaire en poids de HA indique
que celui-ci a un comportement différent de celui de la PLL. En effet, par nébulisation,
la pente dans le domaine linéaire, Ad, est largement influencée par la masse du HA. En
revanche, lorsque les films sont construits par trempage, cette variation de Ad n’apparait
plus. Cela indique que I'incrément d’épaisseur par paire de couches dépend du procédé
employé pour la construction du film. Une différence possible entre la nébulisation et le
trempage provient du drainage que subit la surface pendant toute la durée de la nébulisa-
tion de la solution de polyélectrolytes. Ce drainage est inexistant dans le cas du trempage.
Le HA, par comparaison a la PLL, est un polyélectrolyte qui a une longueur de persistance
importante. Il a donc, a masse égale, un rayon de giration plus important. En raison de
son encombrement, il est donc particulierement sujet a des effets de cisaillement ayant
leur origine dans le drainage [57, 105]. Ceci rend son adsorption plus difficile lorsque la
masse augmente. Ces considérations permettent d’expliquer en partie pourquoi les films a
base de HA de 1 100 kDa ne résiste pas lors des étapes de séchage et de construction par

nébulisation.

6.5 Conclusions

Nous avons observé que I'incrément d’épaisseur des films dans la phase de croissance
linéaire, pour des films construits par trempage, est indépendante de la masse des poly-
électrolytes, PLL ou HA. Cependant, les PLLyy et PLL7y diffusent dans I’ensemble des
films alors que la PLLgg est restreinte & une zone de 4 pum (état hydraté). Enfin, la
transition exponentielle/linéaire est observée pour une épaisseur de film inférieure a 1 um
(état hydraté). L’ensemble de ces résultats suggerent une croissance des films multicouches
de type HA/PLL dans le domaine linéaire qui n’est plus compatible avec le modele de
diffusion classique. Il semblerait que seules les chaines de PLL libres présentes dans une
zone du film proche de l'interface, dont 1’épaisseur est inférieure au micrometre, puissent
créer des complexes de type HA/PLL qui s’ancrent fortement a la multicouche et donc
contribuent a la construction du film. Les chaines de PLL libres plus profondément en-
fouies dans le film, en diffusant “hors” du film, doivent créer des complexes avec HA qui

n’arrivent pas a s’ancrer au film et donc diffusent dans la solution. Ce travail a également
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permis de montrer, pour la premiere fois, qu’'un film a croissance exponentielle n’a pas une
structure uniforme. Par ailleurs, la présence de gradients de cisaillement s’exercant sur le
film pendant sa construction semble conduire a des effets de masse sur la construction
des films par nébulisation. Enfin, le travail proposé pour les films PGA/PAH montre que
les observations faites pour la construction de films multicouches HA /PLL dépassent le
cadre de ce systeme et s’appliquent a d’autres couples de polyélectrolytes a croissance

“exponentielle” diffusive.
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L’ambition de ce travail a été de participer au développement des connaissances dans le
domaine des films de polyélectrolytes. Ces nouveaux systemes présentent un grand intéret
dans la mesure ou ils participent a la mise au point de nouveaux matériaux nanoorganisés.
Le développement d’un procédé réduisant leur temps de mise en ceuvre représentait une
voie de recherche primordiale en vue de l'extension de leur domaine d’application. Ce
travail de these s’est incrit dans cette problématique. Il a permis le développement d'un
nouveau procédé pour la construction de films de polyélectrolytes : la nébulisation.

Ce procédé présente de nombreux avantages par rapport aux procédés précédemment
utilisés comme le dépot par trempage. Grace a la réalisation d’un dispositif automatique
reposant sur l'utilisation de micronébuliseurs, nous avons accru son potentiel en le ren-
dant compétitif en termes de consommation de polyélectrolytes. En outre, nous avons
démontré que les qualités des films de polyélectrolytes construits a ’aide de ce procédé
sont comparables en termes d’épaisseur et de rugosité aux films obtenus par trempage. Ce
résultat a permis de souligner I'importance du flux de matiere imposé sur la surface lors
de la nébulisation des polyélectrolytes. Ce flux permet de réduire d’un facteur 20 le temps
de contact entre le substrat et la solution de polyélectrolytes par rapport au trempage
sans pour autant réduire I’épaisseur du dépot.

Nous avons également exploité les caractéristiques de la nébulisation pour approfon-
dir nos connaissances sur les mécanismes de construction des films de polyélectrolytes.
Le procédé de nébulisation ouvre de nouvelles voies de recherche non seulement pour la
construction de films originaux mais également pour I’analyse des mécanismes de crois-
sance des films de polyélectrolytes. En effet, ce procédé permet de controler un parametre
fondamental pour la réalisation des films : le flux de matiere vers la surface du film.

Au-dela, le procédé en lui-méme permet le développement de constructions originales
de films. Nous avons construit des films par nébulisation simultanée des deux solutions de
polyélectrolytes sur le substrat. Nous avons mis en évidence la possibilité de réaliser des
films & l’aide de cette approche et démontré que la construction d’un film PGA /PAH par
ce procédé dépendait principalement du rapport entre les quantités de matiere des deux

polyélectrolytes nébulisés sur la surface. Le film se construit d’autant plus rapidement que
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les quantités de matiere nébulisées sont importantes et qu’elles se situent dans un rapport
proche de 1. Cependant, les conditions de construction de tels films sont beaucoup plus
contraignantes que pour les films multicouches (recherche des conditions optimales de
dépot pour chaque couple de polyélectrolytes). Il est de plus apparu que certains couples
de polyélectrolytes qui ont une croissance exponentielle diffusive en construction couche
par couche semblent se préter plus facilement a une construction suivant cette approche.

Par la suite, nous avons étudié la construction par nébulisation alternée de films a
croissance exponentielle diffusive. Nous nous sommes intéressés au systeme HA /PLL dont
la croissance par trempage couche par couche était la mieux caractérisée. Jusqu’alors, cette
croissance était supposée exponentielle avec le nombre de paires de couches déposées et
résultant d’un mécanisme de diffusion de la PLL dans toute 1’épaisseur du film, le HA ne
présentant pas de comportement diffusif. La caractérisation de la croissance des films mul-
ticouches HA /PLL réalisés par nébulisation a permis de démontrer que cette croissance
exponentielle devient linéaire a partir d’'un nombre de paires de couches déposées suffisam-
ment grand. Nous avons démontré d’une part que cette transition entre régime exponentiel
et régime linéaire n’était pas reliée au procédé de construction et d’autre part qu’elle est
présente pour d’autres films multicouches & croissance exponentielle comme HA /PAH ou
encore PGA /PAH. L'influence des masses moléculaires en poids de HA et de PLL a permis
de déterminer que cette transition intervenait lorsque le film atteint une épaisseur critique
comprise entre 150 nm et 200 nm. Nous avons, de plus, démontré que la croissance dans
le domaine linéaire n’est pas influencée par la masse moléculaire des polyélectrolytes lors
de constructions par trempage. A T'aide de ces considérations et des observations du com-
portement diffusif de la PLL en fonction de sa masse moléculaire, nous avons démontré
que 'établissement d'un régime de croissance linéaire ne pouvait étre expliqué par une
diffusion partielle de la PLL dans les films. La présence d’une inhomogénéité de structure
a également été mise en évidence. Un mécanisme de construction a donc été proposé pour
rendre compte de la croissance de ces films multicouches. Il repose sur I'existence de 3
zones qui apparaissent au cours de la construction du film. Une premiere zone constituée
par I’adsorption des premieres paires de couches sur la surface dépend de I'interaction des
polyélectrolytes avec le substrat. Une seconde zone dans laquelle le mécanisme de diffusion
proposé par Lavalle et al. [84] se met en place et donne lieu a une croissance exponentielle
du film. Puis, lorsque le film atteint une épaisseur supérieure a 200 nm environ a sec (ou
800 nm a I’état hydraté), seule une partie des complexes de HA /PLL formés par la sortie
de la PLL “hors” du film a la possibilité de s’adsorber a la surface de celui-ci pour partici-
per a sa croissance. Celle-ci devient alors linéaire en raison du probleme lié a ’ancrage des
complexes en surface du film. Nous supposons que les chaines de PLL qui vont donner ces

complexes “efficaces” (du point de vue de la croissance du film) se répartissent dans une
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bande de 200 nm au voisinage de 'interface film/solution constituant la derniere zone.
Par conséquent, la dénomination de ces films comme films a croissance exponentielle, par
opposition aux films & croissance linéaire comme les films PSS/PAH, est devenue a priori
impropre. Cependant, en raison des épaisseurs tres importantes déposées dans le régime
de croissance linéaire, de ’ordre de la dizaine de nanometres par paire de couches, ces films
apparaissent différents de ceux obtenus avec les systemes comme PSS/PAH a croissance
linéaire pour qui I'incrément est de 'ordre de quelques nanometres par paire de couches.
Il existe donc bien une différence entre ces deux systemes, c¢’est pourquoi une distinction
peut étre conservée entre eux. Cependant un terme plus approprié pour les décrire serait
la désignation “films diffusifs” en raison de la propriété d’un des deux polyélectrolytes a
diffuser dans le film qui n’est pas présente pour les films linéaires.

Ce travail sur la croissance des films multicouches de type HA /PLL souléve de nouvelles
questions concernant leur mécanisme de dépot. Bien que nous ayons largement observé
les propriétés de croissance de ces films, nous n’avons pas pu déterminer le mécanisme qui
controle I'adsorption d’une nouvelle couche dans le domaine de croissance linéaire. Nous
avons suggéré un mécanisme permettant de rendre compte de ’ensemble des propriétés
de croissance et de diffusion de la PLL dans les films de type HA /PLL observés au cours
de cette étude. Cependant, pour le moment, ce mécanisme ne demeure qu’une hypothese
plausible. En effet, nous n’avons pas de preuve directe de 'existence d’un tel phénomene
a la surface des films. Cette hypothese pourrait constituer une piste de recherche pour la
poursuite de ce travail. De plus, d’autres interrogations subsistent. En particulier, quelle
est 'origine de 'ancrage des complexes a la surface du film ? L’ancrage est-il lié a la struc-
ture du film en surface ou a la nature de certains complexes formés avec une certaine
population de PLL ? L’élucidation de ces problemes est essentielle pour la poursuite du
travail sur la croissance des films multicouches de type diffusif. Par ailleurs, la construc-
tion de films par nébulisation simultanée constitue un travail tres novateur qui devrait
étre développé tout d’abord en étendant les résultats obtenus pour le systeme PGA /PAH
a d’autres couples de polyélectrolytes. Une grande patience est nécessaire pour détermi-
ner les conditions qui rendent ces constructions possibles. Toutefois, des couples tels que
HA/PLL ou PAA/PAH (pour certaines conditions de pH) sont de bons candidats pour la
construction d’un film par nébulisation simultanée. Pour ces systemes, il a été, en revanche,
impossible d’observer une croissance de 1’épaisseur en fonction du temps de nébulisation
en raison de leur rugosité trop importante. Ce nouveau type de film témoigne pourtant
des extraordinaires possibilités des films de polyélectrolytes et des qualités singulieres des
complexes issus de certains couples de polyélectrolytes rejoignant ainsi la problématique
liée a la construction des films multicouches

Nous avons donc démontré que la nébulisation représente une avancée majeure pour la
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construction et ’étude des films de polyélectrolytes. Ce travail constitue un premier socle
pour l'exploitation de ce procédé. Il séduit les industriels puisque sa mise en ceuvre est
rapide et plus simple que le trempage. De plus, au regard de ses qualités, il est en train
de se répandre dans les laboratoires qui 'utilisent pour la fabrication de leurs films mais
aussi pour le développement de nouvelles structures comme dans le domaine de I'ingénierie

tissulaire pour la construction de films reproduisant le cartilage humain.
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A Résultats de construction par nébulisation simultanée de films
de PAA/PAH

A.1 Introduction

D’autres systemes que le couple PGA/PAH ont été testés dans le cadre de I’étude
concernant la construction de films par nébulisation simultanée. En particulier, nous avons
essayé de construire par cette approche des films a partir du couple PAA /PAH. Shiratori et
al. [114] ont montré que la croissance de films multicouches construits par trempage avec ce
couple de polyélectrolytes dépend fortement des pH respectifs de chacune des solutions de
polyélectrolytes. Les pK, de chacun des polyélectrolytes en solution sont : pK,(PAA) =5
et pK,(PAH) = 10. En effet, le pH permet de faire varier le taux d’ionisation de chacun
de ces polyélectrolytes et donc de moduler leur interaction. Nous avons de plus varié la
force ionique des solutions ainsi que les concentrations des polyélectrolytes. Nous avons
donc essayé, dans un premier temps, d’utiliser ces parametres afin de déterminer pour
quelles conditions la construction d’un film par nébulisation simultanée était possible.
Dans un second temps, nous avons essayé de détailler les propriétés d'un film obtenu
pour un jeu de conditions permettant I’obtention d’un film par nébulisation simultanée.
Le but de cette seconde partie était d’observer la morphologie de la construction et si
possible de généraliser les résultats obtenus pour le couple PGA/PAH. En raison des
difficultés rencontrées (rugosité importante des films) et des résultats obtenus pour la
construction des films multicouches de type HA /PLL, cette étude n’a pas pu dépasser le

stade exploratoire.

A.2 Matériels et méthodes
Polyélectrolytes

La poly(éthylene imine), PEI, de référence Lupasol WF et de masse moléculaire en
poids de My = 25 000 g/mol, a été fournie par BASF. Elle a été dissoute & 0.06 mol/L en
unités monomeres dans I'eau Milli-Q. Le poly(allylamine hydrochlorée), PAH, de référence
283215-25G, Batch # 24903CB, My = 15 000 g/mol, a été achetée a Sigma Aldrich. Le
poly(acrylique acide) dissous a 35% wt. dans I’eau, de référence 523925, batch # 13524LA,
Mw = 100 000 g/mo,] a également été acheté a Sigma Aldrich.

Les solutions de polyélectrolytes ont été préparées en dissolvant les quantités adéquates

de polyélectrolytes dans une solution de NaCl de concentration variable.
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Dispositif de nébulisation

Le dispositif non automatique de nébulisation a été utilisé pour cette étude. La sé-
quence de construction d’une couche est celle qui est associée a ce dispositif pour la
construction de films par nébulisation simultanée figure 4.2 page 80. La solution de rin-

cage est ici la solution de NaCl utilisée pour la dissolution des polyélectrolytes.

Techniques de caractérisation

La rugosité des films était si importante que la mesure de I'épaisseur par ellipsométrie

a été impossible. Nous avons donc observé la qualité du dépot par microscope par réflexion
(Leica DMRX) et par AFM dans certains cas.

A.3 Résultats
Matrice de construction

La matrice ci-dessous présente pour l’ensemble des conditions de pH balayées pour
chacune des solutions de polyélectrolytes de concentration de 0.01 mol/L s’il a été possible
d’observer par microscopie otique la formation ou non d’un film recouvrant uniformément
toute la surface du substrat a cette échelle pour un temps minimum de nébulisation de 60s.

Les lignes correspondent au pH des solutions de PAH et les colonnes a celui des solutions
de PAA.

pH|3 4 5 6 7 8 9 10
3 | x X X X X
4 | x X X X X
5 | X X X X X X
6 | x X X X X 4/
7T | x X X X v W
8 | X X PEIRVARRYA
9 | x X x v
10 | x X X v WV

Les images de microscopie présentées ci-dessous illustrent la différence entre les dépots
notés par le symbole X et ceux notés par le symbole /. La figure 1 montre une image
caractéristique d’une construction d’un film correspondant au couple de pH (3,9) pour les
solutions de PAA et PAH ayant échoué. La présence d’agrégats est nettement visible. Un

film n’es donc pas obtenu.
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— topray = 60s
- pH(PAH) =9
- pH(PAA) =3

F1a. 1 — Observation microscopique du dépot de (PAA/PAH) pour un temps de nébuli-
sation simultanée de 60 s, 210 x 280 pum?

La figure 2 présente I'observation sous microscope du film correspondant au couple de
pH (9/8). La structure du dépot est différente de celle observée pour le film précédent.
Meéme si des structures plus importantes apparaissent en surface, il apparait qu'un film

recouvrant la surface a été obtenu .

— topray = 60s
- pH(PAH) =38
— pH(PAA) =9

Fi1G. 2 — Observation microscopique du dépot de PAA-PAH en fonction du temps de spray,
210 x 280 pm?
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Les résultats observés pour I'ensemble des combinaisons de pH explorées montrent que
les conditions de réalisation des films correspondent au cas d’'un PAA considéré comme
totalement ionisé alors que PAH l'est faiblement. Par contre, la situation symétrique,
PAA faiblement ionisé et PAH totalement ionisé, ne présente pas le méme résultat. Les
deux polyélectrolytes ne jouent donc pas des roles symétriques. Cependant, les expériences
présentées ici ne sont pas suffisantes pour déterminer le role du pH des solutions sur la

formation des films.

Cas particulier de films de type /

Nous avons concentré notre étude sur une combinaison permettant la construction d’un
film. De plus, nous avons augmenté les concentrations des solutions de polyélectrolytes
pour accroitre la vitesse de construction du film et réduire les temps de nébulisation. Enfin,
la concentration en NaCl a été augmentée, la force ionique jouant un role important quant
a la qualité et la tenue du film. Nous avons utilisé les conditions suivantes :

— [PAA]y.r. = [PAH]|y g = 0.05 mol/L

~ [NaCl] = 0.5 mol/L

- pH(PAH) =10

— pH(PAA) =8

Des films correspondant aux temps de nébulisation 10 s, 20 s, 30 s, 40 s, 60 s et 90 s
ont été construits et observés sous microscope a réflexion et AFM. La rugosité importante
des films a interdit 'utilisation de I'ellipsométrie comme technique de caractérisation. Les

images obtenues sont présentées ici.

Film ¢, = 10 s
— épaisseur : 43,5 nm

— rugosité : 57.6 nm

FIG. 3 — typray = 10's, 210 x 280 pum? FIG. 4 — typray = 10's, 1100 x 1470 pum?
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600.0 nm Height

300.0 nm

300

Height [nm]
¢}
1

-300

o

I I
25.0 50.0
Length [pm]

(a) Image AFM (b) Section

F1G. 5 — (a) Image AFM (50 x 50 pum?) d’une partie déchirée du film pour gp.q, = 10 s.
(b) profil d'une section de I'image AFM
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Film t,,,.,, = 20 s

— épaisseur : 191.5 nm

— rugosité : 84.8 nm

FIG. 6 — tspray = 20 s, 210 X 280 pum?. FIG. 7 — tspray = 20 s, 210 X 280 pum?

1000.0 rm

500.0 nm

500

0.0 nm

Height[nm]
0
|

-500
ad

i
25.0 50.0
pm Length [pm]

(a) Image AFM (b) Section

Fic. 8 - (a) Image AFM (50 x 50 pm?) d’une partie déchirée du film pour ¢gp.q, = 20 s.
(b) profil d’'une section de 'image AFM
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Film ¢,,.,, = 30 s
— épaisseur : 480.9 nm

— rugosité : 157.9 nm

F1G. 9 — tspray = 30 s, 210 X 280 pum?. F1G. 10 — tspray = 308, 1100 x 1470 pm?.

500.0 i Height

(a) Height image (50um? (b) Image AFM

Hed ght [nm]
0 1000
I

-1000

25.0
Length [um]

(¢) Section

Fic. 11 - (a) Image AFM (50 x 50 pm?) d’une partie déchirée du film pour tsq, = 30 s.
(b) profil d'une section de 'image AFM
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Film t,,,.,, =40 s

— épaisseur : 458.3 nm

— rugosité : 85.0 nm

FIG. 12 — tgpey = 40s, 210 x 280 pm?. FIG. 13 — tgpray = 40s, 1100 x 1470 pm?.

1500.0 nm

750.0 nm

700

0.0 rm

Height[hm]
o

-700

| 1 1
0 25.0 50.0
pm Length [pm]

(a) Image AFM (b) Section

F1G. 14 — (a) Image AFM (50 x 50 um?) d’une partie déchirée du film pour tg.q, = 40 s.
(b) profil d’'une section de 'image AFM

143



ANNEXES

Film {,y,q, = 60 s

— épaisseur : 568.2 nm

— rugosité : 137.1 nm

F1G. 15 — tspray = 60 s, 210 x 280 pm? FIG. 16 — tspray = 60 s, 1100 x 1470 pm?.

2000.0 nm

1000.0 nm

Height[nm]

|
25.0 50.0
Length [um]

(a) Image AFM (b) Section

Fic. 17 — (a) Image AFM (50 x 50 pm?) d’une partie déchirée du film pour ¢4, = 60 s.
(b) profil d'une section de 'image AFM
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Film £,y,q, = 90 s

— épaisseur : 956.3 nm

— rugosité : 49.1 nm

FIG. 18 — typray = 90 s, 210 x 280 pm?.

3000.0 nm

1500.0 nm

(a) Image AFM (b) Image AFM

F1c. 20 - (a) Image AFM (50 x 50 pm?) d’une partie déchirée du film pour ¢sq, = 90 s.
(a) Image AFM (10 pm?) d’une partie déchirée du film pour ¢y, = 90 s.

Height[nm]
0 1000
| |
|
[
i

-1000

1
25.0 50.0
Length [um]

[

F1G. 21 — Profil d'une section de I'image AFM t,,.q, = 90 s
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Les observations AFM montrent qu'un film est obtenu des 10s de nébulisation simulta-
née. De plus, on remarque que ’épaisseur des films augmente en fonction du temps de né-
bulisation simultanée. Nous avons reporté les mesures d’épaisseur en fonction du temps de
nébulisation sur la figure 22. Les épaisseurs déterminées a partir des images de hauteurs des
zones déchirées des différents films ont été reportées en fonction du temps de nébulisation

sur la figure suivante

1200

1000 — -

800 — =

600 — -

Film thickness (nm)

400 — -

0 I | I | I | I | I
0 20 40 60 80 100
Spraying time (s)

FI1G. 22 - Evolution des épaisseurs mesurées par AFM en fonction du temps de nébulisation
simultané.

A.4 Conclusion

Les résultats de cette étude démontrent que la construction d’un film par nébulisa-
tion simultanée peut étre obtenue avec un autre systeme que le PGA /PAH dans certaines
conditions. En outre, I'épaisseur de ce film semble croitre avec le temps de nébulisation. Ces
observations sont donc particulierement encourageantes quant a 'utilisation de la nébuli-
sation simultanée pour la construction de films de polyélectrolytes méme si les conditions

de travail sont délicates a déterminer.
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B Influence des masses moléculaires sur la croissance des films
PGA/PAH

Nous avons observé l'influence des masses moléculaires en poids des polyélectrolytes

sur la construction d’un second type de film multicouche de type exponentiel diffusif :

PGA/PAH.

B.1 Matériels et méthodes
Polyélectrolytes et solutions
Polyanion : acide hyaluronique

Deux masses moléculaires en poids de poly(L-glutamique acide), PGA, ont été achetées
a Sigma Aldrich et utilisées, il s’agit de :

— P-4761, lot #104K5110, My (vis) = 44.4 kDa, notée PGA 4

— P-4886, lot #083K5120, M (vis) = 97.8 kDa, notée PGA ¢

Polycations

La poly(éthyléne imine), PEI, de référence Lupasol WF et de My 25 kDa a été fournie
par BASF. Deux masses moléculaires en poids de poly(allylamine hydrochlorée), PAH,
ont également été achetées a Sigma Aldrich et utilisées, il s’agit de :

— 283215-5G, lot # 13413HB, Myw(MALLS) = 15 kDa (GPC vs. PEG std.), notée

PAH;5
— 28322-3, lot # 05212MO-083, Mw(MALLS) = 70 kDa (GPC vs. PEG std.), notée
PAH,

Les solutions

La solution de PEI a été obtenue par dissolution de la quantité adéquate de polymere
dans I'eau Milli-Q) pour obtenir une concentration de 0.06 mol/L. Les solutions de PGA et
PAH ont été réalisées par dissolution des quantités appropriées de polyélectrolytes pour
obtenir des concentrations de 0.0015 mol/L dans une solution de NaCl & 0.15 M. La

solution de rincage est la solution de NaCl de concentration 0,15 M.

Construction des films

Le dispositif de nébulisation utilisé pour cette étude est le dispositif automatique

de nébulisation décrit §3.4 page 62. Les conditions de pression et de débit sont :
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— P=1 bar

— Qpg = 1200 pL/min
La séquence de nébulisation est celle qui a été définie pour la construction de films mul-
ticouches pour le dispositif automatique de nébulisation avec des temps de nébulisation

des polyélectrolytes fixés a 20 s chacun (voir figure 23)

Temps de contact

Xs 20s 30s 10s

Polymere Attente Ringcage Attente

|

0s 20s 40s 70s 80s

F1G. 23 — Séquence de dépot d'une couche pour la construction de films multicouches par
le dispositif automatique de nébulisation

Notations des films

(PGAMW(PGA)/PAHMW(PAH))n-

Techniques de caractérisation

Pour cette étude seule I'ellipsométrie a été utilisée.

B.2 Résultat

Nous avons utilisé deux masses différentes pour chacun des polyélectrolytes. Seules 3
combinaisons sur les 4 possibles ont été réalisées et corresponde aux films :

— (PGA4/PAH70)20,

— (PGA190/PAH70)20,

— et (PGA190/PAH;5)20.

Les figures 24 et 25 présentent les comparaisons de la construction de ces films suivant
une masse donnée en PAH, PAH75 ou en PGA, PGA (.
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400 | i
350 | % 4
300 |- i g
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Fi1Gc. 24 — Influence de la masse moléculaire en poids du PGA sur la croissance de
(PGAy(pcay/PAHz7)90 construit par nébulisation automatique. (W) My (PGA) = 44
kDa, (O) Mw(PGA) = 100 kDa. Les concentrations sont [PGA]=0.0015 mol/L et
[PAH]=0.0015 mol /L.
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Fic. 25 — Influence de la masse moléculaire en poids du PAH sur la croissance de
(PGA190/PAH sy (PaH) )20 construit par nébulisation automatique. (W) My (PAH) = 15
kDa, () Mw(PAH) = 70 kDa. Les concentrations sont [PGA]=0.0015 mol/L et
[PAH]=0.0015 mol/L.
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Les résultats de ces expériences de nébulisation montrent que pour les différentes
masses de PGA et de PAH utilisées, les constructions sont toutes identiques. Ici le systeme
est indépendant des variations de masses des deux polyélectrolytes pour une construction
par nébulisation. Ces expériences permettent de montrer que 'indépendance de la crois-
sance dans le domaine linéaire d’un film de type HA/PLL vis & vis de la variation de

masse des polyélectrolytes est une propriété qui peut étre étendue a d’autres systemes.
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