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A mes parents,



Résumé

Résumé

Dépot de films minces par pulvérisation simultanée de composés organiques en interaction
électrostatique.

La pulvérisation simultanée sur une surface solide de deux composés (organique ou
inorganique) qui, en présence I'un de I'autre, interagissent spontanément, conduit a la formation de
nouveaux revétements de films minces. Ce procédé, issu du dépot couche-par-couche de polyanions
et de polycations, peut constituer, dans certains cas, une alternative intéressante d'un point de vue
industriel au dépdt couche par couche car s'effectuant en une seule étape. L'objectif de ce travail
était de démontrer la validité de ce concept sur un grand nombre de systémes, de mettre a jour les
regles gouvernant ces constructions et de comprendre les phénomeénes mis en jeu lors du procédé.
Nos travaux s’articulent autour de trois axes principaux :

(i) Nous nous intéressons d’abord aux systémes polyanion/polycation. Nous étudions
I'influence de paramétres tels que les flux pulvérisés de chacun des composés et le pH des solutions
de polyélectrolytes sur la vitesse de croissance et la morphologie des films.

(ii) Le deuxiéme volet consiste a étendre I'étude des systémes polyanion/polycation aux
systemes polyélectrolyte/ petite molécule organique multichargée de charge opposée au
polyélectrolyte.

(ili) Enfin, nous nous penchons sur la pulvérisation simultanée de trois composés. Deux
variables permettent alors de controler la composition du film: les débits des solutions des différents
constituants et, a débit de solution donné, la concentration des solutions.

Cette étude démontre que la pulvérisation simultanée de composés organiques chargés qui
interagissent permet non seulement de construire des films fins bien caractérisés mais constitue
également un outil précieux pour I'étude des complexes de polyélectrolytes en solution.

Mots Clés : pulvérisation simultanée, polyélectrolytes, complexes de polyélectrolytes, films,
revétements.

Thin film coatings using simultaneous spraying of organic compounds in electrostatic
interaction.

Simultaneous Spray Coating of Interacting Species (SSCIS) is a new process dedicated to coat
substrates with thin organic or inorganic films. This process that emerged from the spray-assisted
step-by-step deposition of polyanions and polycations constitutes an industrially interesting
alternative because it takes place in one step. The aim of this work was to validate this concept on a
large number of organic systems, to establish the rules governing this buildup process and to
understand the phenomena underlying the process. This work is divided into three parts:

(i) First, we focus our studies on polyanion/polycation systems. We investigate the influence of
parameters such as the flux of the components and the pH on the growth rate and the morphologies
of the films.

(ii) Next, we extend the study to polyelectrolyte/small multicharged molecule systems.

(iii) Finally, we investigate the film buildup by simultaneous spraying of three components.
Two variables can be controlled to adjust the composition of the film: the flux of the different
solutions and, by keeping the fluxes constant, the concentrations of the different solutions.

This study shows that the SSCIS method not only allows to deposit well defined nanoscale
coatings, but it also constitutes an ideal tool to investigate polyelectrolyte complexes that form in
solution.

Keywords : simultaneous spraying, polyelectrolytes, polyelectrolytes complexes (PECs), films,
coatings.
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Abréviations et symboles

Abréviations et symboles

CPE : Complexe de PolyElectrolytes
MPE : Multicouches de PolyElectrolytes
PECs : PolyElectrolyte Complexes

PEMs : PolyElectrolyte Multilayers

UV : rayonnement ultra-violet

Polymeres:

ADN : Acide DésoxyriboNucléique

HA : acide hyaluronique

PAA : poly(acide acrylique)

PAH : poly(allylamine)

PAMAM : poly(amidoamine)
PDADMAC : poly(chlorure de diméthyldiallylammonium)
PEG : poly(éthylene glycol)

PEIl : poly(éthylene imine)

PGA : acide poly(L-glutamique)

PLL : poly(L-lysine)

PMA : poly(acide méthacrylique)

POE : poly(oxyde d’éthylene) = PEG
PSS : poly(styrene sulfonate)

PTFE : poly(tétrafluoroethyléene)

PVP : poly(4-vinylpyridine)

PVPA : poly(acide vynil-phosphonique)

Polyélectrolytes fluorescents et autre composés:

CD-S : alpha cyclodextrine-sulfatée

DMMP : M-diméthylméthylphosphonate, un composé proche de I'ypérite (gaz moutarde)
FDP : fluorescéine diphosphate

FITC : fluorescein isothiocyanate : Isothiocyanate de fluorescéine, composé fluorescent
HCI : acide chlorhydrique

HSA : Human Serum Albumine : Albumine de sérum humain

NaOH : soude

PAH"™ : poly(allylamine) greffée a I'isothiocyanate de fluorescéine

PLLT™ : poly(L-lysine) greffée a I'isothiocyanate de fluorescéine

PLLR"™ : poly(L-lysine) greffée a la rhodamone

POPC : (1-palmitoyl-2-oléoylsn-glycéro-3-phosphatidylcholine)

POPG : (1-palmitoyl-2-oléoyl-sn-glycéro-3-phosphatidyl-DL-glycérol)

TiNT : nanotube de titanate

TiO2 : dioxyde de titane

WO3 : oxyde de tungsténe

ZnSe : séléniure de zinc
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Abréviations et symboles

Techniques d’analyse et procédés:

AFM : Microscopie a Force Atomique

CLSM : Confocal Laser Scanning Microscopy : microscopie confocale a balayage laser

ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis = XPS

FRAP : Fluorescence Recovery After Photobleaching

FTIR-ATR : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée

LB : Langmuir-Blodgett, procédé de déposition de monocouche de tensio-actifs

LbL : Layer-by-Layer : technique d’assemblage « couche par couche »

OWLS : Optical Waveguide Lightmode Spectroscopy : spectroscopie par guide d’onde

SAXS : diffusion de rayons X aux petits angles

SEEC : Surface Enhanced Ellipsometric Contrast

SSCIS : Simultaneous Spray Coating of Interacting Species : Revétement par pulvérisation Simultanée
d’Especes en Interaction

SSLbL : spin-spray layer-by-layer

XPS : Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X

Grandeurs physiques :

C : potentiel zeta

A : conductivité de la solution

& : permittivité diélectrique de I'eau
n : viscosité de la solution

AE/AP :rapport de la différence de potentiels sur la différence de pression représentant le potentiel
d’écoulement.

D = coefficient de diffusion

E, : énergie de liaison

. : énergie cinétique électronique

: constante de Planck

: fréquence de radiation

: indice de réfraction ou nombre de cycle de pulvérisation

: pression

: fraction mobile des composés (en pourcentage)

pKa : constante d’acidité

rp: coefficient de réflectivité en amplitude des ondes polarisées dans le plan perpendiculaire au plan
d’incidence

rs : coefficient de réflectivité en amplitude des ondes polarisées dans le plan d’incidence

T :température

A : parametre utilisé par I'ellipsometre

AG : variation d’enthalpie libre

AH : variation d’enthalpie

AS : variation d’entropie

@ : travail d’extraction

W : parametre utilisé par I'ellipsometre

m

W US ¢ T
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Introduction générale

Introduction générale

Les revétements de surface jouent un réle majeur pour controler les interactions
entre un matériau et son environnement. De nombreuses méthodes de dépot ont été
développées pour obtenir des revétements inorganiques et organiques. Parmi ces
méthodes, le dépot couche-par-couche de polycations et de polyanions est certainement
I'une des plus étudiées durant ces derniéres années. Introduite par Decher en 1991, elle
permet de recouvrir de maniere controlée pratiquement tout support quelles que soient sa
nature et sa géométrie. Initialement, la méthode consistait a tremper alternativement le
substrat dans des solutions de polycations et de polyanions. La technique souffrait du temps
trés long requis pour la construction des films. C’est une des raisons pour laquelle d’autres
méthodes de dépoOts alternés ont été développées : recouvrement par centrifugation (spin-
coating), dépots par pulvérisation alternée (spray-assisted LbL). La pulvérisation simultanée
de composés en interaction (SSCIS : Simultaneous Spray Coating of interacting Species), sujet
de cette these, est en partie motivée par le souci de réduction du temps nécessaire a

I’élaboration d’un film organique sur un substrat.

Le procédé de pulvérisation simultanée de composés en interaction est donc
historiguement relié au domaine des multicouches méme si les films obtenus par ce procédé
s'averent finalement tres différents de ceux obtenus en « couche-par-couche ». En effet,
I'idée de la pulvérisation simultanée repose sur trois études menées dans le domaine des
multicouches. La premiéere traite de l'introduction de la pulvérisation alternée par Schlenoff
et al. en 2000 (Schlenoff et al. 2000) bien que cette technique était utilisée industriellement
depuis 1998. La seconde expose la démonstration faite par Schuetz et al. que la construction
de films par trempage alterné dans une solution de complexes de polyélectrolytes et d’'une
solution de polyélectrolytes était possible (Schuetz and Caruso 2002). Enfin, Izquierdo et al.
ont montré que l'on pouvait construire des films sans trop modifier leurs propriétés
(épaisseur, rugosité) en omettant I'étape de rincage. Il a également été montré que I'on
pouvait diminuer le temps de pulvérisation lors de chaque étape de dépot tout en
continuant a faire croitre le film (lzquierdo et al. 2005). La pulvérisation simultanée est donc
la suite logique du développement de la pulvérisation alternée. De plus, les composés

utilisés au début de la pulvérisation simultanée (polyélectrolytes : PAH/PGA, PAH/PSS) sont
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les composés « classiguement » utilisés en construction « couche-par-couche ». La
pulvérisation simultanée de polyélectrolytes a été pour la premiere fois testée avec succes
sur le systeme PAH/PGA par Porcel et al. (Porcel et al. 2005). Ce n’est cependant qu’en 2009
que les équipes de Schaaf et de Decher ont repris ces études de formation de films
(organiques et inorganiques) par pulvérisation simultanée. Ce procédé est industriellement
beaucoup plus facile d’utilisation que la méthode couche-par-couche et permet un gain de

temps important.

Le sujet de cette these traite de la construction de films organiques par pulvérisation
simultanée de composés cationiques et anioniques qui interagissent pour former des films
minces sur un substrat. Nous nous intéresserons aux cinétiques de construction des films, a
leur morphologie et dans une moindre mesure a leur composition. Aprés une revue
bibliographique (chapitre 1) essentiellement consacrée aux multicouches de polyélectrolytes,
domaine dont est issue notre technique et une description du matériels et méthodes
(chapitre 1), nous étudierons la construction de films par pulvérisation simultanée de
polycations et de polyanions (chapitre Ill). Nous étendrons ensuite le concept a la
pulvérisation simultanée de polyélectrolytes et de petites molécules multichargées de signe
opposé (chapitre IV). Nous montrerons que la encore, la formation de films est possible mais
qgue les régles qui s’appliquent a ces systemes ne sont pas totalement similaires a celles
trouvées dans le cas des polycations/polyanions. Enfin, nous aborderons brievement le cas
de la pulvérisation simultanée de trois composés en interaction (chapitre V). Ces film tri-
composés permettent le début d’'une généralisation aux cas de systemes constitués d’un
grand nombre de composés, ce qui peut étre avantageux en particulier dans le domaine des
biomatériaux. Cette thése est essentiellement un travail de défrichage. C’est pourquoi de
nombreux systemes sont abordés mais non approfondis. Pour chaque catégorie de systemes
(polycations/polyanions, polyélectrolytes/petites molécules multichargées, tri-composés) un
ou deux exemples ont été étudiés plus en détails. Ce travail constitue une base pour explorer

d’autres horizons, en particulier des systémes a base de polysaccharides ou de protéines.
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Les polyélectrolytes sont des polymeéres chargés. Il en existe un trés grand nombre
qui peuvent étre synthétiques (comme le poly(chlorure d'allylamine) (PAH) ou le
poly(styréne sulfonate de sodium) (PSS)) ou naturels (polysaccharides, polypeptides, ADN).
Les polyélectrolytes forts portent des groupements totalement dissociés quel que soit le pH.
Les polyélectrolytes faibles sont des polyions dont la densité de charge dépend du pH par
protonation ou déprotonation. Ce type de polyélectrolytes posséde ainsi une constante
d’acidité (pKa). Certains polyélectrolytes sont des ampholytes : ils présentent a la fois des
charges négatives et des charges positives distribuées le long de leur chaine. Les charges
sont compensées par des contre-ions pour assurer |’électroneutralité de leur solution.

En solution, ces contre-ions écrantent plus ou moins les charges portées par les
chaines de polyélectrolytes. Cet écrantage peut étre ajusté en jouant sur plusieurs
parameétres (pH, force ionique, type de sel) (Siegel and Firestone 1988; Antipov et al. 2003)
qui modifient la longueur de Debye (De Gennes et al. 1976; Manning 1978; Dobrynin et al.
1995; Tadmor et al. 2002). Plus I’écrantage réalisé par les contre-ions sur les charges portées
par les chaines de polyélectrolyte est efficace, plus ces dernieres tendent a adopter une
conformation en boucle que permet la faible répulsion électrostatique intra-chaine (De
Gennes et al. 1976; Shiratori and Rubner 2000).

Les polyélectrolytes ont un vaste domaine d’application : dans le traitement des eaux
comme initiateurs de floculation ou encore dans la récupération de pétrole, dans I'agro-
alimentaire comme épaississants (Karel and Langer 1988), dans les cosmétiques comme
émulsifiants, dans le batiment en tant que super-plastifiants pour le béton et le ciment
(Lewis et al. 2000) ou encore dans le domaine de la microfluidique pour contréler au mieux
le diameétre des microcanaux (Barker et al. 2000). Les polyélectrolytes biocompatibles
semblent prometteurs pour recouvrir des implants chirurgicaux pour une meilleure
acceptation biologique (Pruitt et al. 2008) méme si actuellement ces implants sont encore en
phase de test. Une méthode particulierement simple pour élaborer des recouvrements de
surfaces avec des polyélectrolytes est la méthode couche-par-couche (layer-by-layer, Lbl)
(Decher and Hong 1991; Decher and Schmitt 1992; Decher 1997) conduisant a la formation

de multicouches de polyélectrolytes (MPE).
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1.2 Complexes de polyélectrolytes

Les complexes de polyélectrolytes (CPE) peuvent se présenter sous forme de
complexes solubles (Tsuchida and Abe 1982; Kabanov 1994a; Kabanov 1994b), de coacervats
liquides (Burke et al. 2007) ou de précipités solides (Michaels and Miekka 1961). Nous nous

intéresserons dans cette partie aux complexes solubles et aux coacervats liquides.

1.2.1 Constante de complexation

Un polyélectrolyte faible, ayant une constante d’acidité pKa comprise entre 1 et 14,
présente une densité de charge qui dépend du pH. Cette constante d’acidité est différente
de celle du monomeére : par exemple le pKa du poly(acide acrylique) est de 4,75 alors que
celui de I'acide acrylique est de 4,35 (Dippy et al. 1959). En réalité, pour un polyélectrolyte, il
y a une distribution de pKa. Ceci est di a un phénomeéne d’ionisation locale sur chaque
monomere induit par les motifs monomériques voisins lors du repliement de la chaine de
polyélectrolyte (Manning 1978).

La formation de complexes de polyélectrolytes (CPE : complexes de polyélectrolytes,
PECs an anglais pour PolyElectrolyte Complexes) se fait par expulsion des contre-ions liés aux
chaines de polyélectrolytes et des molécules d’eau qui solvatent ces molécules (Bucur et al.
2006; Sukhishvili et al. 2006; von Klitzing 2006; Schlenoff et al. 2008). Cette expulsion
s'accompagne d'une augmentation d’entropie, favorisant alors fortement le rapprochement
de chaines de polyélectrolytes de charges opposées. Une fois que les polyélectrolytes sont
suffisamment proches (de I'ordre de la longueur de Debye), les interactions électrostatiques
entre polyélectrolytes de charges opposées permettent la cohésion du complexe.
L'augmentation d’entropie constitue donc la force motrice de la complexation entre
polycations et polyanions en solution aqueuse. L'importance de I’entropie dans la réalisation
de la complexation de chaines polymériques de charges opposées peut étre évaluée par
microcalorimétrie. Les travaux de Laugel et al. ont, par exemple, montré que pour certains
couples polycation/polyanion, le phénoméne de complexation était endothermique. Dans ce
cas, seule 'augmentation de I'entropie, que I'on attribue a la libération des contre-ions et
des molécules d’eau solvatant les chaines de polyélectrolytes, favorise la formation de

complexes. Les interactions sont alors faibles. Lorsque I'enthalpie de complexation est
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négative (réaction exothermique), I'entropie mais également I'enthalpie du processus sont
favorables a la complexation. Les interactions entre polycations et polyanions sont alors
fortes. C'est en particulier le cas du systéme poly(allylamine) (PAH)/poly(styréne sulfonate)
(PSS) a pH 7,4 (Laugel et al. 2006).

De par le trés grand nombre de liaisons électrostatiques mises en jeu, la
complexation entre deux polyélectrolytes de charges opposées, ainsi que I'adsorption d’un
polyélectrolyte sur une surface de charge opposée, est irréversible en I'absence de sel. En
effet, il faut que toutes les liaisons électrostatiques se rompent simultanément pour
dissoudre le complexe (ou désorber la chaine de polyélectrolyte de la surface), ce qui est
hautement improbable (Sukhishvili et al. 2006). A partir d’'une certaine concentration en sel
(qui varie selon les systéemes chimiques utilisés), il existe un écrantage suffisant des charges
des polyélectrolytes par les ions du sel, qui a pour effet de diminuer la densité de charges
effectives portées par le polyélectrolyte participant de maniére active a la complexation (ou

a I'adsorption) et ainsi de permettre sa désorption.

1.2.2 Parametres influengant la complexation de polyélectrolytes

Les interactions électrostatiques mises en jeu et les propriétés des CPE dépendent de
plusieurs parameéetres comme le ratio de charges, le pH (contrélant la densité de charge dans
le cas des polyélectrolytes faibles), la force ionique, la température, la concentration des
polymeéres, la densité de charge et la structure des polyméres (Tsuchida and Abe 1982;
Philipp et al. 1989; Kabanov 1994a; Hubbe et al. 2005; Sukhishvili et al. 2006). La longueur de
chaine, la ramification du polyélectrolyte ainsi que la longueur de chaine relative entre les
deux composés complémentaires jouent également un réle important (Thunemann et al.

2004).

1.2.3 Mécanisme d’échange

I a été montré que les CPE solubles étaient des structures stables
thermodynamiquement, mais des phénomeénes d’échanges peuvent exister entre le

complexe (chaines concentrées) et le milieu (chaines diluées) (Bakeev et al. 1992). Ainsi,
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Bakeev et al., en étudiant les interactions entre poly(4-vinylpyridine) (PVP) et poly(acide
méthacrylique) (PMA), ont montré que ce phénoméne d’échange possédait une constante
d’échange qui augmentait avec I'augmentation de la force ionique de la solution, la

diminution de la longueur de chaine et la diminution de la densité de charge.

1.3 Films multicouches de polyélectrolytes

La surface d’'un matériau est le lieu des interactions de ce matériau avec son
environnement. Pour controler ces interactions, il est crucial de matftriser les propriétés de
cette interface. Ceci peut se faire en déposant un revétement dont les propriétés sont
maitrisées et controlées. Les multicouches de polyélectrolytes, de par leur facilité de mise en
ceuvre et de part la vaste gamme de composés disponibles, sont toutes indiquées pour
réaliser ces revétements. Nous verrons ci-dessous brievement ['état actuel des

connaissances dans ce domaine.

1.3.1 Historique des films multicouches

Les revétements de matériaux peuvent étre subdivisés en deux grands domaines : les
revétements inorganiques et les revétements organiques. L'obtention de revétements
inorganiques met en jeu des procédés comme par exemple I'évaporation (Choy 2003), le
dépot par pyrolyse d’aérosol (spray-pyrolysis) (Patil 1999), I'ablation laser et la pulvérisation
cathodique (Mahan 2000), nécessitant un vide plus ou moins poussé. Le dépét sol-gel (Klein

1988; Ichinose et al. 1997) est un procédé moins contraignant de ce point de vue.

Les premiers revétements organiques ont été obtenus au début du XXM siecle par
Langmuir et Blodgett qui ont décrit la fabrication de films minces nano-structurés,
maintenant appelés films de « Langmuir-Blodgett » (LB). Ces films sont construits par
trempage du substrat dans une cuve ou a été réalisée, au préalable, une monocouche de
molécules tensioactives ou amphiphiles a une interface air/eau (Blodgett 1934; Blodgett and
Langmuir 1937) (voir figure 1). L’adsorption du film est basée sur des interactions de type
hydrophile/hydrophobe. Une deuxiéme immersion du substrat recouvert de la monocouche
conduit a I'adsorption d’'une seconde couche. La méthode peut étre réitérée plusieurs fois

en faisant varier les espéeces a chaque étape de dépot. L'épaisseur de ces films peut varier de
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guelgues dixiemes de nanometres a plusieurs nanometres. La méthode de Langmuir-
Blodgett est principalement utilisée dans I'étude des bicouches lipidiques, mimant la paroi

cellulaire.

1

Figure 1 : Méthode de Langmuir-Blodgett : adsorption d’'une monocouche lipidique sur une surface solide par
passage du substrat au travers d’une monocouche lipidique créée a une interface air-eau. A : molécules, B
barriére, C cuve, D substrat.

Cependant, cette méthode présente de nombreux inconvénients : instabilité des films,
limitation sur la forme du substrat, présence de réactions parasites non controlées entre les
solvants et les molécules contenues dans le film. De plus, non seulement les composés
chimiques sont limités a des tensioactifs ou des amphiphiles mais, aprés quelques couches
de composés, la désorption devient plus favorable que l'adsorption d’un point de vue

énergétique, d’ou la limitation a des films de faible épaisseur.

Une autre méthode pour I'obtention de films nano-structurés a été proposée dés 1966
par ller (ller 1966). Elle repose sur les interactions électrostatiques entre particules
colloidales anioniques et cationiques pour créer des films multicouches. Aprés son
introduction, cette méthode est cependant tombée dans I'oubli. En 1980, Fromherz a été le
premier a mentionner des assemblages, a des interfaces, basés sur des interactions
électrostatiques par alternance de protéines et de polyélectrolytes de charges opposées. Il
mentionna également que chaque dépo6t devait s’"accompagner d’'un changement de signe
de la charge de surface, ce que I'on interpréte aujourd’hui par une surcompensation de
charge. Fromherz n’a cependant pas apporté la preuve de la construction d’un tel film

(Fromherz 1980; Golander et al. 1982).

Dans les années 1980, d’autres méthodes d’auto-assemblage ont été proposées pour
former des films organiques structurés comme la chimie de coordination des systémes
métal/phosphonate (Cao et al. 1992). Des molécules composées d’une téte phosphonate et

d’'une queue hydrophobe s’auto-assemblent en couche par la fixation des tétes
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phosphonates a un métal par chimie de coordination et par interaction hydrophobe par
rassemblement de leur chaine carbonée. La chimie covalente a également été utilisée
(Netzer and Sagiv 1983). Ces procédés sont cependant limités a certains systémes chimiques
tres précis et ne permettent pas d’obtenir des films homogénes. Ces films souffrent aussi

d’un manque de reproductibilité.

Ce n’est qu’au début des années 1990 que les travaux de Decher, adaptant les
travaux d’ller aux polyélectrolytes, ont véritablement mis en lumiere les potentialités de la
méthode d’assemblage couche par couche (Decher and Hong 1991; Decher and Schmitt
1992; Decher 1997). La technique "couche par couche" (LbL, layer-by-layer) appliquée aux
polyélectrolytes conduit a la formation de films appelés multicouches de polyélectrolytes
(MPE) (polyelectrolyte multilayers : PEMs). Dans cette technique, des polycations et des
polyanions sont alternativement adsorbés, chaque étape du dépét étant suivie d’'une étape

de ringage avec une solution tampon ou de I’eau (voir figure 2).

<R @*%i@)

-

Figure 2 : Schéma illustrant la méthode de trempage pour I'obtention de multicouches de polyélectrolytes :
A/ solution de polycations, B/ solution de ringage (tampon ou eau), C/ solution de polyanions (Decher 1997).

1.3.2 Propriétés physico-chimiques des films multicouches de polyélectrolytes

Au cours de sa construction, la masse et I'épaisseur d’'une multicouche augmentent
avec le nombre de dépots. Pour les premiers films étudiés, 'augmentation de la masse du
film était linéaire avec le nombre de dépots effectués. Cela n’est cependant pas toujours le
cas. En effet, il s’est avéré, au cours des différentes études, qu’il existait deux modes de
croissance des multicouches de polyélectrolytes : la croissance linéaire et la croissance
exponentielle. La différence de croissance s’explique par la sensibilité de leurs interactions

aux conditions du milieux : pH, force ionique, température.
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1.3.2.1 Mode de croissance linéaire et exponentielle

Deux modes de croissance des films multicouches ont été mis en évidence (voir figure
3) : une construction linéaire (Decher 1997) et une croissance exponentielle (Elbert et al.
1999; Picart et al. 2001; Picart et al. 2002). Lors d’une construction linéaire, les
polyélectrolytes de la solution n’interagissent qu’avec ceux constituant la surface externe du
film qui sont de charge opposée (Decher 1997). Aprés chaque étape de dépdt, la charge de
surface est inversée : il y a surcompensation de charge a chaque dép6t (Caruso et al. 1998;
Ladam et al. 2000). La structure stratifiée de ces films ainsi que l'interpénétration des
couches pour ce type de croissance ont été mises en évidence par des mesures de diffusion
de rayons X aux petits angles (SAXS) (Decher and Schmitt 1992) et de diffusion de neutrons
(Decher 1997) sur des films PAH/PSS. Dans I'expérience de diffusion de neutrons, certaines
étapes de construction avaient été effectuées avec des polymeéres deutérés qui a conduit a

la formation de franges de Bragg dans le digramme de diffusion, reflet de la structuration du

film.
A ; . T T B
E X
30 + .
o}
2000 K L ] T T T T T T T T T _
’ [ v 5MHz v
o 1500 £ ¢ 15 MHz ]
2 } [ ® 25MHz v ]
E ) ) [ O 35MHz ]
= = 1000 | v 7
& ' S
° 3 i v v ®
10 . 500 |- ,FEE{_}C:
y ] L v 5 T i
[ x 38 ]
o 0 LoO B ]
[|
A T S TR NN TR SRS NN SR SR NN SR B
p L% 1 L L L L 01 2 3 4 5 6 7 8 9100111213
o 2 4 L B 10
No.af Layers HA deposition step number

Figure 3: lllustration des deux modes de croissance des multicouches de polyélectrolytes : A/ Croissance
linéaire obtenue pour un film poly(allylamine)/poly(styréne sulfonate) (PAH/PSS) : évolution de I’épaisseur
du film en fonction du nombre de dépots mesurée par ellipsométrie, 'incrément d’épaisseur est le méme a
chaque étape. x PAH, O PSS. (Ramsden et al. 1995). B/ Croissance exponentielle obtenue pour un film
poly(L-lysine)/acide hyaluronique (PLL/HA): évolution du changement de fréquence de résonance en
fonction du nombre de dépots mesurée par microbalance a cristal de quartz et reliée en premiére
approximation a la masse adsorbée. L'incrément de masse est proportionnel a I'épaisseur du film a chaque
étape (Picart et al. 2001).
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Dans le film a croissance linéaire, I'interpénétration des polycations et des polyanions
ne dépasse pas quelques couches (Decher 1997). On observe le phénomene opposé pour les
films dont la croissance avec le nombre de dépot n’est plus linéaire mais exponentielle. De
tels films a croissance exponentielle ont été mis en évidence pour des systémes a base de
polypeptides et de polysaccharides tels que PLL/alginate (Elbert et al. 1999) et PLL/HA (Picart
et al. 2001). Pour expliquer ce mode de croissance, prenons le cas du systeme le mieux
étudié jusqu’a présent, a savoir le systéeme PLL/HA. Il a été montré que dans ce cas la PLL
pouvait diffuser dans et hors du film lors de chaque étape de construction. Lors de la mise en
contact de la solution de polycations (PLL) avec un film chargé négativement (qui était
préalablement au contact avec la solution de polyanions HA), les chaines de polycations vont
a la fois interagir avec les charges négatives en surface et diffuser a l'intérieur du film en
formant un réservoir de polycations libres. Lors de I'étape de rincage, le contact du film avec
la solution tampon induit la diffusion d’une partie seulement des chaines de polycations
libres hors du film. Le fait que seule une partie des polycations libres emmagasinés dans le
film puisse en sortir lors de I'étape de ringage résulte de I'exces de charges positives en
surface du film qui créent une barriere de potentiel qui empéche la totalité des chaines de
polycations de diffuser hors du film. Lors de I'étape suivante, le contact du film avec la
solution de polyanions inverse la charge de surface du film par surcompensation de charge.
La barriere de potentiel empéchant la diffusion des polycations hors du film disparait. Les
polycations libres restant dans le film diffusent alors vers l'interface film/solution : ces
chaines sont ensuite complexées par celles de polyanions a cette interface. Ces complexes
peuvent interagir fortement avec l'interface et font alors partie intégrante de la nouvelle
couche du film. A I'augmentation d’épaisseur due a I'adsorption en surface (augmentation
constante, linéaire) s’ajoute donc celle liége a la formation des complexes
polycations/polyanions qui résulte de la diffusion des polycations libres hors du film. A
chaque étape d’adsorption, I'incrément d’épaisseur est ainsi proportionnel a I’épaisseur du
film (jouant le réle de réservoir de chaines de polymeéres) : la croissance du film est donc

exponentielle (voir figure 3 B).

Les multicouches a croissance linéaire ne permettent pas la diffusion de
polyélectrolytes ou de protéines a travers le film. De tels films peuvent donc jouer le role de

barriere alors que les films a croissance exponentielle peuvent servir de réservoir pour des
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principes actifs. Ces propriétés peuvent étre mises a profit pour réaliser des films a
compartiments en alternant des domaines a croissance linéaire et d’autres a croissance
exponentielle. De telles architectures ont été réalisées en déposant des films PAH/PSS sur
des films PLL/HA (Garza et al. 2004). Des architectures comprenant deux films PLL/HA
« réservoirs » séparés par un film PAH/PSS ou PDADMAC/PSS « barriére » ont été construites
et étudiées. La figure 4 représente une image de microscopie confocale de cette architecture
en vue transversale : les films exponentiels servant de réservoirs sont marqués avec la PLL™™C
ou PLLR™. Les films barriéres empéchent la diffusion de PLL marquées entre les deux films
réservoirs (Mertz et al. 2007). L’application d’un étirement mécanique sur de tels

assemblages crée des fissures dans la barriere qui permettent la diffusion des molécules

marquées d’un réservoir a I'autre (voir figure 4) (Mertz et al. 2007).

-
m

Figure 4 : Sections en z d’images de microscopie confocal en solution (Eau NaCl 0,15 M) d’un film multicouche
(PLL/HA)30/PLLRh"/(HA/PLL)/(PSS/PDADMA)5/(HA/PLL)30/HA/PLLFITc correspondant a 2 réservoirs séparés par
une barriére. Les images ont été réalisées pour un taux d’étirement de 90 % aprés (a) 1 minute, (b) 240
minutes et (c) 480 minutes. a, b et ¢ correspondent aux sections pour le filtre rouge et vert ; a’, b’ et ¢’ au
filtre vert ; a”, b” et c¢” au filtre rouge. L’épaisseur totale de la multicouche est de 10 um environ. La taille
des images est de 55 x 28 um? (Mertz et al. 2007).

Cette fragilisation de la barriére par étirement mécanique a été mise a profit pour
créer des films qui déclenchent une réaction enzymatique sous étirement. Une enzyme,
I'alkaline phosphatase, a été introduite dans un réservoir PLL/HA. Le film a ensuite été
recouvert d’une barriére de type PDADMAC/PSS. Lorsque ce systéme a été mis au contact
d’une solution de fluorescéine diphosphate (FDP), un substrat de I'alkaline phosphatase,
aucune réaction n’a été observée. Lorsque le film a été étiré a plus de 70%, une brusque

augmentation de la fluorescéine dans la solution a été observée, signe de la réaction de la
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déphosphorylation de la FDP induite par I'’enzyme. Cette réaction a pu étre arrétée lorsque
le film a été remis dans son état non étiré puis recommencée par un nouvel étirement. Cela

démontre la réversibilité du processus (Mertz et al. 2010).

1.3.2.2 Transition de la croissance exponentielle a la croissance linéaire

Des travaux ont montré que, pour des films a croissance exponentielle, une transition
s’opérait de la croissance exponentielle a la croissance linéaire aprés un certain nombre
d’étapes de dépot. Hiibsh et al. ont observé ce phénomeéne en étudiant la croissance d’'un
film multicouche de PAH et d’un mélange binaire de polyanions (PGA, PSS) (Hiibsch et al.
2004). Le choix des polyanions a été guidé par le fait que le systéme PAH/PGA conduit a une
croissance exponentielle des films alors que le systéme PAH/PSS est a croissance linéaire.
Ces auteurs ont trouvé qu’apres environ 30 étapes de dép6ét, 'augmentation exponentielle
de I"épaisseur avec le nombre de dépots disparaissait au profit d’une augmentation linéaire

(voir figure 5).
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Figure 5 : lllustration de la transition de la croissance exponentielle a la croissance linéaire sur le systéeme
PAH/(mélange PSS g5 — PGA ;) : évolution de I'épaisseur mesurée par microbalance a cristal de quartz
(Hiibsch et al. 2004).

Des travaux ultérieurs ont montré que cette transition exponentielle/linéaire était
générale et gu’elle semblait observée pour tous les films a croissance exponentielle et en

particulier pour le systéme PLL/HA (Porcel et al. 2006). Cependant, pour le systeme PLL/HA,
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aucune rupture de pente n’est observée en fonction du nombre de couches comme c’est le
cas pour le systeme PAH/(PSS,PGA) étudié par Hiibsch et al.. La premiere explication qui
venait alors a I'esprit était la suivante : comme les films deviennent trés épais et que la
diffusion des polyélectrolytes dans et hors des films se fait sur un temps fini, généralement
guelgues minutes, la quantité de polyélectrolytes qui peut diffuser dans et hors des films
atteint une limite liée au temps d’exposition. Cette idée fut cependant rapidement
abandonnée car il a été démontré que la diffusion des polyélectrolytes dans le film est
extrémement rapide. Il semblerait en fait que lors de la diffusion des polyélectrolytes hors
du film, seules les premiéres chaines qui atteignent I'interface film/solution conduisent a des
complexes qui restent liés au film. Les complexes qui se forment ultérieurement n’ont pas
une interaction suffisante pour rester accrochés au film et diffusent donc vers la solution.
Cette explication n’est cependant pas encore totalement prouvée et la question reste

ouverte.

Pour d’autres systemes (PDADMAC/PSS), la croissance exponentielle, ou plutét super
linéaire, est reliée a la rugosité du film qui croit avec le nombre de dép6t, augmentant ainsi
la surface du film. D’autre part, plus la température de construction des films est faible, plus
vite le régime linéaire apparait sur le systeme PDADMAC/PSS d’aprés Salomaki et al.

(Salomaki et al. 2005).

1.3.2.3 Le modéle des trois zones

Le modéle dit « des trois zones » permet de mieux comprendre la construction d’une
multicouche (Ladam et al. 2000). Au début de la construction, I'épaisseur du film est tres
faible. La structure du film est donc trés influencée par la densité surfacique de charge et le
caractére hydrophile/hydrophobe du substrat (Castelnovo and Joanny 2000). Apreés le dépot
de quelques bicouches de polycations/polyanions, I'influence du substrat s’estompe. Les
propriétés du film ne varient alors plus avec le numéro de la couche déposée. C’'est la zone Il
du film. Enfin, on s’attend a ce que la région de linterface film/solution présente une
structure différente par rapport a l'intérieur du film en raison de l'influence du milieu
extérieur (solution de polyélectrolyte ou tampon) (zone Il). C'est la zone Ill du film (voir

figure 6).
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Figure 6: Représentation du modéle dit « des trois zones » lors de la construction d’'une multicouche. Zone | :
partie de la multicouche subissant I'influence du substrat, Zone Il : partie de la multicouche indépendante du
substrat ou de l'interface avec I'environnement extérieur, Zone lll : partie de la multicouche subissant
I'influence de I’environnement extérieur (Ladam et al. 2000)

En résumé, les zones | et Ill sont influencées respectivement par le substrat et la
solution ou I'air, la zone Il est obtenue a partir d’'une certaine épaisseur du film et est

indépendante du substrat.

1.3.2.4 Parametres influengant la croissance des films multicouches

De nombreux parameétres permettent de contréler I'épaisseur des films multicouches,
leur morphologie ou leur régime de croissance. C'est ce qui fait la richesse de ces films
«paramétrables» a facon. Nous passons ici en revue différents parameétres permettant de

contréler le comportement des multicouches.

1.3.2.4.1 Influence de la température

La température possede une influence sur la croissance des films multicouches de
polyélectrolytes. Blischer et al. (Blischer et al. 2002) ont montré sur le systéme PAH/PSS que
I’épaisseur augmentait avec la température imposée lors de la construction. Cette tendance
se retrouve aussi pour le systeme PDADMAC/PSS ou I'épaisseur pour un méme nombre de
dépobts est différente selon la température de construction. Cette épaisseur augmente avec
la température de construction dans un intervalle de 10°C a 70°C (voir figure 7) (Salomaki et
al. 2005). Ces auteurs ont montré que selon la température imposée au cours de la

construction du film PDADMAC/PSS, la croissance était soit linéaire, soit exponentielle. A
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25°C, ce type de film présente une croissance linéaire avec le nombre de couches déposées.
Par contre, a partir de 45°C, la croissance devient exponentielle. Cela est lié au phénomene
de diffusion des chaines de polyélectrolytes. Si elle n’est pas assez rapide (a température
basse), la construction est linéaire. Si elle est rapide (température plus élevée), la
construction est exponentielle. L'effet de la température est par contre négligeable sur les
premieres étapes de construction (a cause de linfluence du substrat, zone | de la
multicouche). L'influence de la température sur la construction des films est dépendante du
type de polyélectrolytes utilisés. L'effet est plus prononcé pour le systeme PDADMAC/PSS

que pour PAH/PSS. Ce phénoméne a également été montré par Tan et al. (Tan et al. 2003).

250 = 55°C
200 =

150 =

Im ¢, (kRayl)

0 § 10 185 20 25 30
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Figure 7 : Effet de la température sur le régime de croissance d’un film multicouche de PDADMAC/PSS en
solution 0,1 M NaBr montré par I’évolution de I'impédance d’un substrat de quartz plaqué d’or (Salomaki et
al. 2005).

1.3.2.4.2 Influence de la densité de charge des polyélectrolytes : force

ionique et pH

Pour réaliser la construction de films multicouches, plusieurs types d’interaction
interviennent : les liaisons hydrogéne (Stockton and Rubner 1997; Wang et al. 1997), les
interactions hydrophobes (Cochin and Laschewsky 1999; Kotov 1999) et les interactions
électrostatiques. Le type d’interaction dépend de la nature des molécules utilisées ainsi que

des conditions de dépot.
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Schlenoff et al. (Farhat and Schlenoff 2001; Schlenoff and Dubas 2001) ont défini
précisément la nature de I'appariement des charges polyélectrolytiques au sein des films
multicouches. lls ont montré que, dans les films multicouches, les charges était soit
intrinséques (portées par les polyélectrolytes), soit extrinséques (apportées par les contre-
ions présents dans la solution). Schlenoff a suggéré qu’il y avait quasi compensation de
charge entre polycations et polyanions dans le cas ou les deux sont des polyélectrolytes forts
(tres favorable du point de vue entropique grace a l'expulsion des contre-ions). Ce
phénoméne est appelé « compensation intrinseque des charges ». lorsque les charges d’un
polyélectrolyte ne sont pas totalement appariées avec celles d’un polyélectrolyte
complémentaire, ce sont les contre-ions qui vont les compenser. On parle alors de
compensation extrinseque des charges. L'excés de charges porté par l'un des
polyélectrolytes est équivalent a des charges fixes présentes dans un milieu poreux. Cela
conduit a un potentiel de Donnan. Ce potentiel peut étre mesuré par des expériences
d’électrochimie (Liu et al. 1997; Harris 2000; Krasemann and Tieke 2000). Il est également a
I'origine de propriétés de membrane semi-perméable de ces films (Papp ; Krogman et al.

2008a).

Il apparait donc de maniere évidente que la densité de charges sur les
polyélectrolytes est un parametre crucial contrélant la construction de la multicouche. Cette
densité de charges le long de la chaine du polyélectrolyte a un impact direct sur sa
conformation. Celle-ci résulte d’un équilibre entre les forces électrostatiques de répulsion
favorable a I’élongation (minimisation de I'énergie d’interactions entre monomeres) et les
forces élastiques qui s’opposent aux précédentes (maximisation de I'entropie de
configuration). Le role des contre-ions dans la conformation d’une chaine de polyélectrolyte
est donc essentiel (Ariel and Andelman 2003). En effet, la longueur de Debye est définie par
la force ionique de la solution dans laquelle le polyélectrolyte a été dissout. Ainsi plus la
force ionique est importante, plus I'écrantage d{ aux contre-ions est efficace conduisant a
une longueur de Debye faible. La chaine polymérique adopte alors une conformation en
pelote. A I'inverse, a force ionique faible, la longueur de persistance de la chaine augmente
fortement. Ainsi les épaisseurs des films obtenus avec des chaines de polyélectrolyte en
conformation pelote sont plus importantes qu’avec des chaines a grande longueur de

persistance. Les épaisseurs des films augmentent avec la force ionique des solutions de
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polyélectrolytes. Une loi de puissance empirique a pu étre déterminée entre les quantités
adsorbées et la concentration en sel de la solution pour le systeme PAH/PSS (Ladam et al.

2000).

L'utilisation de polyélectrolytes faibles a permis de mieux comprendre I'influence de
la densité de charge. En effet, la densité de charge de ces polyélectrolytes dépend du pH.
Dans le cas d’un polyacide faible, sa densité de charge augmente avec le pH (ses
groupements acides perdant progressivement un proton H®). Inversement pour les
polybases faibles, elles deviennent neutres avec I'augmentation du pH. Pour ce genre de
systéme, I'étude de I'influence de I'écrantage et de la densité de charges sur I'épaisseur est
possible par simple variation de pH (Yoo et al. 1998; Mendelsohn et al. 2000; Shiratori and
Rubner 2000). Yoo et al. ont étudié cette influence sur le systéme PAH/PAA et ont montré
gu’un film constitué de 30 bicouches de PAH (pH 2,5)/PAA (pH 4,5) présentait une épaisseur

de 70 nm et de 200 nm si les solutions de PAH et de PAA étaient toutes les deux a pH 4,5.

1.3.2.4.3 Influence de la nature du contre-ion

La nature des contre-ions des chaines de polyélectrolytes joue aussi un réle important
dans les interactions électrostatiques. Salomaki et al. (Salomaki et al. 2004) ont montré que
la nature de I'anion (le cation étant toujours le sodium) possédait une influence sur
I’épaisseur de la multicouche PDADMAC/PSS lors de la construction. La série de Hofmeister
classe les ions dans I'ordre des plus cosmotropes (grande sphére de solvatation) aux plus
chaotropes (petite sphére de solvatation). En suivant la série de Hofmeister (Hofmeister
1888; Hofmeister 1890), la multicouche PDADMAC/PSS a une épaisseur plus élevée si I'anion

est plus chaotrope, c’est-a-dire si sa sphére de solvatation est plus petite (voir figure 8).

-31-



Chapitre I. Revue bibliographique

Thickness (nm)
N W s G 3 =~ 0 W
o o o o o o o o

—
o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Number of layers

Figure 8 : lllustration de I'effet du contre ion selon la série d’Hofmeister sur des films de Poly(chlorure de
diallyldiméthyle ammonium)/Poly(styréne sulfonate) PDADMAC/PSS : I'épaisseur du film augmente avec la
chaotropie de I'anion (Salomaki et al. 2004).

Un travail similaire effectué par El Haitami et al. (El Haitami et al. 2009) sur le
systéme PAH/PSS confirme ces résultats. De plus, le travail sur le systeme PAH/PSS a permis
de relier le potentiel de Donnan (les charges électrostatiques de l'intérieur du film) et la
chaotropie du contre-ion. Par voltampérométrie cyclique, un potentiel de Donnan positif
dans le film a été mis en évidence et expliqué par un excés de charges positives provenant
des groupements ammonium du PAH compensés par les contre-ions. Ce potentiel de
Donnan est d’autant plus positif que le contre-ion anionique est chaotrope. Ceci résulte du
fait qu’un ion chaotrope posséde une petite sphére de solvatation. Il peut donc s’approcher
davantage des charges positives du PAH et interagir plus fortement avec celle-ci c’est-a-dire
I’écranter. En solution, lors de la construction de la multicouche, une chaine de PAH apparait
donc moins fortement positivement chargée. Une fois intégrés dans le film ces contre-ions

sont labiles et il apparait des charges « fixes » positives a I'origine du potentiel de Donnan.

D’autres facteurs influencent aussi la croissance des films multicouches comme Ia
masse molaire des polyélectrolytes (Porcel et al. 2007). Dans un premier temps, le film est
construit avec des solutions de HA (130 kDa) et de PLL (360 kDa). Puis la construction du film
est poursuivie en utilisant des solutions de HA (400 kDa) et de PLL (360 kDa). On observe

alors une diminution de la vitesse de construction (la pente de la courbe d’épaisseur en
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fonction du nombre de couches diminue). Cela est di a I'augmentation de la masse molaire

du HA qui a alors plus de mal a diffuser dans le film (qui est a croissance exponentielle).

La concentration des solutions joue aussi un réle sur I'épaisseur du film. Dubas et al.
ont montré que I'épaisseur d’un film PDADMAC/PSS de 5 bicouches est de 55 nm avec des
solutions de polymeéres allant de 1 mmol/L a 71 nm avec des solution de 30 mmol/L pour un
méme temps de dépobt de 5 min a 600 rpm par « spin-coating » et 3 rincages entre chaque
couche. Les solutions avaient toutes une concentration en sel de 1,0 mol/L NaCl (Dubas and

Schlenoff 1999).

1.3.2.5 Mobilité des polyélectrolytes dans les films multicouches

Une premiére étude sur la mobilité de I'albumine a la surface d’une multicouche
PAH/PSS a été réalisée en 2002 (Szyk et al. 2002). Il a été montré que, a faible concentration
d’albumine de sérum humain (HSA) dans le surnageant (0,04 ug/cmz), la HSA avait un
coefficient de diffusion latérale de 6,2x10™ cm?/s et de 2x10° cm?/s selon que la
multicouche était respectivement terminée par PSS ou PAH. Cela s’explique par le fait que
I'albumine est globalement chargée négativement (et s’adsorbe en plus grande quantité sur
un film terminé par PAH que par PSS). L’interaction PAH/HSA étant forte, il y a un
phénoméne de pontage entre ces deux composés, la HSA étant alors enveloppée par le PAH.
Il 'y a alors répulsion électrostatique de cet agrégat HSA/PAH chargé positivement et le PAH
de la couche terminale du film ce qui augmente la mobilité de la HSA sur une multicouche
terminée par PAH comparé au cas d’'une multicouche terminée par PSS. Cette étude
s'intéressait a la mobilité d’'un composé ne faisant pas partie intégrante du film. En 2005, la
diffusion d’un polyélectrolyte poly(L-lysine) (PLL) marquée par la FITC au sein d'une
multicouche de poly(L-lysine)/acide hyaluronique (PLL/HA) a été mesurée par Picart et al.
(Picart et al. 2005) en utilisant la technique de recouvrement de fluorescence apres
photoblanchiment (FRAP). Deux populations de PLL marquée ont été observées: une
population mobile et une population qui, a I'échelle du temps de I'expérience, peut étre
considérée comme immobile (le coefficient de diffusion D est inférieur a 10° cmzs?). Pour
I’espece mobile, D est de I'ordre de 2x10° cm2.s™ en surface du film et cing fois plus petit si
la PLL™™ est dans le film. Il est aussi intéressant d’observer que le paramétre p (pourcentage

de polyélectrolytes mobiles) est insensible a la position de la molécule en surface ou dans le
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film (p = 0,40). Une deuxiéme étude (Jourdainne et al. 2008), réalisée avec un protocole
différent sur le méme film (PLL/HA), a montré des résultats similaires. Un autre travail

portant sur la mobilité de PAH™®

en surface du systeme PDADMAC/PSS (Nazaran et al.
2007) montre que le coefficient de diffusion dépend du taux de charges, de I’hydrophilicité
et de la rigidité de la chaine de polyélectrolyte. Il ressort de cette étude que la densité de
charges est le paramétre le plus important, contrélant la formation des complexes. Pour
cela, une étude a été réalisée sur le systeme a base de PDADMAC et de PSS ou la densité de
charges du polycation a été variée. Le polycation a forte densité de charge est le PDADMAC
(noté PDADMAC o) et celui a plus faible densité de charges est un copolymére statistique
composé a 75% de monomeéres positifs, le chlorure de diallyldiméthylammonium (DADMAC)
et a 25 % de monomeéres neutres de N-méthyl-N-vinylacétamide (NMVA) et est noté

¢ en surface de la

PDADMACs. Il s’avere que le coefficient de diffusion D de PAH
multicouche diminue lorsque la densité de charge du polycation de la multicouche
augmente. Ceci s’explique par le fait que le PDADMAC140/PSS est a croissance linéaire et que
le PDADMAC;5/PSS est a croissance exponentielle. Les films a croissance exponentielle ont
une structure plus liguide comparée au caractere généralement vitreux des systémes a
croissance linéaire. Cela confere une mobilité plus grande a un composé inclus au sein ou
déposé a la surface d’'une multicouche a croissance exponentielle. Nazaran et al. ont

effectivement observé une diminution de la mobilité latérale d’'un ordre de grandeur lors de

I’augmentation de la densité de charge du PDADMAC.

1.3.3 Différentes techniques de construction des multicouches de polyélectrolytes

1.3.3.1 Principe du dépét couche par couche

Le principe du dép6t couche par couche est décrit schématiquement dans la figure 9.
Un substrat, généralement chargé négativement, est d’abord mis au contact d’une solution
de polycations pendant un temps donné (5 a 20 min) permettant I'adsorption du composé
(Ramsden et al. 1995; Advincula et al. 1996; Hoogeveen et al. 1996). Les polycations
s'adsorbent sur la surface et le surplus est éliminé par une étape de rincage (Caruso et al.
1998; Lvov et al. 1999). Apres ces deux étapes, la surface n'est plus chargée négativement

mais chargée positivement : il y a surcompensation de charge lors de I'adsorption (Caruso et
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al. 1998; Ladam et al. 2000). Cette surcompensation de charge, mise en évidence par des
mesures du potentiel zéta (Hoogeveen et al. 1996; Caruso et al. 1998; Ladam et al. 2000), est
la force motrice de la construction des films multicouches de polyélectrolytes. On peut donc
ensuite exposer cette surface nouvellement chargée positivement a une solution de
polyanions qui vont également s’adsorber électrostatiquement. Le rincage permet d’éliminer

le surplus de polyanions.

1) Polycation
R —
2) Washing

Substrate
Substrate
Substrate

Figure 9 : Représentation de la construction d'une multicouche de polyélectrolytes par adsorptions
successives de polycations et de polyanions (Decher and Hong 1991; Decher and Schmitt 1992; Decher 1997).

1.3.3.2 Différentes méthodes de dépot

Il existe aujourd’hui plusieurs méthodes de dépot pour la réalisation de multicouches
de polyélectrolytes, chacune présentant des avantages et des inconvénients : le trempage, la

centrifugation et la pulvérisation.

1.3.3.2.1 Trempage, « dipping »

Le procédé de trempage, introduit par Decher et al (Decher and Hong 1991; Decher
and Schmitt 1992; Decher 1997) dans les années 1990, fut le premier utilisé pour le dépot
alterné de polyélectrolytes en vue de l'obtention de multicouches (voir figure 10). Ce
procédé, tres simple et permettant de recouvrir un substrat de n’importe quelle forme,
consiste a tremper ce dernier dans une solution de polyélectrolytes chargés positivement
puis de le tremper dans une solution de rincage, ensuite de le plonger dans une solution de

polyanions et ainsi de suite.
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Figure 10 : Représentation de la méthode de trempage, ou « dipping ». A/ solution de polycations B/solution
de ringage C/ solution de polyanions (Decher and Hong 1991).

Le temps de trempage doit permettre I'adsorption des composés et est compris entre
cing et vingt minutes. A ce temps s’ajoute le temps de ringage. Le temps nécessaire pour
construire une bicouche est donc en moyenne de quarante minutes, ce qui fait de ce
procédé une méthode de dépobt trés lente. La méthode de trempage nécessite peu de
solution car plusieurs dépobts peuvent étre réalisés avec la méme solution de
polyélectrolytes. L'épaisseur et la rugosité des films obtenus dépendent du temps de
trempage, de la concentration en polyélectrolytes, de la force ionique, du pH et de la
température de construction. Une variante de cette technique et qui est utilisée pour
certains types d’expériences consiste a faire couler une solution de polyélectrolytes au-
dessus d’une surface. La méme chose est ensuite réalisée mais avec une solution de rincage
et ainsi de suite. La différence entre la méthode de trempage et cette méthode de « flux »
de solutions est que dans cette derniere la surface n’est jamais mise au contact de l'air.
Cette méthode est utilisée lorsque le dispositif expérimental le requiert (comme pour la

microbalance a cristal de quartz et la spectroscopie optique a guide d’onde)

1.3.3.2.2 Centrifugation, « spin coating »

Dans les années 2000, d’autres procédés de dépot des films multicouches ont été
développés principalement afin de réduire le temps nécessaire a la construction. Une des
premiéres alternatives est le dépot par centrifugation (ou « spin coating »). Cette technique
est tres utilisée dans lindustrie du semi-conducteur pour le dépb6t de résines
photorésistantes lors de la construction des circuits intégrés (Bakos and Rasile 1977). Dans le
domaine des multicouches de polyélectrolytes, Lee et Hong ont été les premiers a utiliser ce
procédé de centrifiguation (Lee et al. 2001) qui consiste a déposer une solution de
polyélectrolytes sur un substrat, préalablement mis en rotation. Sous I'effet de la force

centrifuge, la goutte de solution déposée sur le substrat s’étale de maniére uniforme.
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L'exces de solvant est alors éjecté ou évaporé. La solution de polyélectrolyte de charge
opposée est ensuite déposée sur le substrat de la méme manieére et ainsi de suite (voir figure

11).

Application de > rotation 3 séchage >— répétition des
la solution 4 séquences :
Multicouche

| = | ——)|

Figure 11 : Représentation du procédé de centrifugation ou « spin coating ».

Le temps nécessaire pour le dépot d’une bicouche de polyélectrolytes est de I'ordre de
80 s. Les caractéristiques des films obtenus (épaisseur, rugosité) sont indépendantes de la
guantité de solution déposée mais dépendent de la vitesse de rotation, de la viscosité de la
solution et de la volatilité du solvant en plus des parameétres déja évoqués dans le cas du
trempage. Il a été remarqué que le mode de dépdbt conduisait a des films qui avaient une
meilleure tenue mécanique que les films obtenus par trempage (Jiang et al. 2004). Elle
permet en particulier de détacher le film du substrat et d’obtenir des membranes auto-

supportées.

1.3.3.2.3 Pulvérisation, « spray-assisted coating »

Le dernier procédé proposé est la pulvérisation ou « spray-assisted coating ». La
pulvérisation est un procédé tres utilisé dans l'industrie pour obtenir des revétements
inorganiques (Levy 1970; O'Brian et al. 2001; Kalberlah and Mollah 2005; Sakurai and
Togasaki 2005) et organiques (Winterton et al. 1999).

Dans le domaine des multicouches, les solutions sont nébulisées de maniére alternée
sur un substrat maintenu verticalement ou légérement incliné (Schlenoff et al. 2000), ce qui
permet le drainage de I'excés de solution. Chaque pulvérisation de solution de
polyélectrolytes est suivie par la pulvérisation d’une solution de rincage (voir figure 12). Lors
de la pulvérisation, la formation d’un film fin de liquide sur le substrat est observée. L'un des
défauts majeurs de ce procédé est la forte consommation de solution de polyélectrolytes. En
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effet, la majeure partie des solutions nébulisées est perdue par drainage et est inutilisable

par la suite.

Figure 12 : Représentation de la méthode de pulvérisation, ou « spraying ». A/ solution de polycations
B/solution de ringage C/ séchage avec de I'air ou du diazote a 2 bars (étape facultative) D/ solution de
polyanions.

Cette méthode n’est donc pas indiquée pour le revétement de substrats par des
composés coliteux. Par contre, le temps requis pour le dép6t d’'une bicouchen’est que d’une
minute environ. La rugosité et I'épaisseur des films obtenus sont comparables a celles des
films obtenus par trempage. Les paramétres influencant la construction des films sont le flux
des solutions pulvérisées, la distance de pulvérisation, les concentrations des solutions
nébulisées, la force ionique, le pH et la température. Dans le cas de la pulvérisation alternée
(« spray-assisted »), I'étape de rincage entre chaque couche de polyélectrolytes peut étre
supprimée, avec pour contre-partie une augmentation de I'épaisseur et de la rugosité du

film déposé (Izquierdo et al. 2005) .

Cette technique est utilisée industriellement par Ciba Vision© lors du traitement de
surface de lentilles de contact afin de les rendre hydrophiles (Winterton et al. 1999;
Winterton 2002).

1.3.3.2.4 Comparaison des méthodes

Ces différentes méthodes de dépot présentent des avantages et des inconvénients qui

sont répertoriés dans le tableau suivant :
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Temps requis pour Consommation
Procédé Rugosité Type de substrat

une bicouche de solutions
trempage 2400s tres faible | forme quelconque négligeable
centrifugation 60 s faible substrat plat tres faible
Pulvérisation

30s faible substrat plat grande
alternée

Tableau 1 : Tableau montrant les avantages et inconvénients des différents procédés de dépot.

La principale différence entre ces procédés est le temps requis pour réaliser une
bicouche. Si la centrifugation et la pulvérisation alternée s’avére rapide pour I'élaboration
d’un film multicouches, ces méthodes ne permette un dép6t que sur des substrats plats.
Seul le trempage permet de réaliser des revétement sur un substrat de forme quelconque.

L'inconvénient majeur de la pulvérisation est la grande consommation de solution.

1.3.4 Multicouches versus complexes de polyélectrolytes

Les multicouches de polyélectrolytes peuvent étre considérées comme un assemblage
de complexes de polyélectrolytes. Il doit donc exister une relation entre les complexes de
polyélectrolytes en solution et les propriétés des multicouches de polyélectrolytes

(Sukhishvili et al. 2006).

1.3.4.1 Relation complexes (CPE) / films multicouche (MPE)

Plusieurs études ont été réalisées sur la relation entre complexes solubles de
polyélectrolytes (CPE) et multicouches (MPE). Que ce soit pour les CPE en solution ou pour
les multicouches, les charges opposées s’apparient de la méme facon (Dautzenberg et al.
1994; Rodriguez et al. 2000; Smith et al. 2003). Ces observations démontrent que les
polyélectrolytes sont gouvernés par les mémes lois physico-chimiques qu’ils soient au sein
de complexes solubles ou de multicouches. Ces résultats sont en accord avec ceux de

Boulmedais et al. sur le systéeme poly(L-lysine)/poly(acide glutamique) (PLL/PGA)
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(Boulmedais et al. 2002): les CPE de polypeptides, se formant en solution ou sous forme de

films multicouches, présentent des structures secondaires similaires.

1.3.4.2 Thermodynamique

A premiere vue, durant les cycles d’adsorption, les films multicouches sont exposés a
un large excés de polyélectrolytes de charge opposée en solution a l'interface film/solution.
D’un point de vue entropique, la formation de couches de polyélectrolytes et la formation de
CPE solubles en solution est favorable. Dans les deux cas, lors de la complexation entre des
chaines de polyélectrolytes de charges opposées, il y a libération des contre-ions. La
contribution entropique de cette libération de contre-ions est trés importante et permet la
construction de multicouches (von Klitzing 2006). En présence de fortes concentrations en
sel, I'’écrantage des charges des polyélectrolytes par celles du sel est trés efficace et rend
I’expulsion des contre-ions négligeable. L’augmentation d’entropie est alors insuffisante
pour I'appariement des sites de charges opposés entre polyélectrolytes. On n’observe alors
pas de formation de complexes (Sukhishvili et al. 2006). Ces conditions ne permettent
également plus la construction de multicouches. Des travaux menés sur les CPE en solution
ont montré que la force ionique (concentration en sel) et le ratio des charges (calculé
comme le ratio des concentrations en unités de monoméres du polycation a celui du
polyanion) sont des parametres critiques dans le diagramme de phase du systéme

polycation/polyanion (Kabanov 1994b).

1.3.4.3 Relation complexation / régime de construction des films

Laugel et al. ont mis en évidence la relation qui existe entre le type de régime de
croissance (exponentielle ou linéaire) de la multicouche et I'enthalpie de complexation
(mesurée par microcalorimétrie) en solution des polyanions et polycations (Laugel et al.
2006). Il semble qu’une complexation endothermique entre deux composés engendre une
croissance exponentielle lors de la construction d’une multicouche. A |'opposé, si la
complexation est fortement exothermique, la croissance de la multicouche sera linéaire (voir

figure 13).

- 40 -



Chapitre I. Revue bibliographique

polyelectrolyte temperatore and global enthalpy  dilution enthalpy  reaction enthalpy growth regime of the
combination® ionic strength® T mel-! J/mol Jimol polyelectrolyte nmitilayer film®
PSS(2)—PAH(2) 25 °C, Tris 10 mM, —1545 —29 —1516 linear ¥
NaCl 130 mM, pH= 74
PSS(2)—PAH(2) 40 °C, Tris 10mM . —1593 —225 —1368 linear ¥
NaCl 150 mM. pH=T74
PSS(2)—PAH(2) 25 °C, Tris 10 mM, —1649 —1544 —103 exponential’”
NaCI2M pH=74 1y = (5.59 £ 0.54) = 1072
PGA(1)-PAH(1) 25 °C, NaCl 160 mM., +2333 +479.6 +1853 exponential’
pH=74 Lifg = (0.39 £+ 0.01)
PGA(2)-PAH(2) 25°C, NaCl1 mM, —372 +3693 —6063 linear (this study)
pH=74 Vip= (1.6 £ 25) = 1077
PGA(1)-PAH(1) 35 °C, NaCl1 160 mM. +2303 +446 +1857 exponential (this study)
H=74
PGA(1)-PAH (1) 35 EC. NaCl10 mM. +1024 +1529 —305 exponential (this study)
pH=74 1ie = (0.18 £ 0.04)
PGA(2)-PAH(2) 35°C, NaCl1 mM, +1176 +3428 —2252 linear (this study)
pH=74
PGA(1)-PAH(1) 45 °C, NaCl 160 mM. +2266 +857 +1409 not yet investigated 9
H=74
PGA(1)-PAH(1) 45 EC. NaCl10 mM. +1411 +1462 —51 not yet investigated?
H=74
PGA(2)-PAH(2) 45 EC. NaCl1lmM, +767 +2730 —1963 not yet investigated”
H=74
PGA(1)-FLL(3) 25 EC. Tris 10 mM, +2908 —13 +2921 exponential’®
NaCl 130 mM, pH=T74
PSS (2)-PDADMAC (2) 25 °C, Tris 10 mM, —1264 —225 —1039 linear®
NaCl 150 mM. pH=T74
HA (3)-PAH (2) 25 °C, Tris 10 mM.. +608 —32 +640 exponential’®
NaCl 150 mM. pH=T74 L= (0.19 £ 0.02)
HA(3)-PLL (3) 25°C, Tris 10 mM, +303 —32 +3535 exponential *1°
NaCl150 mM. pH=T74 Lo =(0.173 + 0.005)
HA(3)-PDADMAC(2) 23 °C, Tris 10 mM., +1571 —32 +1603 exponential (this study,

NaCl130 mM pH="T4

data not shown)

liig = (0.20 £ 0.02)

Figure 13 : Tableau montrant la relation entre enthalpie de complexation et régime de croissance de la
multicouche. Une complexation endothermique méne a une croissance exponentielle, une réaction
exothermique a une construction linéaire (Laugel et al. 2006).

Une complexation légerement exothermique conduit a une croissance légerement

exponentielle. Ce résultat provient du fait que la formation d'un complexe de
polyélectrolytes est spontanée si la variation d’enthalpie libre (AG) qui accompagne cette
réaction est négative. Or AG= AH — TAS avec AH, la variation d’enthalpie au cours de la
réaction ; T, la température et AS, la variation d’entropie au cours de la réaction. On sait que
AS > 0 lors de la complexation principalement en raison de I'expulsion des contre-ions. Ainsi
si AH < 0 (réaction exothermique), l'interaction attractive entre polycations et polyanions
sera tres forte car favorisée d’un point de vue enthalpique et entropique. On peut donc
s’attendre a des complexes trés stables et denses. Les multicouches de polyélectrolytes
correspondantes seront donc également denses et la diffusion d’un polyélectrolyte de la
solution dans le film ne sera pas possible. Les polyélectrolytes en solution ne pourront donc
interagir qu’avec ceux de charge opposée présents a l'interface film/solution. Cela conduit
donc a des films a croissance linéaire. Inversement, si AH > 0 (réaction endothermique),

I’enthalpie aura un effet opposé a celui de I'entropie qui favorise la complexation entre

polyélectrolytes complémentaires. Les interactions polycations/polyanions sont donc plus
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faibles. La multicouche qui en résulte est donc moins dense et permet aussi la diffusion des

polyélectrolytes de la solution dans ces films. Il en en résulte une croissance exponentielle.

Il est donc possible de prévoir a priori le régime de croissance, connaissant la valeur de

I’enthalpie libre de complexation entre les deux polyélectrolytes complémentaires.

1.3.4.4 Compétition entre formation de complexes et formation de films LbL

Nous avons vu que les interactions entre des polyélectrolytes de charges opposées
menaient a la formation de complexes (CPE). La nature des interactions mises en jeu et les
propriétés des CPE dépendent de plusieurs parametres (comme décrit précédemment cf.
paragraphe 1.2.2 Paramétres influencant la complexation de polyélectrolytes). Une densité
de charge minimale des chaines de polyélectrolytes est nécessaire pour la formation de
complexes (CPE) ou la formation de la multicouche (MPE) (Steitz et al. 2001; Glinel et al.
2002). La capacité de complexation des chaines est aussi liée a la concentration en sel
(Dubas and Schlenoff 2001) et au pH dans le cas des polyélectrolytes faibles (Mendelsohn et
al. 2000; Kharlampieva and Sukhishvili 2003; Kharlampieva et al. 2005). Lorsque le pH ne
permet pas une ionisation suffisante des polyélectrolytes ou lorsque la concentration en sel
est telle que toutes les charges des polyélectrolytes sont écrantées, le dépdt de
polyélectrolytes n’a pas lieu. Certains travaux ont également montré la destruction d’un film
au profit de la formation de CPE solubles (Hoogeveen et al. 1996; Sui et al. 2003; Ball et al.
2005; Hibsch et al. 2005). Dans le cas du systeme poly(diméthylaminoéthyl
méthacrylate)/poly(acide acrylique), Kovacevic et al. ont mis en évidence la dissolution du
film lorsqu’une solution concentrée d’un des polyélectrolytes était mise au contact du film
(Kovacevic et al. 2002). Ces auteurs ont établi un diagramme de stabilité entre CPE solubles
et multicouches (voir figure 14), qui représente la concentration en sel en fonction de la

fraction f+ du polycation dans le mélange polycation/polyanion (Kovacevic et al. 2002).
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Figure 14 : Diagramme schématique de la stabilité des complexes de polyélectrolytes. L’axe horizontal
représente la fraction du polycation contenu dans le mélange polycation/polyanion, en solution. L’axe
vertical indique la force ionique ou la concentration du sel. Les régions L et G indiquent, respectivement,
I’état liquide et vitreux des multicouches. Les régions L’ et L” représentent les complexes de polyélectrolytes
solubles. La région S est la partie du diagramme ou aucune complexation entre les polyélectrolytes ne se
produit (Kovacevic et al. 2002).

La figure 14 résume le comportement des CPE en solution et des films multicouches au
contact d’une solution. Lorsque la force ionique dépasse une valeur critique Cc, (la région S),
aucune complexation entre les polyélectrolytes ne se produit, que ce soit en solution ou
dans les films multicouches. Cela s’explique par I'écrantage des charges intrinseques des
chaines de polyélectrolytes par les charges extrinséques du sel. L'écrantage réduit alors
fortement I’attraction coulombienne (Dubas and Schlenoff 2001). En dessous de cette valeur
critique de la force ionique, la complexation des polyélectrolytes se produit. Ainsi, nous
observons deux régions L' et L" correspondant, respectivement, a la formation de CPE
solubles négatifs et positifs. Les régions L et G correspondent a la précipitation des CPE. La
composition a l'intérieur de la région G, ou la force ionique est inférieure a Cy (glassy
concentration), conduit a la formation de complexes vitreux ou la mobilité des
polyélectrolytes est faible. Pour une force ionique située entre C; et C,, la région L décrit des
complexes passant d’un état vitreux a un état plus liquide sous I'effet de I'augmentation de

la force ionique (Kovacevic et al. 2002).

1.4 Films de polyélectrolytes par pulvérisation

Dans le domaine des multicouches de polyélectrolytes, la pulvérisation comme
procédé de construction a été essentiellement imaginée pour réduire le temps de

construction. En effet, les premiéres études ont été réalisées par trempage et demandaient
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un temps d’adsorption des polyélectrolytes compris entre 10 et 15 minutes, ce qui

conduisait a des temps de mise en ceuvre tres longs.

1.4.1 Différentes techniques de pulvérisation : historique

La pulvérisation est un procédé tres utilisé dans I'industrie et décliné sous différentes

formes pour obtenir un revétement ou une poudre.

Le procédé de pulvérisation/séchage (Spray-drying) (Richard and Benoit) permet
d’obtenir des poudres ou des capsules (pour les polymeres). Ce procédé est tres utilisé dans
I'industrie agro-alimentaire et pharmaceutique (He et al. 1999) par exemple pour
I’encapsulation d’ardomes par de 'amidon ou pour I'élaboration de capsules poreuses servant
de vecteur de vaccin (Dierendonck et al. 2010). La technique consiste a nébuliser une
émulsion de polymeére avec le composé encapsulé puis a sécher immédiatement le

« nébulisat » pendant le temps de vol (voir figure 15).

Air ou azota

Ensemble comprimeé
de nébulisation Sonde
Formulation % 4 de température

& nébuliser a l'entrée
I

| Corps de chauffe
T
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Débitmatre
& flotteur

Flux d'air
destiné

Filtre
Céne )
de la chambre de sortie
de dessiccation

Turbine

Sonde Filtre absolu

de température
& la sortie

Poudre séche

Figure 15: Principe du procédé pulvérisation/séchage (spray-drying) reposant sur le séchage du nébulisat
juste apres la sortie de la buse de pulvérisation (Richard and Benoit).

La projection thermique (Thermal-spraying) (Meldrum-Mechanical-Services 2004)
consiste a chauffer plus ou moins fortement le composé (polymére, céramique ou poudre
métallique, poudre d’alliage) pendant le temps de vol, pour obtenir un revétement
d’épaisseur allant du micromeétre jusqu’au millimétre (voir figure 16). La projection a froid
(Cold-spraying) (Alkimov et al. 1990) développé par Papyrin et son équipe (Alkhimov et al.

1990b) est une variante « froide » de la projection thermique : le composé est accéléré tres
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fortement lors de la pulvérisation et se lie au substrat aprés déformation plastique due a
I'impact. Ce procédé est utilisé pour des poudres de céramiques, d’alliages et de polyméres

pour obtenir des revétements.

Energy Spray material Thermal sprayed

coatin 3
N } e E
Spray gun Spray plume 2
I g
> o e
a
Gas or other *
process media Relative motion

Figure 16: Schéma explicatif du procédé de “projection thermique” permettant I'obtention de revétements
de centaines de micromeétres par fusion partielle du composé nébulisé (Meldrum-Mechanical-Services 2004).

La technique de dépot par pyrolyse d’aérosol (Spray pyrolysis) (Patil 1999) consiste a
nébuliser une solution (de polymere par exemple) sur un substrat chauffé de maniére

controlée pour obtenir un film mince (voir figure 17).

Power Supply

Mechanical Electronic
Gas Regulator System Controller
Valve & M
Compressed
Air —
= I~ _ Liquid
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spray nozzle —— C Adjust-
|- ment
= = Solution
for spray
Thermocouple
Substrate
- Natle 1 v
Iron 1 |<Ilt,/{ il 1 Temperature
Heater — Controller

l Power Supplyl|E s e
Figure 17 : schéma de fonctionnement du procédé de dépot par pyrolyse d’aérosol (Spray pyrolysis) ou le
nébulisat est chauffé sur le substrat. (Patil 1999)
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Le procédé d’ionisation par électronébuliseur (Electrospray) (Monégier) permet
d’obtenir des gouttelettes trés petites chargées électriquement qui peuvent étre analysées
par spectrométrie de masse (voir figure 18). Le procédé est relativement proche de
I’électrospinning (qui permet d’obtenir des fibres) : I'éjection de la matiére se fait grace a
une tension électrique élevée entre le bout d’un capillaire et une contre-électrode placée

devant I'entrée de I'analyseur (Cooley 1902; Morton 1902).

Capillaire contenant Contre-élemrode_h
I'échantillon en solution -
!
/ Gouttelettes N
/ chargées z
F— / ) _ Orifice
— 1 i —_— A--"
/ —_ © . Ions—\r Analyseur
\
\l
N 3askVv \
2 N
2
. . 3, 4
Pression atmospherique 10 310 Pa

Figure 18: schéma de fonctionnement du procédé d’ionisation par électronébuliseur montrant I'éjection de
la gouttelette sous 'effet de la tension électrique élevée (Monégier).

1.4.2 Construction de multicouches par pulvérisation alternée de polycations et de

polyanions

Ce procédé consiste a pulvériser de maniére alternée une solution de polycations et
une solution de polyanions sur un substrat tenu verticalement. Cela permet d’éliminer
I’exces de produit par drainage. Ce procédé fut publié pour la premiére fois par Schlenoff et
al. (Schlenoff et al. 2000) pour le systeme poly(diallyldiméthylammonium)/poly(styréne
sulfonate) (PDADMA/PSS). Chaque étape de dépdt était suivie par une étape de rincage a
I'eau ultra-pure. Les films obtenus avec ce procédé sont trées homogénes et avec la méme
composition que ceux obtenus par trempage. Le principal avantage de ce procédé de
pulvérisation alternée comparé au trempage est que la construction est plus rapide et est
réalisable sur des surfaces plus grandes. Par contre, I'inconvénient majeur est que 99 % de la

solution est perdue par drainage.

Malgré la rapidité de ce procédé, il n’a pas été étudié plus en détail avant 2005 quand
notre équipe s’y est intéressée (lzquierdo et al. 2005). Izquierdo et al. ont comparé les

procédés de trempage et de pulvérisation alternée pour construire des films
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poly(allylamine)/poly(styréne sulfonate) (PAH/PSS). L'influence de paramétres tels que le
temps de pulvérisation, la présence ou non d’une étape de ringage et la concentration des
solutions sur la construction des films a été étudiée. Le substrat était maintenu
verticalement pour permettre I'élimination de I'excés de produit par drainage. Izquierdo et
al. ont démontré que la pulvérisation alternée conduisait, comme dans le cas étudié par
Schlenoff et al., a des films tres homogénes méme pour des étapes de pulvérisation courte
(2 s). Pour des temps de contact similaires entre solutions de polyélectrolytes et substrat, la
pulvérisation alternée permet toujours d’obtenir des films d’épaisseur plus réguliere, avec
une rugosité plus faible comparés a ceux obtenus par trempage. Les films a croissance
linéaire obtenus par pulvérisation montrent des franges de Kiessig en réflectivité des rayons
X. De telles franges sont en effet la preuve d’un film lisse et homogene. Pour un temps
donné de pulvérisation, les auteurs ont également montré que I'épaisseur d’une bicouche
augmente quand la concentration des solutions de polyélectrolytes augmente. L'épaisseur
du film est alors conditionnée par la plus petite concentration des solutions de PAH et de
PSS. Il a également été trouvé que I'étape de ringcage n’est pas nécessaire. Son absence se
manifeste seulement par une légere augmentation de |'épaisseur et de la rugosité du film
comparées a celles des films obtenus par trempage. Felix et al. ont étudié la structure de
films PAH/PSS obtenus par pulvérisation alternée par réflectivité de rayons X et de neutrons
(Felix et al. 2009). En incorporant du PSS deutéré dans I'architecture du film, les auteurs ont
montré que, comme pour les films PAH/PSS obtenus par trempage, les films obtenus par
pulvérisation alternée sont stratifiés et au moins aussi lisses. Kolasinska et al. (Kolasinska et
al. 2009) aboutissent, pour le méme systeme, a des conclusions opposées quant a la
rugosité. Les principales différences entre les deux études sont le temps de pulvérisation de
chaque étape (5 s pour Felix et al. comparées a deux étapes de 2 s de pulvérisation séparées
de 2 s de pause pour Kolasinska et al.). et la concentration en sel des solutions de

polyélectrolytes pulvérisées (0,5M NaCl pour Felix et al., 0,15M for Kolasinska et al.).

Kohler et al. (Kohler et al. 2009) ont étudié le gonflement de films de chlorure de
poly(diallyldiméthylammonium) N-méthyl-N-vinylacétamide/poly(styréne sulfonate)
(PDADMAC-NMVA)/PSS construits par pulvérisation alternée en fonction de I'humidité
relative de I'air ambiant. En changeant la proportion de méthyle-vinylacétamide, les auteurs

ont pu changer la densité de charges le long de la chaine de polycation. Ils ont utilisé la
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réflectivité de neutron et I’AFM pour montrer qu’il existait une limite inférieure de densité
de charges en dessous de laquelle aucune formation de film continu n’est possible par
pulvérisation alternée. Au-dessus de cette valeur critique, I'épaisseur du film mesurée a sec
diminue lorsque la densité de charges augmente. Il a également été observé que le film
gonflait quand [I'humidité relative de [lair ambiant augmentait. Jusqu’a 60 %
d’humidité relative, 'augmentation de volume est petite bien qu’elle dépende également de
la densité de charges du polyélectrolyte (typiguement une augmentation de volume de 20 %
en passant de 0% a 60% d’humidité relative). Au-dessus de 60 %, I'augmentation de volume
devient plus importante mais est indépendante de la densité de charges des
polyélectrolytes. Les auteurs ont aussi observé qu’une forte densité de charge le long de la
chaine de polyélectrolytes permet d’obtenir des films plus stables vis-a-vis de
l'augmentation de la salinité des solutions. La rugosité de la multicouche augmente
également avec l'augmentation de I"humidité relative et aussi avec la diminution de la

densité de charges pour une humidité relative fixée.

En 2005, Michel et al. ont montré que la croissance exponentielle de films réalisés par
pulvérisation alternée existait également, comme pour les films réalisés par trempage
(Michel et al. 2006). Cela a été démontré sur le systeme poly(allylamine)/poly(acide
glutamique). Les auteurs ont également montré que des vésicules (intactes) de
phospholipides pouvaient étre incorporées par pulvérisation au sein de la multicouche. Les
vésicules étaient constituées de POPC (1-palmitoyl-2-oléoylsn-glycéro-3-
phosphatidylcholine) et de POPG (1-palmitoyl-2-oléoyl-sn-glycéro-3-phosphatidyl-DL-
glycérol) rigidifiées avec du cholestérol puis stabilisées par de la poly(lysine). Pour démontrer
gue les vésicules arrivaient intactes dans la multicouche aprés la pulvérisation, elles ont été
remplies préalablement de ferrocene. Une fois la multicouche construite, la voltamétrie
cyclique n’a montré quasiment aucun courant d’oxydation pour les 40 premiéres minutes
suivant la construction du film, indiquant que les vésicules étaient toujours intactes au sein

du film.

En 2006, Porcel et al. (Porcel et al. 2006) ont étudié en détail la construction de films
par pulvérisation alternée du systéme a croissance exponentielle poly(L-lysine)/acide
hyaluronique (PLL/HA). Grace a la rapidité de construction des films en pulvérisation

alternée, les auteurs ont pu construire des films de vingt bicouches dans un temps
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raisonnable (50 minutes). Les expériences réalisées ont montré que la construction de ces
films est exponentielle avant 12 ou 14 étapes de dépot. Apres, ce nombre de dépdt, la

construction devient linéaire avec le nombre de dép6ts.

Une telle transition était attendue sachant que chaque étape de dépot se fait sur un
temps fini. Si la diffusion des polyélectrolytes vers l'intérieur ou I'extérieur du film requiert
plus de temps que le temps de contact entre le film et les solutions de polyélectrolytes, la
croissance doit étre linéaire. La pulvérisation alternée rendant le temps de construction
(donc le temps de contact entre le film et les solutions) court, les auteurs ont pu étudier
cette hypothése. De maniére surprenante, ils ont trouvé que la transition du régime de
construction exponentielle au régime de construction linéaire du film n’était pas due au
temps de diffusion nécessaire aux polyélectrolytes pour diffuser a travers I'architecture car
ces phénomenes de diffusion sont extrémement rapides (quelques secondes pour une
diffusion sur plusieurs micrométres). La raison de la transition n’est actuellement toujours
pas bien comprise méme s’il semble qu’elle soit dii au fait que seulement une quantité
donnée de complexes de polycations/polyanions, qui se forment durant la diffusion,
atteignent l'interface film/solution s’y fixent (Porcel et al. 2007). Les complexes qui ne se

fixent pas diffusent dans la solution.

Depuis 2005, I'intérét pour ce procédé ne cesse de croitre (Hammond-Cunningham et
al. 2007; Mjahed et al. 2008; Bruening and Dotzauer 2009; Krogman et al. 2009). En 2005,
Chen et al. (Chen et al. 2005) ont utilisé le procédé de pulvérisation alternée pour recouvrir
des « stents » avec un revétement de collagéne/sirolimus. Ce travail constitue un exemple
de pulvérisation alternée de petites molécules et de polyélectrolytes. Pour empécher toute
dissolution de la matrice polymérique, un composé naturel de réticulation, la génipine, a
également été pulvérisée lors de la construction, pour réticuler le collagéne. Les auteurs
insistent sur le fait que ce revétement homogéne ne peut pas étre obtenu par trempage et
que l'utilisation de ce dernier procédé laisse des morceaux de collagene entre les mailles du
« stent ». La pulvérisation était donc nécessaire pour obtenir le revétement de qualité
requise. En 2006, Fery et ses collaborateurs (Lu et al. 2006) avaient également joué sur la
réticulation des revétements. Ils ont décrit le premier film nanocomposite obtenu par

pulvérisation de nanoparticules d'or et d'une résine photosensible polycationique
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(nitrodiazorésine). Ces films ont ensuite été réticulés par irradiation UV permettant la

transformation des liaisons électrostatiques en liaisons covalentes.

La pulvérisation alternée a aussi permis le développement d’un nouveau concept
appelé pulvérisation alternée réactive. Ce procédé permet la formation de films
nanocomposites formés de polyélectrolytes et de nanoparticules d’oxyde. Le concept fut
introduit par I’équipe de Caruso (Caruso 2001; Shi et al. 2002) puis étendu au concept de
pulvérisation alternée réactive par Ball et collaborateurs (Laugel et al. 2007; Laugel et al.
2008). Le procédé consiste a pulvériser de maniéere alternée un précurseur d’oxyde (en
particulier des alkoxydes) et des polyélectrolytes. La sensibilité a I'eau des alkoxydes permet
leur hydrolyse rapide puis leur condensation en nanoparticules d’oxyde conduisant ainsi a la
formation in situ de films nanocomposites formés par des polyélectrolytes et des
nanoparticules d’oxyde. Ce concept a été utilisé pour la premiere fois (Laugel et al. 2007)
pour créer un nanocomposite de polyamine et de silice aprés pulvérisation alternée d’une
solution de polyamine et d’une solution d’acide silicique. Il a ensuite été testé avec succes

pour la formation d’un film de polyamine/nanoparticules de titane.

De plus en plus d’applications, encore a I'étude, et de techniques utilisent le procédé
de pulvérisation alternée. C'est le cas par exemple dans le cadre de l'ingénierie tissulaire :
création de cartilage artificiel (Mjahed et al. 2008; Mhanna et al. 2011), réalisation de
substrats 3D en (PLL-HA) pour la culture cellulaire (Mjahed et al. 2008). Une microbalance a
cristal de quartz a également été adaptée pour permettre de réaliser une étude de

I’évolution de I'épaisseur du film construit par pulvérisation alternée (Fukao et al. 2011).

L'étude réalisée par Krogman et al. en 2008 (Krogman et al. 2008a) est aussi
prometteuse en termes d’application. Les auteurs ont développé des "films réactifs a ions
métalliques". Ces multicouches ont été obtenues par pulvérisation alternée de solutions de
poly(allylamine) et de poly(acide acrylique) contenant des ions métalliques tels que Cu®*,
Fe?* or Ag’. Ces ions métalliques sont des acides faibles et interagissent avec les bases faibles
telles que les groupements carboxylates. Krogman et al. ont montré que les multicouches
poly(allylamine)/poly(acide acrylique) construites par trempage en présence d’ions
métalliques contenaient moins d’ions métalliques en leur sein que celles réalisées par

pulvérisation alternée. Cette observation est expliquée par le fait que lors du trempage, les

-50 -



Chapitre I. Revue bibliographique

polyélectrolytes qui se déposent sur le film diffusent de la solution vers linterface
film/solution. La diffusion n’étant pas instantannée, la chaine de polyélectrolyte tout juste
adsorbée a le temps de se fixer correctement a la surface du film avant d’interagir avec une
nouvelle chaine venant s’adsorber. Si les chaines qui s’adsorbent sont des chaines de
poly(acide acrylique) (PAA) avec des ions métalliques liés aux chaines, ces derniers sont
libérés lorsque les interactions avec les charges positives de la poly(allylamine) (PAH) sont
établies. Dans le cas des multicouches obtenues par pulvérisation alternée, la solution de
polyélectrolytes pres de linterface est constamment renouvelée. La concentration en
polyélectrolytes des solutions pres de I'interface n’est plus limitée par la diffusion. Ainsi les
chaines de PAA qui atteignent le film n’ont pas le temps de s’y ancrer correctement (en
réalisant un grand nombre de liaisons électrostatiques) avant qu’une nouvelle chaine
s’adsorbe a son tour a sa proximité. Chaque chaine de PAA réalise donc moins de liaisons
électrostatiques avec la couche de PAH, expulsant donc moins d’ions métalliques. Les
charges des polyélectrolytes de la multicouche sont donc plus compensées extrinsequement
et le film contient plus d’ions métalliques. Bien que la structure des multicouches obtenues
par pulvérisation alternée soit proche de celle des multicouches obtenues par trempage, la
conformation des chaines et la compensation des charges dans le film sont trés différentes
dans les deux cas. Ces multicouches PAH/PAA avec des ions métalliques ont été utilisées
pour complexer des ligands qui sont des bases faibles. Ce procédé est la base d’une
application pour filtrer des composés toxiques. Les auteurs ont montré en particulier que les
films contenant du Cu®* pouvait filtrer les vapeurs d’ammoniaque, ceux contenant du Fe?*
capturent les ions cyanures du cyanure d’hydrogene quand I'air est saturé d’humidité. Quant
aux films contenant des ions Ag" (réduits en nanoparticule Ag(0) par traitement réducteur au
dihydrogéne), ils filtrent les molécules de chloroéthyl-éthyle-sulfure qui est un composé du
gaz moutarde. Ces filtres sont stables dans le temps et peuvent étre régénérés. Ce concept
de filtre a composés toxiques pourrait étre étendu et efficace contre le benzéne, le
monoxyde de carbone et a d’autres composés tels que les gaz innervants organophosphorés

(Krogman et al. 2008a).

Le méme groupe a également développé un revétement multicouche
photocatalytiquement actif pour la dégradation d’agents toxiques (Krogman et al. 2008b).

Ces revétements, destinés a recouvrir des combinaisons de protection, sont réalisés par
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pulvérisation alternée d’une solution de nanoparticules de dioxyde de titane et d’une
solution de poly(chlorure de diallyldiméthyle ammonium). Les revétements sont
mécaniquement stables. Sous exposition UV, les nanoparticules de dioxyde de titane
décomposent, par dégradation photocatalytique radicalaire, les molécules organiques
toxiques telles que celles contenues dans les agents innervants. De plus, la nature (complexe
ionique) des multicouches permet un transport de la vapeur d’eau plus important au sein du
matériau, conférant un meilleur confort a l'utilisateur de la combinaison protectrice,

comparés aux matériaux (caoutchouc) actuellement utilisés pour ce type d’application.

En 2009, I'équipe de Hammond a également élaboré un tissu photocatalytiquement
actif grace au TiO,. Réalisé a I'aide de fibres de nylon obtenues par electrospinning, ce tissu a
été fonctionnalisé par pulvérisation alternée de nanoparticules de TiO, et de poly(chlorure
de diméthyldiallylammonium) (PDADMAC) pour la fonctionnalisation catalytique. Une
derniere étape de pulvérisation de poly(amidoamine) (PAMAM) et de PAA a été réalisée

pour créer une matrice polymérique protectrice (voir figure 19) (Krogman et al. 2009).

Catalytic
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SEE Mass-transfer
- regulation
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Figure 19: Micrographie d’une section du tissu de fibres de nylon actives photocatalytiquement réalisées par
electrospinning et pulvérisation alternée (Krogman et al. 2009).

Pour améliorer I'activité photocatalytique des nanoparticules, Grandcolas et al. ont
développé des nanotubes de titanate (TiNT) imprégnés avec WOs (Grandcolas et al. 2009).
L’absorbance de ces nanotubes WO3/TiNT s’étend davantage dans le domaine visible que
celle des TiNT seuls, sans WOs. Ces nanotubes ont été incorporés dans des multicouches de
poly(éthyléneimine)/TiNT (PEI/TiNT) construites par pulvérisation alternée des solutions sur
des textiles. L'utilisation de la pulvérisation alternée a permis I'obtention de revétements

homogenes sur les fibres textiles, ce qui n’est pas réalisable par trempage. Comme pour le
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groupe de Hammond (Krogman et al. 2008b), la multicouche montre alors une bonne tenue
mécanique a la friction sur le textile fonctionnalisé. Le textile fonctionnalisé a été testé avec
de I'ypérite (gaz moutarde) et du M-diméthylméthylphosphonate (DMMP), un composé
proche de l'ypérite. Les agents toxiques se déposent sous forme de gouttelettes sur le
textile. Le substrat est alors éclairé pendant différentes durées et le matériel restant sur le
textile est analysé. Les textiles fonctionnalisés ont montré des propriétés d’auto-
décontamination avec une disparition compléete du DMMP apres sept minutes pour un
temps d’exposition de 20 minutes. Cette propriétés résulte a la fois de I'évaporation du
DMMP et de la dégradation photocatalytique liée a la présence des nanotubes de TiNT. La
décontamination est plus rapide pour les textiles recouverts par 10 bicouches par rapport a
ceux recouverts par 5 bicouches. Cela montre qu’avec au moins 10 bicouches PEI/TiNT tous
les nanotubes TiNT participent a I'activité photocatalytique. Aprés 2 heures d’éclairement
des textiles fonctionnalisés imprégnés de DMMP, des mesures XPS ont montré la présence
de phosphate comme stade ultime de l'oxydation de I'atome de phosphore par la
photocatalyse par blocage du site actif. Le textile fonctionnalisé peut étre régénéré
totalement par lavage dans une solution a pH 12. Cela démontre également la bonne tenue
mécanique de la multicouche PEI/TiNT. Il est a noter qu’aucune photodégradation de la PEI

n’a été observée.

Il existe encore bien d’autres études sur des applications potentielles utilisant le
procédé de pulvérisation simultanée pour former des revétements « antisalissure »
(antifouling) ou anti-accrochement d’organismes vivants (sur les coques des bateaux par
exemple). Dans ce cas, c’est la morphologie et la rugosité du film qui sont importantes. En
effet, il faut un minimum de points de contact entre les micro-organismes et la surface pour
minimiser l'interaction. L’'équipe du professeur Grunze (Cao et al. 2010) a proposé une
architecture multicouche a base de poly(éthyléne imine)/poly(acide acrylique) (solution de
PElI a pH allant de 5 a 9 et solution de PAA a pH 2,9). Le changement de pH permet la
microstructuration du film. A la fin du procédé, le film est chauffé sous vide a 160°C pendant
6 heures pour le réticuler et permettre ainsi une meilleure tenue mécanique. Pour de

futures applications industrielles, la pulvérisation alternée sera utilisée.

Le procédé de pulvérisation alternée est également utilisé pour réaliser des

revétements pour lutter contre la corrosion. L'équipe de Shchukin et Moéhwald ont
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développé des systemes anticorrosion actifs basés sur les multicouches de polyélectrolytes.
Les processus de corrosion sont généralement empéchés par le revétement des surfaces
métalliques avec un film protecteur contenant des inhibiteurs de corrosion. Ces inhibiteurs
sont contenus dans les nanopores de la couche protectrice et libérés lors de la dégradation
par la corrosion. Cependant, I'utilisation des piéces recouvertes par ce type de protection
conduit également a la rupture des nanopores par frottements. Il s’avere également que le
pH varie localement (vers des pH acides ou basiques) lors de la corrosion. Il est donc
préférable de développer des revétements actifs qui conservent I'inhibiteur de corrosion au
sein du film lors d’exposition a des pH neutre et le libére uniquement lors de la corrosion
lorsque le pH local est acide ou basique. C'est cette stratégie que I'équipe de Shchukin et

Mohwald a choisie (Andreeva et al. 2008; Grigoriev et al. 2009; Lamaka et al. 2009).

En 2009, Merrill et Sun ont combiné deux procédés, celui de la centrifugation (spin-
coating) et celui de la pulvérisation alternée (spray-assisted LbL) pour obtenir un procédé
hybride (spin-spray layer-by-layer : SSLbL). Dans ce procédé le substrat est sous rotation
continue (a 3000 rpm) et les solutions sont pulvérisées sur ce dernier pendant une durée
précise. Aprés un temps court d’attente une solution de rincage (généralement de I'eau) est
pulvérisée. Le substrat seéche ensuite sous rotation et le processus est répété avec la seconde
solution de polyélectrolyte. Le rendement de cette technique est de 50 % en comparaison de
1 % obtenu par Schlenoff et al. (Schlenoff et al. 2000) lors de la premiere pulvérisation
alternée. La méthode hybride repose sur le fait que le liquide pulvérisé sur le substrat
s’étend radialement et atteint une épaisseur critique ou I'amincissement n’est plus di a la
rotation du substrat mais a I'évaporation du solvant. Le but du procédé SSLbL est d’atteindre

plus rapidement cette épaisseur critique.

1.4.3 Construction de films par pulvérisation simultanée

En pulvérisation alternée, I'étape de rincage entre les couches ne s’avere pas
nécessaire a cause du drainage de |'excés de solution (lzquierdo et al. 2005): la rugosité ainsi
qgue I'épaisseur subissent alors une légére augmentation comparé a celles d’un film obtenu
par pulvérisation alternée avec étape de ringage. De plus, Schuetz et al. ont montré que des
multicouches cnstruites a partir de CPE pulvérisés en alternance avec un polyélectrolyte sont

réalisables (Schuetz and Caruso 2002). La pulvérisation simultanée de polycations et de
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polyanions doit former des complexes de polyélectrolytes qui constituent une couche de CPE
assemblés les uns aux autres. Le premier couple qui fut étudié par pulvérisation simultanée
était le systeme PAH/PGA. Cette étude a montré que le systéeme PAH/PGA, qui posséde une
croissance exponentielle en construction alternée, présentait une croissance linéaire en
fonction du temps de pulvérisation simultanée (Porcel et al. 2005). Ce n’est cependant qu’en
2009 que les équipes de Schaaf et de Decher ont repris ces études de formation de films par
pulvérisation simultanée. Le sujet de cette thése traite de la construction de films
organiques par pulvérisation simultanée de composés cationiques et anioniques qui
interagissent pour former des films minces. Ces films seront comparés a ceux obtenus par

pulvérisation alternée.

Le chapitre suivant expose les matériels et méthodes utilisés durant la these.
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11.1 Matériel

Le fournisseur principal des produits utilisés est Sigma Aldrich Chimie (St Quentin

Falavier, France).

11.1.1 Polymeéres

Les composés polymériques qui ont été utilisés au cours de ces travaux sont des
polyélectrolytes a I'exception du poly(oxyde d’éthyléne) (POE) qui est neutre et soluble dans
I'eau. Les polyélectrolytes sont des polymeéres chargés soit positivement (polycations) soit
négativement (polyanions). Il existe deux types de polyélectrolytes : les polyélectrolytes
forts, dont la charge ne dépend pas du pH comme le poly(styréne sulfonate) (PSS) et les
polyélectrolytes faibles dont la charge dépend du pH comme le poly(acide acrylique) (PAA)
qui a un pKa de 4,5 (Gebhardt and Furstenau 1983; Fujiwara et al. 1997).

Les caractéristiques des polymeres utilisés sont répertoriées dans le tableau ci-

dessous :
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Masse Masse
Fournisseur .
Nom Formule molaire du molaire oKa
N° de produit développée monomere
Mo, M.
Aldrich Cat:
28,322-3 70000 ou 8,6 (Park et al.
Poly(hydrochlorure ’ /
87 g/mol 2004; Dorris et
d’allylamine) (PAH) Lot : 585490- n 56000
NH, - HCI g/mol al. 2008)
249
e Sigma P3143- Yool
Poly(éthyléne imine) 329 | 100000 | 5,5 (Smedt et al.
100ML il
(PEI) N g/mol g/mol 2000)
127K0110 ‘/-Nﬁ
o)
‘ (NH;
Chlorure de Sigma Aldrich
200000 a
poly(diallyl-diméthyl -7 -
ium) Cat: 409022 162 g/mol 350000 Polyélectrolyte fort
ammonium .
N cl /n g/mol
(PDADMAC) Lot: 1007830

Tableau 2 : polycations utilisés
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Fournisseur N° Formule Masse molaire Masse
de produit développée du molaire
Nom pKa
monomere
M,
MU.M<
Poly(styréne Aldrich | - 205 g/mol 70000 g/mol | Polyélectrolyte
sulfonate de 243051-5G fort
sodium) (PSS)
12105E)
L 803_ In
Poly(acide acrylique) Aldrich 72 g/mol 100000 4,75
g/mol (Gebhardt and
(PAA) 523925- n
Furstenau
100ML HO o
1983; Fujiwara
et al. 1997)
Poly(vinyl d’acide Polysciences 108 g/mol Polyélectrolyte
y(viny y '6 CH,—CH g/ f
phosphorique) I ort
Cat : 24297 no-P=0 /
(PVPA) Y C‘}F
Lot : 592711
Dextran sulfate Fluka .l.o“"z o 149 g/mol 500000 Polyélectrolyte
A-Focn, g/mol fort

Tableau 3 : polyanions utilisés
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Fournisseur Formule Masse molaire Masse pKa
N° de produit développée du molaire
Nom
monomere M.,
MU.M.
Poly(oxyde Fluka HOw g~ OH 14 g/mol 35000 g/mol Polymere
d’éthylene) (POE) Chemika neutre
81310

Tableau 4 : Polymeéres neutres utilisés
11.1.2 Composés organiques multichargés

De petites molécules organiques multichargées ont été utilisées. Leurs

caractéristiques (nom, formule développée, masse molaire et pKa) sont répertoriées dans le

tableau ci-dessous :

Fournisseur et Masse
Nom Formule développée pKa
N° de produit molaire
Aldrich 3,14 -4,77 -
6,39 (CRC-
Citrate de Cat : 24,752-9 O ONaO
210 g/mol handbook-of-
sodium NaO ONa

Lot : 30440- HO™ ~O . 2H,0 chemistry

070 1986-1987)

Sigma 8,90-9,79 -

" y 10,95-11,5

Spermine S3256 N NH 202 g/mol
HNTTON TSN TN (Bachrach and
Lot :1348008 Heimer 1989)
Alpha- Aldrich
cyclodextrine
494542-5G 1572 g/mol /
sulfatée (CD-S)
06127TH

Tableau 5 : Composés organiques utilisés
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11.1.3 Solutions de travail

Les solutions de polymeéres et de composés multichargés ont été préparées avec de
I’eau ultra pure délivrée par un systeme « Milli-Q » (Millipore, Bedford, USA). L'eau Milli-Q
posséde une résistivité d’au moins 18.2 MQ = cm™ et une concentration de composés
organiques inférieure ou égale a 10 ppb. Le pH des solutions est ajusté par ajout de solutions

de soude diluée (0.1 M) ou d’acide chlorhydrique dilué (0.1 M).

1.2 Préparation des échantillons

11.2.1 Substrats utilisés

Selon la technique de caractérisation choisie, trois types de substrats ont été utilisés

pour la construction des films :

- Les mesures d’épaisseur ont été réalisées par ellipsométrie et I'étude des
topographies a été effectuée par microscopie a force atomique (AFM). Les films ont été
construits sur des substrats de silicium, découpés en rectangle de 1cm x 4cm a partir de

« wafers » de silicium fournis par Wafernet, Inc. (San José, USA).

- Certains films ont été caractérisés par la technique de mesure et d’imagerie Sarfus
(Nanolane, Montfort le Gesnois, France), réalisée a I'aide d’un microscope optique. Cette
technique permet de déterminer la topographie ainsi que I'épaisseur des films. Les films ont
été construits sur des « surfs » fournis par Nanolane. Ces substrats sont composés de verre
de silice dans le cas des surfs « air » ou de silicium dans le cas des surfs a « immersion », sur
lesquels sont préalablement déposées des couches organiques et/ou inorganiques. Les
indices de réfraction de ces couches sont tels qu’ils permettent un contraste maximum entre
la lumiére réfléchie par le dép6t et celle réfléchie par le substrat nu (voir paragraphe 11.3.3

Microscopie Sarfus).

- La composition de certains films a été étudiée par spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée (FTIR-ATR) (Dalibart and Servant).
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Pour permettre ces analyses, les films ont été construits sur un cristal de séléniure de zinc

(ZnSe).

11.2.2 Nettoyage et préparation des substrats

Les substrats de silicium nécessitent un traitement de surface afin de les rendre
hydrophiles. Nous avons utilisé deux techniques de préparation qui ont démontré la méme

efficacité :

1/ La premiere méthode de traitement de surface comprend deux étapes de
trempages : les substrats sont immergés pendant une heure minimum dans une solution
mélange de méthanol et d’acide chlorhydrique (50:50 en volume) puis pendant une heure
minimum dans une solution d’acide sulfurique a 95-97% (Sigma). Les substrats de silicium

sont ensuite rincés a I'eau Milli-Q et séchés a I'azote ou a I'air comprimé avant utilisation.

2/ La deuxiéme méthode de préparation, meilleure du point de vue des conditions de
sécurité, consiste a rincer les substrats de silicium a I’éthanol puis a I'eau Milli-Q. Apres
séchage a I'azote ou a l'air comprimé, les substrats sont placés dans un réacteur a plasma
congu pour nettoyer les surfaces (Harrick Plasma-cleaner, Ithaca, New York, USA). Aprés
I’établissement du vide primaire, les substrats sont exposés pendant trois minutes a un
plasma (air résiduel contenu dans le réacteur) réalisé a I'aide d’ondes radiofréquences de

puissance moyenne.

Dans le cas des surfs Sarfus, aucune préparation préalable n’est nécessaire. Il suffit

d’enlever le film protégeant la surface du surf.

Dans le cas du cristal de ZnSe, un nettoyage a l'acétone, puis a I'eau Milli-Q et enfin a
I’éthanol permet de bien nettoyer la surface en la frottant avec un papier optique. Ce
substrat est réutilisé aprés nettoyage avec une solution a 2% d’Hellmanex (Hellma,

Millheim, Allemagne) puis ringcage a I'eau Milli-Q.

11.2.3 Procédés de construction des films : pulvérisation alternée ou simultanée

Les films ont été obtenus par pulvérisation alternée ou simultanée. Les systémes
utilisés pour la pulvérisation sont des aérographes double action Paasche VL (Paasche) (voir
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figure 20). Dans un premier temps, la pulvérisation était réalisée manuellement avec un
mouvement haut/bas et gauche/droite permettant d’obtenir un film homogene. Par la suite,
nous avons développé un robot (hardware et software, voir paragraphe 11.2.4 Pulvérisation

automatique), permettant une pulvérisation tres reproductible (voir figure 21).

Na St

Figure 20: Aérographe PAASCHE VL et bouteille de pulvérisation Air boy

Toutes les expériences de pulvérisation (alternée ou simultanée) de deux composés
ont été réalisées avec une pression de gaz (air ou diazote) a I'entrée de I'aérographe de 2
bars. Le débit des solutions des composés chargés positivement était alors de 13 + 2 mL/min
et celui des composés chargés négativement de 19 + 2 mL/min (nous avons toujours utilisé
les mémes aérographes pour les polyanions et les polycations). Dans le cas de la
pulvérisation « automatique » pour I'étude en infrarouge des films obtenus par pulvérisation
simultanée de trois polyélectrolytes (PAH/PSS/PAA), la pression était de 2 bars avec un débit
d’environ 13,4 mL/min pour la buse dédiée au polycation PAH, de 16,9 mL/min pour la buse

dédiée au polyanion PAA et de 13,6 mL/min pour la buse dédiée au polyanion PSS.

Figure 21: Montages permettant la pulvérisation dite «manuelle » a gauche et « automatique » a droite.
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Les films ont été réalisés soit en pulvérisation alternée (voir paragraphe 1.4.2
Construction de multicouches par pulvérisation alternée de polycations et de polyanions)
soit en pulvérisation simultanée (appelé aussi procédé SSCIS : Simultaneous Spray Coating of
Interacting Species voir paragraphe 1.4.3 Construction de films par pulvérisation simultanée)

suivant un enchainement de séquences identiques présenté ci-dessous :

Premiére étape de nébulisation Seconde étape de nébulisation
Etape de nébulisation Etape de nébulisation Etape de nébulisation
1 ] 2 N n [ [ |
—_— >
temps
1 | 2 n

Temps cumulé de nébulisation

l:l Etape denébulisation { deX secondes )
l:l Etape deringage( de secondes )

l:l Etape deséchage [ de Z secondes ) puis mesure de I'épaisseur

Figure 22: lllustration montrant la succession de séquences utilisées pour la construction des films en
pulvérisation simultanée ou alternée. Dans le cas de la pulvérisation alternée, le polycation est pulvérisé lors
des étapes impaires et le polyanion lors des étapes paires. En général, X=5,Y=5,Z =5,

Le rincage est réalisé a I'eau Milli-Q (pH 5,9), pulvérisée avec un “Air Boy” (ref: 2430,
voir la figure 20), de Roth, dans le cas de la pulvérisation manuelle et avec un aérographe
Paasche dans le cas du procédé automatisé. Les films sont ensuite séchés sous flux de

diazote ou d’air comprimé (environ 2 bars).

11.2.4 Pulvérisation automatique

Nous avons développé au sein de I'équipe et en forte collaboration avec J. Hemmerlé
de l'unité INSERM UMR 977, un pulvérisateur automatique pour améliorer Ila
reproductibilité, minimiser I'exposition de I'expérimentateur aux aérosols chimiques et

permettre un travail plus efficace.
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Figure 23: Montage permettant la pulvérisation « automatique ».

La partie « matériel » (mais aussi « logiciel ») devait étre facilement réalisable mais

aussi permettre le maximum de possibilités de pulvérisation, a savoir :
- pulvériser de maniéere alternée ou simultanée,
- pulvériser avec 2 ou 3 composés différents,

- permettre de paramétrer a volonté le temps de pulvérisation, de lavage et de

séchage,
- améliorer la reproductibilité et I’'homogénéité des films,

- maximiser la sécurité (risque d’électrocution a cause des branchements électriques

en milieu humide).

Le pulvérisateur automatique comporte cing aérographes: trois aérographes
permettent de pulvériser 3 composés différents, 1 aérographe permet le rincage a I'eau
Milli-Q et un dernier aérographe permet le séchage a I'air ou au diazote comprimé. Un
boitier électronique (automate programmable), alimenté en 24 volts, permet le controle des
cing électrovannes alimentées elles aussi en 24 volts. Ces électrovannes (une pour chaque
aérographe) contrélent I'alimentation en gaz activant la pulvérisation (fonctionnement en
tout ou rien). Deux moteurs alimentés en 12 volts, contr6lés aussi par le boitier électronique

programmable, impriment un mouvement de translation haut/bas et de rotation du substrat
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(les deux mouvements sont asynchrones) pour améliorer ’homogénéité des dépots. Le

logiciel a été programmé de maniére modulaire :
- un module permet le choix du type de pulvérisation.
- un module controle la pulvérisation simultanée.

- un module contréle la pulvérisation alternée.
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Figure 24 : Schéma de fonctionnement du logiciel montrant les différents modules (de gauche a droite :
entrées et sélecteurs pour les temps de pulvérisation, lavage etc.; module pour le choix de type de
pulvérisation; sorties).
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1.3 Méthodes de caractérisation et d’analyse

11.3.1 Ellipsométrie

L'ellipsométrie (Bernoux et al.), technique optique spéculaire, permet la
détermination rapide de I'épaisseur d’un film mince (généralement entre 0 et 200 nm) sur
une surface. Des problémes liés a la mesure peuvent étre rencontrés en particulier lorsque le
film a une porosité ou une rugosité de I'ordre de la longueur d’onde de la lumiére d’analyse.
Dans ce cas, le film diffuse trop de lumiére. De méme, lorsque le film est composé d’ilots ou
de gouttelettes et ne couvre pas totalement la surface, I'ellipsomeétre fournira une valeur
d’épaisseur correspondant a un film virtuel couvrant entierement la surface (voir la figure
25). Il faut donc prendre avec précaution les valeurs fournies par I'instrument au début de la

construction des films.

Situation réelle "Vu" par I'ellipsometre

Al

Substrat
(silicium)

Figure 25: lllustration de la difficulté soulevée par la mesure de I'épaisseur d’un film inhomogéne en
ellipsométrie.

Le principe de lellipsometre utilisé est le suivant (voir figure 26): une onde
électromagnétique est émise par un laser et polarisée rectilignement grace a un polariseur.
Cette onde passe ensuite par une lame quart d’'onde A/4 qui transforme la lumiére
rectilignement polarisée en onde elliptique. Apres réflexion sur la surface de I'échantillon,
cette onde passe par un analyseur puis arrive sur le détecteur. Lors de la réflexion de la
lumiére sur le substrat, il s’introduit un déphasage entre la composante paralléle au plan
d’incidence et la composante perpendiculaire. Ce déphasage change les parameétres de
polarisation elliptique. Dans I'instrument utilisé, les positions du polariseur et de I'analyseur
sont recherchées de maniére a annuler le signal sur le détecteur. Ces deux positions

angulaires sont directement reliées aux variables A et W qui sont définies comme suit :
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p _ g nwe* (1)

r

ou r; et r, représentent les coefficients de réflectivité en amplitude des ondes
polarisées respectivement dans le plan d’incidence et perpendiculairement au plan

d’incidence.

~ £
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VA
VA
9

Yo
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Figure 26: lllustration dans le plan d’incidence et photographie de I’ellipsométre.
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W et A sont ensuite convertis en indice de réfraction et épaisseur du film déposé sur le

substrat a I’'aide d’un modéle de monocouche homogéne et uniforme.

L’ellipsométre, mesurant un rapport, ne nécessite pas de calibration sur un échantillon

de référence ou un faisceau de référence.

Les mesures ellipsométriques ont été réalisées avec un ellipsométre PLASMOS SD 2300
a longueur d’onde unique (632,8 nm) et angle d’incidence constant de 70°. L’indice de
réfraction du dépot a été fixé a n = 1,465, indice moyen d’un film multicouche de
poly(allyamine)/poly(styréne sulfonate) (PAH/PSS) mesuré par spectroscopie par guide
d’onde (OWLS) lors de précédentes études. Pour chaque valeur d’épaisseur, dix mesures ont
été réalisées au hasard sur le film d’une surface totale de quelques cm?. Afin de s’assurer
gue ce choix d’indice de réfraction est valide, I'épaisseur de différents films a été vérifiée a
I'aide de la microscopie a force atomique (AFM) en réalisant des rayures dans les films
jusqu’au substrat et en déterminant le profil des rayures (voir figure 27). On observe une
correspondance correcte des mesures d’épaisseur des films réalisées a I'AFM et a

I'ellipsométre, ce qui valide le choix d’indice de réfraction.
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¥ | | . v
v Y - LI, " v ,,‘,‘
AFM: 266 nm AFM : 134 nm AFM : 44 nm AFM: 40 nm
Ellipsométrie : 245 nm Ellipsométrie: 113 nm Ellipsométrie : 49 nm Ellipsométrie : 46 nm

Figure 27 : Mesures d’épaisseur réalisées a I'AFM pour différents films construits par pulvérisation
simultanée. De gauche a droite : PDADMAC/PAA, POE/PAA, PAH/citrate et spermine/PAA. Les valeurs
obtenues par ellipsométrie sont indiquées pour comparaison.

11.3.2 Microscopie a force atomique

Cette technique, développée par Binnig, Quate and Gerber (Rivoal and Frétigny ;
Binnig and Quate 1986) sur le modéle du microscope a effet tunnel au début des années

1980, permet d’imager une surface non conductrice a I’échelle du nanometre.

La microscopie AFM est une technique de microscopie en champ proche. La
topographie de la surface est suivie, ligne par ligne, par une pointe extrémement fine (rayon
de courbure de 20 a 40 nm pour une pointe de contact), en nitrure de silicium (SizsN4). Cette
pointe se situe a l'extrémité d’un levier de constante de raideur connue formant un
microlevier qui balaye la surface. Les mouvements mécaniques du microlevier sont convertis
en signal électrique (voir figure 28). En effet, les mouvements du microlevier sont détectés
par un faisceau laser réfléchi sur sa surface et recu sur une diode a quadrants qui fournit une
tension électrique proportionnelle a la déviation du faisceau donc au changement de
hauteur du microlevier. Un contrbéleur électronique permet le contréle du support
piézoélectrique porteur de I'échantillon a imager permettant ses mouvements (x, y, z) par
rapport a la pointe. La résolution latérale (plan (x,y)) de la technique est de I'ordre de la
dizaine de nanometres et la résolution normale (en z) est de I'ordre de 0,1 nanométre. La
déflection verticale du microlevier est reliée a la force (F) exercée sur la pointe par la loi de

Hooke (équation 2):
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F=kcd (2)

avec k. la constante de raideur du microlevier et d sa déflection.

[ 1 Diedelaser

Photodiode & quadrant

Cantilever

Echantillon

Imageur

Tube piezoélectrique

|—> Image

Figure 28: Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM).

Il existe deux modes d’imagerie AFM qui peuvent étre réalisés aussi bien sur un

échantillon a sec qu’en milieu liquide :

- le mode contact, ou la pointe suit I’échantillon en étant toujours en contact avec lui

(voir la figure 29).

- le mode tapping, ou la pointe oscille a sa fréquence de résonance et vient a proximité de la
surface de I'échantillon ou les forces de van der Waals sont perceptibles et modifient la
fréquence d’oscillation du microlevier. La fréquence d'oscillation du levier est maintenue
fixe. On déplace alors le microlevier au-dessus de la surface : la boucle de régulation
asservie I'amplitude de l'oscillation. Cela permet d’imager la surface sans la toucher. Ce
dernier mode est particulierement indiqué pour les échantillons fragiles et lorsqu’une
grande résolution est recherchée car les pointes spécifiques au mode « tapping » ont un
rayon de courbure plus petit (inférieur a 10 nm comparé a 20-40 nm pour les pointes de

contact) que celles dédiées au mode contact.
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Microlevier
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Figure 29 : lllustration de la microcopie a force atomique en mode contact.

Afin de mesurer par AFM I’épaisseur d’un film déposé, on effectue une rayure du film.
Cette rayure, jusqu’au substrat, est réalisée a I'aide d’un cone en plastique pour pipetteman.
En imageant la zone rayée, le profil de la rayure peut étre enregistré et |I'épaisseur peut ainsi

étre déterminée (voir figure 30).

nim Section Analysis

| | I I I
0 10.0 20.0 30.0 40.0

um

Figure 30: Cliché AFM et section montrant la zone rayée permettant la mesure de I'épaisseur du film
(différence de hauteur entre les deux fleches rouges).

10.0 20.0 30.0 40.0

Au cours de ce travail, nous avons utilisé un microscope Veeco Multimode Nanoscope
IIIA de Digital Instrument (Santa Barbara, USA). Toutes les images de topographie de surface
ont été réalisées (sauf mention contraire) en mode contact avec des microleviers en nitrure

de silicium de constante de raideur k.= 0,6 N/m.

11.3.3 Microscopie Sarfus

La microscopie Sarfus est une méthode de mesure et de visualisation optique récente

basée sur la SEEC (Surface Enhanced Ellipsometric Contrast) (Ausserré and Valignat 2007),

-83-



Chapitre Il. Matériels et Méthodes

développée dans les années 2000 par Ausserré et Valignat. Cette méthode rapide, qui
repose sur l'association d’un substrat spécial permettant I'augmentation du contraste et
d’'un microscope optique avec polariseur et analyseur croisés, permet de visualiser et de
mesurer des épaisseurs de l'ordre du nanometre (de 1 a 80 nm) ainsi que de suivre des
phénomeénes dynamiques courts et tres évolutifs de I'ordre de la seconde (contrairement a

la microscopie a force atomique qui nécessite plusieurs minutes pour un seul cliché).

Le principe repose sur la maximisation du contraste entre le fond de l'image
(substrat) et le dépot a visualiser (Ausserré and Valignat 2006; Ausserré and Valignat 2007).

Le contraste est défini par la relation (3)

l, +1, (3)

Avec :
- I, intensité lumineuse réfléchie par le substrat sans dépot.
- I;intensité lumineuse réfléchie par le dépot sur le substrat.

Pour maximiser ce contraste, il existe deux stratégies : minimiser /o ou maximiser /5. La
stratégie la plus simple est de minimiser Iy. Pour ce faire, un substrat a été développé sur
lequel est déposée une succession de couches minces d’indice approprié. L'ensemble
« substrat + couches minces » est appelé « surf ». Le profil d’indice est tel que, sur un large
domaine angulaire, la lumiére se réfléchit sans changement de polarisation. En utilisant une
lumiére incidente polarisée rectilignement et en travaillant avec un analyseur croisé pour la
lumiére réfléchie, I, sera égale a zéro. Aprés dépot d’un film sur le « surf », la condition
optique de non changement de polarisation de la lumiére n’est plus vérifiée et /; sera donc

non nulle. Le contraste C est ainsi rendu maximal (égal a 1) (voir figure 31).

La technique permet une visualisation directe des films déposés sur le « surf » ainsi
gu’une détermination de I'épaisseur de ces films aprés calibration. Le domaine d’épaisseur
accessible est compris entre 0 et 80 nm pour des films mesurés a sec. Des « surfs » ont

également été développés pour travailler en milieu liquide (« surf immersion »).
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Figure 31: Principe de la microscopie Sarfus et photographie d’un surf immersion (1 cmz) avec une partie du
film protecteur et trois dépots successifs.

11.3.4 Spectroscopie infrarouge en mode réflexion totale atténuée (FTIR-ATR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (Dalibart and Servant) a
réflexion totale atténuée (FTIR-ATR) est une technique de spectroscopie infrarouge
permettant d’analyser la composition de films minces ou celle de solides homogénes. Cette
technique nous a permis d’évaluer les proportions relatives des différents polyélectrolytes

dans le chapitre V, dédié a la pulvérisation simultanée de trois polyélectrolytes.

La spectroscopie infrarouge est basée sur le fait que les molécules présentent des
fréquences spécifiques de vibration dans le domaine infrarouge en correspondance avec des
niveaux d’énergie discrets. En mode ATR, lorsqu’il y a absorption des ondes évanescentes, le
coefficient de réflectivité de I'onde diminue. On peut ainsi déterminer le spectre
d’absorption en mesurant I'énergie absorbée pour des longueurs d’onde spécifiques,
signature de fonctions chimiques ou de composés au sein de I’échantillon. La mesure de
I'absorption d’énergie est faite soit pour chaque longueur d’onde avec un faisceau
infrarouge monochromatique, avec une modification de la longueur d’onde dans le temps,
soit en utilisant un spectrométre a transformée de Fourier, permettant la mesure
d’absorption d’énergie pour toutes les longueurs d’onde d’un certain intervalle
simultanément. La derniere solution permet un gain de temps non négligeable (et est celle
utilisée pour nos travaux). La technique de réflexion totale atténuée (ATR) permet I'analyse
directe d’un échantillon solide (poudre, substrat, film) ou liquide. Elle est non destructive et
ne nécessite aucune préparation de I’échantillon. L’échantillon est plaqué contre un cristal a
haut indice de réfraction (ou directement construit sur un cristal de ZnSe dans le cas des

films qui nous intéressent). La lumiére infrarouge subit une réflexion totale au sein du cristal
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a haut indice de réfraction (cas de I’ATR avec un diamant) ou de multiples réflexions totales
(ATR avec cristal de ZnSe trapézoidal). L'échantillon (d’indice de réfraction inférieur a celui
du cristal), en contact avec le cristal, est sondé par une onde évanescente aux points de
réflexion totale (voir figure 32). La longueur de pénétration de I'onde est de I'ordre d’une
demi longueur d’onde soit entre 0,5 et 2 micrometres et dépend de I'angle d’incidence sur le
cristal, de la longueur d’onde, de I'indice de réfraction du cristal et du rapport des indices de
réfraction de I’échantillon et du cristal. Une interprétation fiable des résultats nécessite que

I’épaisseur du film soit petite devant la longueur de pénétration des ondes évanescentes.

Film Onde evanescente

“—___ Faisceau Infrarouge

Cristal ZnSe

Figure 32 : lllustration des réflexions multiples de I'onde infrarouge dans un cristal de ZnSe ainsi que de
'onde évanescente sondant un dépot sur le cristal dans la technique d’infrarouge en réflexion totale
atténuée.

A la sortie du cristal, le signal est analysé pour identifier a quelle(s) longueur(s) d’onde
il y a absorption d’énergie et en déduire les fonctions chimiques et les composés présents au

sein de I’échantillon.

Dans le chapitre V, dédié a la pulvérisation simultanée de trois polyélectrolytes, la
technique FTIR-ATR nous a permis de vérifier pour le systeme PAH/PSS/PAA la présence
simultané des différents polyélectrolytes dans le film. Dans ce cas, les films ont été
directement construits sur le cristal de ZnSe par pulvérisation simultanée (de la méme
maniére que sur substrat de silicium) et analysés a sec dans le spectrométre Brucker Vertex

70 avec une accumulation de 512 scans et une résolution de 2 cm™.
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11.3.5 Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS), également nommé
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) (Duc), est une technique
spectroscopique de mesure quantitative de la composition élémentaire d’'un échantillon.
Cette technique est sensible aux 9 premiers nanomeétres du matériau analysé, dans notre
cas. Le premier spectre XPS a été obtenu en 1954 par Kai Siegbahn (Prix Nobel 1981) a

Uppsala en Suede sur un cristal de NaCl clivé.

Un rayonnement X monochromatique d’énergie hv est émis en direction du matériau
gu’il pénetre sur 1 a 5 micrometres de profondeur. Ce rayonnement provoque l'ionisation
des atomes qui, par effet photoélectrique, libérent des photoélectrons dont I'énergie
cinétique est mesurée. Pour maximiser la sensibilité et minimiser les erreurs, I'analyse est
réalisée sous ultravide (P < 10-9 mbar). Le spectre XPS est obtenu en comptant le nombre de
photoélectrons en fonction de leur énergie cinétique. Le nombre de photoélectrons détectés
est proportionnel au nombre d’atomes présents dans la zone analysée. La différence entre
I’énergie hv du photon X, le travail d’extraction ¢ de I’électron pour sortir du film dans le
vide (calibré sur des matériaux dont on connait parfaitement I'énergie de liaison) et son
I’énergie cinétigue E. permet d’obtenir I'énergie de liaison E;, (voir équation 4)
caractéristique de la nature de I'atome.

E[_=hU-Ec-(p (4)

E, = Energie de liaison

E. = Energie cinétique électronique
h = Constante de Planck

v = Fréquence de radiation

@ = travail d’extraction

Les photoélectrons sont émis a partir des couches et sous-couches électroniques et
leur énergie de liaison est une signature caractéristique des atomes (ex : Nys: 400 eV, Cys :
285 eV, O15: 540 eV, Sy, : 168 eV et Cly, : 200 eV). L'énergie de liaison est sensible a
I’environnement local des atomes. D’'une maniére générale, plus 'atome est lié a un atome

électronégatif, plus I’énergie de liaison augmente (ex : Ci5: 286,6 eV si le carbone est lié a un
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oxygene; 288 eV s’il est lié a un atome de fluor et 292 eV si le carbone est lié a trois atome

de fluor).

Figure 33 : Bati ultravide permettant la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS): A:
cathode pour créer les rayons X, B : monochromateur en quartz placés sur la sphére de Rowland, C:
analyseur, D : détecteur.

Pour les échantillons analysés par XPS, un spectrometre Gammadata Scienta (voir
figure 33), équipé d’une source a rayons X Al Ka (d’énergie hv = 1486,6 eV) a été utilisé. Le
spectrometre opére a 420 W sous ultravide et avec un angle échantillon/détecteur de 90°. La
profondeur maximale d’olu peuvent provenir les photoélectrons est estimée a 9 nm pour des
films organiques. Les analyses montrent donc la composition des films sur 9 nm de
profondeur. Pour 'analyse de quantification, un spectre général a une énergie de passage de
500 eV est réalisé ainsi que des analyses haute résolution centrées sur les transitions
atomiques (par exemple Ci, Ny, Clyp) @ une énergie de passage de 100 eV. L'énergie de
passage conditionne la résolution énergétique de l'appareil et non pas la gamme d'énergie
analysée. On peut donc analyser de 0 a 1200 eV avec une faible résolution en énergie
(suffisante pour une spectre général) alors que dans le cas des hautes résolutions, la gamme
d'énergie est restreinte (pour Cls: entre 270 et 295 eV) mais avec une résolution
énergétique plus grande afin de pouvoir distinguer les composantes. Le spectre (voir figure
34) est ensuite analysé avec le logiciel CasaXPS 2.3.12 (Casa Software Ltd, Teignmouth, UK,

WWW.casaxps.com).
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Figure 34: Spectre XPS d’un film poly(allylamine)/alpha cyclodextrine sulfatée réalisé par pulvérisation
simultanée.

11.3.6 Mesure de potentiel d’écoulement

Le potentiel d’écoulement, mesuré pour la premiére fois par Quincke en 1859, est une
méthode de mesure du potentiel de surface. Le potentiel zeta, que I'on peut relier a la
charge de surface, est trés utilisé dans les sciences des colloides et des interfaces. Le
potentiel d’écoulement est un phénomene électrocinétique qui a lieu lorsqu’un électrolyte
est soumis a un gradient de pression a travers un canal de petite taille (ou un matériau
poreux) dont les parois sont électriquement chargées. Si la géométrie du canal est bien
contrblée, cette méthode d’analyse s’avére trés sensible et permet de mesurer le potentiel
zeta. Celui-ci représente une approximation du potentiel de la surface. Le principe de la

technique est le suivant :
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Figure 35 : Appareil permettant de mesurer le potentiel d'écoulement (LavalLab).

A proximité d’une paroi, la neutralité électrique est violée a cause de la double couche
électrique formée par les contre-ions de I'électrolyte, attirés par la charge de la surface.
Dans un capillaire ou entre deux surfaces, c’est le transport de ces contre-ions de la double
couche électrique sous I'effet d’'un flux hydrodynamique généré par un gradient de pression
qui crée un déplacement de charge qui induit une différence de potentiel. L’installation
d’électrodes, placées de part et d’autre du capillaire ou de I'espace (dans notre cas) entre les
deux plaques permet de mesurer (connaissant la différence de pression entre les deux

électrodes) le potentiel d’écoulement AE lié a ce déplacement de charges.

Il est alors possible d’accéder au potentiel zeta en utilisant la relation de Smoluchowski

(Auerbach et al. 1921) :

_AE nA

5= AP gg

(5)

Ou £,n, A et &, sont respectivement le potentiel zeta, la viscosité de la solution, la
conductivité de la solution et la permittivité diélectrique de I'eau, respectivement. AE/AP
est le potentiel d’écoulement, c’est a dire la pente de la courbe représentant la différence
des potentiels en fonction de la différence de pression. Cette relation s’applique dans les
conditions ou la double couche est petite comparée a I'espacement des plaques. Il ne faut ni
conduction de surface (cela arrive quand le potentiel zeta est grand (|| > 50 mV), ni
polarisation de la double couche électrique car alors les mesures sont faussées. La différence
de pression AP entre les électrodes est variée entre -300 kPa et +300 kPa avec un incrément
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de 30 kPa.. La différence de potentiel AE est mesurée entre deux électrodes de référence
Ag/AgCl situées sur chacun des cotés de la cellule de mesure. Le potentiel d’écoulement est
défini comme positif lorsque le potentiel électrique est plus haut a I'extrémité du canal ou la

pression est la plus haute.

Dans nos expériences, les mesures de potentiel d’écoulement, permettant d’en
déduire le potentiel zeta grace a la relation de Smoluchowski, ont été réalisées sur des
lamelles de verres avec un ZetaCAD de CAD Instrumentation (Les Essarts le Roi, France) (voir
figure 35, précédemment). Deux lamelles de verre sont installées parallélement I'une par
rapport a I'autre dans la cellule de mesure en Plexiglas. Les deux lamelles sont séparées de
500 pum par un espaceur en poly(tétrafluoroethyléne) (PTFE). Les mesures sont réalisées
dans une solution aqueuse a 5x10° mol/L en NaCl 3 pH 7,5 qui circule entre les deux
lamelles (voir figure 36). Le potentiel d’écoulement a été mesuré dix fois. Avant chaque
premiére mesure, les lamelles de verre supportant les films sont stabilisées dans un tampon

5x107 mol/L en NaCl & pH 7,5 pendant au moins une heure.

Pl P2 e Electrodes

Film sur lamelle de verre

— Flux de
I'électrolyte

ﬂ— —ﬂ

P1#P2

(AE) P2-P1=AP
AE)

Figure 36 : Schéma de principe de la cellule de mesure du potentiel zeta.
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Chapitre Illl. Pulvérisation simultanée de deux polyélectrolytes :

polycation/polyanion

11l.1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre | que Porcel et al. (Porcel et al. 2005) ont montré que
I'on pouvait construire des films formés de complexes de polyélectrolytes en pulvérisant
simultanément des solutions de polycations et de polyanions sur un support maintenu
verticalement. Seul le systeme poly(allylamine)/poly(acide glutamique) (PAH/PGA) avait été
exploré alors. Il avait été trouvé que I'épaisseur des films, mesurée par ellipsométrie apres
séchage, augmentait linéairement avec le nombre de dépdbts. Cette croissance dépend
fortement du rapport des flux de pulvérisation polyanions/polycations (ce rapport est
déterminé en exprimant les flux en équivalent monomeres par seconde) ainsi que, pour un
rapport de flux donné, des flux absolus de polyanion ou de polycation pulvérisés. Il a
également été observé qu'en fonction du rapport des flux de pulvérisation, la croissance des
films passait par un maximum pour un rapport de flux optimal qui était proche de 1. Enfin,
en étudiant I'évolution morphologique d'un film au cours de sa construction, Porcel et al. ont
montré qu'il fallait pulvériser un temps minimum critique pour que le matériel pulvérisé

conduise a un film qui couvre totalement le substrat.

Dans ce chapitre, nous allons généraliser I'étude de Porcel et al. a la pulvérisation
simultanée d'autres couples polyanions/polycations. Nous étudierons en détails le systéme
PAH/PSS (PAH: hydrochlorure de poly(allylamine); PSS: poly(styréne sulfonate)). Ce systéme
est particulierement intéressant car il sert de modéle dans le cas des multicouches de
polyélectrolytes. L'interaction entre PAH et PSS est connue pour étre forte a pH 7,4. Ainsi,
des études de microcalorimétrie en solution portant sur la complexation de PAH et PSS ont
montré que la formation de tels complexes était un phénomene exothermique avec une
chaleur de réaction de -1516 J.mol™ a pH 7,4 en présence de 150 mM NaCl (Laugel et al.
2006). Ce travail sur la pulvérisation simultanée du PAH/PSS a donné lieu a une publication
(Lefort et al. 2011) qui est reproduite ci-aprées (voir paragraphe 111.3. Article 2 : pulvérisation

simultanée du systéme Poly(allylamine)/Poly(styréne sulfonate) PAH/PSS).
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Nous avons ensuite étudié la construction de films avec d’autres couples
polycations/polycanions : PAH/PVPA, PAH/PVPA, PAH/PAA, PDADMAC/PAA, PDADMAC/PSS,
PEI/PSS, PEI/PAA, dextran-sulfate/PLL, PAA/POE (PVPA : poly(acide vynil-phosphonique) ;
PAA: poly(acide acrylique); PDADMAC: hydrochlorure de poly(diallyldiméthyl ammonium) ;
PEl: poly(éthyléne imine); PLL: poly(l-lysine); POE : poly(éthyléene glycol)). Nous nous
sommes intéressés plus particulierement aux cinétiques de construction et aux
morphologies des films. Ces résultats seront détaillés dans le paragraphe IIl.5: Autres
systémes polycation/polyanion. lls sont pour une grande part également inclus dans une

publication données en annexe (Lefort et al. 2010).

Ces études sur différents systémes a base de polyélectrolytes ont permis de dégager

des lois générales qui seront présentées en conclusion de ce chapitre.

111.2. Systeme poly(allylamine)/ poly(styréne sulfonate) (PAH/PSS) - Résumé

de I'article 2

NB : Les numéros des figures dans ce paragraphe renvoient aux figures de l'article et

des informations complémentaires dans les deux paragraphes suivants.

La pulvérisation simultanée de solutions de PAH et de PSS sur un support maintenu
verticalement conduit a la formation d'un film dont I'épaisseur, mesurée par ellipsométrie a
sec, croit linéairement avec le temps cumulé de pulvérisation (figure 1). Le processus de
construction peut étre repris apres la mesure de son épaisseur (et donc apres séchage), sans
affecter la croissance du film. Comme pour le systéme PAH/PGA étudié par Porcel et al.
(Porcel et al. 2005), deux parametres essentiels influent sur la construction du film: le
rapport des flux de pulvérisation PSS/PAH ainsi que, pour un rapport donné, le flux absolu
pulvérisé de PAH ou de PSS. Ces flux de PAH et de PSS ont été variés en maintenant le flux de
liguide pulvérisé constant mais en faisant varier la concentration des solutions pulvérisées.
Pour un flux de PAH (ou de PSS) fixé, la vitesse de construction du film dépend du rapport
des flux de pulvérisation PSS/PAH (exprimé comme le rapport des monomeéres ou des
charges pulvérisées par seconde). Elle passe par un maximum pour un rapport compris entre
0,55 et 0,80 (figure 2). Si le rapport est maintenu constant, la vitesse de croissance du film

augmente linéairement avec I'augmentation du flux de chacun des deux polyélectrolytes
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(figure 3). Les morphologies des films ont été étudiées par AFM sur des films séchés.
Contrairement au film PAH/PGA étudié par Porcel et al. (Porcel et al. 2005), les films
PAH/PSS sont rugueux et semblent constitués de grains qui s’empilent les uns sur les autres
jusgu’au recouvrement total du substrat (figure 4). Pour un temps de pulvérisation donné, la
morphologie générale du film ne change pas avec le rapport des flux de pulvérisation
PSS/PAH mais la taille des grains composant le film semble passer par un maximum. Ce
maximum du diamétre de grain est observé pour un rapport des flux de pulvérisation
PSS/PAH égal a celui qui conduit a la croissance la plus rapide des films (figure S3). Ces films
ont également été imagés par la microscopie Sarfus aprés y avoir effectué une rayure (figure
5). Bien que rugueux, on distingue sur ce type d'image que le film est homogene sur des
longueurs de plusieurs centaines de micrométres. Des analyses XPS ont montré que la
composition du film était quasiment égale en nombre de monomeéres de PAH et de PSS et
ce, quel que soit le rapport des flux de pulvérisation PSS/PAH (tableau 1). Cette composition
1:1 est expliquée par le fait que la construction des films se fait en absence de sel.
L’électroneutralité devant étre respectée, chaque charge du PAH est soit compensée par une
charge des chaines de PSS, soit par un contre-ion. Des mesures de potentiel zeta ont montré
que la charge de surface dépendait du rapport des flux de pulvérisation PSS/PAH utilisé pour
la construction : en dessous de la valeur optimale du rapport (0,55-0,80) permettant la
construction la plus rapide, la surface est chargée positivement. Au dessus de cette valeur, la

surface est chargée négativement (tableau 2).

Les principaux résultats sont expliqués sur la base d'un modéle représenté sur le
schéma 2 de l'article. L'existence d'un rapport optimal des flux de pulvérisation PSS/PAH est
expliguée comme suit : la pulvérisation simultanée de deux solutions de polyélectrolytes
conduit a la formation d'un film liquide qui s’écoule le long de la surface. Ce film liquide est
continuellement renouvelé en polycations et polyanions par I'apport de matiére a l'interface
film/aérosol. Lorsque ces polyélectrolytes arrivent dans le film liquide, ils forment des
complexes polycations/polyanions qui diffusent vers le substrat. Ce sont ces complexes qui
forment ensuite le film de polyélectrolytes déposé sur le substrat. Lorsque la construction se
fait avec un rapport des flux de pulvérisation PSS/PAH trés grand, un grand excés de chaines
de PSS est présent dans le film liquide. Les complexes qui se forment en solution sont donc

essentiellement constitués d'une chaine de PAH entourée de plusieurs chaines de PSS. Les
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complexes sont ainsi chargés globalement négativement (malgré des charges positives
locales) et sont de petites tailles. Lorsque ces complexes arrivent a l'interface liquide/(film
adsorbé sur le substrat), ils devront trouver des charges positives sur le film pour s'y ancrer.
Comme il y a un excées de PSS, le film sera probablement chargé tres négativement aussi et la
probabilité que les complexes se lient au film sera faible. La vitesse de croissance du film
sera donc faible. Un raisonnement analogue prédit pareillement une croissance lente pour
un film construit avec un rapport des flux de pulvérisation PSS/PAH trés petit. Lorsque les
polyélectrolytes sont pulvérisés dans des rapports proches de 1, les complexes qui se
forment spontanément dans le film liquide sont beaucoup plus gros car il peut y avoir un
apport équilibré de polycations ou de polyanions et sont donc constitués de multiples
chaines de PSS et de PAH. Ces complexes présentent alors également des fluctuations de
charges a leur surface et ont donc un caractére ampholyte. Lorsque ces complexes arrivent a
I'interface entre le film de polyélectrolytes et le film liquide, ils peuvent s'ancrer sur le film
de polyélectrolytes a cause des fluctuations de charges. L'augmentation de I'épaisseur du
film est donc beaucoup plus rapide. Enfin, dans nos conditions d’expériences, la forte
interaction entre PAH et PSS conduit a la formation de complexes qui se trouvent dans un
état proche d'un état vitreux, comme cela a été observé pour les multicouches de type
PAH/PSS. On peut donc penser que les « grains » qui constituent le film PAH/PSS sont en fait
ces différents complexes qui ont diffusé de la solution vers le film et s’y sont ancrés. Comme
les chaines sont peu mobiles dans le systéeme PAH/PSS a cause des fortes interactions, le film
ne se restructure pas et n'a pas I'apparence d'un liqguide comme le film PAH/PGA observé par
Porcel et al. (Porcel et al. 2005). Enfin, I'évolution de la taille des grains constituant le film en
fonction du rapport des flux de pulvérisation PSS/PAH peut également s'expliquer par la

taille des complexes se formant en solution et diffusant vers l'interface.
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lni.3. Article 2: pulvérisation simultanée du systeme

Poly(allylamine)/Poly(styréne sulfonate) PAH/PSS

Cette partie est soumise au droit d’auteur.
Les information peuvent étre trouvées sur ce lien :

Article Simultaneous Spray Coating of Interacting Species: General Rules

Governing the Poly(styrene sulfonate)/Poly(allylamine) System publié dans Langmuir.
DOl :10.1021/1a104809z

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/1a104809z
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111.4 : Article 2 (Supporting Information)

Cette partie est soumise au droit d’auteur.
Les information peuvent étre trouvées sur ce lien :

Informations complémentaires de [I'article Simultaneous Spray Coating of
Interacting Species: General Rules Governing the Poly(styrene

sulfonate)/Poly(allylamine) System publié dans Langmuir.
DOl : 10.1021/1a104809z

http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/1a104809z
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lII.5 : Autres systemes polycation/polyanion

111.5.1 : Conditions expérimentales générales

Aprés avoir étudié le systeme modeéle PAH/PSS, nous nous sommes intéressés a
d’autres systemes de polyélectrolytes permettant la construction de films par interactions
électrostatiques. Ces systémes ont été étudiés dans les mémes conditions que le systéme
PAH/PSS. Ces systemes ont été abordés pour vérifier la généralité du concept de
construction par pulvérisation simultanée. lls n"ont cependant pas été étudiés en détails.
Pour certains, seul la possibilité de construire un film a été vérifiée. Ainsi, sauf mention

contraire, ces études ont été réalisées avec les paramétres suivants :

- le substrat est une portion de « wafer » de silicium de 40 mm x 10 mm qui a été
préalablement traité par bain chimique ou au plasma réactif sous vide (voir le paragraphe

I1.2.2 Nettoyage et préparation des substrats).

- une étape de pulvérisation simultanée consiste en 5 s de pulvérisation simultanée des
solutions, puis 10 secondes de pause et enfin 5 s de ringage avec de I'eau Milli-Q pulvérisée
par une bombonne « Air boy ». Le film est ensuite séché au diazote ou a I'air comprimé a 2
bars. L’épaisseur du film est alors mesurée a sec a I'ellipsométre (avec I'indice de réfraction
fixé a la valeur de 1,465). Apres cette mesure, la construction du film est poursuivie par une

autre étape de pulvérisation simultanée.

- le pH des solutions de construction est de 7,5, celui de I'’eau Milli-Q pour le rincage
est de 5,9. La pression du gaz (diazote ou air) permettant de pulvériser les solutions est de 2

bars.

111.5.2 : Le systéme poly(allylamine)/poly(acide vinyl-phosphonique) (PAH/PVPA)

Le systeme poly(allylamine)/poly(acide vinyl-phosphonique) (PAH/PVPA) differe du
systeme PAH/PSS par son polyanion. Le PVPA est un polyanion fort et sa charge est donc
indépendante du pH. L’étude du PAH/PVPA a été réalisée dans les mémes conditions que
celle du PAH/PSS (méme pH 7,5, flux de PAH en équivalent monomere de 1,39 x 103 +9,2 x

10 mol/s, flux de PVPA variable) comme mentionné ci-dessus. Les ressemblances entre les
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systeme PAH/PSS et PAH/PVPA sont suffisantes pour conduire a des faits expérimentaux tres

similaires.

La construction du film est linéaire avec le temps cumulé de pulvérisation (voir figure
37 a gauche). 'écart type des mesures d’épaisseur est faible et montre une bonne
homogénéité du film sur toute la surface du substrat au cours de la construction. La
morphologie du film, comparable a celle du systeme PAH/PSS, est granulaire. Les grains
mesurent 90 a 450 nm (voir figure 37 a droite) a comparer aux 90 a 270 nm mesurés pour les
grains du systéme PAH/PSS. La gamme de tailles des grains est donc plus étendue que pour

le systéme PAH/PSS.
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Figure 37: A gauche, croissance linéaire d’un film PAH/PVPA en pulvérisation simultanée a pH 7,5. Etape de
pulvérisation de 5 s. La barre d’erreur correspond a I’écart type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur
effectuées sur un méme échantillon. A droite, morphologie du film PAH/PVPA pour un temps cumulé de
pulvérisation simultanée de 35 s a pH 7,5. Cliché 12 pm x 12 um réalisé par AFM en mode contact a sec.
Echelle en z de 200 nm. La barre d’erreur correspond a I’écart type déterminé a partir de 10 mesures
d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon.

La vitesse de construction du film (en nm/s de pulvérisation simultanée) est, la encore,
dépendante du rapport des flux de pulvérisation des molécules sur le substrat (voir figure
38). Quand le flux de PAH est maintenu fixe et que celui de PVPA change, la courbe de
vitesse de construction des films PAH/PVPA en fonction du rapport des flux de pulvérisation
PVPA/PAH présente un maximum pour un rapport PVPA/PAH (en équivalent monomeére) de
1,46. Dans le cas du PAH/PSS, ce maximum était observé pour un rapport PSS/PAH compris
entre 0,55 et 0,8. Il semble donc que la valeur du rapport des flux de pulvérisation optimal

change selon les systémes méme s’il reste du méme ordre de grandeur.
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Figure 38: Vitesse de croissance des films PAH/PVPA en fonction du rapport des flux de pulvérisation
PVPA/PAH (en monomére). Le flux de PAH est contant (1,39 x 10° + 9,2 x 10° mol/s) et celui de PVPA
variable.

Comme dans le cas de PAH/PSS, la morphologie du film ne parait pas changer en
fonction du rapport des flux de pulvérisation PVPA/PAH. Cependant, une analyse plus fine
des clichés AFM montre que la taille des grains passe également par un maximum (600 nm)
obtenu pour un rapport des flux de pulvérisation PVPA/PAH optimal proche de 1,46 qui

conduit a la construction la plus rapide du film.

0 Tl 5.0 L5 10 0 255 5.0 L5 10.0 2.5 5.0 7.5 10.0

Figure 39 :Morphologie des films PAH/PVPA en fonction du rapport PVPA/PAH. Clichés 10 x 10 um réalisés
par AFM en mode contact a sec. De gauche a droite : PVPA/PAH = 0,55 ; 1,46 et 4,2 respectivement.

111.5.3 : Le systeme poly(allylamine)/poly(acide acrylique) (PAH/PAA)

Le systeme poly(allylamine)/poly(acide acrylique) (PAH/PAA) differe du systéme
PAH/PSS par son polyanion. Le PAA est un polyélectrolyte faible (pKa apparent de 4,75) et sa
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charge est donc dépendante du pH, contrairement au PSS. Cependant, comme cette étude a
été menée avec des solutions de PAH et de PAA a pH 7,5, les chaines de PAA devraient étre

totalement chargées (groupement COOH déprotonés en COO’) lors de la pulvérisation.

La encore, la construction du film est linéaire avec le temps cumulé de pulvérisation
(voir figure 40). L'écart type des mesures d’épaisseur augmente rapidement pour ensuite se
stabiliser aprés 20 s de pulvérisation simultanée. Un régime transitoire est donc d’abord
observé. Il peut provenir du fait que la surface n’est pas instantanément totalement
couverte. On peut également supposer qu’initialement les interactions entre le substrat et
les polyélectrolytes soient différentes de celles entre polycations et polyanions. Cela pourrait
conduire a une croissance plus réguliere de I'épaisseur lors des premiers instants de la
construction. Il s’agirait alors d’un effet di au processus de construction lui-méme. Le film
construit aux temps initiaux serait alors équivalent a la zone | introduite dans le modéle des
3 zones pour les multicouches de polyélectrolytes (Ladam et al. 2000). A partir d’une
certaine épaisseur de film, I'influence du substrat ne se fait plus sentir. Le fait que cela n’ait
pas été observé pour les autres systemes est peut-étre d( au fait que les interactions entre

PAH/PAA sont moins fortes que pour les autres systémes.
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Figure 40 : Croissance linéaire d’un film PAH/PAA en pulvérisation simultanée a pH 7,5. Mesures d’épaisseur
réalisées par ellipsométrie. Flux de PAH : 1,52 x 10° mol/s, flux de PAA: 3,02 x 10° mol/s (en monomeére).
Concentration de 0,5 mg/mL dans les 2 cas. La barre d’erreur correspond a I’écart type déterminé a partir de
10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon.

La vitesse de construction du film (épaisseur/temps cumulé de pulvérisation
simultanée) est, comme pour le systeme PAH/PSS, fortement dépendante du rapport des
flux de pulvérisation de charges ou de monomeéres sur le substrat (voir figure 41). Quand le
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flux de PAH est maintenu fixe et que celui de PAA change, la courbe de vitesse de
construction des films en fonction du rapport des flux de pulvérisation PAA/PAH présente un
maximum pour un rapport PAA/PAH de 0,64, trés comparable au systeme PAH/PSS, ou ce

maximum était observé pour un rapport PSS/PAH compris entre 0,55 et 0,8.
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Figure 41 : Vitesse de croissance des films PAH/PAA en fonction du rapport PAA/PAH des flux de PAH et de
PAA (en monomere). Le flux de PAH est contant ( 1,3 x 10°+0,2x10° mol/s) et celui de PAA variable.

La morphologie des films est comparable a celle des films PAH/PSS. Les films sont
constitué de grains d’une taille comprise entre 100 nm et 1 um. L’écart type des mesures
d’épaisseur est de 13 nm comparé a 10 nm en moyenne pour le PAH/PSS. Les films PAH/PAA
sont donc moins homogeénes sur leur substrat que les films de PAH/PSS. Comme dans le cas
de PAH/PSS, la morphologie du film ne change pas en fonction du rapport des flux de
pulvérisation PAA/PAH et consiste en une accumulation de grains. Cependant, une analyse
plus fine des clichés AFM montre que la taille des grains passe également par un maximum
qui correspond au rapport des flux de pulvérisation PAA/PAH optimal proche de 0,64 et qui
conduit a la construction la plus rapide du film (voir figure 42). On peut remarquer que les
grains apparaissent cubiques. Cela est un artefact de mesure di a la pointe de I'AFM utilisé
en mode contact (voir chapitre le chapitre suivant : cela a été démontré pour le systéme

PAH/alpha cyclodextrine sulfatée).
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D

Figure 42 : Morphologie des films PAH/PAA en fonction du rapport des flux de pulvérisation PAA/PAH.
Clichés 10 um x 10 um réalisés par AFM en mode contact a sec. De gauche a droite : PAA/PAH = 0,32 ; 0,64 et
3,59, respectivement. Films réalisés avec des solutions a pH 7,5.

Une analyse en XPS a également été effectuée sur un échantillon réalisé en 20 étapes
de pulvérisation standard (5 s de pulvérisation simultanée des composés a une
concentration de 0,5 mg/mL, pH 7,5), avec des flux de PAH de 1,44 mmol/s et de 2,32
mmol/s de PAA (en équivalent monomeéres ou charges par seconde) correspondant a un
rapport des flux de pulvérisation PAA/PAH de 1,61. La figure 43 représente un spectre
typique d’un film et les résultats sont représentés dans le Tableau 6. L'épaisseur du film

obtenue par ellipsomeétrie est de 106 + 22 nm.
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Figure 43: Spectre XPS d’un film PAH/PAA réalisé par pulvérisation simultanée.
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La composition du film obtenue par analyse XPS réveéle un phénomeéne intéressant :
une fonction « amide » apparait a I'analyse. L’apparition de cette liaison peut s’expliquer par
la possible formation d’amides entre PAA et PAH lors de la déshydratation liée au vide
poussé ou lors de l'illumination aux rayons X pendant I'analyse XPS. Une autre hypothese
peut &tre proposée : I'énergie de liaison C-O du groupe 0=C-O---'NR, pourrait varier en
fonction de l'interaction entre le groupe carboxylate du poly(acide acrylique) et I'amine
protonée du PAH. Nous verrons, dans le paragraphe suivant consacré au systéme
PDADMAC/PAA, que I'on observe également une bande a 288 eV en XPS. Or le PDADMAC,
possédant une amine quaternaire, ne peut pas former de liaison amide avec un groupement
carboxylique. On peut donc attribuer ce pic a une forte interaction entre I'oxygene de COO"
et 'azote du groupement amine COO™--"NH3-R et non & la formation d’une liaison amide. Ce

point sera a approfondir dans une étude dédiée a cet effet.

Bande NH3" NH2 Coo COOH
Position (eV) 401,4 399,4 288,02 289,07
Aire du pic 100 41 112 33

conc. % 35% 14% 39% 12%

Tableau 6 : Résultats de 'analyse XPS sur un film PAH/PAA réalisé par pulvérisation simultanée montrant la
concentration (en équivalent monomeéres) des composéselon que la bande amide est prise en compte ou
non.

L’analyse XPS nous donne 49 % de PAH et 51 % de PAA. Ce résultat est tres proche du
rapport 1:1 trouvé pour le systéeme PAH/PSS quel que soit le rapport des flux de
pulvérisation. De plus, les mesures de potentiel zeta (voir plus loin) montrent que la surface
est chargée négativement quel que soit le rapport des flux de pulvérisation PAA/PAH, ce qui
est en accord avec le léger exces de PAA observé lors de I'analyse XPS. Ici, nous avons réussi
a montrer le taux de charge des monomeéres de PAH et de PAA. Au sein du film, le PAH est

chargé positivement a 79 %, le PAA est chargé négativement a 76 %.

Un spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR) d’un film PAH/PAA
construit a pH 5 par pulvérisation simultanée sur un cristal de ZnSe a également été réalisé

pour tenter d’expliquer le pic « amide » apparaissant en analyse XPS. Trois pics d’intérét
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(comme pour Itani et al. (Itani 2010)) sont observés respectivement a 1708, 1633 et 1550
cm™ sur le spectre. Les deux pics a 1708 et 1550 cm? correspondent aux vibrations de la
liaison C=0 respectivement des fonctions COOH et COO" (Kawaguchi et al. 1991). Le pic situé
3 1633 cm™ peut, quand a lui, &tre lié  la possible formation d’amide entre le PAA et le PAH
(pic normalement situé aux alentours de 1630 cm™ et lié aux vibrations d’élongation
(Socrates 2001)) (voir figure 44). Dans ce cas, la formation d’amide aurait alors eu lieu sans
I'intervention de la déshydratation ou de I'énergie des rayons X comme c’était le cas pour
I’échantillon analysé en XPS. Il est a noté que les vibrations liées aux déformations
antisymétriques (1603 cm™) et symétriques (1520 cm™) du groupement -NH;* du PAH
(Smith 1979; Kim et al. 1999; Socrates 2001), ne sont pas visibles.
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Figure 44 : Spectre FTIR-ATR sur ZnSe d’un film réalisé par pulvérisation simultanée a partir de solutions de
PAH (0,5 mg/mL) et de PAA (0,5 mg/mL) a pH 5. La zone sélectionnée montre les pics d’absorbance du COOH
(1708 cm™), des carboxylates COO™ (1550 cm™) et celui, problématique, 3 1633 cm™.

Pour comparaison, un spectre FTIR-ATR avec un cristal diamant du PAA seul en
solution a 10 mg/mL a différents pH ne montre pas ce pic « amide » (voir figure 45). On
remarque sur le spectre FTIR-ATR l'absence de pic correspondant aux groupements
carboxylates (pas de pic & 1550 cm™) a pH 3. Cela est attendu car les fonctions du PAA sont
alors protonées (courbe bleue). Par contre & pH 12, on observe un grand pic & 1550 cm™
correspondant aux vibrations de C=0 des groupements carboxylates et un pic plus faible

centré sur 1713 cm™ qui correspond aux vibrations de C=0 des acides carboxyliques (courbe

noire).
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Figure 45 : Spectre FTIR-ATR diamant de solution de PAA (10 mg/mL) pour différents pH : bleu pH 3 ; pH
5; rouge pH 8 ; fuchsia pH 10 et noir pH 12.

Des mesures de potentiel zeta montrent que la surface est toujours chargée
négativement (voir tableau 7). Cela pourrait provenir du fait que le PAA possede des chaines
longues (My = 100000) qui permettent d’entourer les chaines plus courtes de PAH (M =
56000). On obtient ainsi un complexe formé majoritairement de PAH au coeur et de PAA

chargé négativement a I'extérieur du complexe.

[PAA] en mg/mL 0,25 0,125 0,0625
[PAH] en mg/mL 0,5 0,5 0,5
PAA/PAH 1,24 0,62 0,31
Potentiel zeta (mV) -29,0 -17,0 -24,3
Ecart type (mV) 5,2 3,7 3,0

Tableau 7 : Résultats des mesures de potentiel zeta de la surface de films PAH/PAA pour différents rapports

de flux de pulvérisation PAA/PAH.
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.5.4: Etude en pH du poly(diallyldiméthyl-ammonium)/poly(acide acrylique)
(PDADMAC/PAA)

Au cours des études des différents systemes chimiques, nous ne nous sommes pas
intéressés a l'influence du pH outre le fait qu’il devait étre choisi de maniére a permettre la
construction des films selon les composés utilisés. Toutes les études ont été réalisées a pH
7,5. Pour ce qui est du systeme PDADMAC/PAA, nous avons testé I'effet du pH a deux
valeurs de pH différentes : 5 et 7,5. Il s’est avéré que le systéeme PDADMAC/PAA est sensible
au pH et que sa morphologie est grandement affectée par le pH choisi lors de la construction

du film.

111.5.4.1 ApH5

Le polyélectrolyte fort est maintenant le polycation alors que le PAA est un
polyélectrolyte faible. Il est intéressant de remarquer que pH 5 se situe juste au-dessus de la
valeur du pKa moyen du PAA (4,75). Seul un peu plus de la moitié des groupements
carboxyliques sont donc chargés. La croissance du film en fonction du temps est linéaire et
réguliere jusqu’a 40 s de pulvérisation ou I'on observe une rupture dans la linéarité. Enfin,
apres 80 secondes de pulvérisation, la vitesse de croissance du film ainsi que I'écart type de

I’épaisseur augmentent fortement (voir figure 46).
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Figure 46 : Croissance « linéaire » d’un film PDADMAC/PAA en pulvérisation simultanée a pH 5. Mesures

d’épaisseur réalisées par ellipsométrie. Etape de pulvérisation de 10 s. La barre d’erreur correspond a I'écart
type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon.
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Par comparaison, en pulvérisation alternée (spray assisted-LbL), la croissance du film

PDADMAC/PAA dans les mémes conditions de pH est exponentielle (voir figure 47).
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Figure 47 : Croissance exponentielle d’un film PDADMAC/PAA en pulvérisation alternée a pH 5. Mesures
d’épaisseur réalisées par ellipsométrie. Etape de pulvérisation de 10 s. La barre d’erreur correspond a I’écart
type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon.

En pulvérisation simultanée (SSCIS), la vitesse de construction du film est, comme pour
le systeme PAH/PSS, dépendante du rapport des flux de pulvérisation de charges (ou de
monomeres) sur le substrat (voir figure 48). La vitesse de croissance du film passe par un
maximum pour une valeur optimale du rapport des flux de pulvérisation PDADMAC/PAA
d’environ 4,5. La valeur élevée du rapport optimal pourrait étre due au fait que les chaines

de PAA ne soit pas totalement chargées a pH 5.
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Figure 48 : Vitesse de croissance des films PDADMAC/PAA en fonction du rapport PAA/PDADMAC des flux de

PAA et de PDADMAC (en monomére) a pH 5. Le flux de PDADMAC est contant (8,27x10™ + 2x10™° mol/s) et
celui de PAA variable.
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A ce pH, la morphologie des films PDADMAC/PAA observée par AFM montre de petits

ilots solides (voir figure 49).

Figure 49 : Morphologie des films PDADMAC/PAA pour différents temps de pulvérisation simultanée
montrant le recouvrement progressif du substrat. Clichés 6 pum x 6 um réalisés par AFM en mode contact a
sec. De gauche a droite : le temps cumulé de pulvérisation est de 30 s (échelle en z de 200 nm), 60 s et 100 s
(échelle en z de 600 nm), respectivement.

111.5.4.2 ApH 7,5

A pH 7,5, le PDADMAC et le PAA sont tous les deux totalement chargés. La croissance
est linéaire avec le temps cumulé de pulvérisation mais I'augmentation de I'épaisseur est
beaucoup plus lente qu’a pH 5. On observe une croissance de I'écart type (voir figure 50)

comme dans le cas du systeme PAH/PAA.
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Figure 50 : A gauche, croissance linéaire d’un films PDADMAC/PAA en nébulisation simultanée a pH 7,5.
Etape de nébulisation de 10 s. La barre d’erreur correspond a I’écart type déterminé a partir de 10 mesures
d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon. A droite, morphologie d’un film PDADMAC/PAA pour un
temps cumulé de nébulisation simultanée de 70 s a pH 7,5. Cliché 12 pm x 12 um réalisé par AFM en mode
contact a sec. Echelle en z de 200 nm.
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Pour comparaison, en pulvérisation alternée (spray assisted-LbL) a pH 7,5, la croissance

est impossible (voir figure 51) alors qu’elle était exponentielle a pH 5 (voir figure 47).
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Figure 51 : lllustration du fait que la croissance/formation d’un film PDADMAC/PAA en pulvérisation alternée
a pH 7,5 est impossible. Les deux derniers points ont été réalisés aprés une étape de pulvérisation
simultanée. Mesures d’épaisseur réalisées par ellipsométrie. Etape de pulvérisation de 5 s pour chaque
composé en pulvérisation alternée et de 5 s en pulvérisation simultanée, étape de ringage de 5 s. La barre
d’erreur correspond a I'écart type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme
échantillon.

En pulvérisation simultanée (SSCIS), la vitesse de construction du film est, comme
observée jusqu’a présent pour tous les systémes, dépendante du rapport des flux pulvérisés
de polyanions et de polycations (voir figure 52). La vitesse de croissance du film passe par un
maximum pour un rapport PAA/PDADMAC d’environ 2, ce qui est trés différent du cas
modele PAH/PSS ol le maximum de vitesse de construction était observé pour un rapport
PSS/PAH compris entre 0,55 et 0,8 mais aussi trés différent de la valeur de 4,5 trouvée pour

le méme systéme PDADMAC/PAA construit a pH 5 (voir figure 48).
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Figure 52 : Vitesse de croissance des films d’hydrochlorure de poly(diallyldiméthyl ammonium) (PDADMAC)/
poly(acide acrylique) (PAA) en fonction du rapport PAA/PDADMAC des flux de PAA et de PDADMAC (en
monomeére) 3 pH 7,5. Le flux de PDADMAC est contant ( 7,57x10™  2x10” mol/s) et celui de PAA variable.

Ce décalage vers des valeurs plus faibles (de 4,5 a 2) du rapport optimal des flux de
pulvérisation PAA/PDADMAC permettant la construction du film la plus rapide entre pH 5 et
7,5 peut s’expliquer comme suit. A pH 7,5, le PAA est totalement chargé alors qu’il est
beaucoup plus faiblement chargé a pH 5 (le pKa moyen du PAA est de 4,75). Le PDADMAC
est toujours chargé et ne subit pas I'influence du pH. Comme l'interaction entre PDADMAC
et PAA est d’origine électrostatique, il faut plus de PAA pour saturer les charges positives du
PDADMAC a pH 5 qu’a pH 7,5. Le nombre d’unités monomeres de PAA impliquées dans les
complexes PDADMAC/PAA sera donc plus importants a pH 5 qu’a pH 7,5. En terme de
rapport PAA/PDADMAC optimal, il doit donc étre plus grand a pH 5 qu’a pH 7,5, ce qui est

effectivement observé.

A pH 7,5, la morphologie des films PDADMAC/PAA est tres différente de celle qui a été
observée précédemment. Les clichés AFM montrent une morphologie « liquide » (voir figure
53) et non des structures granulaires comme pour le systéme PAH/PSS. La construction du
film se fait selon une séquence dont la premiére étape consiste en un dépot de gouttelettes
laissant le substrat apparent (voir figure 53 a). A un stade plus avancé de la construction, le
substrat est davantage couvert par un film lisse mais comporte des trous laissant toujours le
substrat apparent (voir figure 53 b). Cette morphologie s’explique par la coalescence des
gouttelettes de I’étape a). Au final, apres 180 s de pulvérisation, on obtient un film bien lisse

couvrant totalement le substrat (voir figure 53 c).
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Figure 53: Morphologie des films PDADMAC/PAA pour différents temps de pulvérisation simultanée
montrant le recouvrement progressif du substrat de silicium. Clichés 12 pm x 12 pm réalisés par AFM en
mode contact a sec. Les profils ont la méme échelle; la distance vertical entre les deux fleches rouges sur
chaque profil est de, respectivement : a/ 154 nm 70 s de pulvérisation ; b/ 153 nm 120 s de pulvérisation ; ¢/
266 nm 180 s de pulvérisation.

De prime abord, on s’attendait a une morphologie granulaire du film étant donné que
I'interaction entre une chaine PDADMAC et une chaine PAA devrait étre plus forte a pH 7,5
gu’a pH 5. Mais cette différence de morphologie pourrait s’expliquer par une plus grande
hydratation des films a pH 7,5 qu’a pH 5. Pour conforter cette hypothése, nous avons mis un
film construit a pH 7,5 a I’étuve a 110°C pendant 2 jours. La morphologie du film a changé

pour devenir granulaire comme celle observée pour un film a pH 5 (voir figure 54).

Figure 54 : Morphologie d’un film PDADMAC/PAA pour un temps cumulé de nébulisation simultanée de 70 s
construit a pH 7,5 puis laissé 2 jours a I'étuve a 110°C. Clichés 12 pum x 12 pm réalisés par AFM en mode
contact a sec. a pH 7,5. Echelle en z de 100 nm.

Une analyse en XPS a également été réalisée sur un échantillon réalisé en 26 étapes de

pulvérisation standard (5 s de pulvérisation simultanée des composés a une concentration
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de 0,5 mg/mL, pH 7,5), avec des flux de PDADMAC de 0,80 mmol/s et de 2,32 mmol/s de
PAA (en équivalents monomeéres ou charges) correspondant a un rapport des flux de
pulvérisation PAA/PDADMAC de 2,9. L’épaisseur donnée par I'ellipsomeétre est de 160 + 44

nm. La figure 55 montre un spectre XPS représentatif d’un tel film.
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Figure 55 : Spectre XPS d’un film PDADMAC/PAA réalisé par pulvérisation simultanée.

Comme dans le cas du systeme PAH/PAA, on observe un pic a 288 eV qui correspond
typiquement a des fonctions « amides » au sein du film. Contrairement au cas PAH/PAA, la
formation d’amide n’est pas possible ici. Ceci conforte donc I'explication proposée dans le
cas de PAH/PAA : a savoir que ce pic correspond a un carbone d’un groupement carboxylate

en interaction avec "NR,. Cela conduirait a un décalage de I'énergie C;; de 289,1 eV 4 288 eV.
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Bande Nis Coo cr
Position
402,5 288,02 289,07
(ev)
Aire du pic 91 82 8
conc.% 50% 45% 5%

Tableau 8 : Résultats de I'analyse XPS sur un film PDADMAC/PAA réalisé en pulvérisation simultanée
montrant le pourcentage de concentration en équivalent monomeéres.

Dans le cas de ce systeme, le pic a 288 eV, signature d’un groupement carboxylate
interagissant fortement électrostatiqguement avec PAH, est pris en compte dans le calcul, on
obtient 50 % de PDADMAC et 45 % de PAA et 5% de CI" au sein du film (voir tableau 8). On
n’observe pas d’ion Na® Le respect de I'électroneutralité est vérifié : les charges négatives

portées par le PAA (COQ) et celles des chlorures CI' compensent les charges positive du PAH.

.5.5: Le systéeme poly(diallyldiméthyl ammonium)/poly(styréne sulfonate)

(PDADMAC/PSS) a pH 7,5

Le systeme hydrochlorure de poly(diallyldiméthyl ammonium)/poly(styréne sulfonate)
(PDADMAC/PSS) differe du systeme PAH/PSS par son polycation. Le PDADMAC est un
polyélectrolyte fort contrairement au PAH. Les charges du PDADMAC et du PSS sont donc
toutes deux indépendantes du pH, contrairement au systéme modeéle PAH/PSS ou seule la
charge de PSS était indépendante du pH. On observe pour ce nouveau systeme des faits
expérimentaux trés similaires a ceux observés pour PAH/PSS malgré la nature trés différente

du polycation.

La construction du film est linéaire avec le temps cumulé de pulvérisation (voir figure
56). L'écart type des mesures d’épaisseur augmente au cours de la construction. Cela
montre que plus la construction avance, moins les dépots sur le film sont homogénes. La
morphologie du film est comparable a celle du systéeme PAH/PSS. Le film est constitué de

grains sphériques d’une taille inférieure a 150 nm.
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Figure 56 : A gauche, croissance linéaire d’un film de chlorure de PDADMAC/PSS en pulvérisation simultanée
a pH 7,5. Mesures d’épaisseur réalisées par ellipsométrie. Etape de pulvérisation de 10 s. La barre d’erreur
correspond a I'écart type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon.
A droite, morphologie du film PDADMAC/PSS pour un temps cumulé de pulvérisation simultanée de 220 s a
pH 7,5. Cliché 12 um x 12 pm réalisé par AFM en mode contact a sec. Echelle en z de 150 nm.

111.5.6 : Le systeme poly(éthyléne imine)/poly(styréne sulfonate) (PEI/PSS) a pH 7,5

Pour ce systeme, le solvant est composé de 50% d’eau Milli-Q et 50% d’éthanol a pH
7,5. Nous voulions nous inspirer des travaux de Andeeva et al. (Andreeva et al. 2010) sur le
systeme PEI/PSS avec du 8-Hydroxyquinoline comme inhibiteur de corrosion, réalisé en

dépot alterné permettant de rendre les multicouches « actives » vis-a-vis de la corrosion.

Le systeme poly(éthyléne imine)/poly(styréne sulfonate) (PEI/PSS) montre également
une augmentation linéaire de I'épaisseur du film avec le temps cumulé de pulvérisation
simultanée (voir figure 57 a gauche). La morphologie du film est comparable a celle du
systeme PDADMAC/PAA construit a pH 7,5. Le film présente une morphologie liquide. La
taille des gouttelettes, qui coalescent pour former un film lisse, doit par contre étre plus
petite que dans le cas PDADMAC/PAA a pH 7,5 vu le grand nombre de petits trous restant
encore dans le film au cours de la construction (avant recouvrement total du substrat) et
visibles sur le cliché AFM (voir figure 57 a droite aprées 65 s de pulvérisation simultanée). Cela

peut étre di a la différence de mouillabilité introduite par I'ajout a 50% d’éthanol.
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Figure 57: A gauche, croissance linéaire d’un films de PEI/PSS en pulvérisation simultanée a pH 7,5, solvant
eau/éthanol 50%-50%. Etape de pulvérisation de 5 s. Mesures d’épaisseur réalisées par ellipsométrie. La
barre d’erreur correspond a I'écart type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un
méme échantillon. A droite, morphologie du film PEI/PSS pour un temps cumulé de pulvérisation simultanée
de 65 s a pH 7,5. Cliché 12 um x 12 pum réalisé par AFM en mode contact a sec. Echelle en z de 70 nm.

111.5.7 : Le systéme poly(éthylene imine)/poly(acide acrylique) (PEI/PAA) a pH 7,5

Le systeme poly(éthyléne imine)/acide poly(acide acrylique) (PEI/PAA) est similaire au
systeme PAH/PAA : les deux polyions sont des polyélectrolytes faibles et leurs charges
totales sont donc dépendantes du pH. La construction du film est quasi linéaire avec le
temps de pulvérisation simultanée, bien que I'augmentation soit moins réguliére que pour
les systemes précédents (voir figure 58). L'écart type (10 a 15 nm environ) des mesures
d’épaisseur est similaire a ce qui est observé pour le systéeme PAH/PAA (écart type de 13 nm
environ) et montre une bonne homogénéité du film au cours de sa construction sur le

substrat.
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Figure 58 : Croissance linéaire d’un film de PEI/PAA en pulvérisation simultanée a pH 7,5. Mesures
d’épaisseur réalisées par ellipsométrie. Etape de pulvérisation de 10 s puis 10 s de pause puis 10 s de ringage.
La barre d’erreur correspond a I’écart type déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un
méme échantillon.

111.5.8 : Le systéme poly(L-lysine)/dextran-sulfate a pH 7,5

Ce systeme met en jeu des polyélectrolytes utilisé dans le domaine des biomatériaux :
le dextran posséde une activité anti-thrombose et la poly(L-lysine) est utilisée pour la
construction de puce a ADN en raison de sa possible complexation avec I’ADN.
L'augmentation de I'épaisseur est constante avec le temps de pulvérisation simultanée (voir

figure 59).
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Figure 59 : Croissance linéaire d’un films PLL/dextran-sulfate en pulvérisation simultanée a pH 7,0. Etape de
pulvérisation de 10 s puis 10 s de pause puis 10 s de ringage. La barre d’erreur correspond a I'écart type
déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon.
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111.5.9 : Le systéme poly(acide acrylique)/poly(éthyléne oxyde) (PAA/POE) a pH 2

La différence majeure de ce systeme comparé a tous les autres systemes mentionnés
jusqu’a présent est que la construction du film n’est pas basée sur l'interaction
électrostatique mais sur la formation de liaisons hydrogéne entre les deux composés. C'est
la raison pour laquelle la construction se fait a pH 2 y compris le ringage. La construction
« linéaire » n’est pas aussi réguliere que pour les autres systémes mais dans tous les cas on

peut conclure a la construction d’un film (voir figure 60).
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Figure 60 : A gauche, croissance linéaire d’un film PAA/POE en pulvérisation simultanée a pH 2. Etape de
pulvérisation de 10 s puis 10 s de pause et 10 s de ringage. La barre d’erreur correspond a I'écart type
déterminé a partir de 10 mesures d’épaisseur effectuées sur un méme échantillon. A droite, morphologie du
film PAA/POE pour un temps cumulé de pulvérisation simultanée de 120 s en une seule étape a pH 2. Cliché
60 um x 60 um réalisé par AFM en mode contact a sec. Echelle en z de 100 nm.

Si on effectue un ringcage d’un tel film avec de I'eau Milli-Q a pH 10, la dissolution
instantanée du film est observée. En effet, il y a alors déprotonation des fonctions
carboxyliqgues du PAA ce qui rompt les liaisons hydrogene préalablement établies a pH 2
avec le POE. Le PAA est alors chargé négativement. Le POE n’étant pas chargé, il n’y a plus
d’interaction entre les deux polymeéres. La morphologie du film observée sur le cliché AFM

est typique d’une morphologie « liquide » : le film est trés lisse.

Les constructions pour tous ces films ont été publiées dans I'article de Lefort et al. dans
Angewandte Chemie International Edition présenté en annexe de la these (Lefort et al.

2010).
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111.6 : Conclusion

Nous avons abordé dans ce chapitre un certain nombre de systemes

polycations/polyanions (excepté PAA/POE).

Nous avons observé les résultats suivants: la construction de films a base de
polyélectrolytes complémentaires en pulvérisation simultanée donne lieu de maniere
systématique a une construction linéaire en fonction du temps cumulé de pulvérisation. La
vitesse de construction de ces films varie en fonction du rapport des flux de pulvérisation
polyanions/polycations (en équivalent monomeéres). Une valeur optimale de ce rapport
correspondant a une vitesse maximale de construction du film est systématiquement

observée (voir figure 61)

Vitesse de croissance du film ‘_/L

o
-~

Rapport des flux de pulvérisation polyanion/polycation
Figure 61 : Dans tous les cas de pulvérisation simultanée de polyélectrolytes, la vitesse de croissance du film

dépend du rapport des flux de pulvérisation polyanion/polycation et présente un maximum pour une valeur
optimale du rapport.

Les morphologies des films sont de deux types. Soit la morphologie est granulaire
comme dans le cas du systeme PAH/PSS. Le film est alors rugueux et constitué de grains
dont la taille semble étre corrélée a la cinétique de croissance du film. Soit la morphologie
est trés lisse et ressemble a celle d’un liquide. C’est le cas du systeme PDADMAC/PAA a pH
7,5 et du systéeme PAH/PGA étudié par Porcel et al. (Porcel et al. 2005). Nous avons effectué
une étude approfondie du systéme PAH/PSS. Par XPS, nous avons trouvé que la composition
de ce systéme est toujours 1 :1 entre les groupes allylamines et les groupe sulfonates. Nous
avons proposé un modeéle de base sur la formation de complexes dans le film liquide présent
au-dessus du film de polyélectrolytes pour expliquer I'existence d’un optimum pour la
vitesse de construction en fonction du rapport des flux de pulvérisation

polyanions/polycations.

La pulvérisation simultanée permet ['utilisation d’un grand nombre de systémes
chimiques a base de polyélectrolytes. Dans le chapitre suivant, nous allons montrer que la

construction de films par pulvérisation simultanée de différents composants peut étre

-129 -



Chapitre lll. Pulvérisation simultanée de deux polyélectrolytes :
polycation/polyanion

étendue a des systemes composés de polyélectrolytes et de petites molécules

multichargées.
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Chapitre IV. Pulvérisation simultanée de polyélectrolytes et de

petites molécules multichargées

IV. 1: Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la construction de films constitués de
polycations et de polyanions par pulvérisation simultanée des deux composés. Dans ce
chapitre, nous allons prouver qu’il est également possible de réaliser des revétements a base
de polyélectrolytes et de petites molécules multichargées par pulvérisation simultanée. Ce
résultat permet d’étendre encore davantage la généralisation du procédé SSCIS

(Simultaneous Spray Coating of Interacting Species).

Trois systémes chimiques seront étudiés : poly(allylamine) (PAH)/citrate de sodium,
PAH/alpha-cyclodextrine sulfatée (CD-S) et spermine/poly(acide acrylique) (PAA). Nous nous
sommes intéressés plus particulierement aux cinétiques de construction des films (mesure
d’épaisseur par ellipsométrie), a leur morphologie (AFM) ainsi qu’a leur composition (XPS).
Ce travail sur la pulvérisation simultanée de systemes polyélectrolytes/petites molécules
multichargées sera soumis a publication et I'article est reproduit ci-aprés (voir paragraphe
IV.3: Article 3). Nous comparons également les résultats obtenus pour les couples
polyélectrolytes/petites molécules multichargées a ceux obtenus pour les couples composés

uniguement de polyélectrolytes étudiés dans le chapitre précédent.

Ces études sur différents systemes a base de polyélectrolytes et de petites molécules
multichargées ont permis de dégager des lois générales qui seront présentées en conclusion

de ce chapitre.
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IV.2: Systemes polyélectrolytes/petites molécules multichargées - Résumé de

I’article 3.

NB : Les numéros des figures dans ce paragraphe renvoient aux figures de I'article et

des informations complémentaires dans les deux paragraphes suivant.

L’article reproduit ci-dessous s’intéresse aux systémes polyélectrolytes/petites
molécules multichargées, et les compare aux systemes polyélectrolytiques correspondants

(comparaison entre PAH/citrate et PAH/PAA par exemple).

Trois systéemes ont été étudiés : PAH/citrate, PAH/alpha-cyclodextrine sulfatée (CD-S)
et spermine/PAA. Le systéme PAH/citrate est considéré comme le systéme modeéle et a été
étudié en détail. Comme dans le cas des systéemes a base de polyélectrolytes, la croissance
des films composés d’un polyélectrolyte et d’'une petite molécule multichargée est linéaire
avec le temps cumulé de pulvérisation simultanée (voir figure 1). La construction, en
pulvérisation alternée (couche par couche), est également montrée : elle est possible pour
les systemes PAH/citrate et PAH/CD-S avec ou sans ringcage aprés chaque étape de
pulvérisation. La construction est cependant plus efficace sans |’étape de ringage. Dans le cas
du systéeme spermine/PAA, la construction couche par couche en pulvérisation est possible
bien que tres lente sans I'étape de ringage qui précede I'étape de séchage et la mesure de
I’épaisseur du film. Si cette étape de rincage est réalisée, le film ne se construit pas du tout
(voir figure 2). Les résultats obtenus pour chaque systéme sont ensuite détaillés dans

I"article.

Pour des films PAH/citrate réalisés a pH 7,5, la vitesse de construction dépend du
rapport des flux de pulvérisation citrate/PAH. Cette vitesse passe par un maximum pour un
rapport optimal quand le flux de citrate est maintenu constant et celui de PAH est varié
(exactement comme dans le cas de la pulvérisation simultanée de deux polyélectrolytiques
tels que PAH/PAA). Mais dans le cas inverse, ou le flux de PAH est maintenu constant et celui
du citrate varié, la vitesse de croissance du film atteint un plateau lorsque le rapport des flux
de pulvérisation citrate/PAH dépasse 40 (en équivalents en charges) ou 14 (en équivalents

monomeres). Un modéle mécanistique est proposé pour expliquer cette observation.
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La morphologie du film, observée en microscopie a force atomique (AFM), est liquide a
différentes étapes de construction : au début de la construction des gouttelettes se forment
pour ensuite coalescer et former un film «a trous» laissant apparaitre le substrat.
Finalement, le film couvre totalement le substrat et apparait lisse a I’AFM. Une étude en XPS
montre que le rapport citrate/PAH (en charges) au sein du film tend vers 1. Pour un rapport
des flux de pulvérisation citrate/PAH élevé (32,8 en équivalents monomeres), les fonctions
carboxylates et carboxyliques sont toujours en déficit vis a vis des fonctions amines
protonées ou non méme si le rapport (carboxylates+carboxyliques)/amines au sein du film
tend vers 1 quand le rapport des flux de pulvérisation citrate/PAH devient trés grand. Pour
un rapport des flux de pulvérisation citrate/PAH faible (0,24 en équivalent monomeére), le
mangque de fonctions (carboxylates+carboxyliques) par rapport au amines protonées ou non
peut atteindre presque 50 %. Par contre, le rapport carboxylates/ amines protonées est de 1
quelgue soit la valeur du rapport des flux de pulvérisation Citrate/PAH. L’électroneutralité
dans le film est donc assurée par une compensation intrinseque des charges (Schlenoff et al.
2001). Linfluence du pH lors de la construction a également été étudiée. Lors de cette
étude, nous avons maintenu le rapport des flux de pulvérisation citrate/PAH égal a 0,83.
Quel que soit le pH entre 4,5 et 10,5, la construction est linéaire avec le temps de
pulvérisation. La construction est plus rapide a pH 4,5 pour décroitre avec le pH jusqu’a
devenir nulle a pH 12, lorsque le PAH n’est plus du tout chargé (pKa apparent de 8,6-8,8)
(voir figure 5). Des mesures de potentiel zeta ont montré que la surface restait toujours
chargée positivement (voir tableau 2). Ce résultat est en accord avec les analyses XPS qui

montrent un treés léger déficit de fonctions carboxylates, chargées négativement.

Les films a base de PAH/CD-S montrent un comportement similaire au systéme
polyélectrolytique PAH/PSS: la construction est linéaire avec le temps cumulé de
pulvérisation simultanée (voir figure 1), la morphologie est granulaire (voir figure 7 et 8) et la
vitesse de construction passe par un maximum lorsque le rapport des flux de pulvérisation
CD-S/PAH est varié (quel que soit le flux du composé qui est maintenu constant) (voir figure
6). Des analyses XPS montre qu’au sein du film, il y a presque autant d’atomes de soufre que
d’atomes d’azote. Cela signifie que chacune des 18 charges négatives de CD-S compensent

chacune des charges positives de PAH (voir tableau 3).
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Pour ce qui est du systéme spermine/PAA, bien que la construction de films utilisant ce
systeme chimique soit moins reproductible, le comportement est trés similaire a celui
observé pour le systéme PAH/citrate. La vitesse de construction du film dépend du rapport
des flux de pulvérisation spermine/PAA. Cette vitesse présente un maximum pour un
rapport optimal quand le flux de spermine est maintenu constant et celui de PAA est varié
(exactement comme dans le cas de la pulvérisation simultanée de systémes
polyélectrolytiques tels que PAH/PAA ou PAH/PSS et pour le cas CD-S/PAA). Mais dans le cas
inverse, ou le flux de PAA est maintenu constant et celui de la spermine varié, lorsque le
rapport des flux de pulvérisation spermine/PAA dépasse la valeur 0,6 en équivalents
monomeres (2,5 en équivalents charges), la vitesse de croissance du film atteint un plateau

comme pour le systéme PAH/citrate (voir figure 9).

Pour expliquer I'existence d’un rapport optimal des flux de pulvérisation petites
molécules multichargées/polyelectrolytes qui conduit a un maximum de la vitesse de
croissance des films et I'existence d’un plateau de vitesse de construction lorsque le flux de
petites molécules est varié et celui de polyélectrolytes maintenu constant, nous proposons

le modeéle illustré par la figure 62.

Vitesse de
croissance

& £

Flux de PAH

S PAH (+) ‘f PSS (-)
Vitesse de I\I 4
croissance r \\

S PAH(#) ¢ Citrate (-)

Flux de citrate

Figure 62 : Deux schémas présentant les hypothéses qui permettent d’expliquer la morphologie du film : en
haut gauche, la morphologie granulaire comme dans le cas de PAH/PSS. En bas, la morphologie liquide
comme dans le cas de PAH/citrate, avec I'hypothése basée sur la « décoration » progressive jusqu’a
saturation de la chaine de polyélectrolyte par les petites molécules multichargées.
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Supposons d’abord que I'on maintienne le flux de petites molécules fixe. A faible flux
de polyélectrolytes (des polycations par exemple), chaque chaine est rapidement
« décorée » par les petites molécules multichargées. Si les interactions entre les petites
molécules et les polyélectrolytes sont faibles, il existe toujours des fluctuations de charge le
long de la chaine, c’est-a-dire des charges du polyélectrolyte non compensées par les
charges des petites molécules. Grace a ces fluctuations, le film se construit et la croissance
du film est proportionnelle au flux de polyélectrolytes. Au fur et a mesure que le flux de
polycations augmente, les petites molécules multichargées forment des ponts entre les
chaines de polyélectrolytes. La taille des complexes est plus grande et la croissance du film
se fait plus rapidement. Lorsque le flux de polycations devient trés grand, les petites
molécules multichargées ne sont plus en nombre suffisant pour former et assurer la
cohésion électrostatique du film. La vitesse de croissance du film diminue alors avec
I’'augmentation du flux de polyélectrolytes jusqu’a devenir nulle. Dans le cas ou c’est le flux
de polyélectrolytes qui reste constant, pour un faible flux de petites molécules
multichargées, la méme situation que dans le cas des forts flux de polyélectrolytes avec un
flux de petites molécules maintenu constant est observée. Le film croit de plus en plus
rapidement au fur et a mesure que le flux de petites molécules augmente jusqu’au moment
ou ce flux est si important que presque tous les sites chargés de toutes les chaines de
polycations sont décorés. Cependant, suivant l'intensité de l'interaction entre petites
molécules multichargées et polycations est assez faible, il y a un nombre variable (mais non
nul) de sites chargés non complexés (fluctuation de charge) le long de la chaine. Ceux-ci
permettent la poursuite de la croissance du film et on observe un plateau. Par contre si
I'interaction entre les petites molécules et la chaine de polyélectrolyte est trés forte, les
petites molécules vont totalement décorer le polyélectrolyte qui se retrouvera simplement
étre de charge opposée. Dans ce cas, le film ne se construira plus. Il y aura donc passage par

maximum de vitesse pour la construction du film. C’est le cas du systéme PAH/CD-S.
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One-sentence summary:

We investigate the continuous buildup of nanometer size films by simultaneous spray

coating of polyelectrolytes and small oppositely multicharged molecules.
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Abstract

Simultaneous spraying onto a vertical substrate of polyelectrolytes and small multi-
charged molecules of opposite charge leads to the continuous buildup of organic films. Here
we investigate the rules governing such buildup processes for three systems: PAH/sodium
citrate, PAH/CD-S and spermine/PAA (PAH: poly(allylamine hydrochloride); CD-S: sulfated
alpha-cyclodextrin; PAA: poly(acrylic acid)). The buildup processes are performed at pH 7.5
in the absence of additional salts. They are investigated as a function of the spraying rate
ratios of the two constituents. Two behaviors are observed: for the system PAH/CD-S, the
film growth rate (increase of the film thickness per unit of spraying time) passes through a
maximum for an optimum spraying rate ratio in experiments where the spraying rate of one
of the constituents is held constant while that of the other constituent is increased. For the
systems PAH/sodium citrate and spermine/PAA, the film growth rate reaches a plateau value
when the spraying rate of the polyelectrolyte is maintained constant while that of the small
molecule is increased. The composition of the films was investigated by XPS. While for the
PAH/CD-S case, the composition is independent of the spraying rate ratio and is, within
experimental error, 1:1 with respect to the amine/sulfate groups, the composition varies
with the spraying rate ratio for the system PAH/citrate. There is always a deficit of carboxylic
groups with respect to amines; yet, there is a compensation between the COO™ and the
NH3+ groups, ensuring electroneutrality through intrinsic charge compensation. As the
citrate/PAH spraying rate ratio raises, the (carboxylic + carboxylate)/amine ratio in the film
tends to 1 without never reaching this value. The morphology of the films determined by
AFM is granular for PAH/CD-S and is smooth and liquid-like for PAH/citrate and
spermine/PAA. A model based on strong interactions between PAH and CD-S and weak

interactions between PAH and citrate and spermine is proposed to explain these features.

Introduction

Surface coating is a major issue in the field of interface science. The alternate dipping
of a substrate in polyanion and polycation solutions is one of the several strategies that has
been widely exploited over the last years to obtain thin organic coatings. It leads to the
formation of so-called polyelectrolyte multilayers. Using dipping™ * or spin-coating®, the

layer-by-layer (LbL) deposition process provides high quality coatings, tunable at the
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nanometer range with controllable roughness. Yet, this sequential process is time
consuming. During the last decade, improvements have been made to turn the LbL method
in a more user-friendly and faster deposition process. First introduced by Schlenoff et al.*
and extended later by lzquierdo et al.’, the spraying process appears to be a solution for
rapid LbL buildup (20 to 40 times faster than dipping) and has received increasing interest
over the last years.e'9 The alternate spraying of polycations and polyanions was initially
performed on substrates that are held vertically so that drainage removes the excess of
deposited material even if other configurations have been developed since. Between two
consecutive deposition steps, the substrate is usually rinsed by spraying a pure buffer
solution. While exploring this deposition method we found that the rinsing step can be
omitted, leading to films with a slightly higher surface roughness>. We then discovered that
the individual polycation and polyanion spraying steps can be rendered extremely short. This
led us ultimately to propose to spray simultaneously both the polycation and the polyanion
solutions. By suppressing the alternation of the two components, the time required to coat
the substrate is drastically reduced and renders the process more industrially friendly. Porcel

.° showed on the system poly(allylamine hydrochloride)/poly(glutamic acid) (PAH/PGA),

eta
that such a process leads, indeed, to the formation of a film whose thickness increases
linearly with the spraying time. Recently we proved that the Simultaneous Spray Coating of
Interacting Species (SSCIS) is not restricted to polycation /polyanion systems but can also be
applied to systems composed of polyelectrolytes and small oppositely multicharged
molecules™’. The method can also be applied to inorganic coatings. Even if the proof of
principle of the method is now established on firm grounds, the rules governing this
deposition method are still widely unknown. The method is not only of interest to obtain
thin coatings, it also provides a new tool to investigate (polycation/polyanion) or

(polyelectrolyte/small oppositely charged molecule) complexes and in particular their

composition.

Up to now only two polycation/polyanion systems have been investigated in details:
PAH/PGA'® and PAH/PSS™ (PAH: poly(allyl amine hydrochloride); PGA: poly(L-glutamic acid)
(PSS: poly(styrene sulfonate)). It appears that the film thickness always increases linearly
with the cumulative spraying time and the film growth rate (thickness increment per

spraying time) depends not only on the polycation and polyanion spraying rates, but also on
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the spraying rate ratio, passing through a maximum of growth rate for an optimal
polyanion/polycation spraying rate ratio that depends on the system (it was found to be
equal to 1 for the system PAH/PGA and to lie between 0.55 and 0.8 for the system PAH/PSS).
Two different film morphologies were found for the two systems: the PAH/PGA film has a
liquid-like appearance and a granular structure is observed for the system PAH/PSS. For this
later system, we found a 1:1 (styrene sulfonate/allylamine) composition whatever the
polyanion/polycation spraying rate ratio, the spraying being performed in the absence of

additional salt in the polyelectrolyte solutions.

Here we investigate the buildup of (polyelectrolyte/ small oppositely multicharged
organic molecule) films by using the SSCIS method. Two systems are investigated in details:
PAH/citrate and PAH/(sulfated cyclodextrine). These are compared to PAH/PAA and
PAH/PSS respectively (PAA: poly(acrylic acid)). A third system, spermine/PAA is addressed,
yet in less details. We study, in particular, the influence of the (anion/cation) spraying rate
ratio on the film growth, the film morphologies and the composition of the films obtained.
We also investigate, for these same systems, the possibility to grow films in a step-by-step

manner.

Materials and Methods

Materials: We used sodium poly(allylamine hydrochloride) (PAH, (~70,000 and 56,000
g/mol), poly(acrylic acid) (~100,000, 35%w in water), sulphated alpha-cyclodextrin sodium
salt hydrate, sodium citrate dehydrate and spermine, all purchased from Sigma-Aldrich. The

chemical structures are given in the supporting information figure S1.

The silicon wafers were from WaferNet, Inc.. All the solutions were prepared with
ultrapure Milli-Q® water (resistivity smaller than 18.2 MQ * cm™). The pH of 7.5 of the

solutions was obtained by adjusting with NaOH or HCI.

Methods: Substrate preparation: We used two different preparation methods (with no

influence on the buildup):
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1/Silicon wafers were cleaned for at least 1 hour in a mixture of CH;0H and HCI
(50:50). Subsequent cleaning steps involved immersion in concentrated H,SO, for at least 1h

and followed by extensive rinsing in ultrapure water.

2/ Silicon wafers were first rinsed extensively with ethanol and then with ultrapure
water (Milli-Q®) before being cleaned under an air stream. Then, they were treated three
minutes in a Plasma cleaner (medium power) from Harrick Plasma after one minute to reach

the appropriate vacuum.

Simultaneous Spray Coating of Interacting Specie (SSCIS): For the simultaneous spray
coating set-up, airbrushes mode VL from Paasche, USA were used. Pressurized gas was
supplied either by in-house compressed air lines or nitrogen lines with overpressure fixed at
2 bars. The solutions were sprayed simultaneously on the substrates with a vertical and
horizontal movement to improve homogeneity. The flow rates were 13 + 2 mL/min and 19 +
2 mL/min for positively and negatively charged components respectively due to small
differences in the two airbrush devices. The spraying steps were followed by a break of 10
seconds and then a rinsing step of 5 seconds by spraying Milli-Q Water (pH 5.9) with aerosol
spray bottles “Air Boy” (ref: 2430), from Roth. The coated substrates were then dried in a

stream of nitrogen or compressed air at 2 bars.

Ellipsometry: Measurements of the film thickness were carried out with a PLASMOS SD
2300 ellipsometer operating at the single wavelength of 632.8 nm and a constant angle of
70°. Due to the inherent limit of ellipsometry to simultaneously determine the refractive
index and the film thickness for very thin films, the refractive index of all films was assumed
to be constant and chosen at n = 1.465. While this procedure will lead to slightly incorrect
values with respect to the absolute film thicknesses, it allows for the quick and precise
determination of relative film thicknesses. Thickness values obtained with the assumption of
a fixed refractive index for all films are of better precision than required for the comparison
of film growth data as in this article. For each studied substrate, 10 different thickness
measurements were randomly taken on different film regions over an area of a few cm? of

the film surface.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) : The chemical composition of the films was

determined by XPS analysis. This analysis was performed with a Gammadata Scienta
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spectrometer, equipped with an Al Ko X-ray source (1486.6eV). It operated at 420W under
ultra high vacuum and a take-off angle of 90°. The probing depth of the technique is
estimated to be 9 nm for organic films. For quantification purposes, survey spectra at a pass
energy of 500ev were recorded and analyzed by CasaXPS 2.3.12 software (Casa Software Ltd,
Teignmouth, UK, www.casaxps.com). Raw areas determined after substraction of a Shirley
background were corrected according to Scofield sensitivity factors (Cls: 1.00, N1s:1.80,
S2p:1.68), transmission function of the spectrometer and inelastic mean free path of

photoelectrons traveling in the polyelectrolyte film at a given energy.

Atomic Force Microscopy (AFM): Atomic force microscopy was done with a Veeco
Multimode Nanoscope IlIA (Digital Instrument). The AFM images were performed in contact

mode in dry, with cantilevers made of silicon nitride (k = 0.6 N/m).

Streaming potential measurements: The streaming potential measurements were
performed on films sprayed on silicon wafers with a ZetaCAD device (CAD Instrumentation,
Les Essarts le Roi, France). Two glass slides were mounted parallel to each other in a
plexiglass sample holder. They were separated by a 500 um thick poly(tetrafluoroethylene)
spacer. The measurements were performed in a water solution containing 5x10° M NaCl at
pH 7.5 which circulated between the two surfaces. The streaming potential was measured
10 times. Before the first measurement the surfaces with the deposited films were
equilibrated for at least 1 hour. The zeta potential was calculated according to the

Smoluchowski relation:

_AE A

5= AP &

(1)

where {,77,4 and &, are the zeta potential,, the solution viscosity, the solution
conductivity and the dielectric permitivity of water. AE/AP is the streaming potential,
namely the slope of the potential difference versus pressure difference curve. The potential
difference AE is measured between two Ag/AgCl reference electrodes located on both sides

of the measurement cell. The pressure difference AP between the electrolyte compartments

is varied between -300 kPa and +300 kPa with 30 kPa increments.
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Results

We investigate here the buildup of three systems: poly(allylamine hydrochloride)
(PAH)/ sodium citrate dehydrate (denoted as citrate), PAH/ sulphated alpha-cyclodextrin
sodium salt hydrate (CD-S also denoted as cyclodextrin) and spermine/ poly(acrylic acid)
(PAA). The constructions were performed at pH 7.5 in the absence of salt. We first verified
that the simultaneous spraying of the anionic and cationic compounds leads to a regular film
thickness increase for all three systems. For this purpose we sprayed for 5 seconds the two
components onto a silicon substrate. We then rinsed the film with pure water during 5
seconds. The film was then dried, its thickness measured by ellipsometry, and the buildup
continued on the same substrate in a similar way. The evolution of the film thickness as a
function of the cumulative spraying time is represented in Figure 1. The film thickness
increases linearly as a function of the cumulative spraying time for all three systems and the
buildup process appeared always very robust for the PAH/citrate and PAH/CD-S systems and
slightly less reproducible for the system spermine/PAA (when one compares different

independent experiments).
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Figure 1: Film thickness (in nm, measured by ellipsometry) as a function of the cumulative spraying time for
different chemical pairs: (A) PAH/citrate, (ll) PAH/sulfated-cyclodextrin and (@) spermine/PAA. The films
were made by simultaneous spraying of solutions at 0.5 mg/mL at pH 7.5, except for spermine which was at
2 mg/mL at pH 7.5. The spraying rates (expressed in monomers or molecules per second) were respectively
equal to (A) 1.55 x 10° mol/s for the PAH and 1.01 x 10" mol/s for the citrate; (ll) 1.48 x 10” mol/s for the
PAH and 6.01 x 10° mol/s for the sulfated-cyclodextrin (CD-S); (®) 2.46 x 10° mol/s for the spermine and
2.31 x 10° mol/s for the PAA. The spraying step time between two thickness measurements was 5 s. The
error bars represent * standard deviations which are determined from 10 measurements performed on a
same substrate.
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We also investigated the influence of the spraying time of a spraying step (between
two consecutive thickness measurements) on the buildup process (see figure S2-S4 of
supporting information). Within experimental error one can conclude that in first
approximation this parameter does not play a role for the systems PAH/citrate and PAH/CD-
S. For the system spermine/PAA, the reproducibility is too poor to draw any conclusion, yet
it seems that it doesn't play a role either. A similar conclusion was also obtained for the

investigated polycation/polyanion systems'® 2

. Thus, in the forthcoming experiments we
always keep the spraying time between two thickness measurements constant and equal to

5 seconds.

The spray-assisted layer-by-layer buildup of films with the same constituents was also
investigated for comparison. The buildup process was performed by spraying each
constituent for 5 seconds during each deposition step. Two types of experiments were done:
in one type of experiment, after each deposition step, the film was dried without rinsing and
the thickness measured before the film buildup was continued. In the other experiment,
after each 5 second deposition step, the film was rinsed for 5 seconds with pure water
before it was dried and its thickness measured. Figure 2 summarizes the obtained results.
Films always grow much faster in the absence of rinsing step when compared to those
obtained with a rinsing step in between two deposition steps. A similar effect was observed
by Izquierdo et al. for films obtained by alternate spraying of PAH/PSS.> Poor reproducibility
was observed with the system spermine/PAA compared to PAH/citrate and PAH/CD-S. When
a rinsing step is performed in between two deposition steps, the film does even dismantle
for this system. From Figure 2, it comes also out that the drying step that follows the rinsing
step has no influence on the film buildup. It is interesting to notice that, at pH 5.4, Sato et
al.™® * observed an exponential increase of the thickness of PAH/a-sulfated cyclodextrins

LbL films obtained by dipping whereas when the a-sulfated cyclodextrin was replaced by -

sulfated cyclodextrins the LbL film growth was linear.
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Figure 2 : Evolution of the film thickness (in nm) of spray-assisted LbL film constructions. Each deposition
step takes place over 5 s. The initial buildup (steps 1 to 16) is performed by drying the film after each
deposition step without rinsing. The film is then constructed (steps 17 to 24) by rinsing after each deposition
step (by spraying during 5 s with pure water) before drying and measuring the film thickness. Finally,
different buildup steps are also performed by applying a rinsing step after each deposition step but without
drying the film between two consecutive buildup steps (steps 25 to 31). The film is then only dried at the end
of the deposition process before thickness measurement. (A) PAH/citrate, (ll) PAH/sulfated-cyclodextrin
and (@) spermine/PAA films prepared by alternate spraying as a function of the spraying steps. The spraying
rates were maintained constant at (A) 1.55 x 10 mol/s for the PAH and 1.01 x 10" mol/s for the sodium
citrate; () 1.55 x 10 mol/s for the PAH and 8.00 x 10°° mol/s for the sulfated-cyclodextrin (CD-S); (@) 1.09
x 10° mol/s for the spermine and 3.06 x 10° mol/s for the PAA. The error bars representt standard
deviations which are determined from 10 measurements performed on a same substrate.

PAH/Citrate system

We now investigate in more details the film buildup by simultaneous spraying of PAH
and citrate solutions. We first concentrate on the case where both solutions are sprayed at
pH 7.5. Previous studies'” of simultaneous spraying of polycations and polyanions revealed
that the spraying rate ratio between the two constituents is an essential parameter of the
process. We thus investigated the influence of this parameter on the film buildup. This can
be done in two ways, by keeping the PAH (resp. citrate) spraying rate constant and varying
that of citrate (resp. PAH). Figure 3 shows the evolution of the growth rate versus the
spraying rate ratios for both cases. When the spraying rate of citrate is varied by changing
the concentration of citrate in the solution and that of PAH maintained constant, the
thickness increment first increases before reaching a plateau. For the highest explored PAH

concentration, the plateau could not be attained experimentally because it would have
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required a too high citrate concentration which would have hindered the pH adjustment to
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Figure 3 : Growth rate (in nm/s) of simultaneous spraying of poly(allylamine hydrochloride) (PAH)/ sodium
citrate films obtained by simultaneous spraying of the two constituents at pH 7.5 as a function of the sodium
citrate/PAH spraying rate ratio. The axis above corresponds to the same citrate/PAH spraying rate ratio but
expressed in [charges carried by citrate]/[charge carried by PAH].. (left): For the curve (O,l,® respectively),
the PAH spraying rate is fixed at 1.45 x 10™ + 2 x 10" mol/s, 2.9 x 10” + 4 x 10” mol/s and 1.3 x 10° + 2 x 10™
mol/s respectively and the spraying rate of sodium citrate is varied by varying the sodium citrate
concentration of the sprayed solution. (right): For the curve (A), the sodium citrate spraying rate is
maintained constant at 4.8 x 10> + 5.7 x 10" mol/s (in monomer equivalent) whereas that of PAH is changed.

The existence of such a plateau contrasts with what was observed for the films
obtained by simultaneous spraying of PAH and PSS or PAH and poly(glutamic acid) where
one always passes through a maximum of growth rate for an optimal polyanion/polycation
spraying rate ratio. By keeping the spraying rate of citrate constant and varying that of PAH,
one observes that the growth rate passes through a maximum when the spraying rate of
PAH is increased. There is thus a strong dissymmetry between the influence of PAH and that
of citrate as far as the film growth is concerned. For a constant citrate/PAH ratio, the growth
rate of the films increases, in first approximation, linearly with absolute [citrate] and [PAH]
spraying rates (see figure S5). A similar result was obtained for the PAH/PSS systemslz. For
comparison we determined, at a same pH, the growth rate of PAH /poly(acrylic acid) (PAA)
films versus the PAA/PAH spraying rate ratio (see figure S6). As for the already investigated
polycation/polyanion systems, the film growth rate passes through a maximum (2.2 nm/s at

a PAA/PAH ratio of 0.64) and tends to zero at large excess of PAA or PAH.

The evolution of the film morphology was determined by AFM in contact mode in the

dry state as a function of the cumulative spraying time. Figure 4 shows that during the initial
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deposition times, the substrate is covered by small droplets. As the spraying time increases,
a smooth film that ultimately totally covers the substrate forms. The topology of the film
resembles that of a liquid, similar to what was observed for the system PAH/PGA (PGA:

poly(glutamic acid)). This is different from the system PAH/PSS (PSS : poly(styrene

sulfonate)) where the sprayed films seemed to be composed of small grains.*?

Figure 4 : AFM pictures showing the morphology (top) and line profiles (bottom) of SSCIS films made of
PAH/sodium citrate on silicon wafers. The images were taken in the dry state in contact mode. From left to
right : cumulated spraying times of 5 s, 15 s, and 25 s with a spraying step time of 5 seconds, spraying rates of
the compounds were of 5.07 x 10 mol.s™ for the sodium citrate and of 1.44 x 10° mol.s” for the PAH,
corresponding to a citrate/PAH spraying ratio of 0.28. The pH is 7.5. Scan areas are 10 um x 10 um. For a
proper determination of height profiles, that is, the film thickness, the films were scratched. From left to
right: the vertical distance between the two red arrows is 15 nm, 25.8 nm and 43.9 nm respectively.

We compared this morphology to that of the chemically closest polycation/polyanion
system, PAH/ PAA, obtained by simultaneous spraying of the two constituents at pH 7.5 (see

figure S7). In contrast to PAH/citrate, the film presents a grainy morphology.

In order to determine the film composition we performed XPS experiments on films
obtained at different citrate/PAH spraying rate ratios. A typical XPS survey spectrum exhibits
photoelectron peaks attributed to Cys (285 eV), Ois (533 eV), Nis (400 eV) and a small
amount of chlorine (Clp, 200 eV), zinc (Zny,, 1021 eV) and silicon (Sizp, 100 eV) attributed to
the substrate (see Figure S8 of Supporting Information). The atomic composition of the film

is given in table 1. The counter ion chloride, originally present in the PAH reactant, is
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detected in very low quantity indicating that the formation of the film is mainly based on the

interaction between NH;" and COO™ groups.

citrate PAH Cis Ny Oy Clyp Sl Zny,

mol/s (x107) | mol/s (x107) | At. % At. % At. % At. % At. % At. %

0,33 1,39 71,8 13,2 14,4 0,6 / /
1,58 1,39 72,3 13 14,2 0,5 / /
3,27 1,25 70,3 12,8 16,4 0,5 / /
40,69 1,24 67,3 10,4 19,1 0,3 2,7 0,2

Table 1 : XPS composition for PAH/Citrate films for various citrate/PAH spraying rate ratios.

X-Ray Photoelectron spectroscopy is a quantitative technique and the area of each
peak is proportional to the number of selected atoms in the volume probed by the
technique. In order to quantify the ratio between PAH and citrate, we have selected the area
of Nis high resolution spectrum as a marker of the amount of PAH and the area of
carboxylate components on the Cis high resolution spectrum as a marker of citrate
molecules. The Cys high resolution spectra of sodium citrate powder, PAH powder and a
PAH/citrate film are given in figure 5. The peak fitting of the Cys spectrum of PAH/citrate film
is composed of five components attributed to CHx (285.0 eV), C-N (285.9 eV), C-O (286.6 eV),
ketones and amide (288.1 eV) and carboxylic acids (289.1 eV). This last component is

considered to be characteristic of the citrate component in the films.
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a) sodium citrate

b) PAH

Carboxylate

Counts Per Second (a.u)

c) PAH/citrate films

T [ T T | |
292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

Figure 5 : Comparison of XPS Cl1s spectra for a) sodium citrate powder, b) poly(allylamine) powder and c)
PAH/ citrate film. The presence of a large amide band is characteristic of the elaboration of this film. The
PAH/Citrate film as obtained by simultaneous spraying of PAH and Citrate solutions (0.5 mg/mL, pH 7.5),
with steps of 5 s of spraying and 5 s of Milli-Q water sprayed for rinsing.

This component has a very small area and the composition of the films based on XPS
spectra gives a very high deficit of citrate in the films (see Table 2). The ratio of
carboxylate/nitrogen in the film lies around a mean value of 0.15 and the electroneutrality of
the films can not be fulfilled. However, a component attributed to amide or ketones bonds
(288.1 eV), which was unexpected in such a film, is also present on the C;s spectrum. This
component is only detectable when the elaboration of the film is effective (see figure 5) and

is also observed for PAH/PAA films (data not shown).
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(coo
COOH coo / (coo)/ Y
. NH;" area | NH, area | COOH/(Ntotal) +COOH
citrate | PAH area area NH,*
(mol/s) | (mol/s) (Ntotal)
(289.1eV) | (288.1eV) | (401.8eV) | (400eV)
in the | in the
Cps.eV Cps.eV Cps.eV Cps.eV in the film
(x10%) | (x10?) film film
0.33 1.39 15 63 64 74 0.11 0.98 0.56
1.58 1.39 23 59 65 77 0.16 0.9 0.58
3.27 1.25 19 72 73 63 0.14 0.99 0.67
40.69 | 1.24 15 90 83 33 0.13 1.08 0.9

Table 2 : Ratio of carboxylate over nitrogen for PAH/citrate films for different citrate/PAH spraying rate
ratios.

We assume that the formation of amide bonds results either from the reaction
between carboxylic groups of citrate and amine groups of PAH when the film is exposed to
ultra-high vacuum prior to XPS measurements (the deshydration of the films would favor the
condensation between carboxylic acid and amine moieties resulting in an amide group and
the elimination of a water molecule) or from the interaction between carboxylate groups
and protonated amines which would induce a shift of the photoelecton peak toward lower
binding energy in the XPS spectrum from 289.1 eV to 288.1 eV(see Fig 5c). With this
assumption, the signal of the “free” carboxylate groups in the film arises from two
contributions: that of carboxylic acid components (289.1 eV) and that of the carboxylate
groups in interaction with protonated amine groups from the amide component (288.1 eV).
The protonated amine NH;" can be detected on the N1s high resolution spectrum at a
binding energy of 401.3 eV whereas the primary amine NH, component is located at a
binding energy of 399.4 eV. It is then possible to calculate a corrected ratio between the
carboxylate groups from the citrate molecules and the protonated amine of the PAH chains.
Table 2 summarizes the corrected area of each component of interest (COOH, COO", NH,,
NHs"). One can notice that estimated amounts of carboxylate groups corresponding to the

components at 288.1 eV and that of the protonated amines corresponding to the
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components at 401.3 eV are almost equal. This allows to satisfy the electroneutrality of the
film almost entirely through intrinsic charge compensation and is also in accordance with the
small amount of chloride ions detected in the film. The ratio of the total amount of Cj
involved in carboxylate or carboxylic groups to the amount of Ny involved in NH, and NH5"
groups is always smaller than 1 and increases when the citrate/PAH spraying rate ratio
increases. The composition of the film is thus dependent on the spraying rate ratios and it
becomes close to 1 at high citrate/PAH spraying rate ratios. This contrasts with the findings
on the simultaneous spraying of PAH and PSS where the film composition and thus charge
ratio was independent of the PSS/PAH spraying rate ratio™ and always close to 1. We have
compared the results obtained on the PAH/citrate films with that of polyallylamine (PAH)/
polyacrylic acid (PAA) films. A typical XPS spectrum is given in figure S8 and the results are
summarized in table 3. As seen previously, the major component for carboxylate groups is
located at 288.1eV and the ratio between COO™ and NHj3" is very close to 1. In this case the
amount of (COOH + COO’) groups and that of (NH, + NH3") groups are almost equal, contrary
to the PAH/citrate case. Electroneutrality is again ensures within experimental error,

through intrinsic charge compensation.

PAA  |PAH _ (COO-
COOH |CO0O NH, (Coo- +COOH)/
area |area NH;" area | area COOH/(Ntotal) | )/NH3+ (Ntotal)
(289.1e
(mol/s) | (mol/s) |V) (288.1eV) | (401.8eV) | (400eV)
(x10-3) | (x10-3) [Cps.eV |[Cps.eV Cps.eV Cps.eV |inthe film in the film [in the film
0.5 0.5 33 112 100 41 0.23 1.12 1.03

Table 3 : XPS results for PAH/PAA film.

We have also investigated the effect of the pH of the buildup solutions on the
PAH/citrate films growth process. Both the PAH and the citrate solutions were sprayed at
the same pH. The pH of the solutions was adjusted by addition of HClI or NaOH. For all the
investigated pH values, the films always grew linearly with the total spraying time. Figure 6
shows the evolution of the growth rate as a function of the pH. Below pH 3, no buildup takes

place.
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Figure 6 : Growth rate of PAH/citrate films versus the pH of the sprayed solutions. The spraying was
performed with sodium citrate (solution at 12 mg/mL, spraying rate of 1.92 x 107 + 2.07 x 10" mol/s) and
PAH (solution at 0.5 mg/mL, spraying rate of 1.56 x 10° + 2.72 x 10° mol/s) corresponding to a Sodium
citrate/PAH sprayed ratio of 12.32.

One observes the presence of a maximum of the growth rate at around pH 4.5. The
existence of such an optimal pH is expected since the pKas of citrate are 3.1, 4.7 and 6.4.
What is unexpected is that the maximum of growth rate is observed for a pH close to 4.5
when only 1.5 carboxylic groups out of the 3 groups of the citrate molecule should be in
their carboxylate form. One could have expected a maximum at around pH 7.5 or 8 when all
the carboxylic groups are in their carboxylate form whereas the amine groups of PAH are still
positively charged. We also followed the evolution of the film morphology as a function of
pH. Figure S9 shows typical morphologies taken by AFM for films built at different pHs and
corresponding to 35 s of simultaneous spraying. One observes that the substrate is always
covered by liquid-like islands. Above pH 8.5 the size of these islands strongly decreases. By
spraying a long enough time, the substrate becomes finally totally covered by a PAH/citrate

film at all pHs.

Finally, we performed streaming potential measurements in order to determine the
zeta potential for films built at pH 7.5. The results are summarized in table 4. The zeta
potential is always positive, whatever the citrate/PAH ratio of the sprayed solutions. This
indicates that, despite intrinsic charge compensation in the film there must be a small excess

of positive charges originating from NHs;" groups pointing towards the solution. This excess
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should however be small enough to lie within the experimental error of XPS determination

(a few percent).

citrate PAH sprayed Zeta Standard
(mol/s) (mol/s) ratio potential deviation
(x10-3) (x10-3) Citrate/PAH mV mV
1.05 1.18 0.89 31.26 1.8
10.52 1.18 8.93 22.33 0.92
70.67 1.14 61.79 31.42 0.7

Table 4 : Streaming potential results for PAH/citrate films.

PAH/sulfated a-cyclodextrin

As for the system PAH/citrate, we first investigated the influence of the PAH/CD-S

spraying rate ratio on the film buildup.

CD-S/PAH charge ratio
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Figure 7 : Growth rate (in nm/s of spray) of sulfated alpha Cyclodextrin (CD-S)/poly(allylamine hydrochloride)
(PAH) films by simultaneous spraying of both constituents at pH 7.5 as a function of the CD-S/PAH spraying
rate ratio. The axis above is the same CD-S/PAH ratio but expressed in [charges carried by sulfated
cyclodextrin]/[charge carried by PAH]. For the curve (@), the PAH spraying rate is maintained constant at
1.46 x 10° + 2.7 x 10” mol/s and the spraying rate of CD-S is varied. For the curve (A), the CD-S spraying rate
is maintained constant at 3.45 x 10 + 2.97 x 10° mol/s whereas that of PAH is varied. Growth rate
determined by ellipsometry following the buildup of the film with the cumulated time of simultaneous

spraying.
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The Figure 7 represents the evolution of the film growth rate as a function of the
spraying rate ratio (expressed in [charges carried by sulfated cyclodextrin]/[charge carried by
PAH]) where we assume that all the amines of PAH are in their protonated form. Each
sulfated cyclodextrin molecules carries 18 sulfate groups and thus 18 negative charges. The
growth rate of the PAH/CD-S film passes through a maximum for an optimal value of the CD-
S/PAH spraying rate ratio. This takes place when the spraying rate of the sulfated
cyclodextrin is maintained constant while the PAH spraying rate varies and vice versa. This
maximum corresponds roughly to a spraying rate ratio of 3/4 sulfate/amine. This behavior is
similar to what is observed in the case of the simultaneous spraying of PAH/PSS and
contrasts with the PAH/citrate case where a plateau is reached at high citrate spraying rate,

the PAH spraying rate being held constant.

We have also investigated the film morphology through AFM. By scratching the
surface one can easily follow the evolution of the film thickness (and morphology) as a

function of the spraying time (see Figure 8).

Figure 8 : AFM pictures showing the morphology (top) and line profiles (bottom) of films obtained by
simultaneous spraying of PAH and sulfated-a cyclodextrin solutions on silicon wafers. From left to right:
cumulated spraying times of 5 s, 15 s, and 25 s with a spraying time-step of 5 second. The, spraying rates of
the compounds were of 1.44 x 10> mol.s™ for the PAH and of 4.12 x 10®° mol.s* for the sulfated-a-
cyclodextrin, corresponding to a CD-S/PAH sprayed charge ratio of 0.52 (assuming all the PAH amine
functions are protonated). The pH is 7.5. Scan areas are 10 um x 10 um. For a proper determination of height
profiles, that is, film thickness, the films were scratched. From left to right : the vertical distance between the
two red arrows is 4.1 nm, 21.2 nm and 45.7 nm respectively.
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In contrast to PAH/citrate, the film does not appear smooth and liquid-like but is
granular. During the initial deposition times, the substrate is not fully covered but sparingly
seeded by granules. As spraying time increases, the substrate becomes entirely covered but
the film remains extremely rough. The morphology of this film is close to what is observed
for PAH/PSS films made by (SSCIS)*?. A similar morphology is also observed when PAH and
sulfated cyclodextrin are sprayed alternately (figure S10). The size of the grains evolves with
the spraying rate ratio, passing through a maximum at the optimal spraying rate ratio (figure
9). This seems to indicate that the film growth rate is directly related to the size of the grains

constituting the film.

Figure 9 : AFM pictures at different spraying rate ratios of films obtained by simultaneous spraying at pH 7.5 :
CD-S/PAH spraying rate ratio expressed in [charges carried by CD-S]/[charges carried by PAH]) equal to : A:
0.1455; B: 0.0380; C: 0.0174. Z-scale (from dark-brown to white) is respectively 30, 300 and 200nm. It is
assumed that all the amine groups are in their protonated form.

One also observes on figure 9, especially on figure 9B which corresponds to the largest
grains, that the grains are of cubic geometry. We verified that this is an experimental artifact

due to shape of the silicon nitride of the cantilever.

Next we performed XPS experiments to determine the composition of the films. A
typical XPS spectrum is given if figure S8. The S,, transition (170 eV) is characteristic of
sulfated cyclodextrin and as for other systems, the Ny transition (400 eV) is a marker of
polyallylamine macromolecules. The atomic film composition is summarized in table ST1 of
supporting information. The sulfate/amine ratio is then determined from the S,,/N;s area

ratio. The results are summarized in table 5.
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CD-S PAH sprayed growth CD-S/PAH
. XPS .

(mol/s) (mol/s) ratio rate ratio
(x10?) (x10?) CD-S/PAH nm/s at% S at% N in the film
0.251 1.57 0.16 0.39 5.90% 6.20% 0.952
0.084 1.57 0.053 2.46 6.70% 6.60% 1.015
0.042 1.57 0.027 2 6.80% 6.90% 0.986
0.025 1.57 0.016 0.65 6.50% 6.60% 0.985

Table 5 : XPS results for PAH/sulfated cyclodextrin films

Within experimental error one finds that the charges from the sulfate and the amines
compensate each other even if for 3 out of the 4 systems a slight deficit in CD-S is measured.
In addition, the XPS spectra indicate the absence of Cl- and Na+ ions. This confirms that
electroneutrality is again obtained through intrinsic charge compensation. Such a 1/1 ratio
between sulfate and amine groups was also observed for the PSS/PAH films obtained by

simultaneous spraying of the two solutions™.

Spermine/Poly(acrylic acid)

We first determined the spermine/PAA film growth rate as a function of the

spermine/PAA spraying rate ratio. The experiments were performed at pH 7.5. Figure 10

summarizes the results.
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Figure 10 : Growth rate (in nm/s) of spermine/poly(acrylic acid) (PAA) film obtained by simultaneous
spraying of spermine and PAA at pH 7.5 as a function of the spermine/PAA spraying rate ratio. The upper
abscissa represents the spermine/PAA spraying rate ratio expressed in [charges carried by spermine]/[charge
carried by PAA] and the lower abscissa expresses the spermine/PAA spraying rate ratio in [mole of
spermine/s]/[mole of monomers of PAA/s]. (@), the PAA spraying rate is held constant and equal to 2.28 x
102 £ 5.21 x 10” mol/s, and that of the spermine is varied. For the curve (A), the spermine spraying rate is
maintained constant at 1.58 x 10° + 8.58 x 10™* mol/s whereas that of PAA is changed. The error bars
represent + SD.

While one passes through a maximum of the growth rate for an optimal spermine/PAA
ratio when the spraying rate of PAA is maintained constant, the curve reaches a plateau
when the spraying rate of spermine is maintained constant and that of PAA is varied. This is
similar to what was observed for the PAH/citrate case. Finally, we also determined the film
morphology. Figure S12 shows the image and the profile of such a spermine/PAA film
corresponding to 35 s of cumulated spraying time and subsequent scratching. Contrary to
PAH/CD-S, this system leads to very smooth films with a RMS of 2 nm for a film thickness of
39 nm. The smoothness of the film seems to indicate that it behaves more or less like a

liquid.

Discussion

We have found two different behaviors for the buildup process of films obtained by
simultaneous spraying of polyelectrolytes and small multicharged molecules: for the systems

(PAH/citrate) and (spermine/ PAA) the film growth rate increases and then reaches a plateau
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when the spraying rate of the polyelectrolyte is maintained constant while the spraying rate
of the small molecules is increased. When the spraying rate of the small molecule is
maintained constant and that of the polyelectrolyte is varied, the film growth rate passes
through a maximum for an optimal small molecule/polyelectrolyte spraying rate ratio. In
contrast, for the system (PAH/CD-S) the film growth rate curve always passes through a
maximum for an optimal spraying rate ratio of the two constituents whatever the
constituent whose spraying rate is maintained constant. These different behaviors can be
explained if one assumes that the interactions between sulfated-cyclodextrin and PAH are
strong whereas those between citrate and PAH and between PAA and spermine are weak.
Indeed, the simultaneous spraying of two solutions leads to the formation of a thin liquid
film. One can assume that (polyelectrolyte/small molecule) complexes already form in this
liquid film and then diffuse towards the substrate. For the film to grow on the substrate, the
polyelectrolytes that interact in solution with the small multicharged molecules should not
be fully decorated by them. Full decoration would lead to a charge reversal and suppress
charge fluctuations along the chains. Yet, it is these charge fluctuations that allow the
formation of complexes, constituted of several polyelectrolyte chains, linked together by the
small molecules and that also drive the continuous film buildup on the substrate: the film
which forms being nothing else than a very large (polyelectrolyte/small molecule) complex.
Thus, if the interactions between the polyelectrolytes and the small molecules are very
strong (case of PAH and sulfated-cyclodextrin), one observes a maximum of film growth rate
when the concentration of small molecules in the liquid film is such that, during the diffusion
process of the polyelectrolytes towards the surface, the chains become only partially
decorated by the small molecules. And indeed, the maximum growth rate is observed for a
CD-S/PAH charge/charge spraying rate ratio which is of the order of 0.7 corresponding to a
small excess of amine groups. The PAH chains should thus be only partially decorated with
CD-S. The decorated polyelectrolyte chains then appear as polyampholytes. Negative (resp.
positive) areas along the chains can then interact with positive (resp. negative) areas along
other chains that belong to the film. On the contrary, when one of the constituents is
sprayed in large excess, the polyelectrolytes that reach the substrate are almost fully
charged (either positively when the polycation is sprayed in large excess or negatively when
the negative multicharged molecule is sprayed in large excess). The polyelectrolytes can thus
no longer interact with the surface that is itself either strongly positive or negative. Hence, at
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large excess of one of the two constituents, the film does not grow. This implies the
existence of an optimal spraying rate ratio which corresponds to a maximum of film growth

rate.

Let us now focus on the case of small multicharged molecules that interact weakly
with the polyelectrolytes. This is assumed to be the case for PAH and citrate and for
spermine and PAA. In these cases, when the small molecules are sprayed in large excess with
respect to the polyelectrolyte, an equilibrium will be reached between small molecules that
are bound to the polyelectrolyte chains and those from the solution. This is a dynamic
process so that, at any moment, there exist charge fluctuations along the polyelectrolyte
chains and on top of the film that deposits on the substrate. Due to these fluctuations, the
polyelectrolyte chains that reach by diffusion the film deposited on the substrate can always
interact attractively, be anchored to the film and thus contribute to the buildup. Thus, a
plateau should be reached for the film growth rate when the polyelectrolyte spraying rate is
maintained constant while increasing that of the small molecules. Moreover, it is expected
that this plateau value is proportional to the spraying rate of the polyelectrolyte as it is
observed for the PAH/citrate case (Figure 3 (left)). When the spraying rate of the small
molecules is maintained constant while that of the polyelectrolyte is increased, the film
growth rate should first increase. Yet, when the amount of sprayed polyelectrolyte becomes
too high compared to that of the small molecules, the polyelectrolytes become only
sparingly decorated with small molecules while reaching the surface. This should lead to a
decrease of the film growth rate. One should thus observe an optimal spraying rate ratio as
for the case of strong interactions between the small molecules and the polyelectrolytes.
This is indeed observed for the spermine/PAA and the PAH/citrate systems. The assumptions
of strong interactions between sulfated-cyclodextrins and PAH and of weak interactions
between citrate groups and PAH could also explain the similarity of granular structures of
the PAH/CD-S and PAH/PSS films as well as the liquid-like structure of PAH/citrate and
spermine/PAA films obtained by simultaneous spraying of the two constituents. Moreover,
the difference in strength of the interactions might also explain the 1:1 sulfate/amine
composition of the PAH/CD-S films whatever the spraying rate ratio of the two constituents.

For the weaker interactions between the small molecules and the polyelectrolytes as for
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PAH/citrate, one always expects an excess of amines in the film, as observed, and this excess

should diminish as the citrate spraying rate increases while the PAH one remains constant.

It is interesting to notice that for film buildups by simultaneous spraying of
polycations and polyanions, one observes the existence of an optimal spraying rate ratio
whatever the constituent whose spraying rate is held constant. We observe the same
behavior for strong interactions between polyelectrolyte/small molecules systems. This is
expected since the interactions between polycations and polyanions can be considered as
irreversible since polycations and polyanions interact through many points. Due to entropic
reasons, one polyelectrolyte chain can no longer be totally separated from other ones of

opposite charge. The presented explanation seems thus to be fully general.
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IV.4: Article 3 (supporting information)

poly(allylamine » HCI) / sodium citrate
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S1: Structures of the compounds of the three systems studied in the article.
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S2: Thickness (in nm) of PAH/ sodium citrate films (made by simultaneous spraying with solutions at 0.5
mg/mL at pH 7.5) as a function of the cumulative spraying time (in second). For the curve A, H, @, the
spraying time between two consecutive drying steps and thickness measurements is 5 s, 10 s and 20 s,

respectively. The spraying rate is maintained constant at 1.55 x 102 mol/s for the PAH and 1.01 x 10° mol/s
for the sodium citrate.
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$3: Thickness (in nm) of PAH/sulfated cyclodextrin films (made by simultaneous spraying with solutions at
0.5 mg/mL at pH 7.5) as a function of the cumulative spraying time (in second). For the curve A, ll, @, the
spraying time between two consecutive drying steps and thickness measurements is 5 s, 10 s and 20 s,
respectively. The spraying rate is maintained constant at 1.55 x 10 mol/s for the PAH and 8.00 x 10" mol/s
for the sulfated-cyclodextrin (CD-S).
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S4: Thickness (in nm) of spermine/PAA films (made by simultaneous spraying with solutions at 0.5 mg/mL at
pH 7.5) as a function of the cumulative spraying time (in second). For the curve A, ll, @, the spraying time
between two consecutive drying steps and thickness measurements is 5 s, 10 s and 20 s, respectively. The
spraying rate is maintained constant at 1.09 x 10° mol/s for the spermine and 3.06 x 10° mol/s for the PAA.
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S5: Growth rate (in nm/s of spray) of PAH/Citrate films obtained by simultaneous spraying of the two

solutions at pH 7.5 as a function of the PAH flux (mole of monomer/s) for a constant Citrate/PAH spraying
rate ratio of 0.87.
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S6: Growth rate (in nm/s of spray) of poly(allylamine hydrochloride) (PAH)/ poly(acrylic acid) (PAA) of films
obtained by simultaneous spraying of PAA and PAH at pH 7.5 as a function of the PAA/PAH spraying rate
ratio (bottom scale : expressed in monomers, top scale : expressed in charge). The PAH spraying rate is fixed

at 1.31 x 10> + 1.4 x 10 mol/s, and PAA one’s varies. The spraying step time is 5 seconds and washing time
is 5 seconds.
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S7 : AFM pictures at different spraying rate ratios of films made of PAH/PAA obtained by simultaneous
spraying at pH 7.5 : PAH/PAA spraying rate ratio expressed in [mole of monomers of PAA]/[mole of
monomers of PAH]) equal to (from left to right) : 0.32; 0.64; 3.59. Z-scale (dark-brown to white) is
respectively 800, 800 and 300nm.
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S8 : Comparaison of XPS survey spectra for a) PAH (0.5mg/mL) /citrate (0.2mg/mL) films, b) PAH (0.5mg/mL)
/PAA (0.5mg/mL) films and c) PAH (0.5mg/mL) /CD-S (0.5mg/mL) films.
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2.5 0 : ; 2.50

S9: AFM pictures showing the different morphologies of the PAH/sodium citrate systems sprayed during 35 s
for different solution pHs (from left to right, pH = 4.5; 5.5; 6.5; 7.5; 8.5; 9.5 and 10.5, respectively). Above :
12pm x 12 um, bottom : zoomed area of the bottom left corner (2.5 um wide). The spraying rates were kept
constant and equal to 1.9 x 102+ 2 x 10° mol/s for the sodium citrate solution and 1.56 x 10%+2.7 x 10°
mol/s (in monomer equivalent) for the PAH solution.

30.0 nm

15.0 nm

0.0 nm

$10: AFM picture showing the morphology of a PAH/sulfated alpha cyclodextrine (CD-S) film obtained by
alternated spraying of PAH and CD-S on silicon wafer .The film is composed of 10 PAH/CD-S bilayers. The film
was constructed as follows: each PAH of CD-S spraying steps (5 s long) was followed by a 10 s breakand a5 s
rinsing step of Milli-Q water. Ellipsometric thickness is equal to 4,8 + 0.2 nm. Spraying rates of the
compounds were of 1.75 x 10 mol.s™ for the PAH and of 6.05 x 10 mol.s™ for the CD-S and the pH 7.5. The
scan areais 12 pm x 12 um.
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Before 3 hours of MQ water rinsing : film thickness 134 nm

After 3 hours of MQ water rinsing :

S11: AFM picture showing the morphology (left : 10 umx10 um and 2 umx2 um) and line profiles (right) of a
film made by simultaneous spraying of PAH and sulfated-cyclodextrin solutions on silicon wafers before and

after 3 hours of rinsing in MQ water. Cubic structures are still visible even after rinsing.

100 nm

60.5nm

CD-S PAH

(mol/s) (mol/s) | C At.% | NuAt.% | OLAt.% | S,,At.% | SipAt. %
(x107) (x107)

0.251 1.57 43.3 6.2 28.4 5.9 16.3
0.084 1.57 54 6.6 27.9 6.7 4.9
0.042 1.57 55.4 6.9 28.5 6.8 2.4
0.025 1.57 49.7 6.6 28.3 6.5 9

Table ST1 : XPS composition for PAH/sulfated cyclodextrin films.
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$12: AFM picture showing the morphology (top) and line profiles (bottom) of a film made by simultaneous
spraying of spermine and PAA on silicon wafers. Cumulated spraying times is equal to 35 seconds with a
spraying step time of 5 seconds, spraying rates of the compounds were of 2.04 x 107 mol.s™ for the spermine
and of 3.93 x 10" mol.s™ for the PAA, corresponding to a spermine/PAA (sprayed) ratio of 5.18. The pH is 7.5.
Scan area is 12 mm x 12 mm. For a proper determination of height profile, that is, the film thickness, the film
was scratched : the vertical distance between the two red arrows is 39.5 nm.
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Chapitre V. Pulvérisation simultanée de trois polyélectrolytes

V. 1: Introduction

Apres |'étude physico-chimique de la pulvérisation simultanée de deux composés
(polyélectrolytes ou petites molécules multichargées), nous nous sommes intéressés a la
pulvérisation simultanée de trois polyélectrolytes, en particulier a la pulvérisation de deux

solutions de polyanions et d’une solution de polycations.

Des films composés de poly(hydrochlorure d’allylamine), de poly(styrene sulfonate) et
de poly(acide acrylique) (PAH/PSS/PAA), ont été réalisés par pulvérisation simultanée des
trois polyélectrolytes. Ces films ont été caractérisés par ellipsométrie afin de suivre leur
croissance, par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion totale
atténuée (FTIR-ATR) et par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) afin
d’évaluer leur composition. La croissance des films est linéaire quel que soit le rapport des
concentrations des solutions de polyanions pulvérisées. Le rapport des flux de pulvérisation
des deux polyanions (PSS/PAA) a été modulé en maintenant les flux de polycations PAH et
de polyanions PAA constants et en faisant varier soit la concentration des solutions de PSS

pulvérisées soit le débit d’une solution de PSS a concentration fixée.
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V.2: Pulvérisation simultanée du systeme poly(allylamine)/poly(styréne

sulfonate)/ poly(acide acrylique) (PAH/PSS/PAA)

V.2.1. Pulvérisation des systemes binaires : PAH/PSS et PAH/PSS

A la suite des travaux exposés dans le chapitre Il sur la pulvérisation simultanée de
deux polyélectrolytes PAH/PSS (paragraphe IIl.3. Article 2: pulvérisation simultanée du
systeme Poly(allylamine)/Poly(styréne sulfonate) PAH/PSS et Ill.4: Article 2 (Supporting
Information)) et PAH/PAA (paragraphe 111.5.3: Le systéeme poly(allylamine)/poly(acide
acrylique) (PAH/PAA)), il nous a paru intéressant d’aborder I'étude du systeme
PAH/PSS/PAA. Rappelons que les films PAH/PSS et PAH/PAA ont une morphologie
granulaire. Leur construction est linéaire avec le temps cumulé de pulvérisation. La vitesse
de croissance des films varie en fonction du rapport des flux de pulvérisation
polyanion/polycation et présente un maximum pour un rapport des flux de pulvérisation

optimal.

V.2.2. Pulvérisation du systéme ternaire : (PAH/PSS/PAA)

V.2.2.1 Préparation du film a trois composés

Le mode opératoire est le méme que dans les deux chapitres précédents mais ici,
I'utilisation d’un pulvérisateur automatisé est nécessaire a la réalisation pratique de la
pulvérisation simultanée de trois composés. Le pulvérisateur automatique a été développé
au sein du laboratoire au cours de ma thése en collaboration avec J. Hemmerlé et K. Benmlih

(paragraphe 11.2.4 Pulvérisation automatique).

Le pH des solutions de polyélectrolytes est ajusté a 5 par ajout d’une solution d’HCl ou
de NaOH diluée. Le pH de I'’eau Milli-Q de rincage est de 5,9. La pression du gaz (diazote ou

air) permettant de pulvériser les solutions est de 2 bars.

Le film est réalisé par n cycles de pulvérisations simultanées sur le substrat. Chaque

cycle de pulvérisation est composé d’une étape de 10 s de pulvérisation simultanée des trois
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solutions, suivi par 10 s de pause et de 5 s de rincage avec de I'eau Milli-Q. Le film est ensuite

séché a I'azote ou a I'air comprimé. Le temps cumulé de pulvérisation est égale a n x 10 s.
Selon la technique de caractérisation du film, différents substrats ont été utilisés.

- Afin de réaliser des mesures d’épaisseur par ellipsométrie, le film a été construit sur
un substrat de silicium de taille 40 mm x 10 mm, préalablement traité soit dans deux bains
successifs (HCl/méthanol 1:1 d’une heure puis acide sulfurique 95% pendant au moins 15
minutes) puis rincé abondamment a I'eau, soit au plasma réactif sous vide (voir paragraphe

I1.2.2 Nettoyage et préparation des substrats).

- En spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion totale
atténuée (FTIR-ATR) les spectres ont été obtenus pour des films réalisés par pulvérisation
simultanée sur un cristal de séléniure de zinc (ZnSe), préalablement lavé a I'acétone, a
I’éthanol et rincé a I'eau Milli-Q. Une couche de poly(éthylene imine) (PEI), un polycation
ramifié, a été déposée avant la construction du film pour permettre un meilleur ancrage du

film tri-composé PAH/PSS/PAA.

V.2.2.2. Croissance et composition du film (PAH/PSS/PAA)

La construction du film (PAH/PSS/PAA), obtenue par pulvérisation simultanée des trois
composés, a été suivie par ellispométrie aprés chaque cycle de pulvérisation. La figure 63
représente I’évolution de I'épaisseur en fonction du temps cumulé de pulvérisation. Le film
croit linéairement avec le temps de pulvérisation. L’écart type déduit de dix mesures
d’épaisseur sur un méme substrat reste stable au cours de la construction et vaut 2 a 3
nanometres. Il témoigne de la régularité de I'épaisseur du film sur toute la surface du

substrat.
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Figure 63 : Graphique montrant la construction linéaire en fonction du temps cumulé de pulvérisation
simultanée d’un film PAH/PSS/PAA. Etape de pulvérisation simultanée des trois composés de 10 s.
Concentration des solutions de 0,5 mg/mL a pH 5.

Afin d’évaluer la composition des films obtenus par pulvérisation simultanée de PAH,
PSS et PAA, ils ont été caractérisés par FTIR-ATR. Dans un premier temps, nous avons voulu
vérifier la présence ou non des bandes d’adsorption des PAH, PSS et PAA. Dans ce but nous
avons d’abord réalisé une multicouche PEI/(PSS/PAH)s/(PAA/PAH), par dépbt alterné sous
flux de liquide in situ. Les polyélectrolytes ont été dissouts dans D,0 a pH 6 et 0,15 M NaCl.
D,0 a été utilisé comme solvant pour éviter les bandes de vibration de H,0 qui apparaissent
dans le méme intervalle de longueur d’onde que celle du PAA. En revanche, les expériences
de pulvérisation n’ont pas pu étre effectuées avec D,0 a cause de la grande consommation
de solutions dans le procédé de pulvérisation, donc du colt de chaque expérience (voir

figure 64).
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Figure 64 : Spectre FTR-ATR a différents moments de la construction d’une multicouche

PEI/(PSS/PAH);/(PAA/PAH),. Construction alternée sous flux des solutions dans D,0 a pH 6 et 0,15 M NaCl
(étapes d’adsorption de 5 min, suivies d’un lavage de 2 min avec la solution tampon). Ces spectres montrent
la présence de PAA (pics A et B) et de PSS (pics C, D, E et F).

Un spectre typique pour ce type de film obtenu par pulvérisation simultanée est
représenté sur la figure 65. Nous nous sommes intéressés plus particulierement aux bandes
d’absorption associées a PSS et a PAA. Les bandes caractéristiques de PAH a 1552 (bande B)
et 1603 cm™ (bande A) décrites par Smith et al., reflétant respectivement la vibration de
déformation symétrique et antisymétrique du groupe -NH3" (Smith 1979), ne sont pas
visibles sur les spectres réalisés dans le cas des dépéts alternés PAH/PSS et PAH/PAA dans
D,0 (voir figure 64) et lors de la construction d’un film PAH/PSS/PAA par pulvérisation
simultanée avec des solutions aqueuses (voir figure 65). Par contre, on distingue clairement
les bandes attribuées a PSS. Celle 2 1008 cm™ (1011 cm™ pour Yang et al., 2002) (bande F)
est attribuée a la vibration de déformation dans le plan du cycle benzénique. Celle a 1035
cm™ (1042 cm™ pour Yang et al, 2002) (bande E) est liée a la vibration symétrique du
groupement SO5. La bande d’absorption a 1135 cm™ (1130 cm™ pour Yang et al., 2002)
(bande D) est due 2 la vibration dans le plan du cycle benzénique et celle 3 1184 cm™ (bande
C) est une vibration antisymétrique du groupement sulfonate SO3™ (Orler 1993; Yang et al.
2002). Dans le cas de PAA, on observe deux bandes d’absorption, I'une située & 1708 cm™
due a aux vibrations d’élongation de la liaison C=0 du groupement carboxylique et 'autre

située a 1550 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison C=0 du groupement
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carboxylate (Kawaguchi et al. 1991). Nous avons ensuite vérifié la présence de ces bandes
d’adsorption, au cours de la construction par pulvérisation simultanée, pour un film

PAH/PSS/PAA.
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Figure 65 : Spectre FTR-ATR a différents moments de la construction d’un film tri-composés PAH/PSS/PAA
sur une couche de PEl (pulvérisé, 2 étapes de 20 s, contribution soustraite du spectre) réalisé en
pulvérisation simultanée : rouge/ 17 étapes de pulvérisation de 20 s avec des solutions a pH 5 a une
concentration de 0,5 mg/mL pour PAH et PSS et 0,167 mg/mL pour PAA. Puis en vert, aprés 9 étapes de 20 s
avec des solutions a pH 5 a une concentration de 0,5 mg/mL et enfin en bleu, aprés encore 9 étapes
supplémentaires de pulvérisation simultanée avec des solutions a une concentration de 0,5 mg/mL. Ces
spectres montrent la présence simultanée de PAA (pics A et B), de PSS (pics C, D, E et F).

La figure 65 montre les spectres infrarouges d’un film PAH/PSS/PAA obtenu a
différentes étapes de sa construction par pulvérisation simultanée. Les pics caractéristiques
de PAA (pics A et B) et de PSS (pics C, D, E et F) montrent la présence simultanée des deux
polyanions au sein du film. Le PAH n’est pas visible sur le spectre mais est bien présent au

sein du film car il est nécessaire a la construction.

Afin de mettre en évidence la possibilité de contréler la composition du film obtenu, le
flux de pulvérisation de PSS a été modulé alors que les flux de PAH et de PAA ont été
maintenus constants. Nous nous sommes spécifiguement intéressés a PSS car PAH n’était
pas visible et PAA montrait deux pics larges dont la hauteur était sensible a avec de trés
faible variations de pH. Cette sensibilité a pH 5 diminue la reproductibilité des mesures

d’absorbance et ne permet pas une détermination quantitative précise de la teneur en PAA.
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Cette sensibilité est due au fait que le pH 5 des solutions utilisées pour la construction (quasi
inexistante a pH 7,5 sur le cristal de ZnSe) est proche du pKa de 4,75 du PAA (Gebhardt and
Furstenau 1983; Fujiwara et al. 1997). Or, l'ionisation (c’est-a-dire la déprotonation de
groupements carboxyliques) de PAA est tres sensible a de tres faibles variations de pH aux
alentours de son pKa. Par contre, les pics de PSS sont insensibles au pH et ceux situés a 1008
et 1035 cm™ sont trés étroits et permettent des mesures précises d’absorbance. Nous nous
limiterons ainsi a ces deux pics pour montrer la variation de concentration de PSS au sein du
film avec la variation du flux de PSS utilisé. Pour faire varier le flux du PSS, nous avons testé
deux méthodes : soit le débit de solution de PSS a été varié en maintenant la concentration
de solution constante (voir figure 66), soit la concentration de la solution de PSS a été variée
en maintenant le débit de la solution pulvérisée constant (figure 67). Dans les deux cas, la
hauteur des 2 pics d’absorbance (1008 et 1035 cm™) liés au PSS change avec la variation du
flux de PSS: plus le flux de PSS est grand, plus I'absorption est élevée, donc plus la quantité
de PSS au sein du film est grande. La figure 67 représente 'absorbance de PSS & 1008 cm™

pour des films construits a différents le flux de PSS.
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Figure 66 : Absorbance dans l'infrarouge (FTIR-ATR) des pics a 1035 et 1008 cm™ correspondant au PSS pour
différents films de PAH/PSS/PAA construit en pulvérisation simultanée avec différents débits d’une solution
de PSS : De bas en haut : débit de solution de PSS de 0,041 ; 0,076 ; 0,164 et 0,258 mL/s, respectivement.
Concentrations : PAH : 0,5 mg/mL, PAA : 0,5 mg/mL, PSS 1 mg/mL, les concentrations de toutes les solutions
étant constantes, pH 5.
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Figure 67 : En noir, absorbance correspondant au pic a 1008 cm™ correspondant a PSS pour différents films
PAH/PSS/PAA construits par pulvérisation simultanée pour différentes concentrations de PSS (PAH : 0,5
mg/mL, PAA : 0,5 mg/mL, débits de toutes les solutions constants, pH 5). En vert, absorbance correspondant
au pic a 1008 cm? pour différents films PAH/PSS/PAA construits par pulvérisation simultanée a différents
débits de solution de PSS a 1 mg/mL, les débits de toutes les autres solutions étant constants, PAH : 0,5
mg/mL, PAA : 0,5 mg/mL, (pH 5).

Afin de compléter et de renforcer les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge,
des expériences de XPS ont été réalisées sur différents films PAH/PSS/PAA obtenus par
pulvérisation simultanée, a débits constants, a différentes concentrations en PSS en
maintenant constants les concentrations et les débit (donc les flux) des solutions de PAH et
de PAA. Comme dans le cas de la pulvérisation simultanée de PAH/PAA et de
PDADMAC/PAA, une « bande amide » est observée en XPS a 288 eV. Le tableau 9 résume la
guantité de polyélectrolytes (en équivalents monomeres) évaluée par XPS dans le film tri-
composés. Dans les calculs de concentration, comme dans le cas des systémes PAH/PAA et
PDADMAC/PAA du chapitre I, la contribution du « pic amide » a 288 eV a été prise en

compte comme contribution aux groupements carboxylates.
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Conc. de PSS Dans le film
(mg/mL) %PAA %PAH %PSS
0 51% 49% 0% pH 7,5
0.167 50% 42% 8% pH 5
0.5 48% 41% 11% pH5
2 43% 38% 19% pH 5

Tableau 9 : Résultat de analyse XPS pour des films PAH/PSS/PAA obtenus par pulvérisation simultanée 3
partir de solutions a différentes concentration en PSS. Les deux autres solutions sont a une concentration de
0,5 mg/mL. Les débits de PAH, PSS et PAA sont respectivement de 0,267 ; 0,222 et 0,289 mL/s.

De la méme maniére que ce qui avait été observé en FTIR-ATR, lorsque le flux de PSS
pulvérisé augmente, la teneur en PSS du film augmente alors que celle de PAA et de PAH
diminuent. Cela démontre une plus grande incorporation de PSS dans le film au détriment
de PAA. La teneur totale du film en polyanions (PSS+PAA) est |égerement supérieure a celle
en PAH. Cette observation est a rapporcher de celle mentionnée a propos du systéme
binaire PAH/PAA (échantillon a pH 7,5 a conc. de PSS de 0) malgré la différence de pH qui
était de 5 dans le cas des films tri-composés et de 7,5 dans le cas du systeme binaire. En
effet, dans ce dernier cas, il y avait un excés de polyanions PAA (51% en équivalents

monomeres) face aux polycations PAH (49% en équivalents monomeres).
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V.3 : Conclusion

Dans ce chapitre nous avons démontré que la proportion des composés pouvait étre
variée au sein d’un film de polyélectrolytes tri-composés PAH/PSS/PAA réalisé par
pulvérisation simultanée (procédé SSCIS) en faisant varier le flux des composés pulvérisés

(soit la concentration des solutions soit le débit des solutions).

En dépit du fait que nous étions limités ici a des composés dont les pics d’absorption
ne se recouvraient pas (ou peu) en spectroscopie infrarouge, ou susceptible d’étre détectés
en XPS, nous avons démontré que la formation de films tri-composés par procédé SSCIS est
possible. Il est alors possible d’imaginer la formation de films tri-composés dont I'un (ou
plusieurs) serai(en)t « actif(s) » (médicament ou composé capable de se charger d’un
médicament comme la cyclodextrine). La formation de films présentant des gradients de
concentration le long de leur épaisseur est également envisageable pour la libération

controlée dans le temps de composés actifs pour des biomatériaux.
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Conclusion générale et perspectives

Le procédé de pulvérisation simultanée (SSCIS: Simultaneous Spray Coating of
Interacting Species), s’inscrit dans [I'évolution du domaine des multicouches de
polyélectrolytes. Cependant, cette technique s’avere tres différente du procédé « couche-
par-couche ». En effet, I'alternance polycations/polyanions mise en évidence dans les films a
croissance linéaire disparait. De méme, la surcompensation des charges, moteur de la
construction des multicouches, n’est plus observée. Nous avons ainsi développé un nouveau
concept permettant de réaliser des revétements organiques, de maniéere plus rapide que
pour la pulvérisation alternée. La découverte du procédé de pulvérisation simultanée
n’enléve rien aux avantages du procédé de pulvérisation « couche-par-couche ». Ces deux
procédés s’averent complémentaires et |'alternance des couches obtenues par le dépot
« couche-par-couche » est requise pour des applications bien spécifiques comme Ia

programmation dans le temps de réponses biologiques.

Nous avons montré que le procédé de pulvérisation simultanée (SSCIS : Simultaneous
Spray Coating of Interacting Species) est applicable pour une vaste gamme de composés
organiques. Il I'est également pour des films inorganiques (Lefort et al. 2010; Popa 2010).

Concernant les films organiques, des régles générales ont pu étre mises en évidence :

- la pulvérisation simultanée de deux polyélectrolytes complémentaires permet la
formation d’un film dont la cohésion est assurée soit par les liaisons électrostatiques, soit

par des liaisons hydrogéne entre les deux composés (chapitre Ill).

- la pulvérisation simultanée de polyélectrolytes et de petites molécules multichargées
complémentaires permet également la formation d’un film dont la cohésion est assurée par

les interactions électrostatiques (chapitre 1V).

- la pulvérisation simultanée de trois polyélectrolytes complémentaires (un polycation
et deux polyanions) est également réalisable. La proportion relative des 3 composés peut

étre modifiée par la variation du flux des composés (chapitre V).
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Dans le cas des films bi-composés, obtenus par SSCIS que ce soit pour des films formés
d’un couple de polyélectrolytes ou de polyélectrolytes et de petites molécules
multichargées, nous avons observé deux types de morphologie : liquide ou granulaire. La
vitesse de croissance des revétements dépend du rapport des flux de pulvérisation des
composés : dans le cas des systemes a base de polyélectrolytes, il existe toujours un
maximum de vitesse de croissance ; pour les systemes polyélectrolytes/petites molécules

multichargées, il y a soit un maximum soit un plateau de vitesse de croissance.

Ce nouveau procédé ouvre déja de nouvelles perspectives. Par exemple, dans le cas de
systémes bi-composés, la mesure des chaleurs de réaction entre deux composés
complémentaires permettraient de prévoir la morphologie liquide ou granulaire du film
obtenu par le procédé SSCIS. Il serait également intéressant de vérifier si le rapport optimal
des flux de pulvérisation des composés dépend de la concentrations en NaCl. La
concentration en NaCl pourrait faire varier les concentrations des composés dans le film. En
effet, I'abondance relative des composés dans le film devrait changer avec la concentration
en NaCl qui controle la compensation extrinséque des charges. |l faudrait également étudier
I'influence de la concentration en sel a différents pH de construction sur la vitesse de
croissance des films (selon le rapport des flux de pulvérisation des composés) et sur leur
morphologie. Par exemple, le systtme PDADMAC/PAA a pH 5 et 7,5 présentait deux
morphologies bien différentes (respectivement granulaire et liquide). Des expériences de
FRAP sur le systeme PDADMAC/PAA a pH 5 (granulaire) et pH 7,5 (liquide) devrait montrer
une différence de mobilité de chaines. La morphologie du film serait alors un bon indice sur
la mobilité et donc l'interaction entre composés du film. Une étude sur les couples
polyélectrolyte faible/fort, fort/fort, faible/faible serait également intéressante et
permettrait de préciser les lois régissant la construction des films par SSCIS. Pour continuer
la généralisation du procédé SSCIS, et aller au-dela des systemes polyélectrolytes/petites
molécules multichargées, serait-il possible de construire des films composés d’ions
inorganiques multivalents et de polyélectrolytes comme Ca®'/PAA ? Lutilisation combinée
de la pulvérisation alternée et simultanée (en pulvérisation alternée puis simultanée puis de

nouveau alternée; ou lI'inverse) est également a étudier.

Dans le cas des systemes tri-composés, il faudrait poursuivre I'étude en I'étendant a

d’autres systémes de polyélectrolytes. Les systemes PAH/PSS/PVPA et PDADMAC/PSS/PAA
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semblent prometteurs au vu des premiers tests réalisés. L'utilisation de petites molécules
multichargées dans les systemes tri-composés pourrait se révéler possible et intéressante en
vue du développement d’applications dans le domaine des biomatériaux par exemple. Un
test réalisé avec le systeme PAH/CD-S/PAA s’avére prometteur afin de fonctionnaliser le film
obtenu par des composés hydrophobes. |l pourrait également étre possible de réaliser des
films quadri-composés (ou plus) par pulvérisation simultanée. Les films tri-composés
pourraient également permettre des variations de concentration continues le long la
normale a la surface du film, donc des gradients de concentrations. Ces gradients de
concentration pourraient trouver leur application dans le domaine des biomatériaux en vue

de la libération controlée dans le temps de molécules actives.
Enfin, voici quelques suggestions d’applications des films SSCIS :

- Membrane autosupportée réalisée par SSCIS, pour filtration et tamis moléculaire
dans le cas des films a morphologie granulaire (cf. les travaux de I'équipe de Hammond :

(Lutkenhaus et al. 2005))

- Lutte anticorrosion (avec le systeme PSS/PEI, ou PAH/PAA avec inclusion dans le film

d’un agent anticorrosif (cf. les travaux de I'équipe de Mdhwald (Andreeva et al. 2010)).

- Mélange inorganique/organique en SSCIS: par exemple pour la formation de

cartilage artificiel ou pour la réalisation de substrat pour cellule de cartilage.

- La pulvérisation de polyélectrolytes naturels (polysaccharides) s’avere également
prometteuse pour les biomatériaux (thése en cours de Gwenaélle Cado, Institut Charles

Sadron, Strasbourg).
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Résumé : Dépot de films minces par pulvérisation simultanée de composés

organiques en interaction électrostatique.

Contexte

Le controle des interactions entre un matériau et son environnement se fait par
I'intermédiaire de sa surface. Les propriétés a l'interface matériau/milieu environnant
peuvent étre controlées en déposant des revétements sur le matériau. Un procédé simple
de dépot de revétement a été développé depuis les années 90 et consiste a adsorber
alternativement un polycation puis un polyanion sur un substrat (Decher et al. 1992; Decher
1997). Le résultat de ces dépots successifs est la formation d’un film multicouche de
polyélectrolytes. Ce procédé, appelé couche-par-couche (LbL : Layer-by-layer), a connu un
développement incroyable depuis ses balbutiements. Aujourd’hui, trois articles utilisant ce
procédé paraissent chaque jour. Différentes variantes du procédé original, qui se faisait par
trempage (dipping) du substrat de maniére alternée dans les solutions de polyélectrolytes,
ont été développées : la centrifugation (spin-coating) et la pulvérisation alternée (spray-
assisted). Le but de ces variantes est principalement de réduire le temps nécessaire a la
construction de la multicouche. Certaines études ont montré que le ringage entre les
différentes étapes de pulvérisation n’est pas nécessaire et ne change rien a la construction
sinon une légére augmentation de la rugosité (lzquierdo et al. 2005). Il a également été
montré que la construction alternée est possible avec des complexes de polyélectrolytes
dont les uns présentent un caractere plutot cationique et les autres plutdt anionique
(Schuetz et al. 2002). Le mariage de ces deux résultats conduit a proposer de pulvériser
simultanément le polycation et le polyanion sur la surface au lieu de les pulvériser de
maniére alternée. En 2005, Porcel et al. (Porcel et al. 2005) ont testé avec succes ce concept
avec le systeme poly(allylamine) (PAH)/acide poly(glutamique) (PGA). Ce nouveau procédé,
historiguement lié au domaine des polyélectrolytes et des multicouches déposées de
maniére alternée, n’a finalement plus aucun point commun avec le dép6t « couche-par-
couche » si ce n’est l'utilisation de polyélectrolytes. Cependant, aprés |'étude sur le

PAH/PGA, Porcel et al. n’ont pas généralisé le procédé a d’autres systémes chimiques.
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Problématique

L’objectif de cette thése est de généraliser a d’autres systemes chimiques le procédé
introduit par Porcel et al.. |l s’agit également d’étudier I'influences des parametres et des lois
régissant la construction de film par pulvérisation simultanée. Nous voulons également
essayer d’établir un paralléle et de montrer les différences entre la pulvérisation simultanée

et la construction alternée.

Travail effectué

Dans un premier temps, nous avons montré que ce procédé était généralisable a un
grand nombre de systémes polycation/polyanion et a des systémes polyélectrolytes/petites
molécules multichargées (Lefort et al. 2010). Nous avons ensuite étudié de maniére détaillée
le systéme poly(allylamine)/poly(styréne sulfonate) (PAH/PSS) (Lefort et al. 2011) et ce pour
deux raisons. Tout d’abord, linteraction entre PAH et PSS est forte (enthalpie de
complexation de -1516 J.mol? ) et permet donc a priori une construction aisée en
pulvérisation simultanée. En outre, le systéeme PAH/PSS a été tres étudié en couche-par-
couche (construction alternée) et sert donc de systeme modele. Notre étude a permis de
montrer que |'épaisseur d’un film PAH/PSS construit par pulvérisation simultanée croit de
maniéere linéaire avec le temps cumulé de pulvérisation (mesure a I'ellipsometre) et posséde
une morphologie granulaire (étude en microscopie a force atomique : AFM). La vitesse de
construction du film dépend du rapport PSS/PAH pulvérisé (en équivalent monomere) et
passe par un maximum pour un rapport PSS/PAH pulvérisé compris entre 0,55 et 0,80. Au
sein du film, une analyse par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) a
montré que quelle que soit la valeur du rapport PSS/PAH pulvérisé lors de la construction, le
film contient autant de monomeres de PAH que de monoméres de PSS. Des mesures de
potentiel zeta ont montré que la charge de surface dépend également du rapport PSS/PAH
utilisé pour la construction: en dessous de la valeur optimale (0,55-0,80) du rapport PSS/PAH
pulvérisé permettant la construction la plus rapide du film, la surface est chargée
positivement alors qu’au dessus de cette valeur critique, la surface est chargée
négativement. Nous avons ensuite étudié d’'une maniére moins systématique d’autres
systémes a base de polyélectrolytes : PAH/PAA poly(acide acrylique) qui se comporte de

maniére trés semblable au PAH/PSS et Hydrochlorure de poly(diallyldiméthyl ammonium)
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(PDADMAC)/PAA a deux pH différents qui montre une morphologie granulaire a pH 5 et
liquide a pH 7,5. Pour ces deux systémes, on retrouve le fait que la croissance du film passe

par un maximum pour une valeur critique du rapport polyanion/polycation pulvérisé.

Nous proposons un modele mécanistique de construction permettant d’expliquer les
principaux résultats et en particulier I'existence d’'un maximum d’augmentation de
I'épaisseur du film avec le temps cumulé de pulvérisation en fonction du rapport

polyanion/polycation pulvérisé.

Ensuite, nous avons étendu l'étude a des systémes composés d'un type de
polyélectrolyte et d’'un type de petite molécule multichargée. La encore, nous nous sommes
focalisés sur un systéme servant de modeéle : le PAH/Citrate. L'épaisseur du film croit
toujours linéairement avec le temps cumulé de pulvérisation simultanée et la morphologie
révélée par AFM est liquide. Comme dans le cas des systemes a bases de polyélectrolytes, la
vitesse de construction du film dépend du rapport Citrate/PAH. Si le flux de PAH est
maintenu constant et celui du citrate varié, la vitesse de construction atteint un plateau.
Nous avons également proposé un modele mécanistique permettant d’expliquer cette
observation. A l'inverse, si le flux de citrate est maintenu constant et celui du PAH est
variable, la vitesse de construction atteint un maximum comme dans le cas des systemes
basés sur les polyélectrolytes. Deux autres systémes ont également été étudiés : le PAH/CD-

S (alpha-cyclodextrine sulfatée) et le Spermine/PAA.

Enfin, nous avons testé la faisabilité de films tri-composés réalisés par pulvérisation
simultanée de trois polyélectrolytes. Nous avons montré par ellipsométrie que la
construction de tels films est possible et que ces films sont bien composés des trois
polyélectrolytes différents (par analyses infrarouge a transformée de Fourier en mode
réflexion totale atténuée (FTIR-ATR) et aussi par XPS). Nous avons également montré qu’il
est possible de faire varier la proportion des composés au sein du film lors de sa construction
en faisant varier le rapport des flux pulvérisés des différents composés. Nous nous sommes
concentrés sur un systéme en particulier : PAH/PSS/PAA, mais d’autres systémes sont
possibles comme PAH/PSS/PVPA, PDADMAC/PSS/PAA. (PVPA: poly(acide vinyl-

phosphonique)).
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Conclusion

Cette thése a permis de comprendre les premiéeres reégles de construction en
pulvérisation simultanée de films a base de composés organiques en interaction
électrostatique. La construction du film est toujours linéaire avec le temps cumulé de
pulvérisation. La croissance des films dépend fortement du rapport polyanion/polycation
pulvérisé. Dans le cas de deux polyélectrolytes, cette croissance passe par un maximum pour
une valeur optimale du rapport. Le film présente en général une morphologie granulaire, qui
correspond a I'empilement de complexes de polyélectrolytes, ou une morphologie liquide.
La surcompensation de charge, moteur de la construction des multicouches en alternée, ne

se retrouve plus ici.

En perspectives, il aurait été intéressant de montrer la corrélation (de taille par
exemple) existant entre les complexes en solution (en utilisant la diffusion de lumiére (DLS))
et I'assemblage de complexes formant le film construit en pulvérisation simultanée. Des
mesures de valeur d’enthalpie de complexation réalisées en microcalorimétrie pourrait
peut-étre expliquer la morphologie liquide ou granulaire. Il serait profitable d’utiliser des
polyélectrolytes naturels (polysaccharides par exemple) pour réaliser des revétements en

pulvérisation simultanée en vue d’applications pour des biomatériaux.
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