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INTRODUCTION
GENERALE



Lorsqu’une goutte d’eau est déposée sur une surface, elle s’étale plus ou moins. Le
mouillage est I'é¢talement de la goutte sur la surface. Les parties superficielles de la goutte qui
ne sont pas en contact avec la surface du support, sont entourées d’une phase gazeuse : la
vapeur saturante du liquide.

Le phénoméne de mouillage trouve des applications potentielles trés intéressantes. Les
surfaces super hydrophobes, réalisables dans le cadre de la nanotechnologie [1 ,2], offrent des
propriétés d’évacuation ou de séchage qui les rendent intéressantes pour bien des applications
pratiques comme les revétements de salles de bain, flacons, vitres, matériaux imperméables.
On révera d’un pare-brise qui se débarrasserait de lui-méme des gouttes de pluies qu'il regoit,
sans nécessiter 1'usage d'un essuie-glace.

Dans ce mémoire, nous proposons d’étudier I’influence de la morphologie des surfaces sur le
phénomene de mouillage.

Ainsi nous présenterons :

Au chapitre I, une vue générale du phénoméne de mouillage.

Au chapitre II, une étude de I’influence de la morphologie de surface sur les phénomeénes de
mouillage. Nous limiterons notre étude dans le cas du mouillage partiel.

Au chapitre III nous présentons quelques techniques expérimentales de mesure des grandeurs
physiques qui interviennent dans I’influence de la morphologie sur le mouillage.

Et enfin, dans la conclusion générale, nous présenterons quelques perspectives de poursuite de

ce travail.
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Chapitre I : Generalité sur les phénomenes
de mouillage
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I.1.LINTRODUCTION
Toute substance, liquide ou solide a 1’équilibre thermodynamique, est entourée de sa vapeur
saturante. Le mouillage d’un liquide sur un support dépend d’une grandeur physique appelée
tension de surface.

Dans ce chapitre nous allons, apres avoir expliqué la notion de tension de surface, faire une

¢tude présentative du phénomene de mouillage.
I. 2.Tension de surface

Pour définir la tension de surface ou énergie de surface, considérons un systéme hypothétique
constitué d’un liquide pur remplissant une boite parallélépipédique munie d’un couvercle
coulissant. La boite étant pleine, il y a pas de vapeurs saturantes entre sa surface supérieure et
le couvercle. Le matériau du couvercle est tel que la tension de surface entre le couvercle et le

liquide est nulle (Figure I.1). Le travail nécessaire pour faire glisser le couvercle et augmenter

I’aire de ’interface entre le liquide et sa vapeur de dA s’écrit

dW =ydA  (1.1)

ou la constante de proportionnalité Yest appelée tension de surface ou tension superficielle.

On constate par ailleurs, que y = w = i(I_fd_l;) a les dimensions d’une énergie par unité de

dA  dA

surface (énergie libre) ou encore d’une force (de tension) par unité de longueur.

| —

Figure 1.1 le travail pour faire glisser le couvercle et augmenter 1’aire de I’interface est *dA [3]

On parle de tension de surface si la surface est considérée comme une surface de division sans

¢épaisseur donc une surface mathématique.
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La tension superficielle fait allusion a I’existence d’une phase superficielle. Par exemple en
mettant un liquide et un gaz en contact, on peut décrire le systéme comme étant la somme de
trois régions: un liquide homogene, un gaz homogene, et une phase interfaciale.

La désignation tension interfaciale s’explique par le fait qu’elle est définie dans un domaine
qui sépare deux phases donc deux surfaces.

Dans le cas d’une goutte d’eau entourée de sa propre vapeur on parle de tension interfaciale
7L (interface liquide/vapeur). Pour la surface d’un solide entourée d’une phase gazeuse la

tension interfaciale est désignée par }sy (interface solide/vapeur). L’interface solide/liquide

la tension interfaciale est notée SL .

Notons que la tension interfaciale est définie pour toute surface d’une matiére condensée. Elle
rend compte de 1’énergie nécessaire pour créer de la surface et peut s’exprimer en J/mo.
Elle peut également étre percue comme une force par unité de longueur en N/m. Pour le

montrer, considérons 1’exemple suivant

[/ /

/.._.,

=

Figure I ¢ Interface liqude- gaz

Le travail nécessaire pour augmenter 1’aire d’une interface d’une quantité ds = a dxest :

— f f
Smf:fex-dx:U-adx:L-ds=}f-ds (1.2)
a a
i
Par identification y = — (L3) donc Y peut s’exprimer en N/m.
a

La tension de surface est la force de traction agissant sur un élément de surface situé dans un
plan tangent a la surface et qui s’oppose a la dilatation de celle-ci.
Dans le cas pratique d’un film de savon on a deux interfaces liquide- air :

dw = 2yds. (1.4)
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1.2.1 Origine de la tension de surface

Les phénomeénes de tension de surface, également appelés phénomeénes capillaires ou inter
faciaux trouvent leur origine dans les forces intermoléculaires attractives qui existent dans
toutes phases condensées de la matiere. Une molécule loin de toute surface a de nombreuses
voisines donc une forte énergie d’interaction. Par contre une molécule en surface a moins de

voisines, donc moins d’énergie d’interaction (Figure I .3).

Tout se passe comme s’il avait fallu casser un certain nombre de liaisons, ce qui revient a
fournir de 1’énergie au systéme. Donc créer une interface revient a perdre une partie de
I’énergie d’interaction (négative). La tension de surface rend donc compte de I’énergie
nécessaire pour créer de la surface et peut s’exprimer en J/m2. L’énergie qu’il faut apporter au
systéme pour créer une unité de surface est la tension de surface.

Les solides « durs» aliaisons fortes (ioniques, covalentes, ou métalliques) ont de forte
énergie de surface. Ce sont par exemple le verre, la silice, les oxydes métalliques. Par contre
les solides a liaisons de plus basse énergie (Van der Waals, liaison hydrogenes) auront des
énergies de surface plus faibles. C’est le cas des polymeres ou de la paraffine. Par ailleurs il

existe des facteurs qui influencent la tension de surface [4].

I.2.2Facteurs influengant la tension de surface.

De fagon générale, une élévation de température entraine une dilatation des longueurs de
liaisons et diminue 1’énergie de liaison intermoléculaire, donc elle abaisse la tension de

surface. Mais aussi la contamination de la surface par des impuretés présentes dans
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I’environnement peut entrainer une modification de la tension de surface en effet les

impuretés entrent en interaction avec les molécules de la surface [4].

Notons aussi 1’existence des substances qui ont la propriété d’abaisser la tension de surface
d’un substrat appelées agents tensioactifs.
I. 2.3 Manifestation de la tension de surface
La tension de surface se manifeste par un saut de pression lorsque 'on traverse une interface
courbée. Pour le montrer, on peut calculer la pression qu'il faut appliquer sur le piston d'une
seringue pour augmenter une goutte de liquide au bout de son aiguille (Figure 1.4)
E —— P
AN

Figure 1.4 : Goutte d’eau au bout d’une seringue

Ou B .: Pression a I’intérieur de la goutte, P...: Pression a I’extérieur de la goutte.

Ona &P =F,_ . — P, = 0etd’apres le principe des travaux virtuels pour un changement du
rayon de la goutte :

e la tension superficielle tend & diminuer le rayon r cela s’explique par les forces

d’interactions moléculaires.
dW = yds = yd (47[!‘2) =8zyrdr (I.S)

e le travail du a la différence de pression tend a augmenter r

3
dW':—(Pim—Pext)dv=—Apd(4’"gj=—4m2 AP dr (1.6)
A I'équilibre mécanique on a AW +dw = 0 — Bmyrdr — AP4nr’dr =0 (1.7)
2y
On en déduit: Pt = Poxe + T (1.8) (Loi de Laplace).

Plus généralement, le théoréme de Laplace s’énonce de la manicre suivante : 1’accroissement
de la pression hydrostatique &4FPqui se produit quand on traverse la surface de séparation de
deux fluides, est égal au produit de la tension inter faciale entre les deux fluides ¥ par la

courbure de la surface :

1
C:—‘l'—, |9
R (1.9)

Cestadire: AP =y & + i) (1.10)
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R et R' sont des rayons de courbure de la surface Figure 1.5

Figure I.5: Notion d¢ rayon de courbure [’apres [4] p. 56.

Cas particuliers :

1 1
Cylindre: —; — 0; AP =— (Ill)
R R
4y
Bulle de savon : 2 interfaces ; AP = E (I 12)
1.3 Mouillage

On considere 1’expérience de la (figure 1.6)

Figure 1. 6 Une goutte sur une surface solide

Il existe deux possibilités de comportement pour la goutte : ou bien elle s’étale, ou bien elle se
rétracte. Le sens de 1'évolution du point triple, front d’évolution du mouvement de la goutte,
est donné par le bilan de toutes les forces locales.

Pour expliquer 1’évolution de la goutte, considérons le point triple, front d’évolution du
mouvement de la goutte. Ce point est un élément de surface ou les trois phases sont présentes

(Figurel. 7).
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Elément de suface

Figure 1.7 Une goutte sur une surface solide.

Ainsi la force interfaciale qui s’applique sur le point triple de résulte de trois composantes :

y€V77/S€ et Vsy -

_

Toutes les forces qui s’appliquent sur le point triple sont : Yoy , Vso et V. NE P,etR.

P, etR sont respectivement le poids de 1’élément de volume correspondant a 1’¢lément
de surface et la réaction du support.
Soit F 1a force résultante de toute ces forces qui s’applique au point triple, projetons la sur

les axes horizontal (tangent a I’interface liquide-solide) et vertical (normal a I’interface

liquide-solide) : axes des abscisses et des ordonnées.(figurel.8)

L

/

Elément de swface

Figure 1.8 : Une goutte sur une surface solide.

Suivant 1’axe des ordonnées on a :
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F, =7vsimf@ —P+R w3
I:y ne peut étre que nulle. En effet, le liquide ne peut ni décoller ni rentrer dans le support.

Suivant I’axe des abscisses ona: F— = )/ + 74, COS O — Y sv
(I.14)
Si FX est négative, le front se déplace vers 1’extérieur de la goutte et le liquide s’étale. Les

deux points triples s’¢loignent ’un de I’autre (figure 1. 9).

Yiv

F Y

Yoy Far

deusetne potht
triple

Yev

F Y

Yev Vi deusieme point

triple

Figure 1..9 :Une goutte sur une surface solide ( Fx négative)

Si |:x est positive la goutte se recroqueville ou se rétracte. Les deux points triples se

rapprochent I’un de I’autre, on parle de mouillage partiel et a la limite, la goutte prend une

forme sphérique, dans le cas de non mouillage (figure 1.10). A 1’équilibre,

F.=0 s + 3, cosO —yp, =0 1.5

Yrv Yiv

Vv

il
o

\

deuzime point devsime point
triple triple

Figure 1.10: Etalement d’une goutte sur une surface solide ( |:X positive)
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En vertu de notre développement, le signe de |:X permet de caractériser la nature du
mouillage et les limites des valeurs algébriques de 1’angle de projection correspondent a un
¢talement ou un « emboulement ».

Energie d’adhésion

Pour caractériser le mouillage on peut raisonner sur I’énergie que possede le systéme (goutte-

solide) avant et apres mouillage.

Pour cela considérons I’expérience de la figure (I.11 ;1.12)

Figure I.11 : Une goutte et une surface solide avant contact

Figure 1.12 : Une goutte sur une surface solide.

L’énergie interfaciale de la goutte avant mouillage est Eg =y,,, et I’énergie interfaciale de la
surface solide estEg =y, .Or le dépot de la goutte s’accompagne d’une création d’interface
(solide/liquide) donc une perte d’énergie E; = y, . Par conséquent 1’énergie interfaciale totale
que possede le systéme aprés mouillage ou de la réunion des deux phases ou de 1’adhésion
correspond au restant d’énergie. Elle est donnée par la relation :

Ea =Vw Vs~V (1.16) Relation de Dupré [5].

Nous avons dégagé une caractérisation énergétique du mouillage qui est en fonction des trois
tensions interfaciales. Il en est de méme pour notre caractérisation géométrique (angle de
contact). Ainsi on s’apergoit qu’il existe une relation entre I’énergie d’adhésion et I’angle de

projection a I’équilibre dans le cas de « I’emboulement ».
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5:“ Ysv = Vs

Pour établir la relation divisons la relation (I. 16) par y,, :

v v
Par suite introduisions la relation de projection a 1’équilibre (I.15) dans (I.16) , on obtient :
E
Vv

L’¢énergie d’adhésion peut donc étre déterminée en mesurant 1’angle de contact connaissant la
tension de surface liquide vapeur. Donc une caractérisation énergétique du mouillage peut se

faire par la mesure de I’angle de contact.

1.6 Conclusion

Nous avons définit une grandeur fondamentale caractéristique du m ouillage : I’angle de
contact apparut au cours des projections des forces qui s’appliquent au point triple, front de
propagation du liquide sur le support.

Cette grandeur sera particulierement importante au moment de 1’étude de I’influence de la

morphologie.
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Chapitre II : Influence de la morphologie
de surfaces
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1.1 INTRODUCTION

Nous avons présenté dans le chapitre précédent la notion de mouillage et proposé une
approche qualitative et quantitative pour étudier ce phénomene.

Dans ce chapitre II nous exposons l’influence de la morphologie de surfaces sur le

phénomene de mouillage.
I1. 2 La non unicité de I’angle de contact

On considere ’expérience schématisée sur la (figure I11.1) ou ’on dépose une goutte de

liquide sur une surface rugueuse.

A

Figure II. 1 Une goutte que 1’on dépose sur une surface solide rugueuse

Deux cas sont possibles pendant 1’étalement :
soit le liquide se dépose en épousant le contour de la surface solide (figure 11.2)

ou bien le liquide repose sur une partie de la surface solide et sur des éléments

environnants de la surface par exemple de I’air (figure I1.3).

4

AN

Figure II. 2 Une goutte sur une surface rugueuse éprouvant la rugosité
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Figure II. 3 Une goutte sur une surface rugueuse reposant sur les sommets des rugosités

Imposons un déplacement infinitésimale dx de la ligne de contact dans le cas ou le liquide

épouse les rugosités (figure 11.4)

Figure 11.4 : Déplacement infinitésimal de la ligne de contact.

L’angle de contact entre la tangente au liquide et la surface solide passe de 6, a 6,. L’angle
contact dépend de la rugosité du matériau considéré.

Pour le liquide se reposant sur les aspérités et sur les éléments environnants 1’angle de contact
6 est différent de 6, méme mesurés au méme point, en effet formé entre la tangente au
liquide et la surface des ¢léments piégés. L angle dépend de I’hétérogénéité chimique de la
surface d’un matériau.

Cette analyse faite sur I’angle de contact pour deux points de la surface solide peut €tre
reproduite pour les différents points de cette derniére. Ainsi pour un matériau rugueux on peut

mesurer plusieurs angles de contact.
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Angles de contact mesurés.
Considérons une goutte posée sur une portion de surface rugueuse d’un matériau. On peut
augmenter son volume sans que la limite du film avance (figure I1.5.1) mais aussi le contraire

est possible (figure 11.5.2).

Liquide Liquide

Figure I1.5.1 Angles d'avancée d’un liquide Figure I1.5.2  Angle de recul d'un liquide

Il existe un angle &, au dessus duquel le liquide commence a avancer vers I’extérieur de la
portion de surface de contact avec le support mais aussi un autre anglef,. en dessous duquel il
commence a reculer. Par conséquent les angles de contact mesurés pour un matériau sont

compris entre &, o,

11.2.1 L’effet de la rugosité.

Soit un liquide déposé sur une surface lisse d’un matériau (figure 11.6) et considérons un

déplacement infinitésimal de la ligne de contact.

1L

LA
S P A7
Ysv  dx Tis

Figure I1.6 Déplacement d’une ligne de contact sur une surface lisse

La variation d’énergie libre du systéme est :
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dE :(dE)SV +(dE)LS +(dE)L

= ?/Lstle _7SVdSSV1 +?’LVdSLV1

- dx(yLS Vs ) u dX}/L cost par unité de longueur ( II.1)

dE 9_(7sv_7/LS)
A 1’équilibre ™ =0= CoSv = y (I.2)  relation de Young définit dans le
X LV

cas des surfaces lisses et chimiquement homogenes [6].
Par ailleurs on sait que la surface plane d’un matériau rugueux est supérieure a la surface

plane lisse de ce méme matériau.

L’aire de la surface plane rugueuse est proportionnelle a celle plane lisse(A* =C A) Avec :

A" surface plane du matériau rugueux,

A surface plane du matériau lisse.

La constante de proportionnalité c traduit la rugosité du matériau et notons la r du fait de son
origine. Ainsi en considérant un déplacement infinitésimal dx de la ligne de contact

parallelement a la surface plane du méme matériau mais cette fois ci rugueuse (Figure 11.7),

WVapeur Liquide
')
Yrmrr ety
-

L -
Salide
e

Figure I1.7 : Déplacement de la ligne de contact sur une surface rugueuse

La variation d’énergie libre correspondante a I’augmentation des surfaces libres est:

dE = dELS + dESV + dELV (11.10)

=y1s0Sis, —¥svdSsy, +7vdS1y, iy

En tenant compte de la rugosité r du matériau et du nouvel angle de contact&", I’expression

de la variation d’énergie libre par unité de longueur du systéme devient :
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dE = r(j/LS — YLy )dx+]/|_v cos 0" dx (11.12)

A I’équilibre du liquide on a

dE . e sy=vs)
= = (Y — Yeu) + Viv COSB* = 0 =cos 9" = =y sl (I1.13)
dx Yiv
(7/5v —7Vis )
Or d’apres la relation de Young cos O = ¥ (11.14)
LV

= 0SB =rcosB: Lol Wenzel [5].
& : Angle de Young

&°: Angle mesure
Cette relation montre 1’effet de la rugosité.
Si I’affinité entre la goutte et le support est importante ou I’attraction entre la goutte et le
support (8 <90°) alors 8* diminue avec r, si on a le contraire ( 6>90° ) alors 6* augmente avec
r.
La relation fait apparaitre un angle de contact &, critique au-dela duquel le cosinus de l'angle
apparent £° serait inférieur a —1. Cet angle critique est donné par la relation cos&,=-1/r est

jamais atteint nous le verrons ci-apres.
11.2.2. L effet de I’hétérogénéite.

Lorsque la surface est composée de deux éléments différents A et B, chacun des matériaux ou
¢léments est caractérisé€ par une tension de surface donc un angle de contact propre.
Pour étudier I’effet de I’hétérogénéité, considérons une interface décrite comme une série de

zones de compositions et donc d’énergies de surfaces différentes (Figure I1.8).

B B

Figure 11.8): Exemple de surface hétérogeéne a deux composantes, A et B.
A représente 1/3 de la surface, B 2/3

Posons une goutte sur la surface hétérogene. Afin de déterminer I'angle de contact apparent

sur cette surface mixte, imposons un déplacement infinitésimal de la ligne de contact (I1.9).
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S

dh.
Figure (I1.9) Déplacement infinitésimal de la ligne de contact sur une surface mixte.

Si faet f 5 sont les fractions de la surface occupées par les deux types de matériau, la variation

de 1’énergie libre dE” par unité de longueur s’écrit :
dE* = fa(yaL — vav)dx + fg(ygL — yey)dx +ycos0°dx = 0

(IL.12)

ou /4 AL 4 AV 4 BL> Y BV et7/ sont respectivement la tension de surface a I’interface

¢lément A /Liquide, la tension de surface a I’interface élément A /Vapeur , la tension de
surface a I’ interface ¢lément B /Liquide, la tension de surface a I’interface B /Vapeur et la
tension de surface du liquide.

A I’équilibre l'introduction de la relation de Young vue dans I’étude générale des phénomenes

de mouillage conduit ainsi a la relation.

cosB" =f,cosBy +fgcosBg  (IL.13)

B.et 65 . Angles le domaine A ou B

Ce résultat est conforme aux études de I’effet d’hétérogénéité sur I’angle de contact de Cassie

et Baxter [7].

La relation se généralise si d’autres €léments viennent s’ajouter aux deux premiers.

L’expérience de Johnson et Dettre [8] montre qu’il n’existe pas unscénario unique pour
comprendre ’influence de la rugosité sur les phénomeénes de mouillage. On distingue en effet
deux comportements selon la valeur de r. A faible rugosité 1’angle de contact a 1’avancée
augmente régulierement avec r, tandis que 1’angle a la reculée décroit. Ceci est compatible
avec la loi de Wenzel (en considérant que I’angle de contact a la reculée a rugosité nulle
inférieur a 90°, si bien que I’effet de la rugosité est bien de la faire décroitre). Puis au-dela

d’un seuil en rugosité, les deux angles sautent discontinument a une valeur trés élevée ce qui
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s’explique par le fait que la surface piége de ’air. A cette rugosité et au dela vers une valeur

proche de 160° (Figure I1.10).

CONTACT ANGLE, degres

W 8% 8 T & 5 4 3 2 1 o
#— NUMBER OF HEAT TREATNEMTS (bt
—

SURTACE RMOUGHNESS

Figure I1.10 Evolution des angles d'avancée et de recul en fonction du nombre de

(et donc de la rugosité) de la surface, figure tirée de Johnson et Dettre [8].

A différents recuits ou différentes surfaces fabriquées correspond des rugosités différentes on
peut avoir nous peut avoir des surfaces de rugosité différentes

L’hystérésis de 1’angle de contact, qui est une indication dude gré d’hétérogénéité de
I’échantillon solide, décroit alors trés fortement, quoi que la rugosité augmente : ce paradoxe
est levé si I’on considére que le substrat s’homogénéise dés qu’il est composé majoritairement
d’air [9]. J.D.Miller et al ont déterminé la rugosité d’un polymeére a 1’aide de la microscopie a
force atomique que nous allons présenter dans le chapitre III. Ces auteurs ont montré que les
propriétés de mouillage de leur polymere dépendent également de la valeur de la rugosité r
[10]. Nous pouvons dire que la mesure et 1’analyse de I’hystérésis de mouillage permettent
d’avoir des informations sur la structure de surface solide. La figure II.11 illustre le
comportement théorique de I’angle contacte a 1’avancée et a la reculée pour des surfaces qui

ont des angles de contact selon la théorie de Young & inférieur 90°(1) ou supérieur(2) a 90°
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Figure I1.11 Comportement théorique des angles avangant et reculant en fonction de la rugosité [11].

11.3. Influence de la morphologie de surface hydrophile ou hydrophobe.

11.3.1. Caractere hydrophile ou hydrophobe d’une surface

La nature hydrophile d’une surface est généralement décrite en termes de mouillabilité¢ avec
I’eau en se basant sur I’équation de Young. La surface d’un matériau lisse est considérée
hydrophile si I’eau s’étale spontanément sur celle-ci. Ce qui équivaut a obtenir un angle de
contact inférieur a 90° ou méme proche de zéro (figure I11.12). Lorsque 1’angle de contact est

important (supérieur a 90°), on dira que la surface est hydrophobe (figure I1.13).

Ny Tamde T

Figure I1.12: angle de contact d’un liquide sur une surface hydrophile
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Figure I1.13: angle de contact d’un liquide sur une surface hydrophobe

Cependant cette définition contient une convenance plus mathématique plutét qu'une vraie
signification physique et chimique. Or elle devrait pouvoir refléter la situation physique et
chimique de l'interface solide/liquide/vapeur dans un sens plus vrai. Vogler du point de vue de
la structure et de la réactivité de 1'eau sur des surfaces définit des surfaces hydrophobes (angle
de contact supérieur a 65°) et des surfaces hydrophiles (angle de contact inférieur 65°) en se
basant sur des observations [12]. La définition de Vogler est différente de la définition

classique de 90°et reste une discussion continue dans la littérature.

11.3.2. L’influence de la rugosité

11.3.2.1. La super hydrophobie

L’amplification du caractére hydrophobe est le phénoméene de la super hydrophobie. Dans les
années 60, Zisman a montré que la chimie seule ne permet pas de réaliser des surfaces super-
hydrophobes et qu’on ne connait pas de matériau pour lequel 1’angle de contact de 1’eau
dépasse 125° (environ)[13].

L’observation des surfaces super hydrophobes (angle de contact voisin de 160°) au
microscope électronique dévoile un relief trés ciselé, aussi bien dans le cas de surfaces
naturelles (feuille de ginkgo de la Figure 11.14) que sur des surfaces artificielles développées
par le groupe de Kao au Japon (Figure I1.15). Les plumes d'oiseau ou la textile anti-pluie ont

¢galement un aspect découpé.
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Figure I1.14: Feuille de ginkgo biloba observée au MEB. Clich¢ W. Barthlot [14]

Figure II.15 : Surface super-hydrophobe japonaise. Cliché tiré de Onda et al [15]

A partir de ces observations, les auteurs ont conclu que la rugosité a 1’échelle microscopique
(paramétre morphologique) de la surface d’un échantillon est un facteur important de la super
hydrophobie. Mais la rugosité n’est pas suffisante pour rendre une surface super hydrophobe.
En effet la rugosit¢ amplifie le caractére hydrophile ou hydrophobe d’ailleurs Wilhem
Berthlott et Christoph Neinhuis dans leurs travaux ont découvert que la capacité d’auto
séchage ou hydrophobie est liée a sa micro et nano rugosité [14].La super hydrophobie résulte
d’une combinaison de la physique (rugosité) et de la chimie (hydrophobicité). Ainsi, une
texture rend davantage hydrophile (respective hydrophobe) une surface hydrophile
(respectivement hydrophobe).Dans le dernier cas de I’hydrophobie, les effets des parameétres
morphologiques (rugosité et I’hétérogénéité) permettent de rendre compte de 1’augmentation
de I’angle de contact. Avec I’effet de la rugosité on suppose que la goutte posée épouse la

rugosité du solide (état de Wenzel ou état imprégné ou planté (Figure 11.16)
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Figure 1. 16 L’état de Wenzel, le liquide épouse la surface solide [16]

L’angle contact apparent §° de la goutte est donné selon Wenzel par :
cosB8® =rcos 6 (I1.14)

Si ce modéle rend bien compte d’une augmentation de I’angle due a la texture (8" > 6 ) dans
le cas hydrophobe (0 > 90°), son application est limité¢ en effet il prévoit en particulier la
possibilité d’induire des transitions vers le sec (8'= 180°) pour des surfaces ultra-rugueuses.
Or avec ’effet de I’hétérogénéité le liquide risque de ne pas se conformer a un solide pour
lequel il n’a pas d’affinité : il reposera plutdt sur les sommets de ses aspérités, en laissant de

I’air sous lui (1’état de Cassie [16], ou Fakir Figure (I1.17).

Figure I1.17 : L état de Cassie, le liquide repose sur le sommet des aspérités [17]

En raisonnant sur le cas simple d’une structure crénelée, on voit que la base d’une telle goutte
touchera le solide sur la fraction s de surface occupée par le sommet des créneaux, et 1’air
sur la fraction (1—@s). Les angles sur ces deux milieux sont 8 et 180°, et I’angle observé sera
une moyenne entre ces deux valeurs (qui s’obtient via les cosinus de ces angles,

conformément a la relation de Young). On trouve ainsi pour 1’angle apparent sur une telle

surface composite : cost) = ¢s cos - (1 - ¢s ) (l l 6)

Cette relation est tres différente de celle de Wenzel: si elle prévoit également un
accroissement de 1’angle de contact (67>6), on voit que la valeur ultime 8"=180° ne peut étre
atteinte, a cause de la fraction solide supportant la goutte. A I’inverse, la donnée de 1’angle de
contact renseigne sur ce que vaut cette fraction solide. Pour comprendre quel est 1’état choisi,

il est utile de comparer les énergies (de surface) des deux configurations.
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On trouve ainsi qu’il existe une valeur (I 17) de I’angle (donnée

par I’égalité des deux expressions, de Wenzel et de Cassie) sous laquelle la configuration de
Wenzel devrait étre la plus stable. Ceci est résumé sur la (Figure I1.18) ou sont tracées en trait
plein les équations de Wenzel et de Cassie, qui devraient ainsi étre successivement obéies. La
partie pointillée de la droite correspondant a une configuration métastable, 1’état Cassie peut
étre observé dans des cas ou I’énergie de 1’état de Wenzel correspondant serait plus faible.
Les criteres de métastabilité entre 1’état Fakir et 1’é¢tat imprégné dépendent du détail de la

géométrie [17, 18, 19, 20,21] donc de la morphologie de la surface

A cosd™
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Figure II.18: Somme des états super-hydrophobes [22]

I1.4. Conclusion

Nous avons décrit généralement a p artir des effets de la rugosité et de 1’hétérogénéité
I’influence de la morphologie de surface sur I’angle de contact. Par suite nous avons étudié le
caractere hydrophile (respectivement hydrophobe) d’une surface dont la définition reste une
discussion continue dans la littérature.

Nous avons décrit I’influence de la rugosité comme amplificateur du caractére hydrophobe
(super hydrophobie) ou hydrophile des surfaces.

Enfin nous avons développé I’explication physique de la super hydrophobie a travers les
effets de la rugosité et de I’hétérogénéité.

Les techniques de mesure des grandeurs qui interviennent dans 1’influence de la morphologie

dans les phénoménes de mouillage sont importantes dans une étude bibliographique.
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Chapitre 111 : Techniques
expérimentales
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111.1 INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre précédant que la rugosité influe sur la mouillabilité. L’angle
de contact, grandeur caractéristique du mouillage, dépend des trois tensions a l’interface
liquide /vapeur /solde. Ainsi, nous allons dans ce ch apitre faire une présentation des
techniques de caractérisation de la morphologie de surface. La mouillabilité est évaluée en
fonction de la rugosité¢ de surface. Des mesures de rugosité, de tensions interfaciales et /ou

d’angle de contact sont donc nécessaires.

I11.2 Techniques de caractérisation morphologique d’une surface d’un

échantillon

L’¢étude de la morphologie d’une surface (topographie et de sa rugosité) consiste a définir
I’écart entre la surface réelle et une surface idéalement plane. Il faut donc observer la surface
et analyser sa forme géométrique.

La microscopie optique ainsi que la microscopie €lectronique a balayage (MEB) fournissent
des informations plus qualitatives que quantitatives.

Des techniques de microscopie a champ proche ont été développées et fournissent des
informations plus fines sur 1’état des surfaces des matériaux [23,24].Ces techniques parmi
lesquelles la microscopie a force atomique (AFM), ont pris une importance de plus en plus
grande dans le domaine des nanotechnologies. Cet essor est notamment dii a leur capacité a
imager la morphologie et la microstructure des surfaces depuis I’échelle micrométrique
jusqu’a I’échelle moléculaire ou atomique. Dans ce travail, nous avons choisi d’exposer le
principe de fonctionnement de la MEB et de ’AFM qui sont trés utilisée pour 1’analyse et le

controle de la surface des matériaux
I11.2.1. Le microscope électronique a balayage (MEB)

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement de la MEB il nous semble important
de faire une analogie entre la microscopie optique et la microscopie électronique.

En microscopie optique, la lumiére visible frappe la surface de 1’échantillon et la lumicre
réfléchie ou transmise est analysée par un détecteur, une caméra ou par I’ceil humain. En
microcopie électronique le faisceau lumineux est remplacé par un faisceau d’électrons et les
photons réémis sont remplacés par tout uns pectre de particules oud e rayonnement.

L’interaction du faisceau d’électrons avec la matiere conduit a 1’émission d’électrons de
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différentes énergies et de rayonnements: électrons secondaires, électrons rétrodiffusés,

¢lectrons Auger, rayons X et cathodoluminescence (Figure II1.1).

Faisceau d'électrons incid ents
(énergie E )
er
e
RX A ey
eéchantillon
el électrons rétrod ffuses
e;  élecirons secondaires
eyt élecirons Auger
ey électrons transmis
C: cathodoluminescence
e RX: rayons X

Figure III.1: Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un

échantillon

Emission d'électrons secondaires :

Lors d’un choc entre les ¢électrons primaires du faisceau électronique incident et les atomes de
I’échantillon, un électron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron peu li¢
de la bande de conduction de 1’atome. ). Les ¢électrons incidents a filament de tungsténe sont
accélérés sous une tension de 10 000 volts. Cette interaction provoque une ionisation par
¢jection de I’électron ainsi excité. On appelle électron secondaire cet électron éjecté. Ces
¢lectrons possédent généralement une faible énergie (environ 50 eV). Chaque électron
primaire peut créer un ou plusieurs €lectrons secondaires. De par cette faible énergie, les
¢lectrons secondaires sont émis dans les couches superficielles proches de la surface. Les
¢lectrons qui peuvent étre recueillis par les détecteurs sont souvent émis a une profondeur
inférieure a 10 nanométres. Grace a cette faible énergie cinétique, il est assez facile de les
dévier avec une faible différence de potentiel. Etant donné qu’ils proviennent des couches
superficielles, les électrons secondaires sont trés sensibles aux aspérités de la surface de
I’échantillon. La moindre variation va modifier la quantité d’électrons collectés. Ces électrons

permettent donc d’obtenir des renseignements sur la topographie de I’échantillon.
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Emission d'électrons rétrodiffuseés :

Les ¢électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de 1’interaction des électrons du
faisceau primaire avec des noyaux d’atomes de 1’échantillon et qui ont réagi de fagon quasi
¢lastique avec les atomes de 1’échantillon. Les électrons sont réémis dans une direction proche
de leur direction d’origine avec une faible perte d’énergie. Ces électrons récupérés ont donc
une énergie relativement élevée, allant jusqu’a 30 KeV, et beaucoup plus importante que celle
des électrons secondaires. Ils peuvent étre émis a une plus grande profondeur dans

I’échantillon.

De plus, ces électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes constituant
I’échantillon. Les atomes les plus lourds (ceux ayant un nombre important de protons)
réémettront plus d’électrons que les atomes plus 1égers. Cette particularité sera utilisée pour
I’analyse en électrons rétrodiffusés. Les zones formées d’atomes avec un nombre atomique
¢levé apparaitront plus brillante que d’autres. Cette méthode permettra de mesurer
I’homogénéité chimique d’un échantillon et permettra une analyse qualitative et méme

quantitative de la composition chimique d’un échantillon.

Emission d*électrons Auger :

Lorsqu’un atome est bombardé par un ¢électron primaire, un €lectron d’une couche profonde
peut étre éjecté et ’atome entre dans un état excité. La désexcitation peut se produire de deux
facons différentes: en émettant un photon X (transition radiative) ou en émettant un électron
Auger (effet Auger). Lors de la désexcitation, un électron d’une couche supérieure vient
combler la lacune créée par I’électron initialement €jecté. Durant cette transition, 1’¢lectron
périphérique perd une certaine quantité d’énergie qui peut €tre émise sous forme de photon X
ou peut alors étre transmise a un électron d’une orbite plus externe et donc moins énergétique.
Cet ¢électron périphérique se retrouve a son tour ¢jecté et peut étre récupéré par un détecteur.
Les ¢lectrons Auger possédent une trés faible énergie et sont caractéristiques de I’atome qui
les a émis. Ils permettent ainsi d’obtenir des informations sur la composition de 1’échantillon

et plus particuliérement de la surface de 1’échantillon.
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Emission de rayons X

L’impact d’un électron primaire a haute énergie peut ioniser un atome a une couche interne.
La désexcitation, le remplissage de 1’ordre énergétique de la structure électronique, se produit
avec émission de rayons X. L’analyse de ces rayons permet d’obtenir des informations sur la

nature chimique de I’atome.

Cathodoluminescence :

C’est I’émission de photons de grande longueur d’onde (ultraviolet, visible) obtenus sous
I’impact du faisceau primaire sur des matériaux isolants ou semi-conducteurs. Avec le MEB
classique, équipé de détecteurs adaptés, trois informations distinctes peuvent étre exploitées :
I’imagerie en ¢€lectrons secondaires, I’imagerie en €lectrons rétrodiffusés et la micro-analyse

X.

La détection des ¢électrons secondaires est le mode classique d’observation de la morphologie
d’une surface. (Les électrons secondaires captés proviennent d’un volume étroit d’environ
10 nm). Nous donnerons dans la suite la vue globale de la MEB que nous comptons utiliser
pour I’évaluation de la morphologie de surface de nos échantillons dont on ¢ tudiera la

mouillabilité par la suite.
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Microscope électronique a balayage
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La microscopie électronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie de surface. Dans ce c as, elle exploite la détection des ¢€lectrons secondaires
émergents d’un échantillon sous I’impact d’un faisceau d’¢électrons balayant sa surface.
Un microscope électronique a balayage est essentiellement constitué (Figure I11.2):

v d’une source d’électrons

v d’un ensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs

v d’une autre lentille jouant le role d’objectif.

v' d’un platine porte-objet permettant de déplacer 1’échantillon dans les 3 directions en

translation et en rotation
v de détecteurs permettant d’analyser les rayonnements émis par 1’échantillon.

v d’un systéme de visualisation

Figure I11.2: Schéma des organes essentiels du MEB

La source d’¢lectrons est un filament de tungsténe parcouru par un courant qui permet de le
chauffer, produisant ainsi I’émission d’électrons. L’accélération de ces électrons est réalisée
par I’anode (plaque métallique percée d’un trou), portée a une tension positive par rapport au
filament (cathode). Une autre plaque (le wehnelt) polarisée négativement, placée entre
cathode et anode et portée a un potentiel négatif, a p our réle de focaliser le faisceau

¢lectronique. L’ensemble de ce dispositif constitue le canon a électrons.
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A la sortie du canon, le flux d’¢lectrons est guidé le long de la colonne par des lentilles
magnétiques (bobines électromagnétiques) puis focalisé sur la surface de I’échantillon a I’aide
d’une autre lentille jouant le réle d’objectif.

Enfin, des bobines déflectrices non mentionnés sur le schéma déplacent le spot du faisceau
¢lectronique a la surface de I’échantillon.

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a utiliser un faisceau
d’¢électrons tres fin qui explore la surface de 1’échantillon en la balayant point par point et
ligne par ligne. Le signal recueilli par le détecteur est transmis a un écran cathodique dont le

balayage est parfaitement synchronisé avec le balayage du faisceau incident.
111.2.2 La microscopie de force atomique

Le microscope a force atomique (ou AFM pour Atomic Force Microscope en anglais) est une
technique de microscopie a balayage qui permet I’étude de surfaces a I’échelle atomique. Le
principe est basé sur les interactions a courte portée (forces de Van der Waals, répulsion
ionique, forces €lectrostatiques, forces de friction, forces magnétiques...) entre 1’échantillon et
une pointe extrémement fine montée sur un micro levier (cantilever). Les mouvements de
I’échantillon ou de la pointe sont contrdlés par un cristal piézoélectrique. La  piézoélectricité
est un phénomene de controle de la hauteur du cristal.

Lorsque la pointe balaye la surface, les forces inter atomiques entre la pointe et 1’échantillon
peuvent créer une force répulsive ou attractive importante. Ces forces provoquent de petites
déflexions du cantilever qui sont, le plus souvent, détectées par un systeme optique (Figure

111.3)

Laser

W

., ._-'
.
Cantilever L
Pointe
Echantillon

Cristal pidzodlectrique

Figure II1.3 : Schéma du principe de fonctionnement d’un AFM.
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Un faisceau laser est réfléchi par I’extrémité du cantilever vers une photo détectrice
(photodiode) qui détecte les mouvements de la pointe. La déflexion d’un signal laser focalisé
sur la partie supérieure du cantilever, associée a un systéme électronique d’asservissement,
permet de garder la distance entre la pointe et la surface constante, et de reconstituer une

image a trois dimensions (3D) de la surface de 1’échantillon.

Nous donnons dans la suite la vue globale de I’AFM et ses modes d’analyse.

Vue d’ensemble de I’AFM

Il existe trois grands modes d’analyse en AFM, le mode contact, le mode intermittent dit
tapping et le mode non-contact.

Dans le mode contact la pointe est en contact constant avec I’échantillon. Les forces
répulsives dévient le cantilever vers le haut. La mesure de ces déviations permet de
reconstruire I’image de la topographie de la surface.

Le mode intermittent dit tapping consiste a faire osciller la pointe sous I’effet d’un faible
champ électrique, en contrélant la fréquence et 1’amplitude de ces oscillations. On peut

considérer deux amplitudes différentes, Ay lorsque la pointe est loin de I’échantillon et A,
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I’amplitude de contact. Plus sa valeur est faible, plus le contact avec I’échantillon lors de
’oscillation est important.

Le mode non contact : dans ce cas ce sont les forces attractives qui sont étudiées. Ce mode est
beaucoup plus rarement utilisé que les deux précédents dii a sa grande difficulté de mise en
ceuvre. En effet les forces attractives mesurées sont trés faibles et la présence de couches
adsorbées perturbe fortement les mesures.

Pour éviter au maximum les dommages occasionnés a la surface de 1’échantillon par la pointe
on utilise le mode tapping. La pointe balaye la surface ¢tudiée suivant une direction.
Lorsqu’elle rencontre un ¢ hangement topographique, ’oscillation est perturbée. Un champ
¢lectrique est appliqué au piézoélectrique pour faire monter ou descendre celui-ci de fagon a
maintenir constante 1’amplitude d’oscillation de la pointe. Ces variations de hauteurs sont
enregistrées par un ordinateur qui reconstruit I’image de la surface ligne par ligne au fil du
balayage de 1’échantillon par la pointe. L’image est donc constituée d’une série de lignes
parall¢les, elles-mémes constituées d’une série de points, les pixels. L’image est créée grace a

ces pixels, caractérisés chacun par une position (X, y) et une hauteur (z).

Figure III. 4 : Schéma d’une image AFM

L’AFM permet d’estimer statistiquement la rugosité d’un échantillon grace a 1’équation

suivante :

1 e
RMS = m .u'k-mnlthu - h,:l_ .1

Ou hmn: valeur de la hauteur de mnieme pixel

h : hauteur moyenne des pixels
N: nombre de pixels de I'image
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I11. 3Techniques de mesure de I’angle de contact

Différentes techniques expérimentales permettent de mesurer 1’angle de contact. La revue de
Lazghab et coll. [25] fait une présentation exhaustive de ces méthodes. Nous ne décrirons ici
que deux de ces méthodes fréquemment utilisées et décrites dans la littérature. Ce sont la
méthode la goutte posée et la technique de Wilhelmy.

111.3.1 Méthode de la goutte posée

L’utilisation d’un goniomeétre permet de mesurer I’angle de contact en déposant une goutte de

liquide sur le support solide (Figure IIL.5).

Figure I11.5: Mesures de 8. (angle a I’équilibre)

A partir de I’image, prise par une caméra équipée d’un dispositif de grossissement, de
I’¢étalement du liquide sur le solide a 1’équilibre, I’angle entre la tangente a la goutte a la ligne
de contact et le plan du support est mesuré. Le support peut étre courbe mais il est délicat de
déposer une goutte sur une particule sphérique et de traiter 1’image correspondante. Cette
technique est plutot réservée a des supports non poreux parfaitement lisses et homogenes,
méme s’il est envisageable de 1’utiliser avec un support poreux saturé de liquide. Si les
interactions a I’interface solide/liquide n’induisent pas de variation importante et rapide de
I’angle de contact au cours du temps, cette technique de la goutte posée permet de déterminer
I’angle a I’équilibre &, et constitue donc une méthode de mesure statique de I’angle. Ces

interactions peuvent étre dues par exemple a :

- la pénétration du liquide, si le support est poreux,

- I’évaporation du liquide,

- la migration de tensio-actifs depuis la surface du solide vers la surface du liquide,
- des réactions chimiques entre le solide et le liquide,

- une dissolution ou un gonflement du solide par le liquide.
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Si ces i nteractions sont importantes, la technique ne peut plus étre utilisée telle quelle.
Précisons aussi que le goniometre peut €tre utilisé pour réaliser des mesures dynamiques de
I’angle de contact et caractériser I’hystérese de mouillage.

Ainsi pour déterminer ’angle a I’avancée £, une goutte de liquide est formée sur la surface
du solide, puis son volume est lentement augmenté (Figure II1.6). L'angle de contact va
d’abord dépasser ’angle a I’équilibre £, sans que la ligne de contact ne bouge.

En augmentant encore le volume de la goutte, ’angle va atteindre une valeur seuil au-dessus
de laquelle la ligne de contact se déplace : c’est I’angle a ’avancée &,,.

En réduisant le volume de la goutte par aspiration, I’angle au retrait &, peut étre déterminé de

facon analogue (valeur seuil avant le décrochement de la ligne).

Figure 111.6 : Mesures de 8aet 0r par goniométrie

111.3.2 Technique de Wilhelmy

La technique de Wilhelmy mesure la force résultant de la mise en contact d’un solide avec le
liquide (ou de son retrait dul iquide), exactement comme pour une mesure de tension
superficielle.

La mesure de la force de mouillage est réalisée a 1’aide d’une balance a laquelle est accroché

le solide. Elle est liée a I’angle de contact selon :

Fmoui]]age = YLPCGSB (II1.2)

ou P est le périmeétre (mouillé) du solide et & : L’angle de contact.

La relation de Wilhelmy traduit I’équilibre de forces : poids du ménisque et force capillaire.
Connaissant la tension superficielle du liquide, le périmétre du solide (épaisseur et largeur),
les angles de contact a I’avancée et au retrait peuvent étre déterminés en déplagant le solide en

avant (dans le liquide) ou en arriere (Figure I11.7).
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Figure 111.7 Principe de la technique de Wilhelmy

Elle est plutot réservée a des géométries simples (plaque, fibre) pour lesquelles le périmétre
est parfaitement connu et ad es matériaux non por eux pour lesquels un phé noméne
d’ascension capillaire ne viendra pas se superposer.

I11.4 Mesure de la tension de surface d’un liquide

Les tensiometres modernes sont basés sur la mesure d’une force d’arrachement s’exercant sur
une lame ou un anneau de platine que 1’on sort délicatement du liquide. Juste avant que le
film liquide qui tire I’objet vers le bas ne casse, la balance mesure une masse(de 1’ordre de 1

g) proportionnelle a la tension de surface.

111.4.1 Méthode de DuNoly

Lors de la sortie de I’eau, la tension superficielle s’associe au poids P de ’anneau et il faut
«arracher» la surface du liquide et contrer la gravité pour sortir I’anneau du liquide (Figure

111.8).

Figure II1.8 Dispositif de DuNouUy
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La force de I’anneau (poids) notée P s’oppose a 1’arrachement de la surface du liquide.

La force de tension superficielle notée F s’oppose a I’arrachement .Cette derni¢re est de la
forme F = 4 mry (création de deux interfaces liquide vapeur) .Soit F la force lue au
dynamometre, représentons ces s’appliquent sur I’anneau.

Fs

T

O

)

La projection de ces forces suivant la verticale donne :

F=FP o Y= % (I11.3)

Ainsi ce dispositif de DuNouUy nous permet d’avoir la valeur de la tension superficielle.
111.4.2 Méthode de Wilhelmy

En plus de la mesure de ’angle de contact la méthode de Wilhelmy permet de mesurer la
tension interfaciale du liquide en équilibre avec sa propre vapeur, Y|y notée généralement Y.

Si on améne au contact perpendiculairement ala surface d’un liquide une lame mince
rectangulaire, il se forme un ménisque. Le bilan des forces équilibre poids du ménisque et
force capillaire. Cette derniére étant égale a pycosf ou p est le périmétre de I’interface

liquide/solide/gaz et O 1’angle que fait le ménisque avec la lame (Figure I11.9).
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Liquide
Figure I11.9 Méthode de Wilhelmy. Lame mince vue de coté. Lorsque I’on tire sur la lame, la force passe par un

maximum pour & = 0. La mesure de cette force permet de déterminer la tension interfaciale liquide/gaz.

Il existe deux manieres de s’affranchir de cet angle qu’il n’est pas question de déterminer ici.
La premicére étape est de choisir une lame constituée d’un solide de haute énergie comme le
platine. L’angle est alors nul. La seconde est de retirer la lame de facon quasi-statique.La
force passe alors par unm aximum qui correspond a la situation oue lle s’applique
verticalement et donc parallelement a la lame. On mesure a 1’aide d’une balance précise la
valeur de cette force F et on peut ainsi déterminer la tension superficielle du liquide par la

relation :

y == (I11.10)

111.5 Calcul de la tension de surface.

Nous avons vuque la fformule de Young|relie I’angle de contact & aux trois tensions

interfaciale v, v.c et Yziv. En pratique, seuls & et vy, sont mesurables. Par conséquent, il est
nécessaire d'avoir des relations supplémentaires pour estimer vz et Yz (ouvs ). Plusieurs
modeles ont ét¢ développés pour déterminer ces inconnues. Ces modéles traduisent différents
types d’interactions entre le solide et le liquide :

v" des interactions dues aux forces de London, appelée aussi forces dispersives.

v’ des interactions dues a tous les autres types de forces (polaires, acide/base, liaisons

hydrogene, ...).

L’établissement de ces interactions dépend évidemment des partenaires en présence.
En conséquence, la tension de surface du solide est généralement donnée comme la somme de

deux ou trois composantes selon les modeles proposés.
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Le modele de Neumann [26] ne distingue pas les différentes composantes de la tension de
surface du solide et n’est applicable qu’aux systémes peu polaires. L’équation liant ysy; a &
s’écrit :
cosd — 7. + (0,015yg, — 2), [YsrVi (IL11)
]IL (_l_‘_{]JOlS'\J‘I‘]’fSV‘]fL ' '

Le modéle de Owens et Wendt [27] considére que la tension de surface du solide (et du

liquide) est la somme de deux composantes, une dispersive ‘}-’get une non-dispersive (polaire)
}’E et s’exprime sous la forme : Vs = ‘p;"‘ + ‘|-’£ld (HI. 12)

dans laquelle :

d . :
- Y5 composante dispersive

) ”}"?d composante non dispersive (polaire) \FE

L’équation reliant les composantes a 1’angle de s’écrit alors :

7 (1+00s0) =2/ 72+ 2y rf (IL13)

Dans ce modéle on a besoin de deux liquides différents pour obtenir 1'énergie de surface.
Le mod¢le de Good et Van Oss [28] ajoute un degré de complexité en séparant également les
composantes polaires et dispersives de 1’énergie de surface du solide et du liquide, mais il

décrit la partie polaire a 1’aide du mode¢le acide-base de Lewis. La fraction polaire est elle-
méme décomposée en une composante accepteur d’électrons y¥@acide de Lewis) et une

composante donneur d’électrons Y~ (base de Lewis) :
Ye =YE+2viys  (N.14)

La relation entre les composantes de 1'énergie de surface du solide, celles du liquide et I'angle

de contact de la goutte s'écrit :

7. (1+cosf) = (J7syL+\/7§7[+J7Ey;) (N1.15)

En déposant une goutte de 3 liquides différents, on peut obtenir I'énergie de surface du solide.
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111.6. Conclusion

Nous avons présenté dans ce dernier chapitre le principe de fonctionnement de la microscopie
¢lectronique a balayage qui est une technique puissante d’observation de la topographie des
surfaces fondée sur la détection des rayonnements émergents d’un échantillon sous 1’impact
d’un faisceau d’¢lectrons balayant sa surface.

Nous avons décrit le principe de fonctionnement du microscope a force atomique et les
modes d’analyses. Le mode intermittent dit tapping de I’AFM permet d’estimer
statistiquement la rugosité d’un échantillon.

Nous avons décrit des techniques de mesure de 1’angle de contact et de la tension de surface.
Dans le cas des solides, du fait de I’inaccessibilité expérimentale de la tension de surface nous

avons décrit des modeles de calcul.
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CONCLUSION GENERALE
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Le but de ce mémoire était d’étudier I’influence de la morphologie des surfaces sur les
phénomenes de mouillage.

Nous avons étudié¢ le mouillage en définissant la grandeur fondamentale du mouillage (angle
de contact) a partir des projections des forces qui s’applique sur le front de 1’étalement. Nous
avons relié I’angle de contact a I’énergie d’adhésion.

Nous avons décrit les modifications de I’angle de contact par la rugosité¢ (grandeur
morphologique qui peut engendrer des hétérogénéités chimique a la surface).Ces
modifications sont en accords avec les modeles de Wenzel et Cassie-Baxter qui découlent de
la généralisation de I’équation de Young. Nous avons développé une confirmation
expérimentale de I’influence morphologique de surface a partir de I’expérience de Johnson
et Dettre. Par suite, apres avoir décrit le caractére hydrophile ou hydrophobe d’une surface,
nous avons présenté I’influence de la rugosité sur le mouillage des surfaces hydrophiles ou
hydrophobe.

Cette étude qui nous a permis de déceler les ingrédients de la super hydrophobie (rugosité a
1I’échelle nanométrique+hydrophobie).

Nous avons développé la théorie de la super hydrophobie a travers les modeles de Wenzel et
Cassie.

Nous avons présenté les techniques de mesure des grandeurs qui interviennent dans
I’influence de la morphologie dans les phénomeénes de mouillage. Ces techniques sont
articulées autour de :

v" la caractérisation morphologique (topographie, rugosité) d’une surface d’un échantillon
avec la microscopie électronique a balayage et la microscopie a force atomique dont
nous avons décrit les principes et modes de fonctionnement.

v" la mesure de I’angle de contact (méthode de la goutte posée, la technique de Wilhelmy)

v la mesure de tension de surface d’un liquide (la méthode de DuNoiiy, la méthode
Wilhelmy).

Dans le cas des solides nous avons décrit les modéles de calcul de la tension de surface
(Neumann, Owens et Wendt et Good et Van Oss).

En conclusion notre travail théorique nous a permis de comprendre I’influence de
morphologie sur les phénomenes de mouillage et d’avoir une approche expérimentale.
Néanmoins un affinage de nos investigations pour étre :

e une ¢tude expérimentale de I’influence de la morphologie sur les phénomeénes de

mouillage.
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e une ¢tude de I’influence des propriétés optoélectronique des surfaces sur les phénomenes
de mouillage
Enfin il convient de noter les difficultés rencontrées dans la réalisation de ce travail lié¢ a la

documentation pas trés variée.
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Résumé :
Dans ce travail, I’auteur étudie 1’influence de la morphologie de surfaces sur les phénomeénes

de mouillage.

Apres avoir étudié la tension de surface, I’auteur fait une étude présentative du phénomene
de mouillage par le bilan des forces qui s’appliquent sur le front d’évolution du mouvement
d’une goutte sur une surface .Il est alors apparu au cours des projections de ces forces, un
angle caractéristique du mouillage.

L’auteur décrit I’influence de la morphologie de surfaces par la non unicité de 1’angle
caractéristique. Les causes sont développées autour de la rugosité et de ’hétérogénéité de la
surface. Par suite il a développé a travers les effets de la rugosité et de I’hétérogénéité
I’explication physique des surfaces super hydrophobes qui trouvent des applications
potentielles trés intéressantes, réalisables dans le cadre de la nanotechnologie.

Enfin I’auteur, dans une approche expérimentale, a fait une revue de quelques techniques de
mesures de la rugosité, d’angle de contact et de tension de surface.

Ce mémoire se termine par une conclusion et des suites logiques a donner a ce travail.

Mots clés : mouillage ; tension de surface ; morphologie de surface ; super hydrophobie ;

équation de Young ; équation de Wenzel ; équation de Cassie-Baxter.
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