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Auto-assemblage de fissures

Comment transformer un inconvénient en une fonctionnalité
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Abstract

Les méthodes de structuration des films obtenus par dépoét par voie liquide suscitent de I'intérét dans les domaines
del'électronique, la photonique, la microfluidique, le photovoltaique... Cependant, ces films sont obtenus par des
procédés d’'évaporation générant souvent des fissures qui se propagent de maniére aléatoire dans les films. Dans
des conditions controlées, le séchage de gouttelettes de solutions colloidales entraine la formation de fissures
périodiques paralléles orientées par le front de I'évaporation. En suivant la formation defissures liées a l'effet « rond
de café », des fissures peuvent étre auto-assemblées en motifs périodiques en controlant I'évaporation. L'auto-
assemblage de fissures peut étre ainsi utilisé comme une méthode lithographique a faible cott pour la fabrication
de dispositifs fonctionnels pour I'optoélectronique et la détection photonique.

Revétements, fissures, auto-assemblage, ordre, dip-coating, nanotechnologies.

Self-assembly of cracks: how to turn a disadvantage into a functionality

Developing patterning methods for solution-processed films could open perspectives for their utilization in fields
such as electronics, photonics, microfluidics or photovoltaics. However, those films are obtained by evaporative
processes that often generate cracks randomly propagating in the films. Interestingly, in controlled conditions,
drying of droplets of colloidal solutions results in the formation of parallel periodic cracks oriented by the
evaporation front-line. Following the formation of cracks related to the "coffee-ring effect", cracks can be
self-assembled into periodic patterns by controlling the evaporation. The self-assembly of cracks can be used
as a low cost lithographic method for the fabrication of functional devices for optoelectronics and photonic

sensing.
Keywords

es revétements obtenus par dépdt chimique par voie

liquide sont omniprésents dans notre vie quotidienne. Les
peintures utilisées a des fins artistiques ou de protection de
surfaces en sont I'exemple le plus courant. Ces revétements
jouent un role clé dans d'innombrables autres applications,
notamment dans les domaines de I'électronique, des cellules
solaires, de I'automobile ou du biomédical. Quelle que soit
leur composition ou leur structure, ils sont généralement
obtenus a partir d'une solution liquide, contenant des précur-
seurs moléculaires ou des objets préformés (comme des
nanoparticules) et déposés par des procédés tels que le « spin-
coating », « dip-coating » ou « spray-coating » [1]. Dans toutes
ces méthodes, une fois qu’un film liquide est étalé, le solvant
s’évapore pour conduire au revétement solide. De plus, pour
les applications dans le domaine des nanotechnologies, des
procédés additionnels basés sur des méthodes de lithogra-
phie peuvent étre employés pour texturer le revétement a
I'échelle micro- et nanométrique [2-3]. Cependant, lorsque
ces films sont fabriqués, il n’est pas rare d’'observer la forma-
tion de fissures, qui se propagent de maniére aléatoire, notam-
ment lors de I'évaporation du solvant. L'apparition de fissures
est donc considérée comme un inconvénient majeur pour
I'intégration des revétements dans des dispositifs réels. Un
effort est donc consacré a développer des stratégies pour
optimiser la formulation de la solution ou le procédé afin
d’éviter ou de limiter la formation de craquelures [4]. Mais que
se passerait-il si au lieu d’éviter le probleme, on essayait de
tourner cet inconvénient en avantage ? Plus précisément, si
nous étions capables d'imposer un ordre dans la formation
des fissures, ce processus pourrait étre utilisé pour texturer
la surface, a la place de la lithographie.

Coatings, cracks, self-assembly, order, dip-coating, nanotechnologies.

La solution est dans le « rond de café »

La formation de fissures lors de I'évaporation est un sujet qui
est largement étudié dans de nombreux domaines qui ne sont
pas nécessairement liés aux revétements, ni a la chimie
d‘ailleurs. La propagation aléatoire des fissures est observée
en géologie, comme dans la boue, ou bien dans certains
organismes vivants, comme dans les écailles des crocodiles [5]
(figure 1a). L'analyse des motifs des fissures, formées par le
séchage des gouttes de sang, a également été utilisée comme
moyen pour diagnostiquer certaines maladies [6] (figure 1a).
Dans les exemples cités ci-dessus, les craquelures forment des
motifs de désordre. Comment contréler la propagation des
fissures ? Une approche consiste a introduire des défauts pour
contrOler la nucléation, la propagation et la terminaison des
fissures. Plus précisément, des chercheurs de Corée du Sud se
sont servis de micro-encoches pour concentrer localement le
stress, en amorcant ainsi la formation de fentes [7]. En utilisant
une couche mince de nitrure de silicium (Si3N4) déposée sur
silicium, ils ont été capables d'obtenir des fissures controlées
avec des morphologies différentes, dont le logo du journal
Nature (figure 1b). Bien que cette méthode de « propagation
dirigée » des fissures soit élégante et prometteuse pour
certaines applications (la nanofluidique par exemple [8]), elle
nécessite toujours des techniques lithographiques pour
générer des défauts locaux.

Dans des cas trés spécifiques, la formation de motifs ordonnés
de fissures peut se produire spontanément, par exemple
pendant le séchage d'une gouttelette de suspension de
nanoparticules. Nous observons généralement ce qu'on
appelle l'effet «rond de café» (« coffee-ring effect») [9].
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Figure 1- (a) Réseaux de fissures désordonnés (avec des fissures dans la boue, sur des écailles de crocodile [5] et dans une goutte de sang [6], en opposition a une propagation dirigée, obtenue
al'aide de défauts, créés par lithographie (b). Une fissure générée par cette approche a été utilisée comme un canal nanofluidique pour étudier le comportement de petites molécules dans des
espaces confinés (photo du bas) [7-8]. (c) La photo du haut est une illustration de I'effet « rond de café » dans lequel les particules s'accumulent au bord de la gouttelette (Ia ligne pointillée
dans le schéma représente le profil de la gouttelette) ; comme le montre la photo du bas, dans certaines conditions, I'évaporation d’une solution colloidale entraine la formation de fissures

radiales [10].

Lorsqu’une goutte de café seche sur une surface, la couleur du
café - ses particules pigmentées — se concentre sur la bordure
de la goutte, formant un anneau sombre (figure 1c). De la
méme maniere, a partir d'une suspension colloidale, un film se
produit principalement au bord formant un gel de nanoparti-
cules. Pendant le séchage, les gels colloidaux se dessechent
lentement et se rétractent, entrainant une accumulation de
contraintes internes qui sont libérées par la nucléation et la
propagation de fissures. Dans certains cas, les craquelures qui
apparaissent dans le film de nanoparticules se propagent
radialement par rapport au front d’évaporation et générale-
ment a la méme distance les unes des autres a I'échelle micro-
métrique [10].

La formation de craquelures régulierement espacées résulte
de la combinaison entre deux contributions: lorsqu’une
fissure se forme, il y a relaxation des contraintes (due a I'ouver-
ture de la fissure), et accumulation des contraintes (due a
I'évaporation a travers la fissure déja formée) [11]. Cette
combinaison conduit a un maximum du stress global, situé a
une distance précise de la premiére fissure, ou se formera la
suivante. Ce phénomene est répété jusqu'a ce que tout le film
soit recouvert de craquelures périodiquement espacées et
paralléles a la direction de séchage. Ceci peut étre considéré
comme un auto-assemblage spontané de fissures. Bien que
ce phénoméne soit trés prometteur, le séchage des goutte-
lettes n’est pas un procédé adapté a la texturation des surfaces
et a la fabrication de dispositifs. D'autres méthodes de dépot
par voie liquide peuvent étre utilisées pour maitriser |'auto-
assemblage de fissures de maniére plus contrélée et a plus
grande échelle.

Auto-assemblage de fissures
par dépot par trempage

Notre groupe a mis au point une approche permettant
d’obtenir de I'ordre de maniére spontanée par la méthode par
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trempage. Cette méthode est probablement la technique la
plus simple pour préparer un film homogéne sur une grande
surface [12]. Historiquement, elle a été utilisée pour préparer
les premiers films d'oxyde par chimie sol-gel pour des applica-
tions optiques (brevet Schott Glasswerke, 1939) [13], mais elle
est également largement répandue pour obtenir des films de
polymeéres ou de matériaux hybrides. Dans cette méthode du
dip-coating, le substrat est plongé dans la solution et est retiré
a une vitesse constante. Aprés évaporation du solvant, une
couche solide est obtenue au-dessus de la ligne de séchage.
La vitesse de retrait du substrat et la vitesse d’évaporation sont
les deux facteurs qui permettent de préparer un film d'épais-
seur et de qualité controlées, a partir d’'une solution donnée.
La relation entre I'épaisseur et la vitesse de retrait dans le
dépot par trempage est illustrée dans la figure 2a pour les films
de silice obtenus par chimie sol-gel [14]. A des vitesses
supérieures a 1 mm.s, les films sont obtenus dans le régime
« drainage ». Il a été décrit pour la premiere fois par Landau et
Levich [15-16] qui ont proposé un modéle prenant en compte
la trainée visqueuse, induite par la gravité, s‘opposant a
I'adhésion du fluide sur le substrat. Dans ce régime, I'épaisseur
est proportionnelle & la vitesse de retrait a la puissance 2/3. A
une vitesse inférieure & 0,1 mm.s™, les films sont obtenus
dans le régime « convectif » ou « capillaire » [17-18]. Dans cette
configuration, I'épaisseur finale est inversement proportion-
nelle 4 la vitesse de retrait (puissance - 1). A trés basse vitesse,
I'épaisseur dépend également de la vitesse d’évaporation et
peut étre controlée en modifiant la température ou la pression
de vapeur relative de I'environnement [19-20]. Entre les deux,
un régime intermédiaire, situé entre 0,1 et 1 mm.s™', permet
d‘atteindre I'épaisseur minimale. Un modele prédictif semi-
empirique a été proposé pour décrire cette tendance en
forme de V en tenant compte des deux régimes [4].

Cette compréhension permet d’obtenir des revétements avec
un tres bon contréle de I'épaisseur sur de grandes surfaces
en utilisant une technique de dépot a faible cout. Ceci est tres
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important pour plusieurs applications en optique et électro-
nique par exemple. Comme pour l'effet « rond de café », le
dépdt dans le régime «capillaire » a trés basse vitesse est
gouverné par l'évaporation du solvant au niveau du
ménisque, qui entraine un flux convectif des solutés de la
solution vers le point triple. En travaillant dans le régime dit
« capillaire » (a vitesse lente) et en évaporant une solution
colloidale, il est donc possible d’induire I'auto-assemblage
de fissures. Pendant le dépdt, la formation de fissures peut
étre observée a l'aide d'un microscope optique. Trois zones
distinctes peuvent étre identifiées (figure 2b). La premiere, qui
se situe sous le point triple d’évaporation, est la suspension
colloidale. La deuxieme, qui se situe au-dessus du point triple,
est ce qu’on appelle un « gel humide » constitué de nanoparti-
cules formant un réseau percolé qui est rempli par le solvant
(eau). Dans cette zone, les contraintes internes commencent a
s'accumuler a cause de la contraction provoquée par I'élimina-
tion du solvant. Des fissures apparaissent pour relacher la
contrainte induite par I'évaporation et se propagent ensuite
perpendiculairement a la ligne de séchage. Enfin, la troisieme
zone est formée d'un film dit « sec », ou le solvant s’est totale-
ment évaporé [21]. Certaines particularités majeures de cette
méthodologie sont présentées dans la figure 2c. Elle permet
de préparer des réseaux périodiques de craquelures avec
presque aucun défaut sur une surface relativement grande.
Plus important encore, selon la littérature, la périodicité des
fissures dépend presque linéairement de I'épaisseur du film.
L'un des avantages de I'utilisation du dip-coating est donc que
la périodicité des réseaux de fissures peut étre facilement
réglée en faisant varier la vitesse de retrait ; la distance entre
les fissures peut varier de quelques dizaines de micrométres
a quelques micrometres.

Comme pour toute méthode de structuration, la possibilité
de controler la taille des réseaux périodiques est une condi-
tion essentielle pour l'intégration de ces matériaux dans des
dispositifs réels. De plus, par rapport a d'autres techniques de
lithographie (comme la lithographie optique), la méthode se
déroule en une seule étape, est peu colteuse et peut étre

transposée a de nombreux substrats (y compris les plastiques
souples) aux géométries complexes (comme les tubes).
L'approche de l'auto-assemblage de fissures est également
versatile et peut étre appliquée a d’autres méthodes de
dépot pour voie liquide comme le « blade-coating » [22]. Tous
ces avantages font de cette technique une alternative tres
prometteuse aux techniques lithographiques traditionnelles
pour plusieurs domaines d'application, notamment la photo-
nique, I'électronique et/ou le mouillage. Quelques exemples
d’application sont présentés ci-apres.

Applications des fissures dans les nanotechnologies

La possibilité d'obtenir des réseaux périodiques de fissures
ouvre des perspectives intéressantes pour la fabrication de
dispositifs. En effet, les surfaces texturées sont employées
dans de nombreux domaines liés a la nanotechnologie.
L'auto-assemblage de fissures dans les nanoparticules
polymeres peut étre utilisé pour fabriquer des masques
permettant de transférer les motifs a d'autres matériaux
fonctionnels. Deux exemples sont présentés en figure 3. La
figure 3a montre la fabrication de réseaux de lignes d’or [23].
Le processus de fabrication a consisté a fabriquer des micro-
canaux parfaitement ordonnés dans des films de nanoparti-
cules de polystyrene par auto-assemblage de fissures. Ceux-ci
sont radiaux dans le cas du séchage d’une goutte ou paralléles
dans le cas de géométries confinées, telles que deux plaques
de verre rapprochées. La surface a ensuite été recouverte
d’une couche d‘or de 50 nm (par pulvérisation). Puis a travers
un traitement chimique, la couche de nanoparticules de
polystyrene est retirée et il ne reste plus que des lignes d'or de
largeur submicrométrique, la ou les fissures étaient présentes.
Ce type de réseau de fils métalliques peut étre utilisé comme
électrodes conductrices transparentes ou comme réseaux de
microélectrodes pour la détection électrochimique.

La technique d'auto-assemblage de fissures peut étre aussi
utilisée pour fabriquer des photodétecteurs, constitués de
nanofilaments de pérovskites [24]. Il est en effet compliqué
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Figure 2 - Graphique présentant la variation de I'épaisseur du film en fonction de la vitesse de retrait (a), avec un schéma explicatif de I'auto-assemblage de fissures, obtenu par dip-coating (b)
et des images de fissures dans des films de nanoparticules de polystyréne, obtenus a différentes vitesses de retrait (c).
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Figure 3 - Différentes applications d’auto-assemblage de fissures, telles que la fabrication de lignes

d’or [23] (a) ou de nanofilaments de pérovskites pour la conception d’un photodétecteur [24] (b).

d’'obtenir ces nanofilaments unidimensionnels sans avoir
recours a la lithographie, nécessitant souvent plusieurs
étapes de synthése. La méthode consiste en deux étapes:
I'auto-assemblage de fissures dans les films de nanoparticules
de polystyrene est dabord obtenu par blade-coating.
Ensuite, une fois ce masque créé, il est possible d'infiltrer une
solution contenant les précurseurs utiles pour la synthése
de pérovskites, CsBr et PbBr,, dans les nanocanaux fabriqués.
Ces fissures vont permettre de diriger unidimensionnellement
la cristallisation de ce matériau. En particulier, I'évaporation
du solvant dirige alors la nucléation et la propagation de la
pérovskite, CsPbBr3, en formant des nanofilaments (figure 3b).
Les pérovskites sont largement utilisées en optoélectronique
en raison (entre autres) de leur grand coefficient d’absorption
et de leur mobilité des charges électriques. L'alignement de
nanofilaments de pérovskites permet d’augmenter le courant
de sortie. En raison de ces propriétés, les surfaces constituées
de nanofilaments de CsPbBr; ont été utilisées comme photo-
détecteurs présentant une sensibilité élevée et avec une
réponse dépendante de la polarisation de la lumiére.

Au-dela des films de nanoparticules polymeres, I'auto-assem-
blage de fissures peut étre généralisé a d'autres nanoparti-
cules présentant des propriétés intrinséques intéressantes et
pouvant étre directement intégrées dans des dispositifs [21].
C'est le cas des « metal-organic frameworks » (MOF). En raison
de leur forte porosité, ces matériaux peuvent adsorber des
molécules de vapeur dans leurs cavités. Ils sont donc considé-
rés comme des candidats sérieux pour la détection de
molécules de vapeur toxiques, par exemple par détection
optique. Un défi concerne l'intégration de ces matériaux dans
des dispositifs optiques afin de pouvoir évaluer la qualité de
I'air, par exemple en utilisant uniquement l'appareil photo
d'un smartphone. L'auto-assemblage de fissures est un moyen
efficace et peu coliteux de fabriquer de tels capteurs. La
figure 4a schématise I'approche de formation de motifs de
fissures par dip-coating pour le materiau MIL-101(Cr) [21]. La
solution colloidale a été obtenue par synthése micro-ondes.
Aprés dépot, le film séché est un gel colloidal composé de
motifs rectangulaires orientés, régulierement espacés et
ressemblant a des briques. A la différence des exemples

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 470

précédents, pour ce systéme colloidal I'évaporation du solvant
induit de fortes contraintes capillaires, libérées par la forma-
tion de fissures secondaires aléatoires, perpendiculaires a la
direction de séchage (figure 4b). Grace a ce haut degré de
périodicité des fissures, les films de MOF diffractent la lumiére
en se comportant comme des réseaux de diffraction. En
exploitant la porosité élevée, les propriétés d'adsorption
sélective du MIL-101(Cr) ainsi que la versatilité du procédé
d'auto-assemblage des fissures, un capteur de vapeur photo-
nique a été développé. Le MIL-101 a la particularité d’avoir
une structure présentant des micro- et des mésopores.
Lorsque les pores sont remplis par des molécules de solvants,
I'indice de réfraction du matériau est modifié et I'intensité de
la lumiére diffractée varie également (figure 4c). Dans le cas
des vapeurs de toluéne, la figure 4d montre que l'intensité de
la lumiere diffractée (diffraction du premier ordre) peut étre
reliée au changement de l'indice de réfraction An, en réponse
a l'adsorption de I'analyte dans la porosité. Le capteur photo-
nigue a base de fissures est ainsi capable de détecter les
vapeurs toxiques présentes dans l'air; sa sensibilité a été
comparée a d'autres dispositifs optiques similaires rapportés
dans la littérature. Le capteur a base de fissures présente la
meilleure sensibilité, comparable (et méme supérieure) aux
miroirs de Bragg a base de MOF [21]. Ceci est remarquable si
I'on considere que la fabrication d'un miroir de Bragg néces-
site six étapes de dépot, de deux matériaux différents, alors
que l'auto-assemblage de fissures peut étre réalisé en une
seule étape. Pour toutes ces raisons, il s'agit d’'une avancée
technologique significative pour la fabrication de capteurs a
faible cout pour le suivi de la qualité de I'air, en particulier dans
les environnements présentant un risque élevé de pollution
chimique (industries et zones urbaines). Plus généralement,
il s'agit du premier exemple d’exploitation de fissures pour
des applications photoniques.

Vers une nouvelle méthode de lithographie ?

Pour conclure, l'auto-assemblage de fissures produit par
I'évaporation de solutions colloidales peut étre utilisé comme
technique de structuration de surface de maniére simple,
compatible avec le dépbt a grande échelle et sur de nombreux
substrats de nature et de géométrie différentes. En outre,
cette méthode permet I'intégration directe de nanomatériaux
dans les dispositifs structurés a moindre colt. Cette méthode
présente des avantages majeurs par rapport aux autres
méthodes lithographiques pour fabriquer des surfaces textu-
rées al'échelle micrométrique. Bien qu’elle en soit encore a ses
débuts, cette méthode pourrait étre utilisée pour la fabrication
de surfaces superhydrophobes ou de dispositifs électroniques
et photoniques a grande échelle. Malgré ces promesses,
plusieurs défis doivent étre relevés en termes de perfor-
mances, notamment en ce qui concerne la composition
chimique des films qui peuvent étre obtenus et la résolution
des motifs. Les perspectives actuelles consistent donc a
étendre la méthode a d’autres compositions ou a d’autres
géométries de motifs de fissures (au-dela des lignes). Enfin,
comme pour toutes les méthodes lithographiques, 'améliora-
tion de la résolution vers des périodicités a I'échelle submicro-
métrique représenterait une grande avancée vers d'autres
applications en nanotechnologie a faible colt. En conclusion,
ces fissures, considérées comme des défauts ou des inconvé-
nients, ont été transformées en fonctionnalité. La conversion
de ce simple phénoméne physico-chimique curieux en un
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Figure 4 - Exemple d'auto-assemblage de fissures avec la fabrication d’un réseau de diffraction photonique [21]. Schéma récapitulatif du dip-coating d’une solution de MIL-101 (a), avec
I'image optique d'un film obtenu (b) et le schéma du dispositif pour la détection photonique des vapeurs (c). Graphique représentant I'évolution de I'intensité diffractée (ordre 1) en fonction

de la pression partielle de toluéne (d).

procédé lithographique pertinent représente, a notre avis,
un axe de recherche stimulant.
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