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Positionnement du probléme

Ce manuscrit ponctue trois années de travaux effectués sous la direction de Jacques
Meunier et Daniel Bonn dans I’équipe Matiere Molle, Instabilités et Transitions de Phases
du Laboratoire de Physique Statistique de I’'Ecole Normale Supérieure. Ma contribution
intervient aprés une dizaine d’années de travaux sur le mouillage et les transitions de
mouillage dans le groupe [Bonn and Ross, 2001].

Lorsque 1’on dépose une goutte sur une surface solide, deux états thermodynamiques
peuvent émerger. La goutte refuse de s’étaler, elle est alors caractérisée par un angle de
contact fini, c’est 'angle que fait la surface de la goutte avec le support; on dit que la goutte
présente un état de mouillage partiel. Le second état de mouillage apparait lorsqu’il
est thermodynamiquement favorable de remplacer l'interface solide / vapeur par deux
autres interfaces: solide / liquide et liquide / vapeur, le liquide est en état de mouillage
complet.

En 1977, Cahn démontre qu’en approchant le point critique d’un mélange binaire,
une transition de phase de surface entre mouillage partiel et mouillage complet, que 'on
appelle transition de mouillage, doit se produire [Cahn, 1977|. Cette transition méne
a l'apparition du film de mouillage. Heady et Cahn observent, a la surface libre d’un
mélange binaire diphasique, 'existence d’un film de mouillage, film épais caractéristique
du mouillage complet, de la phase la plus dense sur la phase la moins dense. Cette inversion
de densité est maintenue par les "forces de surface" qui favorisent le mouillage. Dans cette
thése, nous étudierons en détail ces différentes forces de surface et leur effet sur 1’épaisseur
d’équilibre des films de mouillage. On a longtemps cru que la transition de mouillage
était toujours du premier ordre (i.e. la premiére dérivée de I’énergie libre est singuliére)
jusqu’aux premiéres observations expérimentales de transitions de mouillage continues.

Des observations récentes ont établi que les transitions de mouillage pouvaient étre
discontinues ou critiques (i.e. continues) selon les forces intermoléculaires impliquées (van
der Waals, répulsion entropique, ... ). Les transitions de mouillages critiques (ou contin-
ues) peuvent étre de deux types: les transitions continues induites par les forces a longue



portée de van der Waals (ce que 'on appelle LRCW pour Long-Range Critical Wetting)
[Ragil et al., 1996], [Shahidzadeh et al., 1998], et les transitions continues dues aux forces
a courte portée. (SRCW pour Short Range Critical Wetting) |Ross et al., 1999].

La connaissance des mécanismes & l'origine de la transition LRCW nous permet de
contréler cette transition continue. Elle est, essentiellement, liée & la constante de Hamaker
qui caractérise le potentiel d’interaction dii aux forces de van der Waals entre les deux
interfaces délimitant le film de mouillage. Dans cette thése, nous déterminerons si, en
présence des forces de van der Waals, la transition de mouillage est continue ou discon-
tinue.

L’étude de la transition SRCW suscite beaucoup d’intérét. En effet, cette transition de
phase permet de délimiter, selon [Brézin et al., 1983a] le domaine de validité des théories
de type champ moyen pour les transitions de phase en général. Pour les transitions de
phase, les fluctuations critiques peuvent étre négligées et la théorie de champ moyen de-
vient exacte au-dela d’une dimension critique d., appelée dimension supérieure critique
(upper critical dimension). Pour une dimension supérieure ou égale a d., les exposants
critiques caractérisant les transitions de phase sont alors déduits d’une analyse en champ
moyen. Dans le cas particulier de la transition de mouillage SRCW, la dimension de I’es-
pace réel et la dimension supérieure critique sont égales. Toutefois, les exposants critiques,
d’apres [Brézin et al., 1983b], dépendent explicitement de la température de mouillage T,
(température & laquelle a lieu la transition) et de la distance a T,,; ainsi, loin de T, la
théorie de champ moyen suffirait a prédire les exposants critiques, plus prés de Ty, les ex-
posants sont non universels. La transition SRCW permettrait d’étudier le passage entre le
régime décrit par une approche type champ moyen et le régime non universel. Ceci permet
alors de délimiter I'intervalle de validité de la théorie de champ moyen pour des transi-
tions de phase se produisant a la dimension supérieure critique d.. La non-universalité
des exposants critiques liés a cette transition induite par les forces dues aux fluctuations
critiques de surface, fait de cette derniére le seul exemple connu du caractére non-universel
d’une transition de phase. Nous étudierons en détail 'effet des fluctuations sur la tran-
sition de mouillage SRCW en comparant les résultats expérimentaux au calcul de type
champ moyen correspondant a cette transition.

En plus des fluctuations de surface qui influencent la transition de mouillage SRCW,
les systémes critiques présentent des fluctuations du paramétre d’ordre, on les appellera
fluctuations de volume par opposition aux ondes capillaires présentes aux interfaces. Ces
fluctuations de volume présentes dans un film de mouillage, peuvent donner lieu a un
nouveau type de force. En effet, tous les modes de fluctuations ne sont pas autorisés dans
un film de mouillage, cette redistribution spectrale des modes de fluctuations donnent lieu
a une force entre les interfaces délimitant le film: c’est ’analogue de la force de Casimir
introduite dans le cadre de ’electrodynamique du vide, le film de mouillage est alors utilisé
comme une cavité de confinement pour les fluctuations critiques. Nous étudierons 'effet
des conditions aux limites pour cette "force de Casimir critique'.
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Introduction
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1.1 Le mouillage: statique

1.1.1 Tension de surface

La tension de surface o est I’énergie nécessaire pour agrandir une interface entre deux
phases différentes de I'unité de surface sans changer le volume des phases. Par exemple, la
tension liquide-vapeur opy de I'ean pure est de 72 mJ/m?: il faut 0.072 Joules pour créer
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un métre carré d’interface eau-vapeur d’eau. Cette énergie est due au fait que les molécules
prés de la surface n’ont pas le méme environnement qu’en volume. La minimisation de
cette énergie de surface & volume constant explique pourquoi, en ’absence de pesanteur,
une goutte liquide est sphérique: la sphére est la forme qui, & volume constant, a la plus
petite surface.

Pour définir la tension de surface en thermodynamique, on se place dans ’ensemble
grand canonique, la température, le volume et le potentiel chimique sont donc fixés. Le
nombre de particules, par contre, varie, on considére ainsi que la région interfaciale est un
systéme ouvert et peut échanger des particules avec le réservoir en volume. La tension de
surface est alors définie & partir de la différentielle thermodynamique du grand potentiel
O:

dQ) = odA — SdT — pdV — ndp,
ou A est 'aire de I'interface, S 'entropie, T' la température, p la pression, V' le volume, n

le nombre de particules et u le potentiel chimique.
La tension de surface est donc définie comme 'excés d’énergie libre par unité de surface

. ) . .. ) o9
a température, volume et potentiel chimique fixés: o
TV,u

A

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide, trois tensions de surface

entrent en jeu et déterminent la forme de la goutte : les tensions solide-vapeur ogy, solide-
liquide o5y, et liquide-vapeur opy .

F1c. 1.1: Tensions de surface

1.1.2 Etats de mouillage

L’étude du mouillage consiste & caractériser 'adsorption a I'interface entre deux phases
distinctes d’une troisiéme phase. Ainsi, on peut étudier le mouillage d’un solide par un
liquide en présence de vapeur. L’expérience nous montre que lorsqu’une goutte de liquide,
en équilibre avec sa vapeur, est déposée sur une surface solide, deux états en général sont
possibles. La goutte ne s’étale pas et son bord forme avec le support un angle dit «angle
de contact». La valeur de cet angle est comprise entre 0 et 180°. Par ailleurs, pour des
raisons entropiques, un film d’épaisseur moléculaire du liquide se forme sur le support non
couvert par la goutte. Cette situation est appelée mouillage partiel. Le second état apparait
lorsque il est thermodynamiquement favorable de remplacer Uinterface solide/vapeur par
les deux autres: la goutte s’étale spontanément en formant une interface solide-liquide et
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une interface liquide-vapeur. On dit alors que le liquide mouille complétement 'interface
solide-vapeur.

La loi de Young 1.1 relie le cosinus de I’angle de contact que présente la goutte aux
trois tensions de surface.

ogsy = O'SL—|-0'LVcOS((9) (11)

On peut interpréter cette relation comme un équilibre mécanique de la ligne triple
(Fig. 1.1). Sur chaque unité de longueur de la ligne triple s’exercent trois forces d’intensité
égale a celle des tensions. En effet, la dimension de la tension de surface étant une énergie
par unité de surface (J.m™?), elle peut étre interprétée comme une force par unité de
longueur (N.m™!).

L’état de mouillage est déterminé par les trois tensions. Si la tension solide-vapeur est
inférieure a la somme des deux autres tensions (solide-liquide et liquide-vapeur), la goutte
ne s’étale pas. C’est la situation de mouillage partiel, et I’angle de contact a une valeur
comprise entre 0 et 180°, qui peut étre déduite directement de la valeur des tensions
de surface a 'aide de I’équation de Young. Un second état apparait lorsque la tension
solide-vapeur est suffisamment élevée pour qu’il soit thermodynamiquement favorable
de remplacer I'interface solide-vapeur par les deux autres: une interface solide-liquide
et une interface liquide-vapeur se forment lorsque la goutte s’étale. Le liquide mouille
alors complétement le solide: ’angle de contact est nul et le liquide forme un film de
mouillage couvrant complétement le substrat. On définit alors le paramétre d’étalement
S = osy — osr, — ory qui conduit au mouillage partiel dans le cas oil il est négatif et au
mouillage complet s’il est nul.

Dans le cas de la surface libre d’'un mélange binaire diphasique, systéme pour lequel
le substrat solide est remplacé par une surface liquide, le mouillage complet a été observé
et décrit pour la premiére fois par Heady et Cahn en 1973. Ces auteurs ont observé
I’existence d’un film épais, dit film de mouillage, de la phase lourde & la surface libre du
mélange (fig. 1.2). Cette spectaculaire inversion de densité est maintenue par les « forces
de surface » qui favorisent la présence de la phase lourde & la surface libre du binaire

[Heady and Cahn, 1973|.

1.2 Les transitions de mouillage

1.2.1 Transition de phase de surface

La transition de mouillage est une transition entre un état de mouillage partiel et un
état de mouillage complet. Si le systéme est étudié en fonction de la température, on
appelle température de mouillage la température a laquelle se produit cette transition de
phase de surface. A la température de mouillage, I’énergie libre de surface o est singuliére,
la transition de mouillage est donc une transition de phase [Schick, 1990].

Comme pour les transitions de phase de volume, 'ordre de la transition de mouillage
est déduit des singularités dans les dérivées de 1’énergie libre. On dira d’une transition
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\Lfilm de mouillage

! [
H
phase légere J/

Fia. 1.2: En 1973, Heady et Cahn observent l’apparition d’un film épais, dit film de mouillage, de la

phase lourde a la surface libre d’un mélange binaire.

qu’elle est du premier ordre (ou discontinue) si la dérivée premiére de ’énergie libre
présente une discontinuité, qu’elle est continue (ou critique) si les singularités intervien-
nent dans les dérivées d’ordre supérieur.

L’énergie libre pertinente pour 1’étude du mouillage est la tension de surface entre le
substrat et la vapeur, que I’on peut écrire, en utilisant la loi de Young 1.1:

osv = osr, + oy —orv(l — cos(6))

Il apparait alors que la partie critique de I’énergie libre réside dans le terme proportionnel
a (1 — cos(#)) qui s’annule & la transition de mouillage et reste nul dans 1’état de mouillage
complet. On définit alors 'exposant critique associé a la chaleur spécifique de surface (par
analogie avec les transitions de phase de volume) ag comme suit:

1 —cos(#) o (Tw — T)*™75,

Si ag < 1, la dérivée de I’énergie libre par rapport a la température est continue et
la transition de mouillage est critique et si ag > 1 la transition de mouillage est alors
discontinue [Schick, 1990].

La mesure de ’angle de contact en fonction de la température nous informe donc sur
la nature de la transition de mouillage. De méme, la mesure de ’épaisseur du film de
mouillage, dont on peut montrer qu’elle est liée & la dérivée premiére de ’énergie libre,
permet de déduire I'ordre de la transition. En effet, on peut considérer que I’épaisseur du
film adsorbé sur le substrat est proportionnelle & ’adsorption I', définie comme étant la
quantité de particules en excés par rapport a la phase vapeur adsorbées sur le substrat. En
écrivant la différentielle de 1’énergie libre de surface comme do = —XdT — I'dp, ¥ étant
I’entropie de surface en excés du systéme, il apparait qu'une discontinuité dans la dérivée
premiére de I’énergie libre (ce qui arrive lors d’une transition de mouillage du premier
ordre) suggére une discontinuité de 'adsorption c’est-a-dire un saut abrupt de ’épaisseur
du film de mouillage.
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1.2.2 Argument de Cahn

Cahn propose le raisonnement élégant suivant: lorsque 'on s’approche du point cri-
tique liquide-vapeur, la tension interfaciale oy disparait rapidement [Cahn, 1977], beau-
coup plus rapidement, en effet, que la différence de tensions ogy - ogy,. Ainsi, le parameétre
d’étalement s’il était négatif a basse température doit s’annuler avant la température
critique et donc mener & un état de mouillage complet. De ce fait, le mouillage! doit
toujours se produire en s’approchant du point critique, que ce soit pour des systémes
solide/liquide /vapeur, ou des mélanges de liquides binaires en contact avec leur vapeur.
Lorsque I"on a mouillage partiel & basse température, il doit donc se produire une transi-
tion vers le mouillage complet (ou séchage) en augmentant la température. Cahn affirme
aussi que cette transition doit étre une transition discontinue: ’apparition du film épais
est abrupte.

La loi de Young 1.1 implique I'inégalité suivante:

osy — 05, < oLy (1.2)

Cette inégalité caractérise le mouillage du substrat solide par la phase liquide en
présence de vapeur. Notons qu’elle est tout a fait transposable au cas du mouillage d’une
interface entre un liquide 1 et la vapeur par un liquide 2. Le cas du mouillage partiel cor-
respond & une inégalité stricte dans 1.2 et le cas du mouillage complet a 1’égalité des deux
membres. En suivant I’argumentaire de Cahn, si la quantité opy tend vers 0 plus rapide-
ment que la quantité ogy — osy, quand on s’approche du point critique liquide /vapeur (ou
le point critique de démixtion dans le cas d’un mélange binaire en présence de vapeur),
I'inégalité 1.2 deviendra inéluctablement une égalité et de ce fait, le systéme présentera
une transition du mouillage partiel vers le mouillage complet. L’argumentation s’articule
autour du fait que la phase solide (ou la phase vapeur dans le cas d’'un mélange binaire
prés de son point critique de démixtion) n’est pas critique. Ainsi la dépendance avec la
température des tensions de surface ogy et ogy, refléte la dépendance avec la température
des densités des phases critiques (liquide et vapeur ou liquide 1 et liquide 2). On peut
donc écrire:

osv — osp, X pv — pr o 17
Te —
e
phases critiques, 3 ~ 0.33 est I’exposant critique de volume qui caractérise I’annulation
de la différence de densité entre les phases critiques prés de la température 1. D’autre

ol t représente la distance a la température critique t = , p est la densité des

part, la tension de surface de l'interface critique oy s’annule au point critique comme
t* [Fisk and Widom, 1960] ou pu & 1.3. Le fait que 8 < p implique forcément que 'iné-
galité 1.2 devienne une égalité prés du point critique.

Les hypothéses de Cahn ne sont pas tout a fait exactes. En particulier, le fait que
la différence ogy — ogy, tende vers 0 n’est pas exact [Indekeu, 1991] méme si les den-
sités en volume deviennent égales a T¢, les compositions en surface peuvent étre dif-
férentes. De plus, 'exposant critique pour la différence de tension de surface doit étre

1. ou le séchage, qui est le mouillage par la vapeur
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pris égal & 1, exposant critique de surface et non & (3, 'exposant critique de volume
[Sullivan and telo da Gama, 1986], [Pandit et al., 1982]. Toutefois, on peut retenir que
malgré les inexactitudes dans les hypothéses qui sont faites, la conclusion du raisonnement
de Cahn reste vérifiée dans la plupart des cas: prés d’un point critique liquide/vapeur il
est trés probable qu'un film de mouillage du liquide s’adsorbe sur un substrat solide.

La transition de mouillage est effectivement dans la plupart des cas du premier ordre,
on peut citer les travaux de [Moldover and Cahn, 1980] qui confirment les observations
de [Heady and Cahn, 1973] et les premiéres observations d’hystérésis attestant du carac-
tere discontinu de la transition de mouillage [Bonn et al., 1992] pour le systéme cyclo-
hexane / méthanol et [Taborek and Rutledge, 1993]| pour 1'hélium sur le césium. Toute-
fois, on montre tant expérimentalement [Ragil et al., 1996], [Shahidzadeh et al., 1998,
[Bertrand et al., 2000] que théoriquement [Nakanishi and Fisher, 1982], [Dietrich, 198§,
[Schick, 1990] qu’une transition de mouillage peut tout aussi bien étre continue. En par-
ticulier, des transitions de mouillage critiques ont été observées dans le cas ou les forces
de van der Waals (longue portée) jouent un role prédominant (voir § 1.4.1) et dans le cas
de mélanges binaires prés du point critique de démixtion (voir § 1.4.2) .

Ceci souléve deux questions en particulier:

1. Comment passe-t-on de la transition discontinue & une transition critique quand les
forces a longue portée de van der Waals entrent en jeu?

2. Quel est le role des fluctuations critiques lorsque la transition de mouillage a lieu
prés d'un point critique dans le cas des forces & courte portée?

1.3 Le mouillage, résultat de la compétition entre plusieurs
types de forces

Les propriétés de mouillage peuvent étre décrites par un potentiel effectif d’interaction,
il représente les forces de surface qui entrent en jeu pour maintenir un film de mouillage
a une certaine épaisseur d’équilibre. Ces forces de surface résultent de la prise en compte
de différents types de forces intermoléculaires. Les caractéristiques d’une transition de
mouillage sont déduites des forces de surface qui entrent en jeu. Nous nous intéressons
dans cette theése a I’évolution de ’épaisseur du film de mouillage en fonction du parameétre
de contréle et de I'ordre de la transition, et étudions comment 1’épaisseur du film et 1’ordre
de la transition sont influencés par les différents types de forces de surface mises en jeu.

Les approches utilisées par Cahn lui permettent de suggérer I'existence de la transition
de mouillage et de la caractériser: elle doit étre discontinue. Cependant, ces approches ne
décrivent strictement que des systémes pour lesquels les interactions moléculaires mises
en jeu sont & courte portée. De telles interactions moléculaires donnent naissance a un
potentiel d’interaction & décroissance extrémement rapide, de type exponentiel par exem-
ple.

En réalité, les liquides ordinaires mettent en ceuvre des forces intermoléculaires qui
possédent une décroissance algébrique avec la distance entre les particules. Un exemple
familier est celui de la décroissance en 1/(° du potentiel d’interaction intermoléculaire
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de van der Waals (¢ étant la distance intermoléculaire). Ce type de potentiel est, par
conséquent, qualifié de potentiel a (plus) longue portée.

La distinction entre forces & courte et longue portée ne correspond pas a des origines
différentes de ces forces. Une description des interfaces a partir des forces a courte portée
constitue une premiére estimation des profils de densité et des potentiels d’interaction.
Inclure a la description des interfaces 'effet des forces a longue portée peut induire des
changements importants dans les propriétés de mouillage et la nature des transitions de
mouillage. Ceci peut, par exemple, étre dii au fait que les forces a courte et longue portée
ne favorisent pas forcément le mouillage de la méme phase.

La présence d’un champ externe, comme la gravité par exemple, peut également mod-
ifier le potentiel d’interaction et donc les propriétés de mouillage. Un film suspendu a une
certaine hauteur H subit un coiit d’énergie potentiel Ay = pgH, ot p est la densité du
liquide constituant le film, g est I’accélération de la gravité. On comprend 'impact directe
de ce champ externe, en remarquant que ce potentiel va s’opposer a la croissance du film
de mouillage suspendu.

Enfin, les fluctuations critiques peuvent elles aussi induire des forces de surface qui
modifient les propriétés de mouillage. Nous considérons dans le cadre de cette thése, deux
types de fluctuations: les fluctuations de surface, ce sont les ondes capillaires présentent
sur une interface critique, les fluctuations critiques de volume, elles représentent les fluc-
tuations du parameétre d’ordre d’un systéme critique, par exemple, les fluctuations de la
concentration dans un mélange binaire critique.

1.4 Forces a courte et longue portée

1.4.1 Role des forces a longue portée (LRCW)

Voyons ici la premiére exception au schéma de Cahn: les transitions de mouillage cri-
tiques induites par les forces a longue portée. La théorie de Cahn-Landau (présentée dans
le chapitre 2), sur laquelle se base le raisonnement de Cahn, présuppose que les interactions
intermoléculaires ont une portée comparable aux distances intermoléculaires typiques.
Dans les systémes réels, pour des distances plus grandes que ces distances intermolécu-
laires, la contribution dominante a ces énergies adhésives (entre les molécules du film et
les molécules du substrat) et cohésives (des molécules entre elles au sein du film liquide)
est due aux forces de van der Waals. Entre deux molécules, ces forces résultent des interac-
tions entre les moments dipolaires des molécules, qu’ils soient permanents ou induits par le
champ électrique local. Elles varient en (1/£%), ott £ est la distance entre les deux molécules.
Lorsque toutes ces interactions sont intégrées sur les deux demi-espaces délimitant un film
de mouillage, cela méne & une interaction effective entre les deux interfaces en —W/(127(?)
(fig. 1.3), ot £* est I’épaisseur du film. La constante W dite de Hamaker représente donc
le bilan net entre forces cohésives et adhésives. Si les forces cohésives dominent, W > 0 et
I'interaction tend & amincir le film de mouillage; si les forces adhésives dominent, W < 0

2. Ce sera la définition de la constante de Hamaker W qui prévaudra dans cette theése.
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et les forces de van der Waals stabilisent le film de mouillage. Ces forces — que nous ap-
pellerons dans la suite forces de van der Waals @ longue portée par opposition aux forces
intermoléculaires @ courte portée — doivent aussi étres considérées pour déterminer 1’état
de mouillage (|Lipowsky, 1984, Lipowsky and Kroll, 1984, Dietrich and Schick, 1985]): si
la transition de mouillage a lieu quand les forces de van der Waals ne favorisent pas la
formation d’un film épais (W > 0), elles inhibent la croissance du film, et ménent a un
état de mouillage intermédiaire, dans lequel I’épaisseur du film n’est ni microscopique, ni
macroscopique : elle est mésoscopique [Ragil et al., 1996]. Cependant, si pour ce systéme
la constante de Hamaker change de signe & température plus élevée, favorisant la forma-
tion d’un film épais, I’épaisseur du film de mouillage diverge, de facon continue lorsque
la température croit, & partir d’un film mésoscopique vers un film épais. Cette transition

de mouillage induite par les forces de van der Waals a longue portée pourra étre notée
LRCW pour Long-Range Critical Wetting.

. <_£> . V(¢) i

l YO o

| W: constante
de Hamaker

F1G. 1.3: Le potentiel effectif entre les deux interfaces délimitant le film décroit en 1/¢% et dépend de

la constante de Hamaker W.

L’étude expérimentale du mouillage des alcanes sur des solutions aqueuses a permis
de grandes avancées dans la compréhension du réle des interactions & longue portée dans
les transitions de mouillage. Fn effet, les travaux expérimentaux de [Ragil et al., 1996],
[Shahidzadeh et al., 1998] et [Bertrand et al., 2000] montrent que lorsque 'on dépose une
goutte d’alcanes sur une solution aqueuse, trois situations peuvent émerger>:

- I'alcane mouille partiellement le substrat aqueux, les forces intermoléculaires ne fa-
vorisent pas le mouillage. Un film d’alcanes d’épaisseur microscopique (quelques A) s’in-
tercale a I'interface eau/vapeur.

- I’alcane présente un état de mouillage "complet frustré"; c’est le cas quand les forces
a courte portée tendent a favoriser le mouillage complet tandis que les forces de van der
Waals s’opposent & la formation d’un film épais. Le film de mouillage est alors d’épaisseur
intermédiaire (50 — 100A).

- lalcane mouille complétement le substrat aqueux, les forces intermoléculaires de

3. Selon la valeur des paramétres de contréle que peuvent étre la température, la longueur de chaine
de I’alcane, la pression, la salinité de la sous-phase aqueuse, etc.
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toute nature (courte et longue portée) favorisent le mouillage. Un film de mouillage existe
alors, son épaisseur est macroscopique (infinie).

Les observations expérimentales citées ci-dessus ont montré de plus que les transitions
de phase entre ces différents états de mouillage étaient de natures différentes. La tran-
sition de phase entre 1’état de mouillage partiel et 1’état de mouillage complet frustré
est du premier ordre. C’est la "trace" de la transition de mouillage de Cahn; les forces
intermoléculaires induisent une transition de phase vers un film de mouillage, toutefois,
I’épaisseur de ce dernier est contrélée par les forces longue portée de van der Waals qui
empéchent la formation d’un film épais. Ainsi, & partir de I’état de mouillage complet
frustré, s’il advient que la constante de Hamaker change de signe (et ce, de maniere
continue), le film de mouillage va s’épaissir contintiment jusqu’a atteindre une épaisseur
macroscopique: le systéme présente alors une transition de mouillage continue vers un état
de mouillage complet en fonction du paramétre de contréle utilisé.

Les travaux décrits dans ce paragraphe [Ragil et al., 1996], [Shahidzadeh et al., 1998,
[Bertrand et al., 2000] ont donc établi de nouvelles transitions de mouillage ou les forces
de van der Waals longue portée non seulement modifient I'ordre de la transition mais
en plus, peuvent donner naissance a un nouvel état de mouillage intermédiaire entre le
mouillage partiel et le mouillage complet.

Ceci méne & la question suivante: comment s’effectue le passage entre le scénario de
Cahn (transition de mouillage du premier ordre) et le scénario séquentiel (LRCW) révélé
par ces travaux? La réponse a cette question est I’objet du chapitre 4 de cette these.

1.4.2 Mouillage critique: Forces a courte portée (SRCW)

Les premiers systémes qui ont permis l’observation de transitions de mouillage critiques
sont dominés par des forces a longue portée (§1.4.1). Dans le cas de systémes dominés par
des forces courte portée, la transition de mouillage peut également étre critique: elle est
caractérisée par une divergence continue de I’épaisseur du film de mouillage qui passe alors
d’une épaisseur microscopique a une épaisseur macroscopique. L’intérét théorique porté a
cette transition de mouillage continue réside dans le fait que des exposants critiques non-
universels ont été prédits. Dans la suite cette transition de mouillage est notée SRCW
pour Short-Range Critical Wetting.

[Nakanishi and Fisher, 1982] ont étudié les transitions de mouillage en dérivant en
détail la théorie de Cahn-Landau (voir chap. 2) dans le cadre du champ moyen en ne
considérant que des forces a courte portée. Ils ont ainsi déterminé un "diagramme de
phase global" en fonction de la température, du potentiel chimique et des parameétres
caractérisant les interactions avec la surface. Ces auteurs montrent que si la transition
"de Cahn" se produit prés du point critique (liquide - vapeur), elle devient alors continue.
Il faut noter que ces prédictions théoriques ne prennent pas en compte les effets des
interactions a longue portée ni les effets des fluctuations critiques.

[Ross et al., 1999] ont étudié en détail la transition SRCW pour des mélanges binaires
de méthanol et d’alcanes en dessous du point critique de démixtion. Les propriétés de
mouillage d’une goutte de méthanol a 'interface entre différents alcanes €, Hs, 11 et leur
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F1G. 1.4: Gouttes de méthanol & I'interface alcane/vapeur pour différents alcanes C,, Hay, 40 notés Ci,.

vapeur ont été déterminées dans le cadre de cette étude (voir fig. 1.4). En faisant varier
la longueur de la chaine carbonée des alcanes, il a été montré qu’il était possible de
modifier Iaffinité de Iinterface liquide/vapeur pour 1'une des deux phases (MeOH ou
CnHsnt1). Ainsi, pour les alcanes "courts" (n =6 et 7),par 'argument de Cahn, lorsue
la température approche le point critique de démixtion (7¢) la goutte de méthanol tend
vers un état de séchage (6 — 180°), i.e. la vapeur® "préfere" lalcane au méthanol. Pour
des alcanes plus longs (n =9, 10 et 11), c’est le méthanol qui s’adsorbe préférentiellement
a l'interface liquide/vapeur, la goutte de méthanol tend donc vers un état de mouillage
complet (6 — 0°) lorsque T' — T¢. Le fait de pouvoir jouer sur I'affinité du "substrat" (ici
la vapeur) permet aux auteurs d’étudier comment la transition de mouillage est modifiée
quand elle a lieu de plus en plus prés du point critique de démixtion du systéme binaire
(T.). Ceci a été fait en détails, pour les couples méthanol /nonane et méthanol/undécane
pour lesquels une transition de mouillage se produit lorsque la température augmente.
La goutte de méthanol passe alors d’un état de mouillage partiel a un état de mouillage
complet. La transition de mouillage a lieu pour une température T,, = 0.997. dans le cas
du nonane et T, = 0.907, dans le cas de I'undécane.

Ross et al. ont déterminé ’épaisseur des films de mouillage et les exposants critiques
pour ces systémes afin de caractériser 'ordre de la transition. Plusieurs conclusions en ont
été tirées. Tout d’abord, alors que pour I'undécane, le systéme présente une transition du
premier ordre qui illustre parfaitement le raisonnement de Cahn, on observe dans le cas du
nonane, une transition de mouillage continue entre un film microscopique et un film macro-
scopique. Cette divergence est trés différente de celle observée dans le cadre LRCW, la
transition de mouillage de Cahn est remplacée par une transition critique. C’est la transi-
tion de mouillage critique attendue par Nakanishi et Fisher [Nakanishi and Fisher, 1982].
Les auteurs ont ainsi pu confirmer qu’une transition de mouillage critique pouvait se

4. qui joue ici le réle du substrat
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produire prés d’un point critique de démixtion. D’autre part, la valeur des exposants cri-
tiques® montrent que la description en champ moyen est mieux & méme de décrire les
résultats de la transition SRCW que les descriptions du groupe de renormalisation.

Ces résultats expérimentaux soulévent deux questions essentielles.

1 — Dans les systémes réels, les forces de van der Waals a longue portée sont toujours
présentes. Or, il a ét¢ montré [Ebner and Saam, 1987] que la prise en compte des forces
a longue portée, modifie de maniére importante le diagramme de phase de mouillage de
Nakanishi et Fisher: les transitions de mouillage sont toujours discontinues (que ce soit
loin du point critique ou non). En d’autres termes, la transition de mouillage critique
SRCW n’existe pas dés que les forces de van der Waals sont présentes (ce qui est le cas
dans tous les systémes réels). Comment expliquer alors la transition critique observée par
Ross et al.? Ces auteurs suggeérent [Ross et al., 2001] que trés prés du point critique de
démixtion, les fluctuations de surface peuvent prendre le dessus sur les forces de van der
Waals et mener ainsi a cette transition continue.

2 — La prise en compte du réle des fluctuations altére les prédictions issues de la
théorie de champ moyen. Que deviennent alors les exposants critiques et comment décrire
I’évolution de I’épaisseur d’un film de mouillage lorsque I'effet des fluctuations de surface
est important?

Nous aborderons ces questions en détail dans le chapitre 5.

1.5 Forces dues aux fluctuations

Pour répondre aux questions ci-dessus, il est nécessaire de décrire en quoi les fluctua-
tions thermiques jouent un réle dans les propriétés de mouillage.

1.5.1 Fluctuations de surface: répulsion entropique

Dans un systéme a trois phases prés d’un point critique, 'une des deux interfaces
présentes est critique (I'interface liquide / liquide des mélanes binaires liquides). La tension
de surface de cette interface est trés petite étant donnée la proximité du point critique
de démixtion (o o t*, t est la température réduite et g ~ 1.3. Ainsi, I'interface critique
va présenter des fluctuations de surface de grande amplitude ( car < (* > kT/c .
La présence de I'autre interface (non critique) empéche le développement de fluctuations
capillaires de grande longueur d’onde. Il en résulte une répulsion entropique entre les deux
surfaces, 'interface critique de tension de surface trés faible voyant 'interface non-critique
comme un mur (fig. 1.5.1). Voyons ici comment les fluctuations peuvent étre incluses.

La théorie de champ moyen prédit correctement le comportement critique de systémes
proches d’une transition de phase tant que les fluctuations peuvent étre négligées. C’est le
cas lorsque la dimension du systéme est au-dessus d’une dimension supérieure critique d..
Ceci peut se comprendre en considérant le nombre de voisins avec lesquels une particule

5. Les détails concernant ces expériences seront décrits dans le chapitre 6, en particulier la détermina-
tion des exposants critiques.
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FiG. 1.5: Tant que la longueur caractéristique des fluctuations est petite devant ’épaisseur du film,
les propriétés de mouillage ne sont pas affectées. Si la longueur caractéristique liée aux fluctuations de
surface devient de D'ordre de 1’épaisseur du film, il en résulte une répulsion entropique qui induit un

épaississement du film.

interagit. Pour un systéme de haute dimensionnalité, le nombre de voisins par partic-
ule est élevé, la fluctuation de position éventuelle d'une particule n’affectera donc pas
drastiquement le champ de forces ressenti par une particule du voisinage. Inversement,
pour un systéme & une dimension, on s’imagine aisément que les fluctuations de position
d’une particule doivent étre prises en compte, étant donné 'effet qu’elles produiront sur
les deux particules voisines. Les interactions, dans ce cas, ne peuvent pas étre moyennées
sur ’ensemble des particules. La dimension critique représente la limite de validité de la
théorie de champ moyen. Ainsi, un systéme de dimension d sera correctement décrit par
une théorie de champ moyen pourvu que d > d..

Quelle est, dans le cas de la transition de mouillage critique due aux forces a courte
portée (SRCW), la valeur de la dimension critique? La partie critique de I’énergie libre
d’un systéme de mouillage, on 'a vue, est proportionnelle & (1 — cosf). Lorsque T'— T,
cette quantité s’annule comme suit:

o, x 1 — cosf) ox t2775,

oil t est la distance a la température de mouillage T,,. D’autre part, I’énergie typique
liée & une fluctuation est évaluée a kgT' et 1’échelle de longueur caractéristique pour une
fluctuation est prise égale & la longueur de corrélation des fluctuations d’épaisseur dans
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le film & = &t ~"1°. Tl en résulte la contribution a I’énergie par unité de surface suivante:

kT

fd—l

Ofluc ’
ou d est la dimension du systéme. Ainsi, la théorie de champ moyen peut étre appliquée si
la contribution des fluctuations a I’énergie libre de surface est négligeable devant la partie

critique de I’énergie libre.
t(d—l)l/ < tQ—OzS

Ceci définit la dimension critique comme suit [Brézin et al., 1983b], [Lipowsky, 1985]:

2_
d, =2"95 4
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Dans le cas de la transition critique due aux forces a courte portée, les exposants critiques
issus de la théorie de champ moyen sont les suivants: ag=0 et v = 1. On en déduit
d. = 3 [Schick, 1990]. Les exposants critiques devraient alors étre déduits d’une approche
type champ moyen.

Toutefois, les prédictions théoriques issues du groupe de renormalisation ont mon-
tré la non-universalité des exposants critiques dans le cas de la transition de mouillage
SRCW |Brézin et al., 1983a], [Lipowsky and Fisher, 1987|. Les exposants critiques pour
cette transition dépendent de la température de mouillage.

Pourtant, d’une part, les simulations effectuées [Binder et al., 1986] et d’autre part les
expériences |Ross et al., 2001] semblent indiquer que "approche de type champ moyen est
mieux & méme de décrire les observations effectuées.

La question se pose donc quant a I’évaluation du réle des fluctuations de surface pour
les transitions de mouillage. La répulsion entropique s’ajoute aux forces intermoléculaires
en présence, le potentiel d’interaction entre les interfaces délimitant le film de mouillage
se voit donc modifier par la présence des fluctuations. On cherchera & expliquer les ob-
servations expérimentales en prenant en compte le réle des fluctuations de surface. En
particulier, la transition de mouillage critique et les exposants critiques associés seront
étudiés dans le chapitre 5. On étudiera également le réle des fluctuations dans la diver-
gence apparente d’un film de mouillage prés d’un point critique (chapitre 6).

1.5.2 Fluctuations de volume: force de Casimir critique

Un autre type de fluctuations est considéré ici, les fluctuations de volume d’un systéme
binaire”. En approchant le point critique d’un mélange binaire, les fluctuations critiques
du parameétres d’ordre sont de plus en plus importantes. Lorsqu’elles sont confinées dans
un film de mouillage, tous les modes de fluctuations ne sont pas autorisés. Nous ver-
rons que la modification de la distribution spectrale des modes de fluctuations induit une

6. On omettra dans la suite les indices||
7. La séparation entre ces deux types de fluctuations est quelque peu arbitraire, ’origine de ces fluc-
tuations est la méme, c’est la proximité d’un point critique.
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force supplémentaire entre les deux interfaces délimitant le film de mouillage produisant
I’analogue de la force de Casimir, phénomeéne décrit & 'origine dans le cadre de 1’électro-
dynamique du vide Nous présenterons dans le chapitre 7 la mise au point d’'un montage
expérimental qui nous permet d’explorer ce type d’effet.

1.6 Reécapitulatif: ordre de la transition

T T T
Point tricritique
T Tc / Tc\ N
Mouillage . \ .
Complet Mouillage \ Mouillage
Ty f———— i \ Complet i \ Complet
' Mouillage \ Moujillage \
Moml.l age Partiel \ Paftiel
Partiel \
\ 1
Composition du mélange binaire champ de surface champ de surface h,
Cahn Nakanishi et Fisher Ebner et Saam

FiG. 1.6: Les différents diagrammes de phase de monillage proposés. Les courbes en trait discontinu
représentent des transitions de mouillage du premier ordre, les courbes en trait plein des transitions

critiques. Le champ de surface h; est proportionnel & la différence osy — ogp,

Cahn , en 1977, propose le diagramme de phase de mouillage de la figure 1.6 (gauche).
En ne considérant que des forces a courte portée, dans le cadre de la théorie de champ
moyen, il prédit une transition de mouillage du premier ordre quand la température
augmente en s’approchant du point critique de démixtion |[Cahn, 1977]. Cette transition
sera dite de “Cahn ” dans la suite. C’est la transition de mouillage observée dans la plupart
des cas.

Nakanishi et Fisher proposent un diagramme de phase plus détaillé qui présente en
plus de la transition discontinue de Cahn, une transition continue trés prés du point
critique (elle est représentée en trait plein sur le diagramme de Nakanishi et Fisher).
C’est la transition de mouillage SRCW observée par Ross et al. sur le systéme méthanol
sur nonane. Ces prédictions découlent des mémes ingrédients que dans le cas de Cahn,
i.e. forces a courte portée et champ moyen [Nakanishi and Fisher, 1982].

Ebner et Saam montrent qu’en tenant compte des forces de van der Waals a longue
portée (qui ajoutent un minimum local du potentiel effectif d’interaction a I'infini), la
transition critique a disparu pour ne laisser place qu’a une unique transition de mouillage
qui est toujours du premier ordre [Ebner and Saam, 1987].

Pourtant, des transitions continues sont observées. D’une part, la transition SRCW,
posant la question du réle joué par les fluctuations par rapport aux forces de van der
Waals. Ces derniéres devraient,d’aprés Ebner et Saam, rendre cette transition discontinue.
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D’autre part, la séquence LRCW comprend une transition continue dans le cas particulier
ot les forces de van der Waals changent de nature.

1.7 Plan de la thése

Le mouillage résulte de la compétition entre des forces de nature différente. Je présen-
terai dans le chapitre 2, le cadre de la théorie de Cahn-Landau qui, méme si elle ignore
le role des fluctuations critiques et des forces & longue portée, constitue le cadre le plus
simple et contient les principaux ingrédients pour parler de mouillage et transition de
mouillage. Le chapitre 3 présente les techniques expérimentales utilisées dans le cadre de
cette thése pour ’étude du mouillage. Les transitions critiques induites par les forces a
longue portée (LRCW) sont étudiées dans le chapitre 4 ot 1’on se propose d’une part de
caractériser quantitativement les deux transitions du scénario séquentiel en fournissant
une mesure directe des exposants critiques de ’énergie libre et, d’autre part, d’étudier le
passage entre la transition du premier ordre dite de “Cahn” et la séquence LRCW.

Malgré la présence des forces de van der Waals, la transition critique SRCW a pu étre
observée. Cela nous méne a la question du réle des fluctuations dans les transitions de
mouillage. Pour tenter de répondre a cette question, le chapitre 5 présente le calcul de
la pression de disjonction due aux fluctuations de surface dans le cadre de la théorie de
champ moyen de Cahn-Landau. Je présenterai dans le chapitre 6 une analyse qui permet
de mettre en évidence I'importance des fluctuations de surface prés d’un point critique de
démixtion.

Enfin, je propose dans le chapitre 7 d’étudier expérimentalement I'effet d’un confine-
ment des fluctuations de densité dans un film de mouillage et ainsi de produire ’analogue
de leffet Casimir.
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Chapitre 2

Eléments de théorie: Cahn-Landau
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Sont décrites ici les bases théoriques qui permettent de déterminer les tensions de
surface d’un systéme et donc de décrire les transitions de mouillage. Le but est de donner
qualitativement les raisons de la présence de transitions de mouillage et d’en déduire les
principales caractéristiques. Pour une description précise de ce cadre théorique on peut se
référer & [Sullivan and telo da Gama, 1986], [Dietrich, 1988], [Schick, 1990]. On se place
dans le cadre de la théorie de champ moyen et on ne considére que le réle des forces a
courte portée. Nous évoquerons comment les forces de van der Waals peuvent influer sur
les transitions de mouillage.

2.1 Interface liquide — vapeur

Commencons d’abord par la description de 'interface entre deux phases partiellement
miscibles. On considére pour simplifier, qu’il n’y a qu’une espéce présente; le paramétre
d’ordre est alors la densité volumique. L’interface prise en exemple ici est 'interface entre
un liquide et sa vapeur. Notons que tout ce qui suit s’applique de maniére tout a fait
analogue au cas de deux fluides partiellement miscibles (le paramétre d’ordre est alors
la concentration d’'une des deux phases dans 'autre) ou bien au cas de spins d’Ising
(le parameétre d’ordre serait la magnétisation). Il s’agit alors de déterminer la tension
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f(p(2) o (p(2))

vapeur liquide vapeur liquide

F1G. 2.1: La densité volumique de I’énergie libre d’Helmholtz f (gauche) et le grand potentiel par unité

de volume w (droite) en fonction de la densité p.

de surface d’un liquide en coexistence avec sa vapeur ou, de maniére équivalente, de la
tension interfaciale entre deux liquides partiellement miscibles.

La densité d’énergie libre (d’Helmholtz), f, dépend de la température, T, et de la
densité, p. Le fait que deux phases coexistent implique que 1’énergie libre présente deux
minima locaux correspondant aux densités des phases vapeur et liquide dont la tangente
est commune, c’est-a-dire que les potentiels chimiques sont égaux (voir fig. 2.1). Dans la
région interfaciale, la densité passe de I'une des valeurs de densité en volume a 'autre.
L’énergie libre dans cette région inhomogéne sera supérieure a 1’énergie libre dans chaque
phase homogeéne. On définit ’énergie libre de surface (la tension de surface) comme I’in-
tégrale de la densité d’énergie libre en excés dans la région interfaciale.

o= [ttt

— 00

ot w = f(p)— f(po) — p(p—po) est le grand potentiel par unité de volume, f est la densité
volumique d’énergie libre, ;1 est le potentiel chimique, p est la densité et pg, la densité
dans une phase homogéne et z est la coordonnée spatiale perpendiculaire a I'interface.

Le profil p(z) qui minimise I'intégrale o permet d’obtenir la tension de surface d’équili-
bre. 1l est aisé de voir qu’étant donné que le seul ingrédient est un cotit d’énergie dans
la région interfaciale, le profil qui minimise o est le profil de densité abrupt qui passe
d’une valeur de la densité de la phase homogéne & 'autre. L’extension de l'interface est
donc nulle et la tension de surface est également nulle. Une solution & ce probléme a été
proposée par Lord Rayleigh: I’énergie d’une molécule située & une certaine distance d’une
surface n’est pas seulement fonction de la densité en ce point. Rayleigh [Rayleigh, 1890]
montre que cela méne & un terme supplémentaire dans ’expression de 1’énergie qui, en
premiére approximation, est proportionnel au gradient de la densité au carré. Plus tard,
van der Waals inclut ce terme supplémentaire dans I’expression de 1’énergie libre de sur-
face [Rowlinson and Widom, 1982]. La fonctionnelle de I’énergie libre de surface devient
alors:
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Il s’agit donc de déterminer la forme du profil de densité p(z) qui minimise cette

fonctionnelle d’énergie.

Une analogie mécanique est alors possible:
2

¢
-le terme de gradient au carré _(_,0)2 est I'analogue de I’énergie cinétique E.
- le potentiel double-puits —w(p) I'analogue de 1’énergie potentielle £,
- la coordonnée z (perpendiculaire a I'interface) ’analogue du temps ¢
- la densité volumique p est ’analogue de la position.
La conservation de I’énergie mécanique ( F,,=F.+F,=Cte) se traduit ainsi par:

& Op

L 2 —
4(62) Cte,

—w(p) +
en tout point du profil p(z). Ce résultat se retrouve par une minimisation de la fonction-
nelle o. D’autre part, en phase homogeéne, on a w=0 et, de plus, la densité est constante
et égale a py donc la constante est nulle.

2
Ainsi, w(p) = c—(?)2 et il en résulte pour le gradient de densité!:
2
dp 2
7, = o vwle(2)). (2.2)

_(7—/)=2\/;

oz C

P P

vapeur liquide

F1G. 2.2: Portrait de phase pour une interface liquide/vapeur

1. Le sens de ’axe z est pris de telle sorte que la phase liquide se trouve dans le demi-espace z < 0 et

la phase vapeur pour z > 0
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On illustre usuellement les solutions pour le gradient de densité sous la forme d’un

. . . P . T . . .
portrait de phase qui représente —— en fonction de p c’est-a-dire, en mécanique, la vitesse

en fonction de la position (fig. 2.2).
La fonctionnelle de I’énergie de surface devient

+oo 02 v d,o Pv
o= / 2w(p(z))dz = —/ —dp = —c/ Vw(p)dp
—co 2),,dz rL

Les conditions aux limites pour la densité étant p(—oo) = pr, et p(+o0) = py, l'inté-
gration de 2.2 donne acces au profil de densité p(z). Prés d'un point critique de démix-
tion, le grand potentiel peut étre développé en un polynéme d’ordre 4 en p (w(p) ~
(p* = p1)(p* — p¥)), ce qui meéne a un profil de densité en tangente hyperbolique (fig. 2.3).
Ceci correspond a la trajectoire sur le portrait de phase qui passe de la densité p; du
liquide a vitesse nulle & la densité de la vapeur py en passant par un maximum de vitesse.

liquide vapeur

F1G. 2.3: Profil de densité p(z) pour une interface liquide/vapeur

On a étudié ici la question d’une interface liquide/vapeur qui peut étre généralisée au
cas de 'interface entre deux fluides partiellement miscibles. La connaissance de 1’équation
d’état du fluide ou du mélange considéré nous permet de déterminer le profil de densité
a la traversée de l'interface. Par la méme, nous avons évalué 1’état d’énergie de surface
minimale pour le systéme, cela correspond a la détermination de la tension de surface du
liquide en coexistence avec sa vapeur ou bien de la tension interfaciale entre deux liquides
dans le cas d’'un mélange binaire.

2.2 Equilibre a trois phases: le mouillage

Dans le paragraphe précédent, nous nous sommes intéressés au calcul de la tension
de surface obtenu en déterminant le profil de densité qui minimisait cette énergie de
surface. La caractérisation des propriétés de mouillage et en particulier la description
des transitions de mouillage nécessite I'introduction d’une troisiéme phase: le substrat.
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La question qui se pose est la suivante: que devient le profil de densité qui résulte de
I'introduction du substrat? En d’autres termes, il s’agit de prédire ’état de mouillage
du systéme: mouillage complet — le substrat est couvert par un film épais de liquide —
ou mouillage partiel. Comment cet état de mouillage est modifié quand la température
varie?

On consideére done le méme systéme liquide/vapeur en présence d’un substrat solide. 11
s’agit maintenant de prendre en compte les interactions avec le solide dans la fonctionnelle
de I’énergie libre de surface.

L’énergie libre en excés par unité de surface devient

o= /Z (w + 04—2 (dlil—f))Q) dz 4+ ®(ps), (2.3)

ol le substrat est placé & la cote z = 0. Le terme intégral correspond a I’énergie libre de
I'interface liquide /vapeur non perturbée, ® est I’énergie libre correspondant a la présence
du mur, et pg est la densité volumique de molécules présentes & la surface du substrat.
L’hypothése qui consiste a considérer que ® ne dépend que de la valeur de la densité a
la paroi est justifiée par le fait que 'on ne prend en compte que des interactions a courte
portée dans cette description.

L’énergie libre ® représente le cotit énergétique de la présence du substrat, il est usuelle-
ment développé en un polynome du second degré en ps [Nakanishi and Fisher, 1982];
b(ps) = —hips — g,oQS D’une part, g, en général négatif, traduit le fait qu'une molécule
de fluide preés de la surface solide a perdu des interactions fluide-fluide, et, d’autre part,
le champ de surface h; traduit laffinité des molécules de fluide pour le substrat, il est
en général positif (un substrat solide sera plus volontiers recouvert par des molécules de
liquide que par de la vapeur).

La minimisation de cette fonctionnelle méne & la méme solution que précédemment
mais avec une condition aux limites supplémentaire, dans ’analogie mécanique, il s’agit
toujours de minimiser 'intégrale d’action mais cette fois-ci avec des conditions initiales
pour la position:

do
ev/olps) = £
PS1ps
La vapeur étant, par convention, située a I’infini, le profil de concentration est décrois-
sant suivant z. Les extrema de ’énergie libre o correspondent, dans une interprétation

graphique, a l'intersection de la droite ——— = hy + gp avec la courbe ¢y/w(ps) (voir

ps
fig 2.4).
Sont représentées sur la figure 2.4 les régions (+) et (—) correspondant respectivement
o
aux régions ot oo est & valeurs positives ou négatives. Les minima de o (ronds pleins

ps
sur la figure 2.4) correspondent aux intersections pour lesquelles on passe d’une région

(—) & une région (+), les maxima sont représentés par des symboles vides.
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Fi1G. 2.4: Les valeurs de ps qui extrémisent 1’énergie libre sont déduites de 'intersection de la droite
h1+ gps et de la courbe ¢/W(p). Les minima de ¢ (ronds pleins) correspondent aux intersections pour
lesquelles on passe d’une région (—) & une région (+). Remarque: Iintersection tout & gauche n’est pas

physique, elle correspond & une densité infinie

2.3 Les états de mouillage

Les minima de ’énergie de surface correspondent aux états de mouillage du systéme.
Dans le cas ot le minimum de 1’énergie de surface est situé a une valeur de la densité pg
supérieure & la densité du liquide pyz, (voir fig. 2.5(gauche)), I’état d’énergie minimale du
systéme est I’état de mouillage complet. Le profil de densité selon z est alors représenté
sur la figure (fig. 2.6 (gauche)). Le long de la trajectoire partant de pg, le profil de densité
présente un premier point d’inflexion en py, valeur de la densité ou, a proprement parler,
le systéme reste bloqué un temps infini. Le profil présente ensuite un maximum de pente
pour atteindre finalement py avec une pente nulle.

Si I’état d’équilibre du systéme se situe a une valeur de la densité intermédiaire entre
la densité du liquide et la densité de la vapeur (voir fig. 2.5 (droite)), le systéme présente
un état de mouillage partiel (fig. 2.6 (droite)). Dans le cas de la figure 2.5(droite) ou
deux minima locaux sont présents, il s’agit de déterminer le minimum global de ’énergie
libre. Le point By correspond a un état de mouillage partiel (py < ps < pr) et le point
By correspond a un état de mouillage complet. Le minimum global de Fs dépend de
la température et se déduit de la comparaison des aires Sy d’une part et Sg + 57 + 53
(comptées algébriquement). En effet, on peut écrire:

o= B(pv) + / (G4 ey

4
Constante

Représente l’aire entre les deux courbes

Alors, 0 = opartiel = P(pv ) + So si le systéme se trouve en By et on a alors un état de
mouillage partiel (fig. 2.6 (droite)). 0 = Tcomplet = P(pv ) + So + S1 + S si le systéme se
trouve en By, on a alors un état de mouillage complet.
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F1G. 2.5: Les valeurs de ps qui extrémisent ’énergie libre sont déduites de I'intersection de la droite
h1 + gp et de la courbe c\/m. A gauche, pour une affinité importante des molécules de liquide pour le
solide (h; grand), I’état de mouillage est complet (ps > pr). A droite, le point B; correspond a un état
de mouillage partiel et le point By correspond au mouillage complet; le systéme choisira 1’état d’énergie

minimale.

m Mouillage partiel |‘

vapeur

vapeur

\4

Z Z=0 Z

FiG. 2.6: Profils de densité en fonction de z. La paroi est située a la céte z = 0. Dans le cas du
mouillage complet (gauche), la densité & la paroi ps est supérieure & la densité du liquide pr. Dans le cas

du mouillage partiel, la densité ps prend une valeur située entre pr et py.

Ainsi, le minimum global de o correspond au cas ou 'aire entre les deux courbes est
minimale; si Sy < S + 51 + 59 alors ps = p(B1) et 'état de mouillage est partiel, et si
So > So + 51+ Sz, alors ps = p(Bz) et ’état de mouillage est complet. Autrement dit, si
osv <osr + opy (le parameétre d’étalement S est négatif), le mouillage sera partiel.
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2.4 La transition de mouillage

Comment évolue 1’état de mouillage avec la température? On comprend bien que la
température joue un réle important dans les propriétés de mouillage. Il suffit, par exemple,
de remarquer qu’a la température critique liquide/vapeur du systéme (ou de maniére
équivalente, & la température critique de démixtion dans le cas d’un mélange binaire)
le portrait de phase est modifié drastiquement puisque les densités pr et py deviennent
égales. De ce fait, les propriétés de mouillage peuvent dépendre de maniére importante
de la température.

On remarque par ailleurs que la température n’est pas le seul paramétre qui entre en
jeu. Tout ce qui intervient sur la forme du portrait de phase influe évidemment sur les
propriétés de mouillage qui en découlent. Pour ne citer qu’un exemple, la présence d’un
soluté dans I'une des phases, en modifiant les interactions microscopiques en présence (via
h1, g, ¢) peut influer sur les propriétés de mouillage.

Tout en gardant & l'esprit que la température n’est pas le seul paramétre de controle
possible (des transitions de mouillage sont observées en modifiant la pression, la concen-

tration d’un soluté, etc.), nous décrivons dans ce paragraphe 'effet de la température sur
les propriétés de mouillage.

2.4.1 Transition du premier ordre

Prenons ¢ = 0 et Ay > 0.

oW aT,T>T>T
2 (o} 2 1

cw aT

—— h+or

/
\.' y

p.(T)p(T)

o (T)p.(T)

Fi1G. 2.7: On peut observer une transition de phase depuis un état de mouillage partiel vers un état de
mouillage complet en se rapprochant de la température critique de mélange liquide/vapeur mais avant

de I'atteindre. L’échange de stabilité entre les értats partiel et complet s’effectue & une température 7, ;
a laquelle les deux états coexistent. C’est une transition du premier ordre.

En approchant le point critique de mélange liquide/vapeur, les densités py et py,
deviennent de plus en plus proches, au point critique Ty elles sont égales: py = pr.
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On suppose que I'interaction avec le solide n’est pas modifiée (hy et g inchangés) avec la
température.

Supposons que le systéme présente un état de mouillage partiel & basse température.
Lorsque la température augmente, hy et g étant fixés, la “bosse’de y/w s’amenuise (fig.
2.7). A une certaine température, T}, ;, les aires S; et Sy se compensent: il s’agit de la
température de mouillage. Elle correspond dans ce cas a l'existence de deux minima de
méme profondeur de I’énergie de surface, le paramétre d’étalement est nul. A T = T, ;,
deux états de mouillage coexistent. Pour T' > T),, on passe de I’état de mouillage partiel
a I’état de mouillage complet: c’est la transition de mouillage et elle est du premier ordre
(coexistence de phase et discontinuité de I’épaisseur du film de mouillage). Ceci illustre
I’argument de Cahn présenté précédemment.

2.4.2 Transition de mouillage critique: forces & courte portée

Soient hy > 0 et ¢ < 0 donnés. On suppose que ces paramétres ne dépendent pas de
la température.

Si la transition de mouillage a lieu plus prés de la température critique, il peut arriver
que le portrait de phase ne présente qu'une intersection p* entre la droite iy + gp avec la
courbe cy/w(psg). Si p* est compris entre py et pr, il correspond & un état de mouillage
partiel. Lorsque la température augmente, la “bosse” de \/w s’amenuise et, & une certaine
température, p* sera égal & pr. Cette température correspond au passage continu du
mouillage partiel au mouillage complet (fig. 2.8), le film de mouillage diverge contintiment
d’une épaisseur microscopique & une épaisseur macroscopique (nous étudierons cette sit-
uation dans le chapitre 5). C’est la transition de mouillage critique induite par des forces
a courte portée (SRCW) et prédite par Nakanishi et Fisher [Nakanishi and Fisher, 1982]
de cette facon.

On peut définir le potentiel effectif d’interaction entre les deux interfaces délimitant le
film de mouillage comme la différence entre la tension de surface correspondant a 1’état de
mouillage partiel et la tension de surface dans 1’état de mouillage complet. Ce potentiel
décrit alors ’état d’équilibre du systéme. Son minimum se déplace alors contintiment vers

les grandes épaisseurs dans le cadre du SRCW (fig. 2.9).

2.4.3 Role des interactions a longue portée

La situation de mouillage peut étre compliquée par la présence des forces de van der
Waals a longue portée. Il peut arriver que les forces & longue portée s’opposent a la
formation d’un film de mouillage favorisé par les forces a courte portée. Le diagramme de
phase de mouillage peut donc étre modifié de maniére drastique par la présence des forces
a longue portée.

La prise en compte des forces & longue portée, quand elles favorisent le mouillage, peut
se faire en introduisant un terme supplémentaire dans le potentiel effectif d’interaction
entre les interfaces délimitant le film de mouillage. Ce terme est de la forme —W/127[?,
otl la constante de Hamaker W est ici négative, les forces de van der Waals induisent une
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'\ Transition de mouillage continue ,’/’

F1G. 2.8: Le trait plein représente la droite hy + gp, les courbes en pointillés représente cy/w; la tem-
pérature augmente depuis les pointillés épais jusqu’aux pointillés plus fins. La transition de mouillage
qui s’effectue dans cette configuration est continue. La densité adsorbée & la paroi augmente contintiment

pour atteindre finalement la densité du liquide pr,

Forces a courte portée

Epaisseur de film

-
>

Potentiel effectif d'interaction

Fia. 2.9: Potentiel effectif d’interaction dans le cas de la transition critique due aux forces a courte

portée. Quand la température augmente, le minimum se déplace vers les grandes épaisseurs.

répulsion entre les deux interfaces délimitant le film de mouillage. Le potentiel effectif d’in-
teraction comprenant les forces de van der Waals présente toujours un minimum d’énergie
pour une épaisseur du film de mouillage tendant vers 'infini. Ainsi, étant admis qu’une
transition de mouillage a forcément lieu en s’approchant d’un point critique (argument de
Cahn), un systéme qui posséderait un minimum local d’énergie pour une épaisseur finie
du film de mouillage présentera forcément une transition de mouillage discontinue vers
un film épais. Le diagramme de phase de mouillage de Nakanishi et Fisher, qui prédit une
transition critique prés de T., est donc modifié par la prise en compte des forces a longue
portée [Ebner and Saam, 1987]: il ne posséde plus que des transitions de mouillage du
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\
 van der Waals

Epaisseur de film

Potentiel effectif d'interaction

I
; Forces a
Il courte portée

J

FiG. 2.10: La prise en compte des forces de van der Waals dans Iexpression du potentiel effectif
d’interaction entre les interfaces délimitant un film de mouillage modifie la nature de la transition de

mouillage pour la rendre discontinue.

premier ordre.

Nous verrons dans le chapitre 4 comment la présence de forces a longue portée peut
tout de méme mener & une transition de mouillage continue, dans le cas particulier de
systémes ou la dépendance en température de la constante de Hamaker joue un réle
déterminant: les forces de van der Waals passent (continiment) d’un caractere attractif
(inhibant la formation d’un film épais) a un caractére répulsif: c’est ce que 'on a noté
LRCW.

Par ailleurs, au vu de ce qui vient d’étre décrit, comment expliquer ’observation expéri-
mentale d’une transition critique due aux forces a courte portée (SRCW) [Ross et al., 1999]?
La présence des forces de van der Waals & longue portée (répulsives) devrait induire une
transition de mouillage discontinue. Nous discuterons cette question au chapitre 5.
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Chapitre 3

Techniques expérimentales pour I’étude
des transitions de mouillage
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3.1 L’ellipsométrie: Mesure des épaisseurs de films de
mouillage

La mesure de I’épaisseur des films de mouillage se fait & ’aide d’une technique optique
trés sensible et non perturbatrice: 'ellipsométrie. Elle consiste & mesurer le changement
de polarisation subi par un faisceau lumineux polarisé lorsqu’il se réfléchit sur une surface.
[Drude, 1959], a montré que si I'indice du film qui couvre Uinterface est connu, ce qui est
le cas pour un film de mouillage de quelques dizaines ou centaines d’angstréoms, les lois de
I'optique permettent de déduire I’épaisseur du film a partir du changement de polarisation
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mesuré. La sensibilité de ’ellipsométrie est telle que des films d’une épaisseur moléculaire
donnent un signal aisément mesurable.

Nous utilisons dans cette thése un ellipsométre a modulation de phase en réflexion
n’utilisant qu'une longueur d’onde.

3.1.1 Principe

Considérons une interface supposée plane entre deux milieux (1) et (2). Soit une onde
electromagnétique en incidence sur cette interface [Bruhat, 1997]. Les champs électriques
incident, réfléchi et transmis F;, K, et E, se décomposent chacun en deux composantes
orthogonales: la polarisation p appartenant au plan d’incidence et la polarisation s or-
thogonale au plan d’incidence (voir fig.3.1).

Fia. 3.1: Réflexion d’une onde électromagnétique sur une interface plane

Dans le but de décrire le principe de mesure de ’ellipsométrie en réflexion, nous nous
intéressons a l'onde électromagnétique réléchie sur l'interface de Fresnel considérée (i.e.
moléculairement plane). On définit les coefficients de réflexion r, et r; correspondant re-
spectivement aux polarisations p et s comme le rapport des amplitudes des ondes réfléchie
et incidente.

E.,

= = Il (3.1)
ip
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ETS
Eis

ol |r,| et |rs| sont les modules des coefficients de réflexion complexes r, et rs et 0, et
s sont les phases de r, et ry, j est I'imaginaire pur de module 1.

rs =

= |r,|e’ (3.2)

Les réflectivités en énergie R, et R, pour les polarisations p et s sont définies comme
suit:
2
Ry, = ry|
2
Ry = |r|

L’interface entre les milieux 1 et 2 étant supposée parfaitement plane et infiniment
mince (interface de Fresnel), on relie les indices de réfraction N; et Ny aux angles d’inci-
dence ¢, et de réfraction ¢, a ’aide de la loi de Descartes 3.3:

leinqbl == Ngsinqbg (33)
La continuité des composantes tangentielles du champ électrique méne aux expressions
suivantes pour les coefficients de réflexion:

B Nycospy — Nycosp,
= Nycosdy + Nicosps

(3.4)

Nicospy — Nycosps
rs =
Nicospr + Nycosps
Prenons comme exemple l'interface liquide/vapeur pour 'eau. Le milieu 2 est donc

I’eau d’indice de réfraction Ny et le milieu 1 est la vapeur d’indice N; = 1. Les réflectiv-
ités pour les polarisations p et s peuvent étre déduites des équations 3.4 et 3.5 en fonction

(3.5)

de 'angle d’incidence ¢; leur évolution en fonction de 1’angle d’incidence est représen-
tée sur la figure 3.2. Ce cas particulier est représentatif de la réflexion d’un faisceau de
longueur d’onde A sur une interface entre deux milieux transparents pour A. Tandis que
la réflectivité pour la polarisation s, R, est une fonction croissante de I’angle d’incidence
o1, la réflectivité R, s’annule dans 'intervalle [0 , 90°] pour un unique angle d’incidence
op; 1l s’agit de 'angle de Brewster défini par:

Pour l'interface entre I'eau et sa vapeur, a 20°C, pour la longueur d’onde rouge (A
= 632.8 nm), l'angle de Brewster vaut ¢p ~ 53°. Pour cet angle d’incidence, seule la
composante de polarisation s est partiellement réfléchie, la composante de polarisation p
est totalement transmise.

L’ellipsométrie en réflexion mesure le rapport p entre les coefficients de réflexion pour
. . r
les polarisations p et s: p = 2.
S
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F1G. 3.2: Réflectivités pour les polarisations p et s dans le cas de l'interface eau/vapeur.

[ellipsométrie en réflexion permet d’étudier des interfaces réelles (i.e. ni parfaitement
planes ni infiniment minces). Pour une interface réelle, il existe entre les milieux (1) et (2),
une zone de transition ot la densité évolue de maniére continue entre la densité de I’eau et
la densité de la vapeur, par conséquent, I'indice de réfraction passe lui aussi contintiment
de Ny a N;.

Dans le cas d’une interface réelle, la réflectivité pour la polarisation p passe par un
minimum & l'angle de Brewster sans s’annuler. L’ellipsométrie en réflexion consiste a
mesurer la déviation du minimum de R, par rapport & 0. Cette déviation est lice a
I’épaisseur de l'interface et a la rugosité que cette derniére peut présenter. L’ellipticité
p est la partie imaginaire de p dont la partie réelle s’annule a ’angle de Brewster, elle
peut étre décomposée en deux contributions liées d’une part a I’épaisseur de l'interface et
d’autre part a sa rugosité:

p=p"+p"

3.1.2 Interprétation des mesures

On définit le paramétre ellipsométrique n & 'angle de Brewster pour des milieux trans-
parents, pour la longueur d’onde A en fonction des indices de réfraction Ny et Ny des
milieux délimitant 'interface.

N N2
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Le paramétre ellipsométrique a la dimension d’une longueur; il peut étre, a 'image de
Iellipticité, décomposé en deux contributions relatives a I’épaisseur de I'interface et & sa
rugosité:

n=n"+n".

On s’intéresse & la contribution liée a I’épaisseur de I'interface. L’évolution continue
des propriétés optiques de I'interface s’effectue sur une distance . L’indice de réfraction
N(z) dans cette région est une fonction de la coordonnée z perpendiculaire & 'interface.
[Drude, 1959] propose un développement au premier ordre en £/ de la contribution p¥
dans la région d’épaisseur /. L’approximation de Drude s’exprime en termes de paramétre
ellipsométrique comme suit:

p_ [T (V=) = NO)(N(=) = NG)
. _/_ T d (3.6)

o0

La valeur absolue de 77E peut étre interprétée comme une épaisseur optique en ce sens
que sur la distance n¥ l'indice de réfraction n’est pas constant. Dans le cadre de I’étude

Milieu 1, N,
[ <
Milieu 2, N,

F1G. 3.3: Un film d’épaisseur £ d’un milieu (3) est situé entre les milieux (1) et (2)

du mouillage, nous nous intéressons au cas particulier ott un film d’épaisseur ¢ d’un milieu
(3) est situé entre les milieux (1) et (2) (fig. 3.3). Le but étant de déduire des mesures
ellipsométriques I’épaisseur du film de mouillage. Tant que 1’épaisseur du film de mouillage
{ est petite devant A et du moment que la contribution rugueuse a Uellipticité peut étre
négligée (i.e. loin des points critiques des binaires constitués des milieux 1 et 3 et des
milieux 2 et 3) , on peut considérer que le systéme se résume & deux interfaces de Fresnel
(interface entre les milieux 1 et 3 et les milieux 2 et 3) délimitant une région d’indice
constant égal a N3. L’intégration de I’équation 3.6 permet de relier I’épaisseur du film de
mouillage au parametre ellisométrique issu des mesures (Eq. 3.7).
(N3 — N{)(Ng — N3)

= 14 .
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De maniére équivalente, on relie I’épaisseur ¢ du film de mouillage a 'ellipticité p via
la longueur d’onde A de la lumiére polarisée utilisée et les indices de réfraction des milieux
1 (vapeur), 2 (sous-phase), 3 (film de mouillage). :

(3.8)

oy (N7 = N2)N3
m

VNE + N3 (NG — NP) (NG — N3)

On note ici qu’il est nécessaire de connaitre les indices optiques des différents milieux.
En particulier, la différence d’indice n3—ny qui intervient au dénominateur dans 1’équation
3.8 doit étre connue précisément. Fn effet, cette quantité est susceptible de devenir trés
petite lorsque 1'on s’approche d’une transition de mouillage vers un film épais. Il s’agit

donc de la mesurer avec une grande précision, ce qui est effectué grace au montage présenté
dans le paragraphe 3.2.

3.1.3 Ellipsométre & modulation de phase

Source laser photomultiplicateur,

polariseu
analyseur

modulateur

Interface

Fia. 3.4: Ellipsométrie & modulation de phase

La partie commune a tous les ellipsomeétres consiste en 4 éléments: Source (ici: laser)
— Polariseur — Analyseur — Photodétecteur. Ces différents éléments sont montés sur deux
bras mobiles. La particularité des ellipsométres utilisés durant cette thése est la présence
d’un modulateur de phase placé entre le polariseur et l'interface (Figure 3.4). Un ellip-
someétre & modulation de phase permet I'automatisation de la détection et une réduction
du temps de mesure. La modulation de la polarisation est effectuée a I’aide d’une modula-
tion des propriétés optiques d’'un barreau de silice. Initialement isotrope du point de vue
optique, ce barreau de silice devient uniaxe par compression. La différence de marche §
entre les deux axes neutres du barreau est modulée a haute fréquence par compression du
barreau dans une direction perpendiculaire a la direction de propagation de la lumiére,
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a la fréquence w de résonnance du barreau (de l'ordre de 10* Hz). Cette modulation
§ = dpsin(wt) permet une analyse harmonique du signal.

Soit M P'angle de I’axe neutre du modulateur avec le plan d’incidence, A, ’angle de
I’analyseur avec ce méme plan d’incidence et P, ’angle de polarisation du faisceau incident.
L’intensité du faisceau lorsqu’il atteint 'analyseur s’écrit: [(t) = Iy + Issind + Iocosé.
Les quantités Iy, Is et I font intervenir les angles M, A et P. Les fonctions sind et cosd
peuvent étre développées en série & 1’aide des fonctions de Bessel J,,, de premiére espéce
et d’ordre m. Les angles ellipsométriques U et A définis par p = tanWexp(jA) sont reliés
aux rapports R, et Rs, des intensités des deux premiers harmoniques a l'intensité de la
composante continue du signal qui atteint le détecteur:

R, = £2J1(0)sin(2V)sin(A),

et
Ra, = £2J5(60)sin(2W)cos(A),

dans le cas des réglages indiqués au paragraphe suivant (P=45°, M=0, A=+ 45°).

La mesure de R, et Ry, al’aide de deux détections synchrones reliées aux photomulti-
plicateurs permet de remonter aux parties réelle et imaginaire de I'ellipticité. A I'angle de
Brewster, la partie réelle de ’ellipticité est nulle. Expérimentalement, ’angle d’incidence
du faisceau est choisi de maniére & minimiser le signal R,, mesuré. Une lame demi-onde
est utilisée, elle permet de changer le signe du signal qui nous intéresse (R, ) sans changer
le signe du bruit éventuel. Ainsi, en prenant la différence entre le signal avec ou sans
lame A/2, on est capable d’extraire 2R, sans contribution parasite. De plus, I'angle el-
lipsométrique ¥ étant petit devant 1 tant que ’épaisseur ¢ du film est petite devant la
longueur d’onde, on en déduit:

R, =2p (3.9)

En conclusion, la mesure des quantités R, et Ry, permet de déduire la partie imagi-
naire de l'ellipticité qui est reliée a ’épaisseur d’un film par la relation 3.8.

3.1.4 Réglages

F1G. 3.5: Reéglages
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L’utilisation de ’ellipsomeétre est subordonnée au bon réglage des differentes optiques
qui entrent en jeu. Une fois les réglages optiques effectués, les axes principaux du mod-
ulateur doivent étre paralléles et perpendiculaires au plan d’incidence; le polariseur et
I’analyseur doivent étre positionnés a 45° du modulateur. Le déroulement pas-&-pas des
réglages optiques est présenté ci-aprés.

Une lame quart d’onde est placée aprés le laser afin d’obtenir un faisceau dont I’inten-
sité transmise apreés le polariseur P soit indépendante de la direction de ce dernier.

Le modulateur étant éteint pour ne constituer qu’une lame isotrope, on détermine
ensuite la direction de polarisation p en recherchant la position du polariseur P qui fournit
I’extinction du faisceau aprés réflexion sur une surface d’eau, I'incidence se faisant a ’angle
de Brewster pour l'interface eau/air (53°).

Les deux bras de ’ellipsométre étant a 180° 1'un de I’autre, la direction de ’ananlyseur
A est choisie de maniére a obtenir I’extinction du faisceau résultant.

Les axes principaux de la lame demi-onde intercalée entre le polariseur (P) et I'analy-
seur (A) doivent étre alignés avec la polarisation verticale. Pour positionner correctement
la lame 1/2 onde, on se place a I'extinction (i.e. le polariseur et I'analyseur sont croisés),
la présence ou non de la lame ne doit pas modifier 'extinction.

Une fois tous ces réglages effectués, il ne reste qu’a positionner le modulateur. On aligne
tous les éléments optiques de telle sorte que la polarisation verticale "passe", c¢’est-a-dire
que L=P=A. Une fois allumé, le modulateur est alors correctement positionné quand le
signal de fréquence double R, est minimum.

Finalement, il s’agit de tourner le polariseur et I"analyseur de sorte que leur axe soit
a 45° du modulateur.

Les positions des optiques sont représentées sur la figure 3.5.

3.2 La réfractométrie différentielle

N

laser

N

.

FiaG. 3.6: Montage expérimental pour la réfractométrie différentielle.

Il est nécessaire de mesurer précisément les indices de réfraction des différents mi-
lieux qui entrent en jeu. D’une part, ils interviennent dans la formule de Drude 3.8 qui
permet de déduire les épaisseurs de film de mouillage de Tellipticité mesurée. D’autre
part, I’évaluation des forces d’interaction en jeu, en particulier les forces de van der Waals
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longue portée (chap. 4), nécessite de connaitre précisément les indices des milieux en
présence. Plus précisément, la différence entre I'indice du film de mouillage et 'indice de
la sous-phase aqueuse est une quantité & évaluer précisément puisqu’elle est susceptible de
s’annuler prés de la transition de mouillage vers un film épais. Plutét que de déterminer
indépendamment les indices ns et ny qui deviennent trés proches I'un de 'autre prés de
la transition, il est plus judicieux de mesurer directement la différence d’indices ns — ny
pour éviter de cumuler les erreurs de mesure. De plus, cela permet de mesurer les indices
dans des conditions d’équilibre thermodynamique des deux phases.

Dans une cellule & base triangulaire, on met en présence les deux phases liquides
dont on veut mesurer la différence d’indices. On envoie une nappe laser sur la cellule.!
Le dispositif ainsi formé (Fig. 3.6) est I’équivalent de deux prismes d’indices optiques
différents et de méme angle au sommet. Ainsi la nappe laser incidente sur le systéme se
sépare en deux nappes & la sortie des prismes. En fonction de I’angle d’incidence de la
nappe laser sur la cellule prismatique, I’écart entre les deux nappes résultantes varie. En
cherchant, par rotation du prisme, I’angle qui correspond a la déviation minimale d’une
nappe par rapport a l'autre, il est possible de remonter a la différence d’indices entre
les deux phases. Pour cela, on plonge la cellule prismatique dans une des deux phases -
I’alcane par exemple - ainsi I'un des deux faisceaux n’est pas dévié a la traversée de la
cellule. On obtient alors la déviation minimale entre les deux faisceaux quand le deuxiéme
est paralléle & la base du triangle & l'intérieur du prisme.

FiaG. 3.7: Réfractométrie différentielle: trajet des faisceaux lumineux.

La figure 3.7 montre les trajets effectués par les faisceaux traversant le systéme. Le
faisceau A (trait épais) n’est pas dévié, il arrive en incidence normale sur les fenétres
extérieures et il traverse la cellule prismatique en ne passant toujours que dans la phase
A d’indice ny. La déviation minimale pour le faisceau B est obtenue lorsque ce dernier

1. 11 faut utiliser la méme longueur d’onde que pour la mesure d’ellipticité puisque I'indice dépend de
la longueur d’onde



40 Chapitre3. Techniques expérimentales

traverse la cellule prismatique parallelement & la base du prisme (r=m /6 avec les notations
de la figure 3.7).

Déterminons la déviation D entre les deux faisceaux en fonction des indices n4 et ng
des phases A et B en présence.

Le faisceau traverse la premiére fenétre de ’enceinte en incidence normale, il n’est pas
dévié a ce niveau.

A Dentrée du prisme, la loi de Descartes s’écrit:

. . . npg

nasint =ngsinr ot r = 7/6, done: sini = o

Cette technique étant utilisée pour la mesure df}indices trés proches, on considére que
Iangle d’incidence ¢ du faisceau B est proche de 7/6. On utilise donc le développement

1
sin(z) ~ 3~ ?(E —1). On en déduit:

T . ngs—nNg
— — P

6 V3na

La loi de Descartes au niveau de la deuxiéme fenétre de I’enceinte s’écrit:

N sind = Ny sin 7,

oit d = 2(% —9)
Puisque 'angle ¢ est proche de 7/6, 'angle d est petit devant 1. De plus, ng;, est
Z(nA — nB)

supposé étre égal a 1. On en déduit: = sinj.
On peut alors en déduire la déviation D mesurée sur I’écran. Cette derniére étant reliée

simplement & j, on en déduit finalement:

V3D

ng—Np = ——.
2 L
L’erreur sur An est du méme ordre que l'erreur sur la mesure de D c’est-a-dire de
I’ordre du pourcent.

3.3 L’interférométrie

Pour mesurer des angles de contact trés faibles une méthode consiste a utiliser le bord
de la goutte comme un optique avec lequel on produit des interférences. Si I’on éclaire une
goutte de liquide déposée sur une surface lisse (dans notre cas le substrat est liquide), il est
possible d’observer des franges d’interférences localisées sur la goutte pour peu que ’angle
de contact soit assez faible (typiquement de l'ordre du degré). Ces franges proviennent
d’interférences entre le faisceau réfléchi par la goutte et celui réfléchi par la partie de
substrat recouverte par la goutte.

Les franges se produisent pour une distance de liquide traversé bien définie: elles
peuvent étre assimilées & des courbes de niveau donnant le relief de la surface supérieure
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F1c. 3.8: Cellule d’interférométrie

de la goutte. Il est donc possible grace a ces franges de remonter au profil complet de la
goutte et en particulier & son angle de contact.

Cette technique a été utilisée pour mesurer les angles de contact de gouttes d’alcanes
déposées sur des solutions aqueuses. En particulier dans le cas de ’hexane déposé sur
une saumure de NaCl de concentration 2.5 mol/L en fonction de la température. La
régulation de température du systéme se fait & I’aide d’un bain thermostaté. La cellule en
verre contenant le systéme physique est placée dans un thermostat en laiton qui assure
une circulation d’eau tout autour de la cellule (fig. 3.8).

Microscope
+ Caméra

Fia. 3.9: Montage interférentiel pour la mesure des angles de contact. La température du systéme est

régulée par un bain thermostaté. La longueur d’onde utilisée est A = 546nm.

La source de lumiére utilisée est une lampe & arc de mercure filtrée dans le vert, la
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longueur d’onde est alors: A = 546nm. On utilise une lampe monochromatique plutét
qu’une source cohérente afin d’éviter la granularité laser (speckle). Le faisceau incident
est vertical et on observe les franges localisées sur la goutte a 1’aide d’un microscope (fig.
3.9).

A partir de I'analyse des franges d’interférences observées, on remonte au profil de la
goutte en notant que 'interfrange ¢ = A/2n, ot n est I'indice dans la goutte (Fig. 3.10).

[Epaisseur (um)

e 0 100 200 300 400 500 600

FiG. 3.10: Franges d’interférence formées sur la goutte (vue de dessus). Profil de la goutte déduit de

I’analyse des franges d’interférence.

3.4 Montage expérimental pour I’étude de ’effet Casimir

Les travaux présentés dans le chapitre 7 ont nécessité de concevoir un nouveau montage
afin de réguler la température du systéme et effectuer les mesures ellipsométriques.

3.4.1 Cellule et remplissage

Le mélange binaire méthanol /alcane est placé dans une cellule en verre recuit de forme
cylindrique dans laquelle se trouve un parallélépipede ( dimensions 20 mm x 35 mm X
10 mm) en silice (fig. 3.11). L’ensemble a été recuit avec soin pour relaxer les éventuelles
contraintes produites lors de la fabrication de la cellule. Ceci consiste & placer la cellule
dans un four & 550°C et ce, pendant 24h, puis de descendre en température par pas de 50°C
toutes les 12h. Le mélange (méthanol/alcane) est introduit dans la cellule cylindrique de
maniére a ce que la surface libre du réservoir soit & environ 5 mm en dessous de la surface
supérieure du parallélépipéde de silice. Le volume de liquide introduit dans la cellule en
verre est d’environ 5.6 mL.

Remplir la cellule nécessite quelques précautions. En effet, les liquides utilisés étant
volatiles, la composition du mélange risquerait d’étre trés approximative sans ces quelques
précautions. De plus, la cellule devant étre scellée & la flamme, il n’est pas conseillé de
laisser des traces de produits inflammables dans le queusot. Par conséquent, une fois la
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L =>

T

Queusot scellé

Bloc de Silice

F1G. 3.11: Cellule scellée en verre contenant le substrat de silicium sur lequel le mélange bianire méthanol

/ alcanes s’adorbe sous forme de film de mouillage.

quantité adéquate de méthanol introduite dans la cellule, celle-ci est refermée immeédiate-
ment par un bouchon en perbunan et plongée dans un bain d’azote liquide afin de solidifier
le liquide au fond de la cellule. La méme procédure est suivie pour la deuxiéme étape qui
consiste a introduire ’alcane. La cellule ainsi préparée est alors scellée a la flamme.

3.4.2 Reégulation de température

Source laser Mesure de température Détecteur 55'—| Mesure de température 7PTI0() pour la régulation

3 ¥
Téﬂ on
[ Cuivre
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— =Filetage
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o) J \Cellule en verre

Régulateur de
température 1

Voltage Régulateur de

température 2

F1G. 3.12: Montage expérimental. La régulation de température est effectuée a I’aide d’un fil thermoré-
sistif spiralé autour de deux cylindres concentriques en cuivre et laiton. A gauche, une coupe de I’ensemble

dans le plan contenant le faisceau laser de Iellipsométre. A droite, une vue de c6té du montage, en coupe.

Les premiers essais ont été effectués en utilisant un bain thermostaté pour réguler la
température. Toutefois, ici, il est apparu aprés des mois d’effort, que de maintenir durant
plusieurs jours une température de 50°C voire de 80°C avec une précision d’au moins 0.01
K était difficile pour ne pas dire impossible. En effet, les temps d’équilibre du film de
mouillage dans ces systémes critiques sont de 'ordre de la semaine. Sur cette échelle de
temps, 'eau du bain thermostaté, s’évapore inévitablement. Le seul fait d’ajouter de I’eau
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dans le bac chaque jour suffit & destabiliser le systéme et a casser le film éventuellement
formé. L’autre inconvénient de 'utilisation d’une circulation d’eau pour la thermostatation
réside dans le fait que la cellule de verre est cylindrique, ainsi, I'eau, autour de la cellule,
forme une lentille et transforme le faisceau ponctuel incident en une nappe de lumiére.
L’intensité arrivant sur le détecteur est de ce fait fortement diminuée.

Apreés avoir insisté longuement pour essayer de mesurer quoi que ce soit avec ce type
de thermostatation, il a finalement été décidé de renoncer & la régulation par circulation
d’eau (qui est treés efficace pour la plupart des mesures effectuées précédemment mais qui
manifestement n’était pas adaptée a ce genre de systéme).
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Fia. 3.13: Les fluctuations de température de I’ordre de 0.02°C' induisent des fluctuations de 1’épaisseur
du film de mouillage de ’ordre de 20 %

Un nouveau montage a donc été réalisé. La régulation de température se fait alors &
I’aide d’un fil résistif spiralé autour de cylindres conducteurs. Il a donc été nécessaire de
concevoir un systéme et de "adapter & 'ellipsométre. La figure 6.3 représente le montage
congu dans ce but. Il s’agit de deux cylindres concentriques, le cylindre extérieur est en
laiton, le cylindre intérieur est en cuivre. Le choix des matériaux est simplement lié aux
contraintes d’usinage: le cuivre est le matériau le plus conducteur pour la chaleur et il
aurait trés bien pu étre utilisé pour les deux cylindres. Toutefois, ¢’est un matériau plus
délicat & usiner, il a donc été réservé a la partie en contact avec la cellule de verre qui
exigeait une précision de température plus importante que 'extérieur. Le fil résistif est
un thermocoaxe, il s’agit d’un fil conducteur isolé. Le cylindre extérieur est chauffé a une
température légérement inférieure (quelques degrés) a la température désirée au niveau
de la cellule.

Deux boitiers de régulation commerciaux sont utilisés (JUMO DICON SM a I'intérieur
et CAL 3300 de Meci a I’extérieur). Le principe en est simple, une consigne de tempéra-
ture est enregistrée, une sonde de température (PT100) est placée pres du fil résistif, la
température mesurée est envoyée au boitier électronique et un systéme PID se charge
de modifier la puissance électrique injectée dans la résistance chauffante afin de réduire
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I’écart entre la consigne et la température mesurée. Les boitiers assurent une régulation
au 1/10° de degré. Toutefois, I'inertie des cylindres permet, une fois la température de
consigne atteinte, d’obtenir une stabilité de I'ordre de quelques centiémes de degrés (fig.
3.13). La température est mesurée avec une sonde différente de celles qui permettent la
régulation. La sonde de mesure est placée au plus prés de la cellule en verre dans le cylin-
dre intérieur en cuivre, il s’agit d’une sonde & quartz qui permet de mesurer des écarts de
température de 10™* Degrés.

Ce nouveau systéme de régulation demande & étre amélioré. En effet, les fluctuations
de température (£0.02 °C) engendrent des fluctuations du film de mouillage de I'ordre de
20%. 1’amélioration pourra se faire, par exemple, en remplacant les boitiers de régulation
par des systémes plus performants. Toutefois, étant donnés les temps caractéristiques
extrémement longs des systémes (les courbes présentées dans le chapitre 7 ont nécessité
chacune plus de 200 jours d’acquisition), les résultats préléminaires présentés ci-aprés sont
obtenus en se contentant de cette précision.

3.4.3 Propriétés des systémes

Diagramme de phase Diagramme de phase
Méthanol / Heptane Méthanol /Nonane
340 T T T T 360 T T T T
TN
—————— 340 | T AN B
320 | T R ] - N
P AN e \
// \\ S \\
/ \ 320 /'/ \
300 / \ 7 // \
/ \ /
/ 4 / |

/ / !
280 / a / ‘
/ 1 /

/ \‘ 280 —/ -I

260 fjf" IT - Z

240 | | | | 240 | | | |

2 .04 06, 0.8 2 .04 06, 0.8
fraction molaire de méthanol fraction molaire de méthanol

F1G. 3.14: Diagramme de phase pour les mélanges binaires méthanol / heptane et méthanol /nonane

Les diagrammes de phase (T en fonction de la fraction molaire en méthanol) des
mélanges binaires méthanol/heptane et méthanol /nonane sont représentés sur la figure
3.14 d’apres [Skrzecz, 1991].

Les compositions critiques des mélanges sont les suivantes:

- 0.61 mol de méthanol pour 0.39 mol d’heptane, soit 0.33 g de MeOH pour 0.66 g
d’heptane.

- 0.694 mol de méthanol pour 0.306 mol de nonane,soit 0.362 g de MeOH pour 0.638
g de nonane.

Les températures critiques ont été mesurées en observant 1’apparition d’une interface
entre les deux fluides (méthanol et alcane) en abaissant la température. La température
critique ainsi déterminée vaut 49.8°C' pour le mélange méthanol et heptane et 79.5°C
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pour le mélange méthanol et nonane. Toutefois, cela ne constitue pas une mesure précise;
de plus, la mesure de la température critique a été effectuée sur des mélanges différents
de ceux utilisés pour les mesures ellipsométriques. L’erreur sur les compositions, ou bien
la quantité d’eau présente dans les mélanges peuvent induire des écarts importants pour
la température critique.

Dans la suite, les températures critiques utilisées sont celles issues des diagrammes de
phase: pour le mélange méthanol et heptane, T = 51°Cpour le mélange méthanol et
nonane, THN = 79°C.
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F1G. 3.15: L’angle de Brewster de la silice est de 55.5° ce qui méne & un indice de réfraction de 1.457

Les mesures ellipsométriques nécessitent de connaitre les indices de réfraction des
systémes. Une fagon simple de déterminer I'indice optique du barreau de silice, étant donné
notre équipement, consiste a déterminer I’angle de Brewster. On utilise donc ’ellipsométre,
le faisceau laser est envoyé sur le barreau de silice nu et la lumiére réfléchie est analysée.
On cherche alors I'angle d’incidence pour lequel le signal Ra, est minimum. La figure
3.15 représente le signal Ry, en fonction de I'angle d’incidence. L’indice de la silice en
est déduit: ngjp, = 1.457 a comparer & la valeur de 1.46 disponible dans la littérature
[Weast, 1985].

Dans ces systémes, la détermination de I'indice du film de mouillage n’est pas délicate.
En effet, les quantités intervenant dans la formule de Drude 3.8, sont les différences entre
I'indice du film et les indices des deux autres phases. Ici, I'indice du substrat vaut 1.457,
I'indice de la vapeur est pris égal a 1 et 'indice du film est de 'ordre de 1.3 comme nous
allons le voir dans la suite. Les différence d’indices sont donc grandes et ne nécessitent
pas une grande précision dans leur détermination. De plus, les liquides constituant les
mélanges binaires sont portés & une température trés éloignées des températures critiques
liquide/vapeur, les indices des mélanges méthanol / alcanes sont donc pris constants sur
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I'intervalle de température considéré.
On se contente alors de déterminer I'indice des mélanges binaires par le calcul sans les
mesurer. Pour cela, on utilise le principe d’additivité des réfractivités molaires [Weast, 1985]:

Rmel = Z xiRiv

K3

ol la somme se fait sur les différents constituants du mélange, = est la fraction molaire
et R est la réfractivité molaire qui s’exprime en fonction de 'indice de réfraction n comme

Mn? -1

suit: R = —
p n?+2

Ainsi, on exprime l'indice optique du mélange en inversant cette derniére relation:

n Mmel —I' 2pmelRmel
mel —
Mmel - pmelRmel

, M étant la masse molaire et p la densité.

En écrivant:

oMy + 2o My
Pmel = l’lMl i $2M2

P1 P2
et sachant que: nyeon = 1.326, nheptane= 1.3655 et nponane= 1.4054, on en déduit:

et Mmel — lel + $2M2,

""MeOH/heptane — 1.3532 et ""MeOH/nonane — 1.3776.
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Chapitre 4

Role des interactions a longue portée
dans les transitions de mouillage
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F1G. 4.1: Evolution de I’épaisseur d’un film de pentane déposé sur de ’eau en fonction de la température

[Ragil et al., 1996]

4.1 Forces a longue portée et transition de mouillage

La nature d’une transition de mouillage peut étre modifiée par la présence de forces
de van der Waals & longue portée. Ainsi, une transition de mouillage continue peut se
produire du seul fait de la présence de forces a longue portée.

Malgré l'intérét certain suscité par la nature continue des transitions de mouillage,
ce n’est que récemment que la premiére transition de mouillage critique a été observée
expérimentalement. En 1996, [Ragil et al., 1996] ont observé une transition continue entre
un film (relativement) mince et un film épais de pentane (en contact avec sa vapeur) sur de
I’eau (fig. 4.1). A basse température, un film d’environ 100 A (mais non moléculaire) est
mesuré, en augmentant la température, le film de pentane s’épaissit contintiment jusqu’a
diverger. La croissance continue du film de mouillage et I’absence d’hystérésis attestent
du caractere critique de la transition de mouillage.

Apres avoir défini ce que l'on appelle forces a longue portée de van der Waals, nous
verrons comment la prise en compte de ces forces peut expliquer 'observation d’une tran-
sition critique: le mouillage critique dii aux forces a longue portée (Long-Range Critical
Wetting noté LRCW). Nous présenterons ensuite une caractérisation du mouillage LRCW.
Ceci, d’une part en proposant une mesure directe des singularités de 1’énergie libre des sys-
témes en question, d’autre part, en présentant le diagramme de phase global du mouillage

LRCW.

4.1.1 Forces de van der Waals

L’interaction entre deux particules i et j polarisables distantes de ¢ dans le vide, s’écrit:
V(l) = —C;;/l°. Cest une interaction attractive dont 'amplitude C;; dépend des polar-
isabilités des molécules et de leurs moments dipolaires. Cette attraction est a I'origine de
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la cohésion des liquides.

milieu2

milieu3 1 Z

F1G. 4.2: Le potentiel effectif entre les deux interfaces délimitant le film décroit en 1/¢% et dépend de

la constante de Hamaker W.

La généralisation au cas de l'interaction entre deux plans de particules espacés d’une
distance ¢ découle alors de l'intégration dans les deux demi-espaces des interactions
particule-particule. Ainsi, il est possible de décrire l'interaction de deux demi-espaces
distants de { et séparés par un milieu 3 par le potentiel suivant (fig. 4.2):

W
12702’

ou W est la constante de Hamaker qui dépend des trois milieux en présence. W a

Vigs({) = (4.1)

les dimensions d’une énergie. Le potentiel Vig5(¢) ainsi introduit est le potentiel effectif
d’interaction entre les interfaces 1-3 et 2-3 séparées par la distance /. La nature attractive
ou répulsive de ce potentiel dépend du signe de la constante de Hamaker. Si W > 0 alors,
les forces de van der Waals sont attractives, elles s’opposent & la formation d’un film. Si
W <0, les forces de van der Waals, répulsives, favorisent la formation d’un film. Ainsi la
pression II(£) qu’il faut exercer pour maintenir le film & une épaisseur £ est liée & Vig5(()
par la relation:

Vi)

ol

Soient deux milieux 1 et 2 séparés par un milieu 3. La constante de Hamaker se

Pression de disjonction : II({) =

déduit des propriétés diélectriques des milieux en question. Les simplifications du calcul
complet de Dzyaloshinskii, Lifshitz et Pitaevskii (DLP, [Dzyaloshinskii et al., 1961]) et
du spectre diélectrique par [Israelachvili, 1985] nous permettent de déduire la constante
de Hamaker des indices optiques des milieux, de leur constantes diélectriques statiques
et d’une fréquence d’absorption commune v dans 'ultra-violet en négligeant les effets
de retard!. La constante de Hamaker peut alors s’écrire W,—q+ W,so, ott W,—g est la
contribution a fréquence nulle due aux dipéles et W~ représente la contribution des
forces dispersives. Les expressions des deux contributions a la constante de Hamaker sont

alors [Israelachvili, 1985]:

1. Ce qui est ici pertinent puisque les épaisseurs de films mesurées par ellipsométrie n’excédent jamais

1000A
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F1G. 4.3: Constante de Hamaker pour le systéme pentane/eau en fonction de la température. Contri-

bution des forces dispersives et contribution & fréquence nulle.

W,_o = §kBT(61 - 63)(62 - 63)
4 (61 + €3)(e2+ €3)
3hv (n1 —ns3)(n2 — n3)(n1 + ns)(ny + ns)
3V2 \J(n? 4 n2)(nd + nd)(v/uT + ) (v/nE + )
n;, avec i = 1,2,3, sont les indices de réfraction des trois milieux (ot le milieu 3

constitue le film), ¢; sont les constantes diélectriques des milieux, h la constante de Planck,
kg la constante de Boltzmann et T la température du systéme.

Wy>0 =

Il est important de remarquer que rien ne préjuge du signe de la constante de Hamaker
dans le cas de trois milieux distincts. En effet, alors que la quantité W,_q, correspondant
aux forces dipolaires, varie peu avec la température, les indices de réfraction, eux, dépen-
dent fortement de la température du systéme si bien que la quantité W, peut voir son
signe changer quand la température augmente. La Fig. 4.3 donne un exemple concret de
systéme dont la constante de Hamaker change de signe; il s’agit d’un film de pentane a
I'interface entre l'eau et leur vapeur commune. Nous verrons qu’il est également possi-
ble de modifier fortement la nature de I'interaction (i.e. le signe de W) en changeant la
concentration d’un soluté ajouté dans I'une des phases.

Le potentiel effectif d’interaction, agissant entre les deux interfaces qui délimitent
le film de mouillage, peut alors passer d'un caractére attractif a un caractére répulsif
lorsque la température du systéme augmente. Introduisons & ce stade le terme suivant
du développement en 1/¢ du potentiel effectif de van der Waals puisque la constante de
Hamaker W peut devenir petite [Dietrich and Schick, 1985]:
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ou B est généralement supposée constante positive et s’exprime en J.m. On donnera

Vigs(l) = (4.2)

I’origine physique et le signe de B en détail plus tard.

[’état d’équilibre d’un film de mouillage (milieu 3) déposé sur un substrat (milieu 1)
en présence de vapeur (milieu 2) correspond a un minimum du potentiel Vi23(f) ou, de
maniére équivalente, & 1’équilibre des forces en présence.

Considérons de nouveau le cas concret d’un film de pentane (milieu 3) sur de I'eau
(milieu 2) en présence de leur vapeur (milieu 1). A 300 K, la constante de Hamaker
est de lordre de kgT(~ 107%'J), la constante B correspondant au terme suivant dans
le développement du potentiel dii aux interactions intramoléculaires de van der Waals
est typiquement de l'ordre de 1073! J.m (|Saam and Shenoy, 1995] du coté théorique et
[Ragil et al., 1996] c6té expérimental). En ne considérant que les forces longue portée de
van der Waals, I’épaisseur du film de pentane découle de la minimisation du potentiel V;,3
(voir éq. 4.2):

187 B
w

Pour cet exemple, I’épaisseur d’équilibre du film de pentane est de ordre de 100 A.

ley =

Lorsque la température du systéme augmente, les indices de réfraction sont modifiés,
plus particulierement, la différence d’indice entre le pentane et 1’eau (n3 — nq) change de
signe. Ainsi, la quantité W,5o décroit jusqu’a s’annuler pour une certaine température: la
constante de Hamaker du systéme s’annule et change de signe a une température 7, .. On
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peut considérer qu’autour de Ty, ., la constante de Hamaker est proportionnelle a I’écart a
la température Ty, .: W = Wy (T =T, ). Les forces longue portée de van der Waals entre les
interfaces pentane/eau et pentane/vapeur, passent alors d'un caractére attractif a basse
température & un caractére répulsif apres T, .. Le film de pentane voit alors son épaisseur
augmenter continiment jusqu’a diverger (fig. 4.4). En effet, I’épaisseur d’équilibre du film
de mouillage se déduit de la minimisation du potentiel de van der Waals et s’écrit donc

[Dietrich and Schick, 1985]:
187 B

Wo(T — Tye)

Pour un systéme donné, pour peu que la gamme de températures soit accessible, il est

(e, = (4.3)

donc possible de piloter la nature attractive ou répulsive des interactions longue portée.
Typiquement, dans le cas d’un film de pentane sur de ’eau la constante de Hamaker change
de signe a 50° C' en accord avec les observations expérimentales de [Ragil et al., 1996] qui
seront présentées dans le paragraphe suivant.

4.1.2 Transition de mouillage séquentielle
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F1G. 4.5: Evolution de ’épaisseur d’un film de pentane déposé sur de I’eau en fonction de la température

A gauche: [Bertrand et al., 2000], & droite: [Ragil et al., 1996]

En 1996, la premiére transition de mouillage critique a été observée expérimentalement.
Ragil et al. observent une divergence continue de ’épaisseur d’un film de pentane déposé
sur de I'eau quand la température augmente. Aprés avoir exploré une plus large gamme
de température, il a été¢ montré [Bertrand et al., 2000] que le pentane sur I'eau présentait
en fait une séquence de deux transitions de mouillage en fonction de la température. La
Fig. 4.5 montre le scénario de mouillage correspondant au cas du pentane sur 1’eau en
fonction de la température. A 25°C, une transition entre un film moléculaire et un film
mince (/& 100 A) présente les caractéristiques d’une transition du premier ordre (i.e. un
saut abrupt de I’épaisseur de film et la présence d’hystérésis). Cette transition est suivie
d’une croissance continue du film de pentane jusqu’a une valeur macroscopique du film
de mouillage.

Ce scénario séquentiel peut s’expliquer aisément a la lumiére du paragraphe 4.1.1.
A basse température, le pentane ne mouille que partiellement le substrat aqueux, on
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mesure alors I’épaisseur d’un film de mouillage microscopique. Les forces d’interaction
longue portée de van der Waals (eau/pentane/vapeur) sont a ce stade de nature attrac-
tive. Lorsque la température du systéme augmente, les forces a courte portée tendent a
favoriser une transition de mouillage et on observe alors I’apparition abrupte d’un film de
mouillage & la température T, ;: c’est la transition de mouillage "habituelle" de Cahn. 1.’é-
paisseur de ce film de mouillage n’est toutefois pas macroscopique (comme on I'attendrait
pour un état de mouillage complet). En effet, 'attraction de van der Waals longue portée
contraint ce film & une épaisseur de 'ordre de 100 Angstreems. La température augmen-
tant, la contribution attractive de l'interaction de van der Waals est de moins en moins
importante - la constante de Hamaker voit sa valeur absolue décroitre avec la température
- déplagant ainsi le minimum d’énergie vers des épaisseurs plus importantes (Fig. 4.4). On
observe alors une croissance continue du film de mouillage qui finit par diverger quand la
constante de Hamaker change de signe et contribue elle-méme a une répulsion. Cette sec-
onde transition de mouillage est critique et elle est bien ajustée par une loi hyperbolique
de la forme:

1
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en accord avec la prédiction de I’équation 4.3.

Une goutte de pentane déposée sur de l'eau présente donc une succession de deux
transitions; la premiére s’effectue entre un film microscopique et un film d’épaisseur mé-
soscopique, la seconde s’effectue entre ce film mésoscopique et un film d’épaisseur macro-
scopique. Ceci donne donc lieu a trois états de mouillage.

Ainsi, un nouvel état de mouillage a vu le jour, il a été baptisé mouillage complet
frustré [Indekeu et al., 1999]. Ce terme illustre bien le mécanisme qui est a 'origine de
cet état de mouillage: a la température 7,1 le systéme tend & favoriser une transition
de mouillage vers un film qui aurait été épais s’il n’avait pas été frustré par les forces a
longue portée, attractives & cette température, qui le contraignent a une épaisseur finie
et mésoscopique.

4.1.3 Mouillage des alcanes sur ’eau

Les travaux suivants ont mené au diagramme de phase complet pour le mouillage
des alcanes sur I'eau en fonction de la température (fig. 4.6 gauche). Il a également
été montré qu’'un mélange d’alcanes se comportait comme un alcane dont la longueur
de chaine effective se déduisait de la moyenne des longueurs de chaine des alcanes du
mélange pondérée par leur fraction molaire. Ainsi, un mélange équimolaire de pentane
(n = 5) et d’hexane (n = 6) se comporte comme un alcane dont la chaine de carbones
aurait une longueur effective n.;y = 5.5 [Bertrand et al., 2000]. Pour toutes les valeurs de
longueur de chaines explorées (du butane a l'octane), les alcanes présentent le scénario de
mouillage séquentiel (i.e. une transition de mouillage critique précédée par une transition
discontinue).
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La compréhension du mécanisme du mouillage critique dt aux forces a longue portée
a permis de moduler & souhait les interactions en présence sur le systéme alcane /saumure.
En effet, en modifiant la concentration en sel, I'indice de réfraction de la sous-phase aque-
use 1y varie. L’indice de ’alcane ng constituant le film restant inchangé, la quantité ns—n,
est modulée a souhait. Il est donc possible de modifier les interactions longue portée, en
particulier, il est possible d’influer sur la valeur de la constante de Hamaker qui inter-
vient dans le potentiel effectif entre les interfaces délimitant le film de mouillage. Ainsi,
les propriétés de mouillage du systéme hexane/saumure ont été caractérisées en fonction
de la température pour différentes salinités (fig. 4.6 droite [Shahidzadeh et al., 1998]). La
encore, les alcanes déposés sur des solutions de chlorure de sodium (NaCl) présentent, en
fonction de la température, une succession de deux transitions de mouillage, la premiére
étant discontinue, la seconde critique.
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F1G. 4.6: Diagrammes de phase de mouillage pour le systéme alcanes/eau en fonction de la température
[Bertrand et al., 2000], température - salinité pour ’hexane [Shahidzadeh et al., 1998]

Une nette avancée dans la compréhension du mouillage critique diit aux forces a longue
portée a vu le jour. Le mouillage des alcanes sur de I'eau a été entiérement caractérisé en
fonction de la température. S’il est clair que la transition vers I’état de mouillage com-
plet frustré est du premier ordre, le saut discontinue de I’épaisseur de film accompagné
d’hystérésis constitue un argument solide dans ce sens, la divergence hyperbolique de 1’é-
paisseur est le seul signe du caractére continue de la transition vers le mouillage complet.
La détermination directe de ’exposant critique de 1’énergie libre attesterait de maniére
inambigiie du caractére continu de cette transition LRCW. De plus, la caractérisation de
la transition du premier ordre par la mesure des angles de contact aurait non seulement
I'intérét de confirmer 'ordre de cette transition mais permettrait de démontrer la coex-
istence de gouttes d’angles finis et d’un film dans ’état de mouillage complet frustré. Le
caractére discontinu de cette transition suggeére, enfin, une dicontinuité de pente de la
quantité 1 — cos# & angle fini non nul.

D’autre part, la particularité remarquable des diagrammes de phases établis jusque
la est ’absence d’intersection entre les deux lignes de transition de mouillage. Les lignes
de transition sont en effet paralleles dans les fenétres expérimentales explorées. Est-a
dire qu'un lien fort existe entre les forces a courte portée responsable de la transition
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du premier ordre et les forces de van der Waals qui pilotent la transition critique? Nous
nous proposons dans la suite de fournir un diagramme de phase de mouillage global qui
montre le passage de la transition habituelle de Cahn & la séquence LRCW. Ce diagramme
de phase présente une intersection des lignes de transition, c’est-a-dire un point critique
terminal (PCT).

Avant cela, nous présentons la mesure des exposants critiques liés aux transitions de
mouillage de la séquence LRCW. Ces exposants qui caractérisent 'ordre des transitions
de mouillage, n’ont jamais été caractérisés pour la transition du premier ordre.

4.2 Observation expérimentale des singularités de 1’én-
ergie libre

On se propose ici de caractériser quantitativement les transitions de mouillage de la
séquence LRCW. Pour cela, I’exposant critique de 1’énergie libre est déterminé.

Une propriété remarquable des problémes de mouillage réside dans la possibilité d’avoir
un accés direct et expérimental & ’énergie libre. En effet, la mesure des angles de con-
tact permet de déduire 1’ exposant critique de 1’énergie libre via la relation de Young.
Est présentée ici la mesure de I'angle de contact d’une goutte d’hexane déposée sur une
solution de chlorure de sodium a 2.5 M. Ce systéme présente une séquence de transitions:
partiel - complet frustré - complet observée précédemment|Shahidzadeh et al., 1998]. La
détermination des singularités de I’énergie libre confirme ici la nature continue de la tran-
sition de mouillage entre mouillage complet frustré et mouillage complet et la nature
discontinue de la transition partiel-complet frustré. De plus, la mesure des angles de con-
tact permet d’attester que 1’état de mouillage complet frustré est bien caractérisé par
la coexistence d’'un film mésoscopique (mesuré par ellipsométrie) et de gouttes dont les
angles de contact non nuls sont mesurés ici.

4.2.1 Hexane/Saumure: Résultats antérieurs
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F1G. 4.7: Evolution avec la température de 1’épaisseur d’un film d’hexane déposé sur une saumure de
NaCl de différentes concentrations [Shahidzadeh et al., 1998])
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[Shahidzadeh et al., 1998] ont étudié le mouillage d’un film d’hexane sur une solution
aqueuse de NaCl. Ce systéme présente le scénario séquentiel de mouillage déja évoqué
(transition du premier ordre suivie d’une transition continue).

On propose de mesurer les angles de contact d’une goutte d’hexane déposée sur une
saumure de chlorure de sodium (2.5 M) en fonction de la température. Pour ce systéme,
on s’attend & observer, & la température de mouillage du premier ordre, une discontinuité
dans la pente de 1 — cos# pour un angle de valeur finie, ce qui n’a jamais été observé
auparavant. La seconde transition de mouillage de la séquence correspondra alors & une
décroissance continue de I'angle de contact vers une valeur nulle.

4.2.2 Mesure des angles de contact

Il est possible d’accéder directement a 1’énergie libre de surface d’un systéme en
mesurant les angles de contact de mouillage qu'une goutte forme sur un substrat donné.
En effet I’équation de Young permet de relier ’angle de contact § a 1’énergie libre:

osy = 0OS[L, + O'chOS(@), (44)

ot les o, sont les tensions interfaciales pour les interfaces solide / vapeur (SV), solide
/ liquide (SL) et liquide / vapeur (LV).

Les singularités de ’énergie libre déterminent la nature d’une transition de phase.
Ainsi, l'exposant critique ag caractérisant la partie singuliére de 1’énergie libre:

1 —cosb oc (T, — T)*7%3,

nous renseigne sur la nature de la transition de mouillage.

Si ag > 1 la transition de mouillage est du premier ordre, la dérivée premiére de
I’énergie libre de surface est discontinue.

St ag < 1 la transition de mouillage est continue.

On a choisi de travailler sur un systéme dont les propriétés de mouillage avaient déja
été caractérisées par ellipsométrie: ’hexane sur une solution de NaCl de concentration
2.5 M (fig. 4.7.c). A cette concentration en sel, les deux températures de transition sont
accessibles expérimentalement.

Par interferométrie (voir chapitre 3), les angles de contact d’une goutte d’hexane
déposée sur une saumure de Chlorure de Sodium & 2.5 M de concentration ont été mesurés
en fonction de la température dans une gamme allant de 10 & 40°C.

Les solutions de sel sont préparées a partir d’eau pure et de NaCl ultrapur fourni par
Prolabo. 1’hexane utilisé est d’une grande pureté (~ 99.9%), on se le procure chez Merck.

4.2.3 Observations et difficultés expérimentales

On utilise le montage interférométrique présenté dans le chapitre 3, §3.3 pour mesurer
I’angle de contact que produit une goutte d’hexane déposée sur une saumure de chlorure
de sodium (2.5 M). On mesure alors I'angle de contact en fonction de la température pour
un intervalle entre 15 et 50 °© C
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Fi1aG. 4.8: Des gouttes d’hexane déposées sur un substrat aqueux. Le systéme est manifestement hors-

équilibre. La largeur des photos est d’environ 500 pm.

Les temps nécessaires pour atteindre 1’équilibre du systéme sont trés longs, a chaque
température, plusieurs jours sont nécessaires avant d’atteindre un état d’équilibre. Le sys-
téme présente une trés grande sensibilité aux gradients thermiques et aux vibrations. Il
est donc essentiel d’obtenir une trés bonne isolation thermique du systéme. Pour cela, un
bain thermostaté est utilisé. Une circulation d’eau dont la température est controélée & 0.01
° C de degré est produite autour de la cellule en verre. Malgré cela, les premiéres observa-
tions s’avérent peu concluantes. La figure 4.8 montre quelques exemples des phénoménes
qui ont pu étre observés. Des gouttelettes satellites se forment autour d’une plus grosse
goutte. Ces observations, qui correspondent & des états hors équilibre, pourraient expli-
quer de précédentes observations par [Delcerro and Jameson, 1980] et restées inexpliquées
(fig. 4.9). Ces auteurs observent le méme genre de phénomeénes dans le cas d’une goutte
de pentane déposée sur de l'eau, @ [’équilibre selon les auteurs; ils évoquent un radeau
flottant de pentane dans lequel une crevasse (d’eau) est formée. Des bosses, perles, ilots,
...sont décrits.

F1G. 4.9: Figure tirée de la référence [Delcerro and Jameson, 1980]. Des gouttes de pentane sont déposées

sur de ’eau. Ces observations ont trés vraisemblablement été effectuées hors équilibre.
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Tout porte & croire que ces observations ont été effectuées pour des systémes fortement
hors de I’équilibre.

FiaG. 4.10: Mise a ’équilibre. Le temps entre deux images est de I’ordre de I’heure.

Une fois la cellule thermostatée mieux isolée & I'aide de tissus de feutre, le systéme peut
atteindre un état d’équilibre. La figure 4.10 montre une séquence d’images correspondant
a la mise a I’équilibre du systéme. Le temps typique d’équilibration est de quelques heures.
On observe alors des franges régulieres sur le bord de la goutte (voir fig. 4.11) dont il est
possible de déduire un angle de contact en analysant 'interfrange.

100 microns

FiG. 4.11: Franges d’interférence

4.2.4 Reésultats expérimentaux a 1’équilibre

La mesure des angles de contact de gouttes d’hexane déposées sur une saumure de
NaCl (2.5 mol/L) en fonction de la température permet d’avoir un accés direct a ’énergie
libre du systéme.

La figure 4.12 (droite) représente les mesures des angles de contact, plus précisément
la quantité 1 — cos 6, qui représente la partie singuliére de 1’énergie de surface, en fonction
de la température. Plusieurs informations en ressortent.
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F1G. 4.12: Evolution de I’angle de contact (droite) et de I’épaisseur (gauche) d’un film d’hexane déposé
sur une saumure de NaCl de concentration 2.5M. Les courbes d’ajustement découlent du modéle théorique

présenté dans le § 4.2.5

Tout d’abord, on y repére deux transitions de mouillage: la premiére se produit a
Twi1 = 292 K, elle est caractérisée par une discontinuité de pente a un angle non nul.
La seconde a lieu a T, = 314 K, 'angle de contact mesuré s’annule alors de manieére
continue.

La rupture de pente observée aux alentours de 292 K pour une valeur de ’angle de
contact finie atteste du caractére discontinu de la premiére transition de mouillage. En
effet, une discontinuité dans la pente de la quantité 1 — cos 8 signifie une discontinuité
dans la dérivée premiére de ’énergie libre.

A plus basse température (T<292 K), deux valeurs possibles de I’angle de contact sont
mesurées. La valeur de I’angle la plus élevée (ronds pleins sur la figure 4.12) correspond a
I’état de mouillage partiel qui est situé avant la transition du premier ordre. Les valeurs
plus faibles de I'angle de contact (ronds vides sur la figure) correspond a la branche
métastable (due a I’hystérésis de la transition) de ’état de mouillage complet frustré. En
augmentant la température, le systéme, dans 1’état de mouillage complet frustré, évolue
jusqu’a subir la seconde transition (critique) qui a lieu & 314 K. L’hystérésis observé
persiste sur toute la gamme de températures explorées. En particulier, une fois que 'on
se retrouve sur la branche hystérétique (la branche en pointillés) c’est-a-dire qu’un film
mésoscopique s’est formé, il est trés difficile de le casser et de retrouver I’état stable
qui correspond au mouillage partiel: toute perturbation du systéme quel qu’elle soit est
prétexte a la formation d’un film épais (correspondant pourtant a 1’état métastable). Ainsi,
pour étre en mesure d’accumuler des données correspondant & 1’état de mouillage partiel,
il faut étre trés précautionneux (c’est-a-dire diminuer la température par pas de 0.1 ° C
et isoler le systéme des vibrations potentielles). Il s’agit alors de s’avancer doucement le
long de la branche supérieure pour ne pas chuter vers la branche hystérétique. Ainsi, les
mesures expérimentales situées sur la branche supérieure, ont toutes été obtenues en allant
des températures les plus hautes vers les températures les plus basses. Ce comportement
hystérétique est similaire a ce qui a été observé en ellipsométrie et atteste du caractére
discontinu de la transition observée. La localisation de la transition de mouillage est en
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accord avec les mesures d’épaisseur de film de mouillage sur le méme systéme. En effet,
le saut entre un film microscopique et un film mésoscopique de l'ordre de la centaine
d’Angstreems a été observé a 294 K (& comparer a 292 K).

De plus, les mesures d’angles de contact effectuées dans le régime de mouillage complet
frustré (avant 292 K sur la branche inférieure) couplées avec les mesures d’épaisseur de
film démontrent pour la premiére fois qu’il y a coexistence entre gouttes et film dans ce
régime. Fn effet, les angles mesurés dans ’état de mouillage complet sont de valeur finie
non nulle.

La branche inférieure de la figure 4.12 correspond a I’état de mouillage complet frustré,
elle coupe ’axe des abscisses en T' = 314 K pour une valeur nulle de I’angle de contact. La
décroissance de I'angle de contact vers 0 se fait de maniére continue. La figure 4.13 montre
un ajustement en loi de puissance de la quantité 1-cosf en fonction de la température.
L’exposant de la chaleur spécifique ainsi déterminé est ag=0.140.2. La transition est donc
critique. A température plus élevée, I'hexane mouille complétement la solution de NaCl

(2.5 M).
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F1G. 4.13: Evolution de I’angle de contact d’un film d’hexane, déposé sur une saumure de NaCl de
concentration 2.5M, dans I’état de mouillage complet frustré. La courbe d’ajustement fournit un exposant

critique ag = 0.1 £ 0.2 démontrant le caractére critique de cette transition vers le mouillage complet.

Les singularités de I’énergie libre de surface déduites des mesures des angles de contact
peuvent étre comparées & celles déduites des mesures ellipsométriques. Ceci grace a la
relation qui existe entre les différents exposants critiques de surface: ag, I'exposant des
angles de contact, s, celui de I’épaisseur de film et ~vg, 'exposant de susceptibilité de
surface.

as + Qﬁs + Ys = 2, (45)

oil, dans le cas de forces de van der Waals non retardées, as = —1, fg = —1 et v5 = 5.
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Un ajustement des mesures d’angles donne 2 —ags = 1.940.2, les mesures ellipsométriques
avaient donné Bg = —0.57+0.19 [Shahidzadeh et al., 1998].

La relation 4.5 est vérifiée aux erreurs expérimentales prés, toutefois, les valeurs
théoriques prédites pour les exposants critiques de surface sont notablement différentes
de celles déduites des expériences.

Pour tenter de comprendre ’écart entre les valeurs des exposants déduites des ex-
périences et celles découlant de la théorie, on se propose dans le paragraphe suivant de
calculer a I’aide de la théorie de Cahn-Landau les angles de contact pour ce systéme.

4.2.5 Prédictions théoriques pour le mouillage de 1’hexane sur
saumure — Collaboration avec J.O. Indekeu et V. Weiss

Est décrit ici le calcul menant aux angles de contact et a ’épaisseur de film dans le cas
de I’hexane sur la solution de chlorure de sodium. Le point de départ pour le calcul des an-
gles de contact dans le cas de la séquence LRCW est la théorie de Cahn-Landau modifiée de
maniére & tenir compte des forces de van der Waals & longue portée [Indekeu et al., 1999,
Bertrand et al., 2000, Weiss and Widom, 2001]. Pour obtenir les tensions de surface qui
entrent en jeu, il s’agit toujours de minimiser la fonctionnelle de 1’énergie de surface par
rapport au profil de densité. La fonctionnelle d’énergie de surface pour ce systéme s’écrit

[Weiss and Indekeu, 2003]:
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On reconnait dans la premiére ligne de cette expression les éléments habituels de la
théorie de Cahn: @ est I’énergie de contact et décrit les interactions a courte portée entre le
substrat et le film, elle ne dépend que de la densité a la paroi pg. Le premier terme intégral
concerne le film de mouillage, w est 1’énergie libre de volume, elle dépend de la différence
entre la densité locale p(z) et la densité en volume pg, ¢ est le paramétre d’influence.
L’intégrale est calculée depuis Az jusque l'infini, la premiére couche du film d’alcane qui
s’étend de z = 0 & z = Az est traitée séparément. C’est 'objet du terme suivant (deuxiéme
ligne), qui est la version discrétisée du premier terme intégral. Ceci en raison du fait que
la théorie de Cahn-Landau ne permet de prédire les transitions de mouillage du premier
ordre que trés approximativement, elle n’est pas adaptée & la description des états de
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faible adsorption [Dobbs, 2001]. On identifie Az au diamétre d'une molécule d’alcane qui
suit de ’équation d’état; pour ’hexane, Az = 4.4A(ceci évite d’introduire un parameétre
ajustable). La raison du traitement séparé de la premiére couche d’alcanes réside dans le
fait que le terme de gradient au carré dans I'intégrale correspond a une linéarisation or il
existe, a la paroi, un fort gradient de densité.

Les termes suivants dans ’expression de la fonctionnelle de ’énergie libre 4.6, représen-
tent la contribution des interactions a longue portée. Un modéle a cinq couches basés sur
la théorie Dzyaloshinskii-Lifshitz-Pitaevskii [Weiss and Indekeu, 2003] est utilisé pour
déterminer les amplitudes as, a4, af et a) des forces a longue portée. Les simplifications
de [Israelachvili, 1985] pour le spectre diélectriques sont utilisées, ce qui permet d’obtenir
les interactions a longue portée a partir des constantes dielectriques statiques, des indices
de réfraction et d’une fréquence d’adsorption commune dans 1'ultra-violet pour les milieux
en présence. Les cing couches constitutives du modeéle sont:

— la phase de saumure d’épaisseur infinie,

— une couche mince d’eau pure d’épaisseur ¢ située a la surface du substrat; c’est une
couche de déplétion, la concentration en sel y est prise nulle. Son épaisseur ¢ est donnée
par le diametre de la sphére d’hydratation des ions [Levin and Flores-Mena, 2001]. On
considére ici que 1’ajout de sel dans la sous-phase aqueuse ne modifie que les intéractions
a longue portée, les interactions a courte portée étant les mémes que dans le cas de 'eau
pure.

— La premiére couche de molécules d’alcanes d’épaisseur Az est traitée séparément.

— La quatriéme couche est représentée par le film d’alcane d’épaisseur /.

— Enfin, la phase vapeur constitue la cinquiéme couche.

La distance de coupure z. pour les interactions de van der Waals est prise égale &
1.5Az, ce qui correspond & la distance d’approche la plus petite des molécules d’alcanes
qui ne sont pas dans la premiére couche.

Une fois les tensions de surface évaluées, il est aisé d’en déduire les angles de contact
via la relation de Young 4.4 qui relie les tensions interfaciales gy, osy et ory a ’angle
de contact.

Dans le cas du mouillage partiel, on en déduit donc:
cos) = (osy — os1) /oLy

La valeur de épaisseur d de la couche de déplétion utilisée est 1.72A ce qui correspond
a une température de mouillage pour la transition du premier ordre T}, ; = 291.9K. Le
parametre § est le seul parameétre ajustable qui intervient ici. Il ne peut toutefois pas étre
ajusté librement puisque sa valeur doit rester de Uordre de 2A.

Dans le cas du mouillage complet frustré, on utilise le fait que cet état de mouillage est
proche de I’état de mouillage complet. La différence entre ces deux états se manifestant
loin du substrat, il est possible d’évaluer le paramétre d’étalement et, par conséquent,
I’angle de contact a partir de la forme asymptotique des forces & longue portée seulement.
Il vient:
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pr(as+aj)’
6oLy (aq + aﬁl)27

1 —cosf =— (4.7)

ou pr, est la densité d’alcanes dans la phase liquide. Cette relation est indépendante
de I'épaisseur § de la couche de déplétion tant que & << £, ce qui est le cas dans le cas
du mouillage complet frustré ot £ > 100Aalors que ¢ est de 'ordre de 2A.

Les prédictions théoriques issues de ce modéle décrivent relativement bien les données
expérimentales. Le seul parameétre ajustable étant 1’épaisseur ¢ de la couche de déplé-
tion dans le cas du mouillage partiel. Il est ajusté dans un intervalle raisonnable pour
donner une température de mouillage proche des expériences. La valeur de I'angle de con-
tact est prédite remarquablement bien puisque la courbe théorique passe dans les points
expérimentaux (fig. 4.14).

107

10”7 | | | | | !

280 285 290 295 300 305 310 315
Temperature (K)

FiG. 4.14: Comparaison des mesures expérimentales et des prédictions théoriques.

Toutefois, les prédictions théoriques ne permettent pas d’expliquer I’écart observé entre
les exposants critiques mesurés et les exposants critiques théoriques.

4.2.6 Conclusion sur I’étude de I’hexane sur la solution de NaCl

Le mécanisme du mouillage critique di aux forces & longue portée semble relativement
bien compris. Les prédictions des températures de transition sont possibles. Toutefois, la
divergence de I’épaisseur du film de mouillage n’est pas trés bien décrite par le modéle
théorique (fig 4.12 (gauche)).
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D’autre part, on ne s’explique pas que les diagrammes de phase établis ne présentent
pas d’intersection des lignes de transition, rien ne relie dans le modéle les deux types de
transition.

4.3 A la recherche d’un point critique terminal
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F1G. 4.15: Diagrammes de phase de mouillage pour le systéme alcanes/eau en fonction de la température
[Bertrand et al., 2000], température - salinité pour ’hexane [Shahidzadeh et al., 1998]

La transition de mouillage "de Cahn" a été observée, d’autre part les systémes d’al-
canes a l'interface entre des solutions aqueuses présentent un comportement séquentiel
de mouillage. Comment passe-t-on du cadre de la transition discontinue de Cahn & la
séquence LRCW? Tous les systémes explorés précédemment présentaient des diagrammes
de phase de mouillage dont les lignes de transition étaient paraléles (du moins, ne présen-
taient pas d’intersection dans la fenétre expérimentale accessible) (voir fig. 4.15). Il était
donc légitime de s’interroger sur les liens potentiels entre les deux mécanismes & 'origine
des transitions: les forces & courte portée qui sont responsables de la transition du premier
ordre et les forces de van der Waals a longue portée qui controle la divergence continue du
film de mouillage. Est-il possible d’observer un point critique terminal dans le diagramme
de phase de mouillage d’un systéme donné? Nous verrons que le mouillage de gouttes
d’alcanes sur des solutions de glucose a température ambiante présente un diagramme de
phase dont les deux lignes de transition (1°” ordre et critique) se croisent pour donner lieu
a un point critique terminal.

4.3.1 Systéme: Alcanes/Glucose

Nous étudions ici, le mouillage d’alcanes déposés sur des solutions aqueuses de glucose.
Le paramétre de contréle, ici, est la concentration en glucose de la sous-phase aqueuse.
[épaisseur du film d’alcanes est mesurée par ellipsométrie (voir chapitre 3). Toutes les
expériences sont conduites a la méme température (20°+0.5°).

Ce systéme s’avére étre un candidat potentiel & l'observation d’un point critique
terminal. En effet, 'octane déposé sur des solutions aqueuses de glucose présente un
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F1G. 4.16: Indices de réfraction & 20°C. A gauche: indice optique de solutions de glucose en fonction de
la concentration en mol/L: Nglucose = 1.332 + 0.0230c¢. A droite, indices optiques des alcanes et mélanges

d’alcanes en fonction de la longueur de la chaine carbonée

Longueur de la Indice de | Constante
chaine carbonée n,. | réfraction® | diélectrique
5 (pentane) 1.3575 1.84 @)

5.25 1.3628 1.845 ©
5.5 1.3669 1.86 )
6 (hexane) 1.3753 1.90 @
7 (heptane) 1.3848 1.92 ©)
8 (octane) 1.3926 1.97 @

Fi1aG. 4.17: Indices de réfraction et constantes diélectriques pour les alcanes et mélanges d’alcanes & 20°C.
(WIndices mesurés par réfractométrie différentielle par rapport aux indices des solutions de glucose. (2)

d’aprés [Weast, 1985]. (3 Valeurs extrapolées selon 1’équation: e(n.) = 0.59 4 0.48n. — 0.059n2 4+ 0.0025n3

état de mouillage partiel quelque soit la concentration en glucose. Ce résultat a été
établi par [Bertrand et al., 2001] dans le cadre d’'un commentaire & la publication de
[Pfohl and Riegler, 1999]. D’autre part, a 20°C, le butane mouille complétement 1'inter-
face entre ’eau pure et la vapeur. Enfin, le pentane présente, a cette température, un état
de mouillage complet frustré sur ’eau pure. Il est alors tentant d’imaginer, sur les bases
de ce qui a été établi pour le mouillage séquentiel LRCW, que le pentane déposé sur des
solutions de glucose peut présenter un scénario séquentiel de mouillage puisque I'indice
des solutions de glucose augmente avec la concentration.

Les solutions de glucose sont préparées avec de 1’eau pure fournie par un systéme
Milly-Q Plus. Le glucose anhydre (CsH1206) fourni par Prolabo est utilisé tel quel (trés
pur), sa masse molaire est de 180.16¢g/mol

On utilise le principe du nombre effectif de carbones [Bertrand et al., 2000] qui permet
de travailler avec des mélanges d’alcanes. On utilise pour ces expériences, des quantités
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relativement importantes d’alcanes (= 20mL & chaque expérience), on n’utilise donc pas
les alcanes de grande pureté que 'on ne posséde qu’en petites quantités. Les alcanes sont
donc fournis par Sigma, ils possédent une pureté de 'ordre de 99 %. Ils sont tout de
méme passés a travers une colonne remplie d’alumine neutre activée afin d’en éliminer les
éventuelles molécules polaires.
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F1G. 4.18: Constante de Hamaker pour les systémes alcanes/glucose/vapeur pour plusieurs alcanes en

fonction de la concentration de glucose en mol/L

Les indices de réfraction présentés dans la figure 4.16 sont déterminés par réfrac-
tométrie différentielle (voir chapitre 3) a 20°C. A proprement parlé, la réfractométrie
différentielle ne permet de mesurer que des différences d’indices entre deux phases (les
phases en présence ici sont les alcanes ou mélange d’alcanes et les solutions de glucose).
Toutefois par souci de clarté, je présente ici les indices de réfraction et non les différences
d’indices. Pour cela, il a fallu prendre une référence (I'indice de I'eau a été pris égal a
1.332). 1l s’agit de noter que cette référence n’entre en jeu que dans la présentation des
indices mais pas dans 'interprétation des ellipticités en épaisseur. Ainsi, on obtient pour
les solutions de glucose en présence d’alcanes & 20° les indices suivants:

Pglucose = 1.332 + 0.0230c,

ol ¢ est la concentration de glucose mesurée en mol/L. De méme, les indices des dif-
férents alcanes ont été mesurés (voir fig. 4.17). La constante diélectrique du glucose est
tabulée dans la référence [Hasted, 1973]: €;(¢) = 80 — 4.27¢, on ¢ est la concentration
de glucose mesurée en mol/L. Les constantes diélectriques des alcanes sont tirées de
la référence [Weast, 1985] ou extrapolées pour les mélanges d’alcanes suivant e(n.) =
0.59 4 0.48n. — 0.059n2 4 0.0025n2

I1 est alors possible de déterminer la constante de Hamaker du systéme glucose / al-
canes / vapeur en fonction de la concentration en glucose pour différents alcanes (fig. 4.18)
grace & l’expression rappelée ici:
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Fia. 4.19: Cellule en téflon utilisée pour les expériences de mouillage d’alcanes sur des solutions de

glucose.

W §kBT(61 —€e3)(e2 —€3)  3hv (n1 —ns3)(n2 — n3)(ny + ns)(n2 + n3) 7
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ot la fréquence commune d’absorption v est prise égale & 3.10"%s71, kg = 1,38.10723J. K1,
h = 6,62.107%*J.s et T est la température & laquelle sont conduites les expériences, ici

T =293K.

4.3.2 Protocole expérimental

On mesure par ellipsométrie 1’épaisseur des films d’alcanes et de mélanges d’alcanes
déposés sur des solutions aqueuses de glucose dont on fait varier la concentration.

Pour cela, on utilise une cellule en téflon munie de deux fenétres de verre. L’intérét du
téflon réside dans sa nature hydrophobe. Ainsi, le ménisque formé par 'eau sur le téflon
posséde une courbure telle qu’il constitue un réservoir pour 1’alcane éventuellement en
surplus. Plutét que de déposer directement une goutte d’alcane sur la solution aqueuse,
on utilise le montage présenté dans la figure 4.19, qui consiste a placer dans la cellule en
téflon, un petit récipient lui-méme en téflon. La solution aqueuse est placée dans la petite
cuve et 'alcane est versé tout autour. Ainsi par évaporation puis condensation, un film
d’alcane s’adsorbe a l'interface entre la solution de glucose et la vapeur.

Les temps d’équilibre sont de 1'ordre de I'heure. On retranche de la valeur du signal
ellipsomeétrique ellipticité de I'interface entre la solution aqueuse et la vapeur pour obtenir
Iellipticité qui correspond a la présence du film d’alcanes.

Nous présentons sur la page suivante les différentes étapes expérimentales nécessaires
a I’établissement du diagramme de phase de mouillage pour le systéme alcanes / glucose.
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Différentes étapes pour I’établisse-

ment du diagramme de phase

1. Pour une concentration de glucose don-
née (ici 0.516 mol/L) et pour un mélange
d’alcane (ici n.;p = 5.25), ellipticité est
mesurée pendant plusieurs heures afin d’at-
teindre un état stationnaire. Il est alors pos-
sible d’en déduire I’épaisseur du film d’al-
canes adsorbé & l'interface entre la solution
aqueuse de glucose et la vapeur. Cette procé-
dure est effectuée au moins deux fois pour
un systéme donné. En particulier, pour les
régions de métastabilité, il est nécessaire d’-
effectuer 'expériences plusieurs fois, puisque
selon les cas, on obtiendra soit un film d’é-
paisseur moléculaire, soit un film d’épais-
seur meésoscopique.

2. Pour un mélange d’alcanes donné (tou-
jours n=5.25), on effectue typiquement une
vingtaine d’expériences pour des concentra-
tions en glucose différentes. On obtient ainsi
I’évolution de 1’épaisseur du film d’alcanes
en fonction de la concentration de la sous-
phase aqueuse. Pour traduire les ellipticités
en épaisseur, la contribution a I'ellipticité
de l'interface entre la solution aqueuse et la
vapeur est soustraite du signal mesuré. De
cette évolution, on peut déduire les concen-

trations correspondant aux transitions de mouil-

lage.

3. La procédure 2 est effectuée pour dif-
férents alcanes ou mélanges d’alcanes, on
obtient ainsi le diagramme de phase de mouil-
lage longueur de chaine - concentration de
glucose.

Signal ellipsométrique
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4.3.3 Reésultats et diagramme de phase de mouillage
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F1G. 4.20: La divergence du film de mouillage entre 1’état de mouillage complet frustré et 1’état de

mouillage complet est assez bien décrite par une croissance hyperbolique.

Pour chaque alcane ou mélange d’alcanes, I’épaisseur du film de mouillage est mesurée
en fonction de la concentration en glucose de la sous-phase. La figure n°2 de la page
précédente montre 1’évolution typique de I’épaisseur d’un film de mouillage d’un mélange
d’alcanes (n.f; = 5.25) en fonction de la concentration en glucose. On y voit une séquence
de deux transitions de mouillage, une transition critique précédée d’une transition du pre-
mier ordre. A faible concentration, le mélange d’alcanes forme un film microscopique
(%10A); a partir d’une concentration en glucose de 0.2 M, on observe deux valeurs possi-
bles de I’épaisseur du film d’alcanes: un film microscopique ou bien un film mésoscopique
(%50A). Ce comportement hystérétique s’observe jusqu’a une concentration en glucose de
I'ordre de 0.7 M. 1l est difficile ici de définir une boucle hystérétique possédant un sens.
Au contraire des systémes dont le paramétre de controle est la température, ici, on ne
peut pas passer continiment d’une valeur de la concentration a une autre concentration.
Le saut de I’épaisseur du film est suivi d’une divergence continue de 1’épaisseur du film
de mouillage quand on augmente la concentration en glucose: c’est la transition de mouil-
lage critique vers un état de mouillage complet due aux forces de van der Waals longue
portée. La constante de Hamaker variant linéairement avec la concentration, il est donc
possible de mener exactement le méme raisonnement que dans le §4.1.1, la concentration
de glucose étant ’analogue de la température. Ainsi, on déduit de la divergence continue
de I'épaisseur du film de mouillage la concentration €, . correspondant & la transition de
mouillage critique par un ajustement hyperbolique (fig. 4.20):

1

Selon la longueur de la chaine carbonée des alcanes (ou mélange d’alcanes), on observe:
-soit la succession de deux transitions de mouillage, dans le cas des alcanes ou mélanges
d’alcanes dont la longueur de la chaine carbonée est inférieure a 6.
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Fi1a. 4.21: Angle de contact d’une goutte d’hexane déposée sur une solution de glucose

-s0it une transition discontinue entre le mouillage partiel (caractérisé par un film d’é-
paisseur microscopique) et le mouillage complet (film d’épaisseur macroscopique), c’est le
cas de I'hexane et des alcanes plus "longs" (n>6). dans ce cas 14, le signal ellipsométrique
ne peut pas étre interprété en épaisseur. Toutefois, la signature de I'interface eau/vapeur
et alcanes/vapeur est différente donc il est possible de localiser 'apparition d'un film d’al-
canes méme si son épaisseur n’est pas mesurable. toutefois, pour le cas de ’hexane, la
localisation de la transition de mouillage a été confirmée par des mesures d’angles de con-
tact: il a donc été vérifié que 'angle de contact s’annulait pour une concentration proche
de 3 mol/L de glucose.

La figure 4.22 synthétise les résultats et présente une intersection des lignes de tran-
sition: c’est le Point Critique Terminal (PCT). Les lignes servent a délimiter les régions.
Le PCT sépare trois régions du diagrammes correspondant aux trois étas de mouillage:
mouillage partiel (P), mouillage complet (C) et mouillage complet frustré (CF).

Au-dela du PCT, seule la transition discontinue usuelle (entre un film microscopique
et un film macroscopique) persiste. Ceci se comprend assez bien: prenons le cas concret de
I’hexane; a faible concentration en glucose, I’hexane ne mouille que partiellement la sous-
phase aqueuse. Lorsque la concentration en glucose augmente, la constante de Hamaker
change de signe pour contribuer de maniére répulsive aux forces de van der Waals. Toute-
fois, & ce stade, le film de mouillage est microscopique et il n’y a aucune raison pour
que le systéme transite vers un état de mouillage complet: les forces & courte portée ne
le favorise pas. Ainsi, I’hexane continue de ne mouiller que partiellement la sous-phase
jusqu’a ce que les intéractions a courte portée provoque la transition de mouillage vers
un état de mouillage complet. Mais lorsque la transition de mouillage se produit, les in-
teractions de van der Waals sont déja répulsives donc rien n’empéche la formation d’un
film macroscopique.

En dessous du PCT, les systémes présentent le mouillage séquentiel LRCW constitué
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F1G. 4.22: Diagramme de phase de mouillage pour le systéme alcanes/glucose. 3 régions le constituent P
(Mouillage Partiel), C (Mouillage Complet) et CF (Mouillage Complet Frustré). Observation d’un point
critique terminal (PCT).

des deux transitions de mouillage: la transition de mouillage du premier ordre entre le
mouillage partiel et le mouillage complet frustré et la transition critique vers le mouillage
complet.

Quand on approche le point critique terminal, les transitions de mouillage se produisent
a des concentrations C,; et C, . de plus en plus proches. Que se passe-t-il pour le saut
de I’épaisseur observé lors de la transition du premier ordre?

4.3.4 Discussion

Comme on ’a vu, la divergence continue du film de mouillage entre I’état de mouillage
complet frustré (a partir de la concentration correspondant a la transition du premier ordre
Cw1) et le mouillage complet (Cy, ) est décrite par une hyperbole de la forme:

1

E(C)oci(cwc —0y

En supposant que 'adsorption est presque nulle dans 1’état de mouillage partiel, I’ampli-
tude du saut de ’épaisseur lors de la transition du premier ordre est la suivante:

AL (Cyy) o (Coe — Cun)

Ainsi, lorsqu’on approche le point critique terminal, la différence entre les deux con-
centrations (O, . et Cy, 1) s’amenuisant jusqu’a ’annulation au PCT, on s’attend a ce que
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F1G. 4.23: Divergence du saut.

la saut de I’épaisseur observé a (', ; diverge au PCT.

Expérimentalement on observe, pour tous les alcanes et mélanges d’alcanes explorés,
un saut de I’épaisseur de film & la transition du premier ordre du méme ordre de grandeur
a chaque fois.

Comparons les valeurs des sauts observées a la divergence attendue. Pour cela, il
s’agit d’exprimer le saut A/ en fonction de 1’écart de concentration par rapport au PCT.
D’aprés I’équation 4.3, la divergence hyperbolique de ’épaisseur du film de mouillage est
caractérisée par la constante de Hamaker W et la constante B:

La constante B est déduite de I’ajustement des divergences observées et de la connaissance
de la constante de Hamaker. B est effectivement constante et vaut: B &~ 107 31.J.m. Ce

qui nous intéresse maintenant c’est d’évaluer ’épaisseur du film de mouillage le long de la
ligne de transition du premier ordre D; (la ligne discontinue sur le diagramme de phase
4.22) et I'exprimer en fonction de la distance au PCT:

187B

{(le long de D) ~ Al =
(le long de D1) W(le long de D)

Déterminons donc la constante de Hamaker le long de la ligne discontinue D;. On
évalue tout d’abord les indices de réfraction des alcanes sur cette ligne par extrapolation:
Nalcanes(sur D1) = 1.358 4+ 0.0053 C, ot C est la concentration en glucose. De méme,
on extrapole la constante diélectrique sur cette droite D; pour obtenir: €alcanes(sur Dy) =
1.844-0.01977 C. L’indice de réfraction et la constante diélectrique des solutions de glucose
en fonction de la concentration sont connus. On a ainsi déterminé la constante de Hamaker
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le long de la ligne de la transition du premier ordre, elle s’exprime donc en fonction de:
Cper — C, ot Cper est la concentration en glucose correspondant a la position du point
critique terminal. La localisation du PCT déduite de ce calcul donne Cpor & 1.1mol/L,
la localisation expérimentale donne 1.5 mol/L. Cet écart entre les prévisions théoriques
et les observations expérimentales induit une divergence différente du saut dans chacun
des cas. La divergence étant plus raide d’apres les prévisions théoriques.

On peut tout de méme évaluer la divergence attendue du saut de 1’épaisseur du film
observé a la transition du premier ordre en fonction de la distance au point critique
terminal et la comparer aux observations expérimentales. Ceci en utilisant la localisation
expérimentale du PCT. Cette comparaison est présentée sur la figure 4.23 (droite). Il
apparait que les expériences ont été menées trop loin du PCT pour pouvoir aborder la
divergence du saut dans 1’épaisseur.

4.4 Conclusion

Un diagramme de phase de mouillage présentant a la fois la transition "de Cahn"
(du premier ordre entre le mouillage partiel et le mouillage complet) et la séquence Long
Range Critical Wetting a été établi. Il permet ainsi de prédire 'existence de transitions
discontinues ou critiques dans le cadre du mouillage contrélé par les forces a longue portée
de van der Waals.

De plus, les exposants critiques associés aux transitions du mouillage séquentiel LRCW
ont été déterminés, fournissant par la méme un cadre théorique permettant de décrire et
prédire les transitions de mouillage dues aux forces & longue portée. Ceci, en n’utilisant
aucun parameétre ajustable pour la transition critique et en ajustant dans une fenétre
raisonnable I'épaisseur de la couche de déplétion de maniére & retomber sur T, ;.

Toutefois, il reste a comprendre 1’écart existant entre les prévisions théoriques et les
observations expérimentales, en particulier, la théorie prédit une divergence beaucoup
plus raide de I’épaisseur du film de mouillage que ce qui est observé expérimentalement.
Ecart que l'on retrouve lorsqu’il s’agit de décrire 1’évolution du saut lors de la transition
du premier ordre.
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Mouillage critique dii aux forces a
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La transition de mouillage critique due aux forces a courte portée (SRCW) a été
observée par [Ross et al., 1999]. Cette observation expérimentale reste inexpliquée; en
effet, on ne comprend pas que la transition SRCW puisse perdurer malgré la présence
inévitable des forces a longue portée dans les systéemes réels. [Ross et al., 1999] suggérent
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que les fluctuations critiques peuvent jouer un réle important et prendre le dessus sur les
forces de van der Waals et ainsi mener a la transition critique observée.

Nous nous proposons de comparer les observations expérimentales de [Ross et al., 1999|
aux résultats de la théorie de Cahn-Landau. Pour cela, nous adoptons 'approche de
[Brézin et al., 1983b] (BHL) qui s’attache & décrire la transition SRCW.

Nous nous intéressons plus particuliérement & 1’écart entre les expériences et la théorie.
L’approche de BHL ne prend en compte que les forces a courte portée et se place dans le
cadre de la théorie de champ moyen. Le désaccord entre les expériences et la théorie con-
tient donc les informations relatives au réle des forces a longue portée et des fluctuations
critiques de 'interface critique du film de mouillage.
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Figure 3 Equilibrium wetting Hlm thickness of methanol. Measurements at the
liquid-vapour interface of nonane {Cy) end undecans (Cy;) are determined from
ellipsometry experiments. Details of the techniques and apparatus have been
descrbed previoush'®. At ezch point, the tempersture of the sample was held
constart until the Him thickness reeched a stable and constant value. Typical
equilibrium times ranged from several hours {for thin films) to several days {for
the thickest films). The solid line is & fit to a logarithmic divergence of the
thickness as T, is approached, as predicted by mean-field theory. Renormaliza-
tior-group theony predicts corections on this divergence that are so small that
they cannot be observed within the accuracy of the exparimeant.

FiGg. 5.1: Figure tirée de la référence [Ross et al., 1999]. Les auteurs ont montré que la divergence

observée pour le nonane était compatible avec une approche de champ moyen

5.1 Problématique

L’observation de la transition de mouillage critique due aux forces & courte portée
(SRCW) pose un probleme. En effet, la prise en compte des forces de van der Waals
a longue portée empéche la transition critique de se produire. Le diagramme de phase
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proposé par |[Ebner and Saam, 1987] ne présente plus de transition critique dés que les
forces a longue portée sont prises en compte. Pourtant, [Ross et al., 1999] observent une
divergence continue de ’épaisseur du film de méthanol déposé sur du nonane prés du point
critique de démixtion du mélange binaire. De plus, la divergence logarithmique du film de
mouillage exclut toute contribution algébrique (comme les forces de van der Waals & longue
portée) dominante dans ce systéme. Ross et al. proposent que les fluctuations thermiques
de surface peuvent induire la transition critique en ajoutant une répulsion entropique
dominante par rapport aux forces de van der Waals dans la fenétre expérimentale explorée.
La divergence logarithmique de 1’épaisseur du film de mouillage d’une part, et la
détermination directe de I'exposant critique ag pour la chaleur spécifique (ag ~ 0) sont
en accord avec les résultats issus de la théorie de champ moyen. Notre démarche consiste a
comparer les observations expérimentales de Ross et al. aux prédictions issues de la théorie
de Cahn-Landau. On cherchera alors & évaluer I'importance relative des fluctuations en
caractérisant I’écart entre les observations expérimentales et la théorie de champ moyen.
[’approche adoptée est celle de Brézin, Halperin et Leibler (BHL). Elle a ’avantage
de fournir un traitement analytique du probléme [Brézin et al., 1983b], [Schick, 1990].

5.2 Propriétés du systéme méthanol/nonane

Co

F1G. 5.2: Goutte de méthanol suspendue & I'interface nonane/vapeur. La vapeur joue le réle du substrat

et Pinterface nonane/méthanol est prés de sa température critique de démixtion. [Ross et al., 1999]

Une goutte de méthanol suspendue & 'interface entre du nonane et la vapeur subit
une transition de mouillage critique. C’est le systéme qu’il s’agit de décrire. Pour cela
nous définissons ici les principaux ingrédients nécessaires & la description des propriétés
de mouillage de ce systéme. Dans la suite, on parlera toujours de substrat, liquide et
vapeur en gardant & ’esprit les correspondances: substrat — vapeur, liquide — méthanol
et vapeur — nonane (fig. 5.2).

Rappelons ici I'expression de la fonctionnelle de 1’énergie de surface de Cahn-Landau:

= (w@) + (df;j))z) &=+ (ps), (5.1)
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Il s’agit donc d’expliciter toutes les quantités qui interviennent dans la fonctionnelle
pour ce systéme en particulier. w(p) est la densité d’énergie libre du mélange binaire,
O (ps) est Iénergie de contact qui n’est supposée dépendre que de la densité a la paroi ps
et ¢ est le paramétre d’influence.

Dans notre systéme, p représente la différence de concentration entre le méthanol et
I’alcane xp; — x4 moins la différence de concentration au point critique a0 — z4,c.

On note N le nombre de molécules du systéme et 2 le grand potentiel; on définit la
densité réduite du grand potentiel comme: w = Q/NkgTe. Dans les phases homogenes,
le grand potentiel est nul (i.e. pour p = pg et p = —pyg), de plus, w est supposé inchangé
quand p change de signe. Ainsi, le développement de Landau prés de 7. de la densité
d’énergie libre s’écrit ici:

1
= 5" = p0)?

Le terme de gradient au carré est lié au cott énergétique dii a la création de l'interface

w(p)

liquide / vapeur quantifié par le parametre d’influence c.

[’énergie de contact ®(ps) représente la contribution énergétique liée & la présence
du substrat, elle posséde deux termes, le premier fait intervenir le champ de surface qui
traduit ’affinité du solide pour I'une ou I'autre des phases (—hipg) le second représente le
cotit énergétique lié & la création d’une interface, les molécules situées prés d’une interface
ont perdu des voisines (—gp%/2).

Afin de déterminer les paramétres ¢, hy et g, un modeéle de gaz sur réseau ana-
logue & un réseau de spins d’Ising est généralement utilisé. Un réseau de maille carrée
(A X X avec A = 4.83A) est considéré. Les états de "spins" correspondent a la présence
d’une molécule de méthanol (+1), d’'une molécule de nonane (-1). Pour un traitement
détaillé de ce modéle dans le cas de transitions de mouillage de mélanges binaires lire
[Posazhennikova et al., 2003]. Les parameétres ¢, hy et g sont alors reliés aux énergies d’in-
teraction de paires des molécules [Maritan et al., 1991].

Les paramétres ainsi déterminés valent:

hy = 0.0206, g = —0.133 et ¢ = 1/v/3.

La détermination du paramétre g utilise la proximité du point tricritique dans les sys-
témes méthanol / alcanes (i.e. passage de la transition critique & la transition discontinue),
il est alors déduit de la température de mouillage expérimentale en utilisant la relation
valable au point tricritique: ¢ = —h1/po(ty). La température de mouillage déduite des
expériences est ¢t = 0.008. La valeur de ¢ ainsi déterminée est proche de la valeur issue du
champ moyen gy = 1/6, elle nous permet d’imposer la température de mouillage qui,
sinon, n’est toutefois pas trés éloignée de la température expérimentale.

Le champ de surface h; est positif, il correspond ici & une préférence du substrat pour le
liquide. Le paramétre g et le paramétre d’influence ¢ correspondent a un cofit énergétique
défavorable. De ce choix de parameétres, on déduit des tensions interfaciales en accord avec
les mesures expérimentales disponibles [Carillo et al., 1996]. Pour une discussion détaillée
de ce choix de parameétres lire [Posazhennikova et al., 2003].
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5.3 Prédictions issues de la théorie de Cahn-Landau
pour le systéme méthanol / nonane

Une fois déterminées les valeurs des paramétres intervenant dans la fonctionnelle de
I’énergie de surface, il est possible de déduire les principales prédictions quant aux pro-
priétés de mouillage du méthanol sur le nonane. En particulier, nous nous intéressons, ici,
a I’épaisseur du film de mouillage en fonction de la température et au potentiel effectif
d’interaction qui pilote les transitions de mouillage.

5.3.1 Minimisation de la fonctionnelle de 1’énergie de surface

Comme on ’a vu au chapitre 2, le profil de densité caractérisant 1’état de mouillage
du systeme résulte de la minimisation de la fonctionnelle de ’énergie de surface. Celle-ci
meéne aux deux relations suivantes:

N (5.2)

evw(ps) = thi + gps. (5.3)
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Fia. 5.3: Portrait de phase. L’intersection de la droite et de la courbe donne la valeur de la densité
a la paroi pour chaque température. Remarque: Suivant ’approche de Brézin et al., seule la branche
supérieure du portrait de phase est considérée ici, il faut noter que la vraie solution pour le mouillage

complet est située sur la branche inférieure.

[’équation (5.2) permet de déduire le profil de densité & partir de la connaissance du
grand potentiel du systéme; I’équation (5.3) permet de déterminer la valeur de la densité
a la paroi, celle-ci correspond a l'intersection de la droite hy + gp avec la courbe cy/w(p)

(fig. 5.3). La figure 5.4 représente la quantité P5 en fonction de la température réduite:

0
loin de la température de mouillage (i.e. ¢ >> 0.008), le systéme présente un état de
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mouillage partiel et la valeur de la densité & la paroi est alors proche de la densité de la
vapeur (—pg). Prés de t,,, un film de méthanol s’adsorbe sur la paroi et la densité pg est
proche de la valeur de la densité du méthanol (po).

n7a || ps/po

Fia. 5.4: P5 e fonction de la température réduite
Po

5.3.2 Epaisseur du film: notre définition

Dans I’approche BHL, I’épaisseur du film de mouillage est définie de maniére plus ou

moins arbitraire comme étant la cote z pour laquelle le profil de densité s’annule: p(£) = 0.
Ceci peut mener & des valeurs négatives de 1’épaisseur, signifiant simplement un état de
faible adsorption (fig. 5.5). Bien que fondamentalement ce ne soit pas génant, dans ’op-
tique d’une comparaison directe aux expériences cet aspect est alors génant. Nous avons
donc, plutét que d’ajuster arbitrairement les épaisseurs calculées aux épaisseurs mesurées

expérimentalement, préféré définir I’épaisseur du film de mouillage de facon moins équiv-
oque. Dans le but de comparer la théorie aux quantités mesurées expérimentalement,
définissons 1’adsorption I'. Il s’agit de la quantité de molécules en excés par rapport a la

densité en volume de la phase vapeur (—po):

r= [ o)+ (5.4)

Ps

En intégrant (5.4) et en utilisant (5.2), il vient:

2
['=2&(t)po(t) In (1 — p_s> ) (5.5)
Po
oit €(1) = ve/2p0.

On définit alors une épaisseur de film de mouillage a ’équilibre & partir de 1’adsorption

()

Uyp(t) = ——=. 1l est également utile d’inverser cette derniére relation pour en déduire

2po(t)
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Fi1G. 5.5: Une épaisseur négative dans ’approche BHL correspond & un état de faible adsorption.

I’expression de la densité & la paroi en fonction de I’épaisseur du film de mouillage définie
ci-dessus:

ps = po(l — 2exp<—§>> (5.6)

5.3.3 Potentiel effectif d’interaction

Le potentiel effectif d’interaction est défini a partir de la fonctionnelle de 1’énergie
de surface du systéme. Il représente la différence entre ’énergie dans 1’état de mouillage
partiel et I’énergie dans I’état de mouillage complet. Ainsi, il nous informe sur ’état stable
du systéme et son évolution avec la température illustre la transition de mouillage.

En utilisant la relation 5.2 il est possible d’intégrer la fonctionnelle de 1’énergie de
surface et ainsi d’exprimer cette énergie de surface en fonction de pg et pg et des parameétres
issus du modéle microscopique.

o = /_psdpvw(p)+<1>(ps)

¢ 3 3ps 1 <P5>3 P
- 142805 (25) ) s — g2 5.7
3\/§p0< 2p0 2\ po P59 >0

On définit le potentiel effectif d’interaction comme la différence d’énergie entre les
deux états de mouillage:

Varr () = opartiel(ps(£)) — Teomplet(Po) (5.8)
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Fi1G. 5.6: Le potentiel effectif d’interaction ainsi calculé se décompose en une contribution attractive
(Ae_z/g, A < 0) et une contribution répulsive (Be_%/E +Ce 3¢ B> 0et C >0 prés de tw).

Ceci en considérant que dans ’état de mouilage complet, la densité a la paroi est
égale & la densité du méthanol (po) et, dans I’état de mouillage partiel, la densité ps a la
paroi est reliée & une valeur finie de 1’épaisseur de film de mouillage via 1’équation 5.6. Le
potentiel effectif d’interaction ainsi défini (5.8) se déduit alors de 1’équation 5.7 et s’écrit:

0,001 b
A}

Epaisseur
(sans dimensions)

-o.00¢ L

F1G. 5.7: Potentiel effectif d’interaction Varp(€) (sans dimension) en fonction de I’épaisseur du film de

mouillage adimensionnée.

/ 20 35
s c e 4de 9%
Virr(€) = (2po (h1 + gpo)) e € —2p3(g + %PO)G ¢4 3\/§P3€ ¢
Le potentiel Vysp ainsi calculé est donc nul pour des épaisseurs infinies du film de

mouillage. Il est composé de deux contributions de signe opposé: une attraction Ae™¢ on
A est négatif et une répulsion Be /¢ 4 (e3¢ (B et C étant positifs pres de t,,) (fig. 5.6).
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FIG. 5.8: AV = V(o0) — V(fey) en fonction de 7 =

. On déduit de P'ajustement en loi de

w
puissance AV o 72725 ’exposant critique ag = 0.23 (voir texte). Plus prés de Ty, I'exposant critique

tend vers sa valeur asymptotique qui est nulle.

L’état de mouillage résulte de la compétition entre I’attraction qui s’exerce entre les deux
interfaces délimitant le film de mouillage — cette attraction empéche donc la formation d’un
film — et la répulsion qui favorise ’épaississement du film de mouillage. Au premier ordre,
la quantité A(t) est proportionnelle a I’écart a la température de mouillage (t,, —t). Ainsi,
a la température de mouillage ¢, il n’y a plus qu'une contribution répulsive au potentiel
d’interaction et plus rien n’empéche la divergence du film de mouillage. Remarquons que
cette expression différe 1égérement de celle de BHL du fait de notre définition différente
de I’épaisseur de film mais les principales caractéristiques sont retrouvées.

La figure 5.8 représente ’évolution du potentiel effectif d’interaction avec la tempéra-
ture. Les minima correspondent aux valeurs de I’épaisseur du film de mouillage prédites
a l’équilibre; ces minima se déplacent vers les grandes épaisseurs quand la température
augmente. Ce modéle rend bien compte d’une transition critique qui se traduit par la
divergence continue de 1’épaisseur du film de mouillage.

La quantité V(oo) — V ({prr) est reliée & 'exposant critique ag de la chaleur spécifique
de surface comme suit:

V(OO) — V(KMF) X 7_2—ozs‘

La figure 5.8 présente ’ajustement de ce paramétre d’étalement généralisé en fonction
de I'écart & la température de mouillage 7 = (Tw — T)/T,. L’exposant de la chaleur
spécifique en est déduit et vaut ag = 0.23 indiquant une transition critique puisqu’il est
inférieur a 1. Il n’est toutefois pas nul sur cet intervalle de température, le point critique
du mélange n’est pas assez proche (voir discussion dans [Ross et al., 2001]).

Enfin, la pression de disjonction peut étre définie ici, elle est 'opposée de la dérivée par
rapport a £ du potentiel effectif, il s’agit de la pression qu’il faut exercer pour maintenir
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un film de mouillage a une épaisseur différente de 1’épaisseur d’équilibre:

ov

() = -7

5.4 Comparaison avec les expériences

778

*

0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

Température réduite

FiaG. 5.9: Comparaison des valeurs mesurées du film de méthanol (Etoiles) et des valeurs calculées (Trait
plein). Toutes les quantités sont sans dimension; I’épaisseur est adimensionnée par le paramétre de maille
A, le température réduite est ¢ = (T, — 7)) /Te.

Le calcul de 'adsorption présenté précédemment peut étre transposé en épaisseur de
film de mouillage. La figure 5.9 montre la comparaison entre les épaisseurs de film de
mouillage mesurées expérimentalement /,,,; ' en fonction de la température et la valeur
déduite du calcul théorique ly;p via 'adsorption. La premiére remarque réside dans le
fait que la transition continue de mouillage découle bien de ce modéle basé sur la prise
en compte des interactions directes a courte portée. La divergence de I’épaisseur du film
de mouillage est en effet continue. Il apparait que les valeurs mesurées des épaisseurs sont
plus importantes que les valeurs déduites du modéle. Ceci laisse supposer qu'une force
supplémentaire, répulsive, se manifeste dans les expériences et n’est pas prise en compte
dans le modéle. Déterminons donc les interactions effectives entre les interfaces délimitant
le film de mouillage qui entrent en jeu dans le modéle. Pour cela nous définirons dans la
suite les notions de potentiel effectif d’interaction entre les deux interfaces délimitant
le film de mouillage et une notion corollaire qui est la pression de disjonction, pression
effective qu’il faut exercer pour maintenir un film de mouillage a une épaisseur /.

En comparant les valeurs de V({pp) et V(leppe) (fig 5.10 ), on retrouve I'écart déja
rencontré qui laisse penser que dans la réalité une répulsion supplémentaire intervient.
Nous nous proposons d’évaluer cette répulsion.

1. Les épaisseurs sont adimensionnées par le paramétre de maille du réseau qui a servi de base a la
détermination des paramétres.
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V(Z) (sans dimension)

Fia. 5.10: Comparaison des valeurs mesurées du film de méthanol (Etoiles) et des valeurs calculées

(Trait plein). Toutes les quantités sont sans dimension.

5.5 Ecart entre les expériences et la théorie de Cahn-
Landau en termes de pression de disjonction IIj,,,

Le modéle précédemment décrit ne prend en compte que les interactions directes a
courte portée. On propose ici de déterminer le potentiel ou, de facon équivalente, la
pression de disjonction due aux contributions omises dans ce modéle.

Une fagon de quantifier les interactions omises dans ce modéle consiste & considérer que
I’épaisseur du film de mouillage mesurée expérimentalement résulte de la minimisation du
potentiel effectif complet, qui comprend la contribution issue du champ moyen et toutes
les interactions supplémentaires, ceci en supposant que les contributions sont additives:

Viot (0) = Ve () + Vaupp(€)

En d’autres termes, les valeurs mesurées de (.,,; annulent la pression de disjonction
totale:

Htot(ﬁexpt) = 0 = HMF(Eexpt) —|— Hsupp(gel’pt) (59)

Découle de 5.9 une expression de la pression de disjonction Hgypp(ferpt) due aux con-
tributions autres que les interactions directes & courte portée (fig. 5.11):

Hsupp(gexpt) — _HMF (Eexpt)

gexpt gexpt gexpt

_ b 0 e &) e &)
) A(t) +2B(t) +3C(t)

Il apparait que la pression de disjonction due aux forces autres que les interactions
directes a courte portée est relativement grande (on la comparera aux autres interactions
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F1G. 5.11: Pression de disjonction due aux contributions supplémentaires Iy

dans la suite). Sa forme presque exponentielle, (i.e. & courte portée) est décroissante sur
presque cinq décades.

5.6 Comparaison de II;,,, aux pressions de disjonction
dues aux forces de van der Waals et aux fluctua-
tions

Dans le paragraphe précédent nous avons déterminé la pression de disjonction Il,,,
due aux interactions omises dans le modeéle présenté. Il s’agit maintenant d’attribuer cette
pression de disjonction supplémentaire a un type d’interaction en particulier. Pour cela,
nous proposons de comparer Il,,, aux pressions de disjonctions dues aux interactions de
van der Waals d’une part, et aux fluctuations thermiques d’autre part.

5.6.1 Reépulsion due aux forces de van der Waals a longue portée

La présence d’'interactions de forme algébrique modifie la nature de la transition de
mouillage. Le potentiel effectif d’interaction comprend, d’une part, les interactions directes
a courte portée (ce que 'on a appelé Vi) et d’autre part, la contribution due aux forces
a longue portée de van der Waals V, 4. Le potentiel ainsi constitué présente deux minima
locaux: I'un situé a une épaisseur finie, 'autre situé a 'infini (fig. 5.12). Ceci est donc
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la pression de disjonction est & comparer & la pression de disjonction de van der Waals
a longue portée pour ce systéme. La constante de Hamaker est prise de I'ordre de: 127
.0,4 kgTe |Ross et al., 2001]. La figure 5.13 représente les pressions de disjonction Il,,,,
et HvdW-

La contribution due aux forces de van der Waals s’avére étre au moins un ordre de
grandeur inférieure a la pression de disjonction Ilg,pp. Ainsi, en admettant que les in-
teractions soient additives, les contributions ajoutées des forces de van der Waals et des
interactions directes & courte portée ne suffisent pas a décrire les observations expérimen-
tales. Comme le proposent les auteurs de la référence [Ross et al., 2001], la contribution
a la pression de disjonction des fluctuations thermiques de surface peut étre dominante et
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pourrait expliquer la persistence de la transition critique de mouillage malgré la présence

des interations a longue portée.
On propose de comparer alors la pression de disjonction résiduelle & la contribution
due aux fluctuations. Pour cela, il est avant tout nécessaire d’adopter un modéle pour

décrire le réle des fluctuations.

5.6.2 Répulsion entropique due aux fluctuations thermiques d’un

interface

Sous l'effet de 1’agitation thermique, une interface présente des ondes capillaires,
i.e. des fluctuations de la position de l'interface en question. Lorsque cette interface est
située prés d’une paroi rigide, ou prés d’une autre interface de tension interfaciale plus
importante, les collisions entre l'interface fluctuante et le mur engendrent une interaction
répulsive de nature entropique entre les deux interfaces: tous les modes de fluctuations
de I'interface ne sont pas accessibles a cause de la présence de la paroi de haute tension

interfaciale (fig. 5.6.2).

T

—_—
&
<

FiG. 5.14: Tant que la longueur caractéristique des fluctuations ¢ est petite devant ’épaisseur du film
£, les propriétés de mouillage ne sont pas affectées. Si la longueur caractéristique liée aux fluctuations
de surface devient de 'ordre de I’épaisseur du film, il en résulte une répulsion entropique qui induit un

épaississement du film.

La forme de la pression exercée par I'interface fluctuante sur la paroi rigide a été décrite
par Helfrich dans le cas de membranes fluctuantes (vésicules géantes de lécithine) dont
la tension de surface est nulle [Helfrich, 1990] (le modéle de Helfrich prend en compte
une tension de surface, elle est prise nulle dans le cas des membranes). Les auteurs de
la référence [Kellay et al., 1992] reprennent son raisonnement pour décrire la répulsion
entropique entre une interface fluctuante de tension de surface non nulle et une paroi
rigide. On considere donc une interface fluctuante située a une distance ¢ d’une paroi rigide
(i.e. une interface de plus haute tension interfaciale). Divisons par la pensée I'interface
fluctuante en carrés d’aire A = L? indépendants les uns des autres. On traite alors chaque
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élément d’aire A comme une particule libre d'un gaz parfait unidimensionnel. La force

) : T : . ., kB
exercée par une telle particule sur une paroi située & une distance ¢ s’écrit o7 On en

déduit la pression de Helfrich (force par unité de surface) exercée sur la paroi:

kgT
20172
Il s’agit maintenant d’exprimer la longueur L. Pour cela, on écrit la moyenne sur tous

les modes de fluctuations de ’amplitude au carré < (? > des ondes capillaires de surface

[Buff et al., 1965], [Meunier, 1987]:

Upelfricn = (5.10)

kT . ¢

2 max
<(">=—In

) Ato Ry’

ol o est la tension interfaciale de I'interface fluctuante (on note ici, que 'amplitude
des ondes capillaires d’une interface de haute tension de surface est petite), gmax €t Gmin
correspondent a des coupures aux grands et petits vecteurs d’onde.

La coupure aux petites échelles est donnée par la longueur de corrélation de volume:

27 27

Gmax = , tandis que g, est reliée a une longueur macroscopique: G, = T

gvolume
La moyenne des amplitudes au carré des ondes capillaires s’écrit alors:

kgT L
2

=—1
< C - 2ro " gvolume

Par ailleurs, Helfrich propose, dans son modéle appliqué aux membranes, de relier
I’amplitude des ondes capillaires a la distance ¢ qui sépare la membrane fluctuante de la
paroi rigide comme suit: < (? >= uf?, ot u est une constante dont Helfrich détermine la
valeur dans le cas des membranes (v = 1/6) [Helfrich, 1990].

On en déduit une expression pour L:

62
L = gvolume eXp ( 7 )

3kgT
En utilisant ’expression obtenue pour L, I’équation 5.10 devient:
kT 2o l?
Myeltricn = —— — 5.11
Helfrich 20¢? eXP( 3k3T> ( )
Il est d’usage d’introduire le parameétre sans dimension w, qui compare l’agitation
kgT,

thermique & 1’énergie liée aux fluctuations: w, =

; ceci, en remarquant que ce
drog?

parameétre est indépendant de la température puisque les exposants critiques liés d’une
part & la tension de surface (1) et d’autre part a la longueur de corrélation () sont liés par
la relation p = 2v. Le paramétre w,, est donc indépendant de la température et vaut w,, ~
0.77 pour une température de mouillage proche du point critique. [Fisher and Wen, 1992].
La pression de disjonction de Helfrich (adaptée au cas d’une tension interfaciale non nulle)
s’écrit donc:
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kT (2
= e eXp(_W)

La figure 5.15 présente la comparaison entre d’une part la différence de pression de
disjonction Il,,,, — I qw et d’autre part, la pression de disjonction de Helfrich modélisant

Hpelfricn(£)

I’effet des fluctuations. La répulsion entropique due aux fluctuations constitue une con-
tribution importante et peut expliquer comme 'ont suggéré Ross et al. , la persistence
d’une transition de mouillage critique malgré la présence des forces de van der Waals &
longue portée. Toutefois, la contribution due aux fluctuations semble étre surestimée dans
le modeéle basé sur le raisonnement de Helfrich qui omet de prendre en compte le couplage
entre les interactions.
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5.7 Le groupe de renormalisation pour décrire Ilg,;,,

Le mouillage dans les sytémes controlés par des forces & courte portée précisément
a la dimension supérieure critique d. = 3 est depuis une vingtaine d’années trés dé-
battu. En particulier, la question du réle des fluctuations sur les transitions de mouil-
lage — [Brézin et al., 1983a] suggeérent que les exposants critiques deviennent non uni-
versels du fait de la présence des fluctuations — a regu plusieurs réponses contradictoires:
[Jin and Fisher, 1993] ont avancé que les fluctuations pouvaient rendre discontinue une
transition a lorigine critique tandis que [Clarysse and Boulter, 2002], en revisitant I'ap-
proche de Fisher et Jin, montrent au contraire, qu'une transition devient critique juste-
ment sous l'effet des fluctuations thermiques. Cette analyse est en accord avec les observa-
tions expérimentales [Ross et al., 1999] et les simulations numériques [Binder et al., 1986].
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Pour étudier leffet des fluctuations sur les résultats du champ moyen, une analyse
théorique issue du groupe de renormalisation a été proposée [Lipowsky and Kroll, 1984],
[Brézin et al., 1983a], [Fisher and Huse, 1985]. Cette analyse prédit trois régimes distincts
paramétrisés par le parameétre de mouillage w,, déja introduit comparant ’agitation ther-
mique & la tension de surface dont nous rappelons ’expression:

kgT,
Y rot?

La limite w,, — 0 méne aux prédictions issues de "approche en champ moyen puisqu’elle
correspond & une interface non-fluctuante. Par contre, dés que w,, devient non nul, les
prédictions issues du groupe de renormalisation sont fortement non universelles. Plus
précisément, trois régimes émergent de ce type d’analyse [Brézin et al., 1983b|:

Régime [: w,, <1/2; c’est le régime des faibles fluctuations.

w

Régime II: 1/2<w,, <2; c’est le régime intermédiaire pertinent dans notre cas puisque
wy & 0,77 [Fisher and Wen, 1992].

Régime III: w,, > 2; c’est le régime des fortes fluctuations.

Clarysse et Boulter établissent plusieurs résultats suite a cette analyse.

— Pour une valeur de w,, supérieure a 1/2, les transitions de mouillage de premier ordre
peuvent étre rendues critiques par la répulsion entropique supplémentaire due a la présence
des fluctuations thermiques. Ceci est compatible avec les observations de Ross et al. qui
affirment que la transition de mouillage observée pour le méthanol déposé sur le nonane
est critique. Toutefois, Clarysse et al. attirent ’attention sur le fait que la comparaison
entre les expériences et leur modeéle n’est peut-étre pas pertinente si les expériences ne
sont pas menées "assez'" prés de la température de mouillage.

— La prise en compte des fluctuations revient & ajouter une contribution exponentielle
dans le potentiel effectif d’interaction de la forme: w,, exp(—2(/€). Qualitativement, la
pression de disjonction que 1'on attribue aux fluctuations selon la démarche présentée
dans ce chapitre est compatible avec une forme exponentielle (fig. 5.16). Ainsi, la prise
en compte du réle des fluctuations par le groupe de renormalisation est quantitativement
différente du modéle de Helfrich proposé précédemment. Toutefois, le désavantage, ici,
est que 'amplitude du potentiel dii aux fluctuations n’est pas connue contrairement au
modeéle d’Helfrich qui, lui, propose le préfacteur du potentiel.

5.8 Conclusion

L’interprétation de [Ross et al., 1999] consistant & invoquer le réle des fluctuations
pour expliquer ’observation d’une transition critique SRCW semble pertinente. Fn effet,
les observations expérimentales mettent en évidence une répulsion supplémentaire qui
peut justifier 'observation d’une transition critique. De plus, les forces de van der Waals
se sont avérées étre inférieures d’un ordre de grandeur & cette répulsion dans la fenétre
expérimentale explorée. Toutefois, en comparant la pression de disjonction attribuée aux
fluctuations au modéle de Helfrich, il s’avére que le modéle surestime la pression déduite
des observations expérimentales. Plusieurs explications sont alors envisageables:



94 Chapitre 5. SRCW: Comparaison a la théorie

In -1

Lqw(sans dimension)
supp

0,001 |

0,0001 |

Fia. 5.16: upp —Hygw en fonction de £eype /€. Lajustement exponentiel est compatible avec I’approche

issue du groupe de renormalisation.

— La théorie de Cahn-Landau ne décrit pas bien ce sytéme et ce qu’on pense étre la
pression de disjonction due aux fluctuations n’a pas été correctement évaluée. Nous avons
pris le parti de suivre la démarche de [Brézin et al., 1983b, Schick, 1990] pour décrire
la transition de mouillage critique due aux forces a courte portée SRCW. Toutefois, la
méthode suivie par ces auteurs n’est pas tout a fait adaptée a la comparaison directe
avec 'expérience. Nous relevons principalement deux écueils: le premier est le fait de ne
pas prendre en compte la forme du profil de densité prés de la paroi en prenant pour la
densité a la paroi dans I’état de mouillage complet la valeur de la densté du liquide. Ceci
peut toutefois se justifier en remarquant la proximité du point tricritique (passage de la
transition du premier ordre de Cahn & la transition SRCW [Posazhennikova et al., 2003,
Ross et al., 2001]). Le second, plus génant, réside dans la définition de I'épaisseur du
film de mouillage. Une condition tout & fait arbitraire est adoptée par ces auteurs, elle
consiste & définir I’épaisseur ¢ du film a 'endroit ou le profil de densité s’annule. Cette
définition méne par exemple & des épaisseurs de film négatives, ce qui n’est pas génant
dans la plupart des réflexions menées par ces auteurs. Toutefois, dans notre cas, ott nous
proposons la premiére comparaison directe du calcul en champ moyen avec les observations
expérimentales, cette définition ne pouvait pas étre conservée. Nous avons remédié a ce
probléme en travaillant en termes d’adsorption (§ 5.3.2), une quantité qui est directement
connectée aux mesures ellipsométriques.

La démarche de [Brézin et al., 1983b, Schick, 1990] ainsi modifiée permet, nous semble-
t-il, de décrire raisonnablement bien ce systéme: en particulier, la transition critique
SRCW en découle. L’un des avantages de cette approche réside dans le traitement analy-
tique qui peut en étre fait.
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— Le modeéle de Helfrich n’est pas pertinent pour décrire les fluctuations de ce systéme.
Ce modeéle, initialement destiné a décrire des membranes, a été utilisé de maniére & tenter
de décrire les interfaces liquides [Kellay et al., 1992]. Toutefois, il a été transposé aux
interfaces liquides en important un résultat propre aux membranes: le coefficient u reliant
I’amplitude au carré des ondes capillaires a la distance au carré entre la membrane et la
paroi (< (* >= ul?) est pris égal a 1/6.

Les résultats du groupe de renormalisation proposent une répulsion exponentielle des
fluctuations en accord qualitatif (les préfacteurs ne sont pas connus) avec notre détermi-
nation de Il,,,,.

— Les interactions ne sont pas additives. Le couplage des interactions n’a pas du tout
été pris en compte excepté dans la cadre du groupe de renormalisation. Toutefois, la
conclusion quant a I'importance des interactions de van der Waals par rapport & la pression
de disjonction attribuée aux fluctuations semble étre indicative: les forces de van der Waals
ne contrélent pas la nature de la transition de mouillage. La pression de disjonction
attribuée aux fluctuations critiques de surface semble étre compatible avec ’approche du
groupe de renormalisation qui prend en compte le couplage des forces a courte portée et
des fluctuations et suggére qu’une transition de mouillage peut étre rendue continue a
cause de la présence de ces fluctuations.
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Chapitre 6

Forces a longue portée et forces dues
aux fluctuations thermiques de surface
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Dans un systéme oi les forces de van der Waals sont prédominantes et répulsives, la
transition vers un état de mouillage complet lorsqu’elle se produit est discontinue. A 1’ap-
proche du point critique de démixtion du sytéme, les fluctuations de surfaces deviennent
de plus en plus importantes. L’épaisseur du film de mouillage résulte dans ce cas d’une
compétition entre, d’une part, l'attraction due aux forces gravitationnelles et, d’autre
part, les répulsions dues aux forces & longue portée de van der Waals et aux fluctuations
critiques de surface.

6.1 Forces de van der Waals, fluctuations et gravité

Dans le cas de la surface libre d’'un mélange binaire diphasique, systéme pour lequel
le substrat solide est remplacé par une surface liquide, le mouillage complet a été observé
et décrit pour la premiére fois par Heady et Cahn en 1973. Ces auteurs ont observé
I’apparition d’un film de mouillage de la phase lourde & la surface libre du mélange. Cette
spectaculaire inversion de densité est maintenue par les «forces de surface» qui favorisent
la présence de la phase lourde & la surface libre du binaire. Dans 1’état de mouillage
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complet, une fois le film formé, voyons ce qui détermine son épaisseur en évaluant les
forces en présence.

Le systéme en question est constitué de deux phases liquides 1 et 2 en présence de
leur vapeur. Un film constitué de la phase 2 la plus dense est adsorbé & l'interface entre
le liquide 1 et la vapeur (voir fig. 6.1).

LEpaisseur 1

r

H

Liquide 1 l

Fi1G. 6.1: Le systéme en question est constitué de deux phases liquides 1 et 2 en présence de leur vapeur.

Un film constitué de la phase 2 la plus dense est adsorbé a I'interface entre le liquide 1 et la vapeur.

Tout d’abord, un cotit énergétique di a la gravité doit étre pris en compte. Il s’oppose
a la croissance d’un film de la phase 2 la plus dense a 'interface entre le liquide 1 et
la vapeur. Ce potentiel dépend de I’épaisseur ¢ du film de mouillage de la différence de
densité Ap entre le liquide constituant le film (2) et la phase liquide qui le supporte (1),
de la hauteur H entre le film et le réservoir de la phase 2 et de 1’accélération de la gravité
g; il s’écrit:

‘/Qrav(g) = Angﬁ

Pour un film de mouillage de 'ordre de la centaine d’angstroems, les forces de van
der Waals a longue portée sont importantes. Dans le cas ot elles sont répulsives (W < 0)
et favorisent la croissance du film, I’épaisseur d’équilibre /. du film de mouillage résulte
de la compétition entre la répulsion de van der Waals et 'attraction due a la gravité. La
pression de disjonction du systéme s’annule alors pour 1’épaisseur d’équilibre du film de
mouillage e

W (1/3)
"(le) = fog = ———
Vi leg) =0~ leg (67TAng>

De plus, la variation de la constante de Hamaker avec la température étant de la
méme forme que celle de la différence de densité Ap, 'exposant critique pour la différence
d’indice optique est le méme que celui pour la différence de densité. Il en résulte que
I’épaisseur du film de mouillage doit étre constante.

Une autre répulsion a prendre en compte, & plus courte portée, provient de la criticalité
du systéme. Nous verrons que son origine est liée aux fluctuations thermiques de surface.
La compétition entre les forces & courte portée et la gravité s’écrit:
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V() = Ae™"¢ 4 ApgHY,

ot le second terme dans le second membre représente toujours le cotit énergétique dii a
la gravité, le terme exponentiel représente I'interaction due aux forces & courte portée qui
deviennent importantes quand ’épaisseur devient de 'ordre de grandeur de la longueur
de corrélation.

La minimisation de cette énergie méne & une épaisseur du film de mouillage propor-
tionnelle & la longueur de corrélation & un facteur logarithmique prés:

A
log = Eln [ ———
] (Ang§>

[’exposant critique v = 0.63 caractérise la divergence de la longueur de corrélation

~ 17963 ot t est la température réduite. Dans le cas de systémes

avec la température: £
décrits par des interactions courte portée, en s’approchant du point critique, la divergence
du film de mouillage est donc caractérisée par le méme exposant critique que la longueur
de corrélation.

On a ainsi mis en évidence deux régimes:

Régime (i): van der Waals. Loin de T, I’épaisseur du film de mouillage est controlée
par les forces a longues portée: £ oc Ap='/3t°, ott Ay = pg . Dans ce régime, I’épaisseur
du film de mouillage est constante.

Régime (ii): criticalité. Plus pres de T, I’épaisseur du film de mouillage est donnée par
les forces & courte portée: £ oc £t %3 Au® (si on omet la dépendance logarithmique).

6.2 Observations expérimentales

6.2.1 Les expériences de 1992

Les expériences menées par [Bonn et al., 1992] montrent la transition de mouillage
de mélanges binaires a la composition critique dans la région diphasique (7' < T.). Les
mélanges binaires sont composés de méthanol et de cyclohexane, du méthanol deutéré
a été également utilisé pour jouer sur la différence de densité entre les phases. Lorsque
I’on augmente la température de ces systémes, en s’approchant du point critique, un film
de la phase riche en méthanol (la phase la plus dense) s’introduit entre la vapeur et la
phase riche en cyclohexane, en accord avec les prédictions de [Cahn, 1977]. La transition
de mouillage caractérisée par un saut de I’épaisseur du film de mouillage accompagné
d’hystérésis (fig. 6.2) est du premier ordre.

L’épaisseur du film de méthanol, une fois formé a 'interface entre la vapeur et la phase
riche en cyclohexane, ne varie pas avec la température. L’épaisseur du film de méthanol
est constante, elle correspond & la compétition entre les forces de van der Waals et le cofit
énergétique dii & la gravité: ceci correspond au régime (i) évoqué dans le paragraphe précé-
dent. Pour le méthanol, loin du point critique, une épaisseur de 300 A est mesurée tandis
que pour le méthanol deutéré I’épaisseur mesurée est de 130 A. Cette différence vient du



100 Chapitre6. Forces a longue portée et fluctuations

L B
]
[ ]

]

]
-
|

.

LR |

_0015_ ¢ L] L L

0.0 200™ 300 400 500° 60.0
T(%)

FIG. 1. The measured ellipticity vs the temperature. For
temperatures exceeding T. =22.3°C, either the large- or the
small-ellipticity state is observed. The critical temperature for
this sample is 33.3°C,

FiaG. 6.2: Mesure de lellipticité en fonction de la température d’un film de méthanol & I'interface entre
le cyclohexane et la vapeur. [Bonn et al., 1992]. L’hystérésis observé est la marque de la transition de

mouillage du premier ordre.

fait que le méthanol deutéré subit un cotit gravitaire plus important car la différence de
densité est plus importante que dans le cas du méthanol. Ce systéme, dans la gamme de
températures explorée, est dominé par les forces & longue portée qui contrebalance le cofit
dt a la gravité.

Cette description reste vraie loin du point critique de démixtion. A ’approche du point
critique, on s’attend & un passage & un régime dominé par les effets critiques. Qu’est ce
qui régit I’épaisseur du film de mouillage plus prés de la température critique?

6.2.2 Les expériences de 2002

Les expériences décrites dans ce paragraphe ont été réalisées en collaboration avec D.
Fenistein

Nous étudions ici le comportement prés du point critique des films de mouillage dans
les systémes binaires méthanol/cyclohexane évoquées dans le paragraphe précédent. 1.é-
paisseur du film de mouillage de la phase riche en méthanol, intercalé entre la vapeur et
la phase riche en cyclohexane, est mesurée beaucoup plus prés du point critique que les
expériences présentées précédemment. Il s’agit donc de mesures effectuées dans 1’état de
mouillage complet (i.e. aprés la transition de mouillage) en s’approchant du point critique
de démixtion du mélange méthanol / cyclohexane.

[’épaisseur des films de mouillage de méthanol (CH3;OH) et de méthanol deutéré
(C'Ds0D) a été mesurée par ellipsométrie. La régulation de température est assurée par un
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F1G. 6.3: Montage expérimental pour le mouillage dans des mélanges binaires

bain thermostaté. La stabilité en température est alors de quelques mK. L’équilibre du film
de mouillage est suivi dans le temps par les mesures ellipsométriques. Typiquement, aprés
des fluctuations de 'ellipticité pendant une heure le systéme atteint un état stationnaire
aprés une trentaine d’heures. Pour chaque température, 'acquisition est effectuée sur trois
jours.

Les mesures ont été effectuées beaucoup plus prés de la température critique que
précédemment (jusqu’a 49.3°C' ce qui correspond a une température réduite de 3.107°) .
Alors que I’épaisseur du film de mouillage de méthanol, loin de T¢ est constante, on observe
une forte augmentation de ’épaisseur quand le point critique est approché (fig. 6.4).
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F1G. 6.4: Epaisseur du film de mouillage. A gauche: les ronds pleins correspondent au méthanol non
deutéré, les ronds vides au deutéré. A droite: un ajustement en loi de puissance de ’épaisseur du film de

mouillage dans le cas du CD30OD méne & un exposant B = 0,234 0,06 [Fenistein et al., 2002].

Lorsque 'on s’approche du point critique la divergence apparente du film de mouillage

dans le cas du méthanol deutéré peut étre décrite par une loi de puissance ¢ ~ ¢t~ avec
un exposant critique effectif 5 = 0.23 £ 0.06 (fig. 6.4.droite), ¢ étant la température
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T, —

réduite: t = . Notons que, dans le cas du méthanol non deutéré, la température

pour laquelle l’éi)aisseur du film cesse d’étre constante T' = 1,0057,. ne permet pas de
décrire la divergence sur un intervalle de température si restreint.
Ainsi, la divergence observée de ’épaisseur du film de CD30D n’est pas de la forme
attendue dans le cas de systémes décrits par des interactions a courte portée, i.e. B # 0.63.
Comment expliquer la forme de cette divergence? Et comment relier 'exposant critique
effectif B aux exposants critiques de volume?

6.3 Epaisseur du film de mouillage prés du point cri-
tique

On cherche & déterminer si la divergence de I’épaisseur du film de méthanol deutéré
correspond & un régime intermédiaire entre le régime dominé par les forces de van der
Waals (pour T' << T.) et le régime prés du point critique dominé par des forces a
courte portée. On utilisera des arguments de lois d’échelle en considérant que le seul
paramétre sans dimension qui intervient est y = Ap/t®, oil p est le potentiel chimique et
son exposant critique est A = 1.53. En effet, le systéme est légérement hors coexistence
(& cause de la gravité) et il n’est pas & la température critique, il est donc naturel de
penser que le chemin suivi dans ces expériences est décrit, d’une part, par une différence
de potentiel Ay d’autre part, par une distance au point critique t.

Régime (i): van der Waals. Loin de T, I’épaisseur du film de mouillage est controlée
par les forces a longues portée: £ oc Ap~'/3 ott Ay est le potentiel dii a la gravité. Dans
ce régime, ’épaisseur du film de mouillage est grande devant la longueur de corrélation
(€ = &t™"). Cet intervalle de température est donc caractérisé par Ay << ¢3.

Régime (ii): criticalité. Plus pres de T, ’épaisseur du film de mouillage est donnée par
les forces a courte portée: £ oc {41793, ceci correspond & un intervalle de température tel
que Ap >> 3.

Entre les deux régimes, la divergence de 1’épaisseur du film de mouillage est sup-
posée étre de la forme: ¢ = £f(y), ot f est une fonction d’échelle de la variable y définie
précédemment. On cherche & déterminer cette fonction f, qui doit dépendre des interac-
tions en présence, de maniére & décrire quantitativement la divergence du film observée
prés du point critique en termes de crossover entre les régimes (i) et (ii). Ainsi, dans le
régime (ii) (critique), f ne dépend pas de la température puisque les forces de van der
Waals n’interviennent pas et ¢ oc £. Dans le régime (ii) de van der Waals, 1’épaisseur du

film étant proportionnelle & Ap~'/% avec Ay = gH, on en déduit que f(y) o y~/* pour
y < t31/—5‘
De la forme de la fonction f, il vient immédiatement que, dans le régime intermédiaire,
Ay L3 )
o t™ (Tf) et donc f = v — A/3 = 0.11. Cette valeur déduite des arguments

d’échelle ne décrit pas de maniére satisfaisante ’exposant 3 déduit des expériences.
Nous proposons ici une explication & cet écart et un raffinement du raisonnement qui
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permet de décrire de maniére plus satisfaisante les observations expérimentales. Il s’agit
de remarquer que dans cette gamme d’épaisseurs ({ ~ ZOOA), il est pertinent d’invoquer
les effets de retard des forces de van der Waals [Casimir and Polder, 1948]. Le potentiel

retardé s’écrit alors: V.. (¢ . Le méme raisonnement que précédemment peut s’ap-

)=
pliquer et avec cette fois-ci: £ o« Ap~'/*, on obtient: B =v—A/4=0.2475, valeur en trés
bon accord avec les observations expérimentales.

Ainsi, on a montré ici que la divergence observée du film de mouillage de méthanol
pouvait étre la manifestation d’un régime intermédiaire entre le régime de van der Waals
(T << T,) et le régime critique plus prés de T.. Ce dernier est dominé par les effets
des fluctuations critiques de surface. Nous nous proposons dans le paragraphe suivant de
caractériser la forme du potentiel effectif d’interaction dans ce régime intermédiaire et de
montrer qu’il peut résulter de la présence de fluctuations critiques.

6.4 Forme du potentiel d’interaction effectif prés du
point critique

La divergence du film de mouillage observée prés du point critique est, comme on
I’a vu dans le paragraphe précédent, compatible avec la prise en compte de 'effet des
fluctuations critiques de surface. Ces derniéres sont & 'origine d’une répulsion entropique
(c’est 'objet du chapitre 5).

Quelle est la forme du potentiel effectif d’interaction dans le régime intermédiaire ot
I’on observe la divergence du film de méthanol?

En supposant que les différentes contributions au potentiel d’interaction sont additives,
on peut écrire:

= 12x02

ol Viuce est un potentiel effectif représentatif des fluctuations. La condition d’équilibre

V(() + ApgHU + Vaye,

du systéme permet d’obtenir des informations sur le potentiel d’interaction, étant admis
qu’il posséde la forme proposée. En effet, 1’épaisseur d’équilibre du film de mouillage
mesurée correspond a un état d’énergie minimum, d’otu:

dv(t) 0
e
dv((
En termes de pressions de disjonction (II(¢) = —%), ceci revient a:
Hye = + ApgH (6.1)

63

Cette expression de la pression de disjonction peut étre déduite directement des expéri-
ences et de la connaissance de la variation de la différence de densité et de la constante de
Hamaker avec la température. Ainsi, la figure 6.5 représente la pression de disjonction tirée
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Fi1G. 6.5: Pression de disjonction adimensionnée en fonction de 1’épaisseur réduite du film de méthanol
deutéré. [Fenistein et al., 2002]

de Dexpression 6.1 ot W=2.10722("325] et Ap ~ 150t°*?5kg.m™>. Le graphe représente
le logarithme de la pression de disjonction sans dimension: I1*(¢) = £*I1(¢)/kgT en fonc-
tion de I’épaisseur réduite £/€. Pour une épaisseur de l'ordre de £, une droite fournit le
meilleur ajustement de In Ilg,. en accord avec une forme exponentielle du potentiel effectif
Viwe ~ Aexp(—L/£) avec A ~ &2

La forme du potentiel effectif Vi, déduite des résultats expérimentaux est en accord,
du moins semi-quantativement, avec les prédictions théoriques [Parry, 1996].

L’étude de I’épaisseur de films de mouillage dans des mélanges binaires a mené &
plusieurs conclusions:

— Loin de la température de démixtion du systéme, ’épaisseur du film composé de
la phase la plus dense est constante. Elle résulte de la compétition entre les forces de
van der Waals et le colit énergétique 1ié & la gravité, ce sont les résultats établis par
[Bonn et al., 1992].

— Lorsque 'on atteint des températures proches de Ty (i.e. lorque la longueur de
corrélation devient de l'ordre de ’épaisseur du film), I’épaisseur du film de mouillage
diverge. Cette divergence est caractérisée par un exposant critique effectif B = 0.23
[Fenistein et al., 2002].

— On a montré, par des arguments en lois d’échelle, que ce comportement pouvait étre
la marque d’un régime intermédiaire entre longue et courte portée, a condition de prendre
en compte les effets de retard des forces de van der Waals.

— Enfin, il a été montré que ce comportement de I’épaisseur ¢ était compatible avec la
prise en compte d’un potentiel effectif d’interaction induit par la répulsion entropique due
aux fluctuations. La forme exponentielle de ce potentiel est en accord avec les arguments
du groupe de renormalisation |[Clarysse and Boulter, 2002| évoqués dans le chapitre 5.
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Dans le cas d’un film de mouillage issu d’une transition du premier ordre, c’est le cas ici,
et dans le cas du film issu d’une transition critique SRCW, le réle des fluctuations a été
mis en évidence. Toutefois, la comparaison avec le groupe de renormalisation ne peut étre
plus quantitative car les préfacteurs intervenant dans la forme du potentiel ne sont pas

connus.
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En 1948, le physicien néerlandais Hendrik Casimir prédisait un phénoméne surprenant
[Casimir, 1948]: dans le vide, deux plaques métalliques paralléles (i.e. des miroirs parfaits
vis-a-vis du champ électromagnétique) et trés proches s’attirent I'une vers I'autre. Cette
force qui porte aujourd’hui le nom de son découvreur, faute de confirmations expérimen-
tales est longtemps restée une curiosité théorique. Les progrés technologiques récents,
comme le développement de la microscopie a force atomique (AFM), ont permis des véri-
fications trés précises de la théorie [Reynaud et al., 2001], [Bordag et al., 2001]. Le regain
d’intérét pour ce phénoméne est lié, en partie, au développement des nanotechnologies
pour lesquelles il est nécessaire de manipuler des éléments métalliques & des distances
micro ou nanométriques. Cette manipulation peut alors étre compliquée par une force
attractive entre les éléments. Un résultat important pour cette application en particulier
est que le signe de la force de Casimir dépend des conditions aux limites sur les miroirs.
En d’autres termes, il est possible d’obtenir une force répulsive entre les plaques pour peu
que les matériaux constituant ces derniéres soient choisis correctement et ainsi simplifier
la manipulation de systémes microélectromécaniques (MEMS).
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L’un des plus beaux aspects de la physique est la facon avec laquelle une multitude
de phénomeénes différents peuvent étre décrits a 'aide de la méme formulation mathé-
matique. Alors qu’en électromagnétisme, 'effet Casimir est dit au confinement des fluc-
tuations de point zéro du champ électromagnétique, de maniére tout & fait analogue,
le confinement des fluctuations critiques de volume dans un film de mouillage, méne a
une force supplémentaire appelée alors force de Casimir critique. Les premiéres prédic-
tions sur le confinement des fluctuations critiques dans un film de mouillage sont dues
a [Nightingale and Indekeu, 1985]. Plus spécifiquement, dans le cas de I’hélium, les pre-
miéres prédictions théoriques concernant 'amplitude des forces dues aux confinement
des fluctuations prés d’une transition superfluide sont dues a [Indekeu, 1986]. L’exis-
tence de ce type de force a été confirmée expérimentalement par des mesures d’épais-
seurs de films d’hélium 4 adsorbés sur des surfaces de cuivre prés de la transition su-
perfluide, un amincissement du film de mouillage est observé prés de la transition A
[Garcia and Chan, 1999]. [Mukhopadhyay and Law, 2000] ont observé un épaississement
d’un film de mouillage composé d’un mélange binaire prés de sa transition de démixtion
qu’ils attribuent & une force de Casimir critique répulsive. Toutefois, le désaccord avec les
prédictions théoriques reste trés important. Enfin, des expériences ont été menées prés du
point tricritique de mélanges *He —* He. D’une part, [Garcia and Chan, 2002] observent
un épaississement du film composé du mélange attribué une fois encore & une force de
Casimir. D’autre part, [Ueno et al., 2003, Ueno et al., 2000] ont mesuré 'angle de contact
produit par I'interface > He —* He sur un substrat solide qui semblaient mettre en évidence
une force de Casimir accompagnée d’une exception au mouillage prés d’un point critique,
ces résultats ont été remis en cause par des expériences plus précises de la méme équipe
[Ishiguro and Balibar, 2004].

Nous nous proposons de caractériser la force de Casimir par une mesure directe de
I’épaisseur d’un film de mouillage. Le film de mouillage fait office de cavité de confinement
pour les fluctuations critiques du mélange binaire (méthanol et alcane) constituant le film.
De plus, nous proposons de modifier les conditions aux parois pour tenter de changer le
signe de cette force.

7.1 Deux mots sur ’effet Casimir quantique: les fluctu-
ations du vide

Prenez deux plaques métalliques, placez-les I'une en face de "autre dans le vide élec-
tromagnétique, alors la force subie par chacune des plaques n’est pas nulle [Casimir, 1948].

Les deux miroirs supposés parfaits, paralléles, de taille L x L et espacés d’une distance
{ 1'un de P'autre, subissent une force attractive qui s’écrit:

hem? L?
72004

ol h est la constante de Plank et ¢, la vitesse de la lumiére dans le vide. C’est ce que
I’on appelle Deffet Casimir.

fCasimir -
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Dans la cavité, seuls certains modes du
champ électromagnétique sont permis.

A I'extérieur, les modes k
sont continiiment distribués

F1G. 7.1: Le confinement des modes de fluctuations du champ électromagnétique est a ’origine d’une

force universelle entre les plaques qui constituent la cavité de confinement.

Donnons "qualitativement' les raisons de ’existence de cette force. Le vide électro-
magnétique correspond & 1’état fondamental du champ électromagnétique. Il posséde une
énergie non nulle qui correspond & la somme sur tous les modes de vecteur d’onde k de

la densité d’énergie —hwy, ot wy est la pulsation de 'oscillateur harmonique associé au

mode de vecteur d’onde k du champ électromagnétique. Dans ’espace libre, toutes les
fréquences sont équivalentes, aucune n’est préférée & une autre. Mais dans la cavité, ou
les fluctuations du vide sont réfléchies par les deux miroirs, la situation est différente. La
cavité posséde des fréquences de résonance, privilégiées par rapport aux autres car les
plaques constituent des nceuds pour le champ electromagnétique. Ainsi, le champ du vide
est amplifié si un multiple entier de la moitié d’une longueur d’onde rentre exactement
dans la cavité, c’est la condition de résonance. A d’autres longueurs d’onde, en revanche,
le champ est diminué.

Chaque mode de pulsation w exerce une pression non nulle en moyenne sur les plaques
métalliques. Cette pression de radiation augmente avec I’énergie du champ électromag-
nétique. Aux fréquences de résonance, les fluctuations du vide sont amplifiées, et leur
pression de radiation est plus forte a I'intérieur qu’a ’extérieur de la cavité. Dans ce cas,
la force résultante tend a éloigner les miroirs I'un de 'autre. Hors résonance, en revanche,
les fluctuations du vide sont diminuées, et leur pression a l'intérieur est plus petite qu’a
I’extérieur. Les miroirs subissent, hors résonance, une force qui tend a les rapprocher. La
force de Casimir n’est rien d’autre que la différence entre la pression de radiation du vide
a l'intérieur et a U'extérieur de la cavité. Il apparait qu’en général, les composantes attrac-
tives dominent légérement les composantes répulsives. Pour deux miroirs plans paralléles
identiques, la force de Casimir est donc attractive. Elle est proportionnelle a la surface
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des miroirs et inversement proportionnelle & la puissance quatriéme de la distance qui les
sépare.

La force de Casimir devient sensible pour des miroirs séparés d’une distance de 'ordre
du micromeétre. Par exemple, des miroirs d’une surface d’un centimétre carré, distants
d’un micron, sentent une force de Casimir de 1071°N. Pour des distances inférieures au
microns, c’est la force prépondérante entre deux objets électriquement neutres.

Ainsi le seul confinement des modes de fluctuations du champ électromagnétique dans
le vide donne lieu & une force universelle appelée force de Casimir.

Le cadre théorique de Casimir a été, depuis, raffiné dans le but de prendre en compte les
caractéristiques réelles des sytémes (miroirs réels non parfaitement réfléchissants, tempéra-
ture finie,. .. ) et ainsi de comparer ’expression théorique de cette force a des mesures ex-
périmentales (pour une revue voir [Bordag et al., 2001, Reynaud et al., 2001]). Les vérifi-
cations expérimentales sont nombreuses et trés précises (voir par exemple [Lamoreaux, 1997,
Mohideen and Roy, 1998]).

L’engouement pour ce domaine s’est ravivé ces derniéres années grace a I’émergence des
technologies de micro ou nano-fabrication. Si, en essayant d’approcher I'un de I"autre deux
conducteurs & des distances typiques de 'ordre du nanométre, ils s’attirent pour se lier
a jamais, le processus de fabrication en est forcément compliqué. L’une des motivations
pour I’étude de ce type de force est donc de pouvoir contréler la fabrication de petits
objets. Un résultat utile pour la fabrication de nanostructures a été établi: le signe de la
force de Casimir dépend de la géométrie et des conditions aux bords. Il a ainsi été montré
qu’en jouant sur la perméabilité magnétique et la constante diélectrique des matériaux on
pouvait obtenir une force de Casimir répulsive et ainsi faciliter en partie la manipulation

des MEMS [Kenneth et al., 2002].

7.2 Effet Casimir en physique classique

Les forces de Casimir sont passées, en cinquante ans, de la curiosité théorique de
la mécanique quantique au statut de sujet & la mode pour une large communauté de
physiciens. Les analogies diverses et variées sont présentées. Un exemple illustratif est celui
de 'analogie maritime. En 1836, P. Caussée, reporte dans son ouvrage L’album du Marin,
une observation surprenante: il arrive que deux bateaux proches I'un de 'autre soient
mystérieusement attirés I'un vers 'autre, avec les conséquences désastreuses qu’on peut
imaginer [Caussée, 1836]. Ce n’est qu’un siécle et demi apres, que Boersma propose une
explication & ce phénomeéne: la pression de radiation due aux vagues n’est pas identique sur
les deux c6tés du bateau. Les modes d’ondulation des vagues forment un continuum autour
des deux bateaux (tous les modes sont autorisés) alors qu’entre les bateaux, les parois de
ces derniers imposent des conditions aux limites pour les vecteurs d’onde, restreignant
ainsi le spectre de longueurs d’onde des vagues. La redistribution locale des modes de
pulsation a pour conséquence que la pression de radiation entre les vaisseaux est inférieure
a la pression de radiation sur les parois extérieures [Boersma, 1996].

En 1978, Fisher et de Gennes |Fisher and de Gennes, 1978] suggeérent que I'analogue
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FiG. 7.2: En 1836, P. Caussée reporte dans son ouvrage L album du Marin, une observation surprenante.
Sous certaines conditions, deux bateaux proches I'un de ’autre s’attireraient mystérieusement, avec toutes

les conséquences désastreuses que 1’on peut imaginer.

de Deffet Casimir quantique peut étre observé dans des mélanges binaires proches de la
température de démixtion. Le confinement au sein d’une cavité des fluctuations ther-
miques de ces systémes constituerait l'origine du méme type de force, on I"appelle alors
"effet Casimir critique'. L’amplitude de cette force peut alors étre comparable & celle des
forces dispersives de van der Waals et peut donc étre mesurée [Krech, 1997].

Le signe de cette force dépendrait, comme son analogue quantique, des conditions aux
bords. Voyons ce que nous entendons par conditions aux limites dans le cas qui nous in-
téresse. Prenons le cas d’un systéme critique dont le parameétre d’ordre est scalaire. C’est
par exemple, un mélange binaire liquide AB, le paramétre d’ordre est alors la fraction vo-
lumique qui prend la valeur 1 dans la phase A et la valeur 0 dans la phase B. On considére
alors un film de mouillage composé de ce mélange binaire dans la région monophasique
(au dessus du point critique). Le film de mouillage est délimité par deux interfaces 1 et 2
qui sont caractérisées par deux champs de surface by et . Le champ de surface représente
I’affinité de l'interface pour 'une ou 'autre des deux phases A et B. Ainsi, selon la valeur
des champs de surface, la phase A ou B s’adsorbera préférentiellement sur 'une ou 1’autre
interface. Deux situations peuvent donc en résulter:

— c’est la méme phase qui s’adsorbe préférentiellement aux deux interfaces, le parameétre
d’ordre a donc la méme valeur aux deux interfaces, c’est une situation symétrique que
I’'on note (+ +).

— les deux interfaces ont une affinité différente pour I'une ou ’autre des deux phases,
les champs de surface sont différents, le parameétre d’ordre aura donc une valeur différente
sur chacune des interfaces (0 et 1 pour la fraction volumique dans le cas du mélange
binaire). Cette situation asymétrique sera noté (+ -).

Au contraire de son analogue quantique, I'effet Casimir critique n’a été que peu validé
expérimentalement. Essentiellement, deux types de systémes sont explorés: d’une part,
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des films d* He prés de la transition superfluide [Garcia and Chan, 1999] ou des mélanges
*He—* He prés du point tricritique [Garcia and Chan, 2002], [Ueno et al., 2003] , d’autre
part, des mélanges binaires composés de 2-methoxyethanol et de méthylcyclohexane ou
de méthanol et d’hexane [Mukhopadhyay and Law, 2000].

Dans ce dernier cas, les auteurs observent un épaississement du film de mouillage qu’ils
attribuent a un effet Casimir. Toutefois, le désaccord important entre les observations
expérimentales et les prédictions théoriques disponibles est attribué au fait que le systéme
présente un état de mouillage partiel qui ne respecte pas la configuration nécessaire a la
mesure de la force de Casimir.
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FI1G. 7.3: Résultats tirés de [Garcia and Chan, 1999]. A gauche: ¢(T) — (T >> Ty). L’amincissement
observé est maximal pour des températures inférieures a Ty. A droite: La force de Casimir, elle, n’explique
que le léger amincissement observé prés de Ty . La figure de droite représente ’amplitude de la force de
Casimir déduite des observations expérimentales, elle est bien ajustée par la théorie pour les températures

supérieures a T

Dans le cas des mélanges d’hélium, deux situations ont été étudiées. La premiére con-
siste & mesurer I’épaisseur d'un film de mouillage d’*He déposé sur une surface, prés
de la transition superfluide. Les observations de [Garcia and Chan, 1999] ont mis en év-
idence un amicissement important du film de mouillage en approchant le point critique
de superfluidité. Cet amincissement est, selon les auteurs, di a une force de Casimir
attractive. [’amincissement du film de mouillage observé par ces auteurs est d’une am-
plitude bien supérieure a ce qu’on attendrait de I’attraction due a la force de Casimir
[Dietcrich and Krech, 1992], [Zandi et al., 2004]. La figure 7.3 présente les résultats de
ces observations. A gauche, 'amincissement du film de mouillage par rapport a 1’épais-
seur loin de la température de transition T’ est représenté en fonction de la température.
L’amplitude de la force de Casimir déduite de ces mesures est représentée & droite, elle n’-
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explique que I"amincissement observé au-dessus de 7. L’amplitude de la force de Casimir
est cinquante fois trop petite pour expliquer le fort amincissement observé ce qui reste, a
ce jour, inexpliqué.

Enfin, des mélanges d’hélium (*He—* He) prés de leur point tricritique ont été étudiés.
Les observations de [Garcia and Chan, 2002] mettent en évidence une force répulsive qui
tend a épaissir le film de mouillage compatible avec la présence d’une force de Casimir
mais dont I’analyse quantitative est prometteuse. D’autre part, [Ueno et al., 2003], pro-
posent une étude optique du mouillage d’une paroi presque verticale par un mélange
SHe —* He liquide prés de son point tricritique, cette étude fait suite aux travaux de
[Ueno et al., 2000]. L’angle de contact que produit le ménisque est mesuré par inter-
férométrie. L’angle de contact mesuré ne tend pas vers zéro quand la température cri-
tique est approchée: il augmente. Ceci constituerait une exception au mouillage prés d’un
point critique (argument de Cahn) qui est attribuée par les auteurs a un effet Casimir
critique. En 1984, une premiére exception au mouillage prés d’un point critique avait cru
étre observée, elle n’était due en fait qu’a un artefact de mesure, il est en effet tres difficile
de faire une mesure optique sur une interface trés courbée [Ross and Kornbrekke, 1984/,
[Moldover and Schmidt, 1984]. Les auteurs de [Ueno et al., 2003] ont donc entrepris de
modifier le montage de leur mesure afin de s’assurer de la généralité de leurs conclusions,
en particulier le substrat de saphir étudié en position verticale est alors placé a I’horizon-
tal. Dans cette géométrie, les conclusions sont différentes et le mouillage prés du point
critique a lieu (résultats non encore publiés). L’angle de contact semble alors tendre vers
zéro contredisant les résultats précédents. La situation expérimentale est donc encore loin
d’étre limpide.

Dans la suite, nous proposons une méthode d’observation de 'effet Casimir critique sur
un film composé d’un mélange binaire; ceci en mesurant 1’épaisseur du film de mouillage
qui confine les fluctuations critiques de densité entre les deux interfaces qui délimitent le
film. Le systéme choisi nous permet de modifier les conditions aux bords du film afin de
tenter de changer le signe de cette force. Ceci nous permettrait de tester sur le méme type
de mélanges I'effet des conditions aux bords sur la force de Casimir. Voyons avant cela les
prédictions théoriques relatives a la force de Casimir critique.

7.3 Prédictions théoriques dans le cas des mélanges bi-
naires

[’existence d’une force de Casimir dans un systéme critique confiné entre deux plaques
diélectriques a été prédite par [Fisher and de Gennes, 1978] en utilisant une théorie en lois
d’échelles.

Pour un systéme critique de taille infinie prés de la température critique T, la seule
échelle de longueur pertinente est la longueur de corrélation . Prés de T, la longueur de
corrélation diverge selon £ = {7, ot v est un exposant critique de volume qui vaut 0.5
en champ moyen et la température réduite t = |T' — T¢|/T¢.

Quoi qu’il en soit, tous les systémes expérimentaux sont de taille finie, donc une autre
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échelle de longueur doit étre prise en compte. De nombreux travaux se sont attachés a
décrire les systémes critiques de taille finie, on peut lire [Fisher and Barber, 1972]. L’'un
des effets de taille finie sur les phénomeénes critiques est, par exemple, le déplacement
du point critique de démixtion. Pour le cas qui nous concerne, un film de mouillage
d’épaisseur finie, la longueur pertinente est alors I’épaisseur ¢ du film. D’aprés Fisher et
de Gennes, cette nouvelle échelle de longueur intervient dans 1’énergie critique sous la
forme adimensionnée (/€. Pour un tel systéme, le potentiel effectif s’écrit:

V{9
kBTC

N t(d—1)ugab(£/§) ~ g—(d—”@“b(ﬁ/f)v (7.1)

ott #7(y) = y~=Vg®(y) est une fonction universelle de la variable adimensionnée
C/&; PPexposant ab représente la classe d’universalité de surface des plaques qui confinent
le film (nous y reviendrons dans la suite). On définit Pamplitude de Casimir A* comme
"amplitude au point critique (i.e. pour /¢ — 0) de la fonction d’échelle #°:

Aab _ eab(o)

L’amplitude A caractérise I'effet Casimir sur P'énergie libre de surface évalué au
point critique alors que la fonction d’échelle universelle #%° détermine la dépendance en
température et en la géométrie de l'effet. Pour £ >> £, les fluctuations critiques de volume
ne seront pas affectées par le confinement et les effets de taille finie sont alors négligeables.

La forme de la fonction d’échelle #* et de I'amplitude de Casimir A* dépend de la
classe d’universalité du systéme et du type de conditions aux limites sur les deux interfaces
délimitant le film [Nightingale and Indekeu, 1985]. Les effets de taille finie disparaissent
pour une épaisseur du film infinie, le comportement critique de volume est alors & nouveau
décrit par la classe d'universalité du systéme. Il existe plusieurs familles de conditions aux
limites qui imposent des classes d’universalité de surface différentes.

Nous nous intéressons ici a un film de mouillage composé d’un mélange binaire liquide
AB. Le comportement critique de ce type de systéme est décrit par la classe d’universalité
d’Ising. Ceci correspond a un paramétre d’ordre scalaire possédant deux états de "spins",
(+1) ou (-1) dans le cas d’un systéme magnétique, A ou B dans le cas d’un mélange
binaire AB. Le parameétre d’ordre est alors la fraction volumique du composé A. Les
deux interfaces délimitant le film de mouillage sont caractérisées par deux champs de
surface hy et hy représentant une affinité pour 1'une ou l'autre des phases du binaire.
L’adsorption préférentielle de I'une ou 'autre des deux phases influence localement la
fraction volumique de la phase A sur une distance ¢ de 'interface. On considére alors deux
types de conditions aux bords: conditions symétriques (+ +), la méme phase s’adsorbe
préférentiellement aux deux interfaces, conditions asymétriques (+ -), les deux interfaces
ont des affinités différentes pour 1'une ou 'autre des phases.

Les formes des fonctions d’échelle et des amplitudes de Casimir n’ont été déterminées
que pour certaines classes d’universalité et conditions aux limites. Le cas du film composé
d’un mélange binaire critique est traité par un modéle d’Ising avec deux champs de surface
hy pour z = 0 et hy pour z = [/, ou z est la direction perpendiculaire aux interfaces.
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Pour cette classe d'universalité, la fonction d’échelle §° n’a pas été déterminée dans le
cas de la dimension 3 de I'espace, dimension pertinente dans les expériences. Toutefois,
des estimations de "amplitude de Casimir au point critique sont effectuées a partir de
méthodes du groupe de renormalisation [Nightingale and Indekeu, 1985], de simulations
Monte Carlo [Krech, 1997] avec une grande dispersion de résultats.

La pression de Casimir Il¢,s, ou force par unité de surface, est reliée au potentiel V (/)
comme suit:

dv(t)  kgTe
TN

e = — VL€) (7.2)

ott la fonction de scaling pour la pression V* est reliée, en dimension 3, a la fonction
de scaling pour I’énergie grace a la relation:

d0**(y)

ab _ ab .
V&(y) =20"(y) — y 7

Au point critique, V*(0) = 2A%. Les fonctions de scaling V*+ et V¥~ ont été déter-
minées en dimension 2 et 4, elles ont alors les mémes caractéristiques principales. Dans
I'optique d’une comparaison aux observations expérimentales, nous reproduisons ici les
résultats établis par [Krech, 1997] en dimension 4 pour la classe d'universalité pertinente
dans notre cas, 7.e. modele d’Ising. Il s’agit de noter que Krech propose une généralisation
des prédictions établies antérieurement par [Indekeu et al., 1986] pour des températures
quelconques. Les résultats pour la dimension 4 sont proches de ce qui est établi en di-
mension 2, il est donc probable qu’ils puissent étre extrapolés en dimension 3. De plus,
I"amplitude de la force & la température critique est déterminé en dimension 3 par des
méthodes issues du groupe de renormalisation.

L’origine des forces auxquelles on s’intéresse ici est due essentiellement aux effets de
taille finie du systéme. Par ailleurs, le confinement des fluctuations y ajoute un autre effet,
c’est "analogue de 'effet Casimir. Paradoxalement, la détermination des forces de Casimir
pour un mélange binaire confiné dans un film prend pour point de départ la théorie de
champ moyen de Cahn-Landau. Contrairement a ce que I'on a vu précédemment (chapitres
2 et 5) , le systéme considéré est de taille finie (les deux interfaces sont séparées de la
distance (), deux champs de surface sont introduits, ils caractérisent I’affinité des deux
interfaces pour I'une ou 'autre des deux phases du mélange. Pour décrire les principales
caractéristiques critiques de ce type de systéme de taille finie, seul les cas limites de champs
de surface infinis sont considérés: hy = hy — +oo correspond a la situation (4 +) et
hi = —hy — 400 correspond a la situation (+ -). Cette approche méne a la détermination
des profils de fraction volumique dans les situations (+ +) et (+ -). C’est le résultat de la
minimisation de la fonctionnelle de 1’énergie de surface, la démarche est analogue & ce qui
a été présenté dans le chapitre 2 mais avec un traitement mathématique un peu plus lourd.
La figure 7.4 présente les profils de densité en fonction de z, la coordonnée perpendiculaire
aux interfaces. Pour les deux situations ((+ +) et (+ -)), les profils sont représentés pour
trois températures différentes: pour une température supérieure a la température critique
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Te, une température inférieure & Ty et a la température critique T, Ces résultats sont
issus de [Krech, 1997] (les expressions de ces fonctions sont reproduites dans 'annexe A).

15

p(2) 1,

z/4L z/L

F1G. 7.4: Les profils pour la fraction volumique issus de la minimisation de la fonctionnelle de 1’énergie

de surface.

Dans le cas de conditions aux bords semblables (4 +), le profil de densité est symétrique,
la fraction volumique a la méme valeur aux deux interfaces. Dans le cas de conditions aux
bords différentes (+ -), le profil de densité passe d’une valeur p4, correspondant a la phase
A du mélange AB, & une valeur pp en s’annulant! pour z = zo = L/2.

Le résultat de la minimisation de la fonctionnelle de ’énergie de surface méne & 1’état
d’équilibre du systéme. Tout comme ’analyse présentée dans les chapitres précédents, un
potentiel effectif peut en étre déduit, ce dernier peut étre interprété comme une force
agissant sur les deux interfaces délimitant le film afin de maintenir le film & ’épaisseur
d’équilibre. Ainsi, le cadre seul de la théorie de Cahn-Landau, en champ moyen donne
naissance a une force effective entre les interfaces, conséquence directe de la minimisation
de Dénergie de surface, et de la déformation des profils de fraction volumique. A ce stade,
on ne voit pas en quoi I'analogie avec l'effet Casimir est pertinente. Les forces dues aux
effets de taille finie pourrait suffire & expliquer des phénoménes comme la flocculation de
colloides immergés dans des mélanges binaires [Beysens and Esteve, 1985].

Cependant, on sait que la théorie de champ moyen et en particulier la théorie de
Cahn-Landau ne décrit pas correctement les systémes prés des points critiques. La min-
imisation du potentiel de champ moyen aboutit & ’état le plus probable du systéme.
En particulier, le réle des fluctuations critiques n’est pas pris en compte. L’approche du
groupe de renormalisation tend a corriger cet écueil. Ainsi, en prenant en compte le role
des fluctuations, on corrige la théorie de champ moyen et on obtient ’amplitude au point
critique de la force précédemment établie. C’est ici que 'analogie avec 'effet Casimir in-
tervient. L’exemple le plus parlant serait un systéme pour lequel "approche de champ
moyen aboutirait & une force nulle tandis que le seul fait des fluctuations, dans le cadre
du groupe de renormalisation, induirait 1’existence d’une force non nulle.

1. La valeur de z pour laquelle le profil de densité s’annule est choisie de maniére arbitraire, on montre
que la détermination des forces de Casimir ne dépend pas de ce choix.
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En suivant cette démarche, [Krech, 1997] propose d’estimer les forces dites de Casimir
pour un film de mouillage constitué d’un mélange binaire. Ainsi, la dépendance en tem-
pérature des forces est déduite de la minimisation de la fonctionnelle de I’énergie de surface
tandis que 'amplitude des forces au point critique est issue d’une analyse du groupe de
renormalisation.

La figure 7.5 reproduit les résultats de cette approche pour les fonctions de scaling V',
I’amplitude des forces ayant été renormalisée par les valeurs issues de la méme référence.
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F1G. 7.5: Fonction d’échelle V* pour la pression de Casimir, en dimension 4, dans le cas de conditions
symétriques (+ +) et asymétriques (+ -) dans un film d’épaisseur £. En abscisse, la variable adimensionnée
y =t/ out est la température réduite, v exposant critique de la longueur de corrélation, est négative
au-dessous de T, positive au-dessus. Les courbes sont tirées de [Krech, 1997] et sont renormalisées par

Pamplitude de Casimir A% issue de la méme référence.

Un certain nombre de caractéristiques peuvent étre déduites de la figure 7.5, elles sont
vraies en dimensions 2 et 4 et peuvent, trés probablement, étre généralisées & la dimension
3.

Le signe de la force de Casimir est positif (correspondant a une répulsion) dans le
cas de conditions aux bords asymétriques (4 -), négatif pour une situation symétrique
(+ +). Nous verrons que le signe de V*(y) détermine si le film de mouillage s’épaissit
(V*(y) > 0) ou s’amincit (V**(y) < 0) sous 'effet des fluctuations critiques.

L’intervalle en y = t/'/ influencé par le point critique situé en y = 0 est relativement

large. Le maximum de la fonction V= (y) est situé aux environs de y ~ —25 et le minimum
de V**+(y) pour y ~ 10.
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7.4 Stratégie expérimentale

On étudie ici 'effet du confinement des fluctuations thermiques dans un film composé
d’un mélange de méthanol et d’alcanes & la composition critique. Pour cela, le film est
déposé sur un substrat solide et le confinement est assuré par les deux interfaces: I'interface
solide / liquide et I'interface liquide / vapeur de haute tension de surface?.

Les mélanges binaires de méthanol et d’alcanes utilisés sont ceux précédemment étudiés
par [Ross et al., 1999, Ross et al., 2001] (voir chapitre 5). Les propriétés de mouillage de
ces systémes sont maintenant bien connues.

Rappelons tout d’abord les caractéristiques de 'interface alcane / vapeur. L’adsorption
d’un film de méthanol (phase la plus dense) a interface alcane/vapeur dépend de la
longueur de chaine de I'alcane. En dessous de la température de démixtion T, pour les
alcanes courts (hexane, heptane), une transition de séchage est observée: une goutte de
méthanol déposée a linterface alcane/vapeur transite, quand la température augmente,
vers un état ou ’angle de contact qu’elle présente tend vers 180 °. Pour les alcanes plus
longs (nonane, décane, ...), une transition de mouillage est observée quand la température
tend vers la température critique de démixtion du mélange binaire: un film de méthanol
dont D’épaisseur diverge a la température de mouillage s’adsorbe a l'interface alcane /
vapeur. Ainsi, I'affinité de la vapeur pour 'une ou I'autre des phases (alcane d’une part
et méthanol d’autre part) dépend de 'alcane choisi. Le champ de surface caractérisant
I'interface alcane / vapeur varie quand la longueur de la chaine carbonnée de 'alcane
varie. Pour les alcanes courts c’est "alcane qui s’adsorbe préférentiellement & 'interface
alcane / vapeur, pour les alcanes longs, c’est le méthanol qui s’adsorbe préférentiellement
(fig. 7.6).

Utilisons maintenant ces propriétés pour caractériser 'interface liquide / vapeur dans
le régime monophasique (au-dessus de 7.). Nous avons choisi deux mélanges distincts:
méthanol / heptane et méthanol / nonane. Le champ de surface caractérisant I'interface
liquide / vapeur favorise la présence de 'alcane dans le cas du mélange MeOH/C+, et
favorise la présence du méthanol dans le cas du mélange MeOH/Cy. Avec ce choix de
systéme, on peut ainsi modifier la valeur du paramétre d’ordre au niveau de l'interface
liquide / vapeur.

D’autre part, 'interface liquide / solide présente toujours la méme préférence pour le
méthanol: prés de la surface solide, un excés de méthanol sera toujours présent quelque
soit 'alcane.

Nous avons donc & disposition deux systémes qui présentent des conditions aux lim-
ites différentes: une situation asymétrique (4 -) pour le mélange MeOH / heptane, une
situation symétrique (+ +) pour le mélange MeOH / nonane.

Quel est l'effet du confinement d’un film de mouillage lorsque le point critique du
mélange est approché? Que se passe-t-il lorsque le profil de densité est symétrique?
Asymétrique?

Deux systémes physiques sont choisis afin de modifier la symétrie du profil de densité

2. relativement & la tension interfaciale méthanol/alcane qui est extrémement faible puisque le systéme
se trouve prés du point critique de démixtion pour le mélange binaire.
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F1G. 7.6: Goutte de méthanol suspendue a 'interface alcane / vapeur [Ross et al., 1999]. Le champ de

surface caractérisant 'interface alcane / vapeur est modifié quand la longueur de chaine n. de ’alcane
varie. Pour n. < 8, c’est ’alcane qui s’adsorbe préférentiellement & I’interface alcane / vapeur. Pour
n. > 8, le méthanol mouille I'interface alcane / vapeur, le champ de surface favorise alors la présence de

la phase méthanol.

dans le film de mouillage. D’une part, on sait que le méthanol présente une transition de
mouillage lorsqu’il est déposé sur du nonane, I'affinité de la vapeur pour le méthanol est
donc plus forte que celle pour le nonane. C6té substrat solide, c’est aussi le méthanol qui
est préféré, le profil de densité dans le film est donc symétrique dans le cas du mélange
nonane/méthanol (fig. 7.7 (gauche)). A 'opposé, le systéme méthanol /heptane présente
une transition vers un état de séchage de l'interface heptane/vapeur (mouillage par la
vapeur). Le profil de densité dans le film d’heptane/méthanol est donc asymétrique (fig. 7.7
(droite)).

7.5 Résultats expérimentaux

Les détails concernant le montage expérimental sont présentés dans le chapitre 3, §3.4.
Les résultats présentés ici ne sont que préliminaires, les expériences sont encore en cours.

La cellule en verre contenant le parallélépipéde en silice, remplie du mélange liquide
est portée, & l'aide du montage décrit ci-dessus, a une température de quelques degrés
supérieure & la température critique de démixtion du mélange. Aprés quelques heures
un film de mouillage se condense sur la surface solide. La figure 7.8 (gauche) montre la
formation d’un film de mouillage (celui-ci est composé de méthanol et de nonane). Loin
du point critique, I’épaisseur finie du film de mouillage résulte de la compétition entre les
forces de van der Waals (répulsives qui favorisent la croissance du film) et le cotit de gravité
lié & la distance qui sépare le film de la surface libre du réservoir. Cette distance a été
choisie de l'ordre de 5 mm afin d’obtenir une épaisseur de film mesurable par ellipsométrie.
Une fois le film stabilisé, la température du systéme est alors abaissée par pas de 0.1°C' et
I’épaisseur du film est déduite des mesures ellipsométriques, elle est mesurée pour chaque
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FiaG. 7.7: Les deux interfaces délimitant le film de mouillage ont une préférence pour I’une ou ’autre des
phases composant le mélange binaire; & gauche la situation symétrique, c’est la méme phase qui s’adsorbe

préférentiellement aux deux interfaces, a droite, la situation asymeétrique.

température pendant 24h (fig. 7.8 droite) et ceci pour les deux mélanges choisis: méthanol
/ heptane et méthanol / nonane. Lellipticité de la silice nue est soustraite du signal.

7.5.1 Méthanol / Heptane: Situation asymétrique

Le systéme a été porté & 57°C soit 6°C au-dela de la température critique de démixtion.
Par pas de 0.1°C', la température a été abaissée jusqu’a 3°C' en dessous de la tempéra-
ture critique. Ainsi, un intervalle d’environ 10°C' a été exploré autour de la tempéra-
ture critique, ce qui permet de faire varier la longueur de corrélation depuis des valeurs
microscopiques loin de T jusqu’a des valeurs divergentes prés de Ti. Une fois la tem-
pérature critique atteinte et dépassée, les mesures ont été effectuées a nouveau, cette
fois-ci en augmentant la température. Les mesures & 'aller (température décroissante)
s’averent plus bruitées qu’au retour (température croissante). Il est probable que durant
les mesures, c’est-a-dire pendant presque deux mois pour 'aller, 'homogénéisation ther-
mique des cylindres de métal servant & la régulation de température se soit effectuée.
La figure 7.9 présente I’épaisseur du film de mouillage constitué du mélange heptane /
méthanol adsorbé sur la silice. Les triangles tétes en bas correspondent aux mesures ef-
fectuées en abaissant la température vers la température critique, les triangles tétes en
haut correspondent au retour vers les hautes températures.

L’épaisseur du film de mouillage est de ordre de 3004, le volume a été correctement
choisi et en particulier, le coiit de gravité n’est ni trop important ni trop faible et permet
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FiG. 7.8: Gauche: La formation du film de mouillage nécessite plusieurs heures, ici c’est un film du
mélange nonane/méthanol. Droite: L’acquisition du signal ellipsométrique pour une température donnée

est effectuée pendant 24h.

d’obtenir un film dans la gamme mesurable par ellipsométrie.

Les données ne montrent pas une épaisseur constante loin du point critique comme on
s’y attend du fait de la compétition entre gravité et forces de van der Waals (voir § 7.6).
Les mesures demandent sans doute a étre menées encore plus loin du point critique. Ces
expériences sont d’ailleurs en cours.

[’amincissement observé ne pourra étre attribué & une force de Casimir que si 1’épais-
seur plus loin du point critique est constante sur un intervalle conséquent de température.

Au voisinage du point critique, un épaississement est observé. Pour pouvoir ’attribuer
a un effet de la force de Casimir (qui devrait étre répulsive dans cette situation), il faudrait
pouvoir observer une diminution de I’épaisseur du film pour des températures plus basses.

Ces résultats préliminaires demandent encore & étre précisés par des expériences sup-
plémentaires (en cours actuellement). Il est encore prématuré de conclure quant au signe
de la force dans cette situation.

7.5.2 Méthanol / Nonane: Situation symétrique

De la méme maniére, la cellule de verre comportant le mélange méthanol / nonane est
portée quelques degrés au dessus de la température critique du mélange, la température
est alors abaissée par pas de 0.1°C' et I’épaisseur du film de mouillage est déduite des
mesures ellipsométriques.

Le film de mouillage est de l'ordre de la centaine d’angstroems. Son épaisseur est
relativement constante sur un intervalle de température allant de 83°C' (T + 4°) a 80.5°
(fig. 7.10). Tl passe de 100 3 a 108 =3 A.

Pour une température de 80.30 £ 0.015°C’, le film voit son épaisseur chuter d’environ
15 % en moyenne, par rapport a la valeur de 100 A jusque 1a mesurée. De plus, lorsque
le film est d’épaisseur inférieure (~ 85 + 5 A), il semble que des trous apparaissent et
disparaissent réguliérement au cours du temps, on mesure alors une épaisseur qui oscille
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Méthanol / Heptane
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F1G. 7.9: Epaisseur du film de mouillage du mélange heptane / méthanol sur silice. Les mesures ont été
effectuées dans les deux sens: température décroissante (triangles tétes en bas) puis croissante (triangles

tétes en haut).

entre deux valeurs: un film de 85Aet un film microscopique de l'ordre de 20 A (fig. 7.11).
L’existence de trous ne peut étre facilement démontrée mais c’est le scénario qui semble
le plus probable.

Ce comportement (apparition de trous dans le film) persiste sur un demi degré (de
80.30 & 79.60°C'), puis un film stable sur plusieurs jours est a nouveau observé pour des
températures plus faibles: il est alors de I'ordre de 85A. Plusieurs conclusions peuvent en
étre tirées.

Tout d’abord, I'amincissement observé (de I'ordre de 15 % ) n’est pas dt a 'apparition
de trous dans le film puisque cette épaisseur est retrouvée quand le film est & nouveau
stable (i.e. pour une température de 79.60°).

L’apparition de trous dans le film est trés probablement due aux fluctuations de tem-
pérature qui empéchent un état stable de s’établir. De plus, les temps caractéristiques de
reformation du film sont quelques fois de 'ordre de la minute, ceci pousse & croire qu’il
n’y a pas de démouillage & proprement parlé mais que les trous se créent et se referment
relativement vite.

Enfin, il est intéressant de remarquer que la probabilité de "apparition d’un trou semble
de plus en plus importante lorsque 'on diminue la température. Ainsi, sur la plage de
températures ot le "démouillage" est observé, le temps de vie du film de mouillage semble
de plus en plus court pour ensuite augmenter de nouveau. Pour essayer de quantifier cela,
le rapport entre le temps de vie d’un film sur le temps total de mesure a été caractérisé
pour quelques températures. La figure 7.12 montre ce rapport: c’est le temps pour lequel
un film est observé sur le temps total de la mesure.
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FiG. 7.10: Epaisseur du film de mouillage du mélange nonane / méthanol sur silice pour un intervalle

de température allant de 83°C' & 80.5°C'. L’épaisseur est relativement constante sur cet intervalle de

température.
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FiG. 7.11: Epaisseur mesurée du film de mouillage du mélange nonane / méthanol sur silice & une

température de 80.30°C" au cours du temps.

La résolution temporelle de la mesure ellipsométrique de 'ordre de la minute ajoutée

au fait que la mesure s’effectue sur ’étendue spatiale du faisceau de 'ordre du millimétre

nous a permis de discriminer entre les états correspondant & 'existence d’un film et
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probabilité d'existence d'un film de mouillage

F1G. 7.12: Probabilité d’existence d’un film de mouillage dans I'intervalle de température 80.30 &

79.60°C. La statistique étant effectuée sur une trentaine d’heures pour chaque température.

ceux correspondant a l’existence de trous. Une mesure moyennée dans le temps, ou bien
dans l'espace, sous-estimerait la valeur de 1’épaisseur du film de mouillage. De plus, si
I'on en croit la statistique présentée sur la figure 7.12, ’épaisseur effective du film ainsi
évaluée présenterait une évolution qui n’existerait pas sinon. Ceci pourrait constituer
une interprétation des observations inexpliquées de [Garcia and Chan, 1999]. En effet,
si le méme phénomeéne se produisait dans leurs expériences, leur systéme de mesure ne
permettrait pas de repérer des trous dans les films de mouillage puisqu’il s’agit d’une
mesure capacitive sur des grandes surfaces.

La figure 7.13 montre ’épaisseur du film de mouillage mesurée d’une part en discrim-
inant les états film (carrés noirs) et trou (carré blancs), d’autre part, en moyennant sur
toutes les valeurs mesurées (carrés bicolores). La valeur de I’épaisseur du film obtenue
de cette maniére est largement sous-estimée et, de plus,’épaisseur effective ainsi obtenue
présente un minimum qui refléte simplement la forme de la loi de probabilité d’apparition
de trous précédemment évoquée.

Concernant ’épaisseur du film de mouillage, on observe un amincissement de ’ordre
de 15 % pour une température réduite ¢t = 0.004 (fig. 7.14). Cet amincissement du film,
s’il n’est pas lié a ’apparition de trous dans le film de mouillage, est la trace d’une force
attractive supplémentaire.

7.6 Interprétation

Les forces en présence dans ces systémes sont d’une part les forces de van der Waals
répulsives, qui favorisent la formation d’un film de mouillage, d’autre part, ayant perché
le film de mouillage 5 mm au dessus de la surface libre du réservoir liquide, le coiit de
la gravité qui en suit s’oppose & la croissance du film. Ainsi, loin du point critique de
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Fia. 7.13: Pour une température assez grande, I’épaisseur du film de mouillage est pratiquement con-
stante. A partir d’une température réduite de 0.04, deux états sont observés: un film (carrés noirs)
d’épaisseur inférieure & I’épaisseur jusque 14 mesurée, des "trous" (carrés blancs) correspondant & des
films d’épaisseur microscopique. La moyenne sur tous les états (carrés bicolores) sous-estime la valeur de
I’épaisseur du film et conduit méme & une épaisseur effective qui présente un minimum reflétant la forme

de la probabilité d’apparition d’un trou est de plus en plus importante.

démixtion ces deux forces s’opposent pour contraindre le film & une épaisseur finie £* qui
suit de la minimisation du potentiel effectif d’interaction (fig. 7.15).
Le potentiel de van der Waals s’écrit:

W W

‘/wa(g) = 192702 - @7

ou W est la constante de Hamaker (d’aprés les notations utilisées jusque 1a), elle est
négative et contribue donc de maniére répulsive. On note Wy = —W /67 pour alléger les
notations dans la suite (W, > 0).

La contribution de la gravité au potentiel effectif d’interaction s’écrit:

Virau(£) = pgHU,

ot p est la densité du liquide dans le film de mouillage, g I’accélération de la gravité et H
la hauteur du film par rapport a la surface libre du réservoir.

L’épaisseur £* qui minimise le potentiel d’interaction total, annule la pression de dis-
jonction:
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F1G. 7.14: Méthanol / nonane. Epaisseur du film de mouillage en fonction de la variable ¢1/¢. On

observe un amincissement de ’ordre de 15 % pour une température réduite ¢ = 0.004
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FiaG. 7.15: Les forces de van der Waals sont répulsives et favorisent la formation d’un film alors que le

coiit lié a la gravité empéche le film de croitre. L’épaisseur d’équilibre ¢* résulte de cette compétition.
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Hvdw(g*) + ngav(g*) — 07

Ainsi, loin du point critique, I’épaisseur £* du film est donnée par:

e 1/3
= < 0 >
pgH

A Papproche du point critique, la force de Casimir s’y ajoute et I’équilibre des forces

en présence devient:
Hcasimir + Hvdw + ngav =0
Soit: ,
kg Tc V™ Wy
s + Y ApgH =0,
oit Y est négative si la force de Casimir est attractive (V¥ < 0), positive sinon
(V= > 0). L’épaisseur d’équilibre ¢ du film de mouillage est alors la suivante:

kBTCVab 1/3
=01+ —
< + Wo )

On voit bien, ici, que si la force de Casimir contribue de maniére attractive (V*t+ <
0), I'épaisseur d’équilibre du film de mouillage prés du point critique sera inférieure a
I’épaisseur £* du film loin du point critique, en revanche, elle sera supérieure si la force de
Casimir est répulsive.

Evaluons dans le cas de notre systéme importance de cet effet. La constante de
Hamaker pour le systéme silice / alcane + méthanol / vapeur est de I'ordre de —1072°,
ce qui donne Wy ~ 0,5.1072! ~ 0.2kpT".

Les amplitudes de V?° au point critique sont évaluées dans la référence [Krech, 1997],
VT (0) = —0.65 et VT7(0) = 4.8.

Intéressons nous tout d’abord au cas de conditions aux bords opposées (+ -), c’est
le cas du mélange méthanol / heptane. L’épaississement du film sous 'effet des forces
de Casimir est de l'ordre de 300 %. Le film voit son épaisseur tripler quand le point
critique est approché. Les observations expérimentales montrent qu’un film de 'ordre de
150 A g’épaissit au point critique pour atteindre une épaisseur de I'ordre de 350 A, son
épaisseur ne triple pas tout a fait. Le fait que I’épaisseur ne soit pas constante loin du point
critique reste encore inexpliqué. L’amincissement observé loin de la température critique,
s’il est le résultat d’une force de Casimir, contredit la prédiction théorique quand a la
nature répulsive de 'effet dans cette situation. D’autre part, il est maintenant nécessaire
d’élargir la gamme de température de mesure pour tenter d’observer une rediminution de
I’épaisseur du film de mouillage.

Voyons le cas du mélange méthanol / nonane. L’amplitude de I'attraction due aux
forces de Casimir dans le cas (+ +) est plus importante que 'amplitude des forces de van
der Waals, ceci tend & indiquer que les forces de van der Waals ne sont pas suffisantes
pour maintenir un film. Ce scénario, s’il est avéré, justifierait un état de mouillage partiel
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prés du point critique di aux forces de Casimir. L’attraction supplémentaire de Casimir
devient si forte que le film de mouillage ne peut pas exister. A ce stade, les expériences
que nous avons effectuées ne peuvent pas nous permettre de conclure. Il est nécessaire
avant tout d’améliorer le montage, en particulier, quant & la régulation de température.

7.7 Conclusion

Durant cette thése, le montage nécessaire & I’étude du confinement des fluctuations de
densité dans un film de mouillage a été réalisé. Il demande & étre amélioré, en particulier,
la régulation de température doit étre plus performante a I’avenir pour pouvoir discriminer
les phénomenes & I’équilibre des phénomeénes dus aux oscillations de température.

Malgré tout, les résultats préliminaires obtenus dans le cas de mélanges binaires con-
stitués de méthanol et d’alcanes ont permis de valider le montage. Fn effet, il a été montré
que dans les conditions décrites ici, il est possible de mesurer I’épaisseur du film de mouil-
lage qui se forme & la surface du substrat de silicium.

Les deux mélanges étudiés ont été choisis afin de modifier les conditions de symétrie
aux deux interfaces délimitant le film de mouillage. Les résultats préliminaires montrent un
comportement différent dans les deux cas toutefois, il est encore difficile de conclure quant
a l'effet des conditions aux bords sur le signe de la force. Dans la situation asymétrique,
que I’on a notée (4 -), un amincissement suivi d’un épaississement du film de mouillage est
observé quand le point critique de démixtion est approché. Des expériences supplémen-
taires (en cours actuellement) sont nécessaires pour avoir une description plus précise des
phénomeénes en jeu. L’ordre de grandeur de I’épaississement du film est relativement com-
patible avec les prédictions théoriques disponibles. La situation de conditions symétriques
a montré des phénomeénes intéressants qu’il s’agit d’étudier plus précisément. L’épaisseur
du film de mouillage dans cette situation (4 +) est relativement constante loin du point
critique ce qui est en accord avec les prédictions théoriques qui mettent en jeu les forces
de van der Waals et la gravité. A I'approche de Ty, un amincissement du film accompagné
de 'apparition de trous a été observé. La formation de trous dans le film de mouillage
peut étre causée par deux types de phénomenes: soit la régulation de température n’est
pas assez performante, le systéme est alors hors-équilibre, soit la force de Casimir, qui
est attractive dans ce cas, est trop importante et empéche la formation d’un film. Pour
répondre & cette question, il est envisageable d’étudier ce systéme en modifiant "ampli-
tude de I'attraction due a la gravité (ceci en modifiant la hauteur H du film par rapport
au réservoir). Les amplitudes des forces de van der Waals et de Casimir n’étant pas mod-
ifiées, il sera alors possible de stabiliser un film de mouillage dans une certaine gamme
de température. Quoi qu’il en soit, il est avant tout nécessaire d’améliorer la précision de
température du systéme.

Ces expériences préliminaires montrent qu’il est possible d’étudier ’effet des conditions
de symétrie pour deux systémes trés similaires sur la force de Casimir critique.

A suivre. ..
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Conclusion

Depuis les prédictions théoriques de 1977 [Cahn, 1977|, [Ebner and Saam, 1977, le
mouillage et les transitions de mouillage ont vu de nets progrés. A tel point que, dans
leur article de revue, [Bonn and Ross, 2001] écrivent a propos de I'étude du mouillage: "
We are nearing the end of the story"... En effet, les prédictions de 1977 concernant les
transitions du premier ordre ont été suivies de nombreuses vérifications expérimentales sur
des systémes allant de I'hélium aux métaux liquides en passant par des mélanges binaires
a température ambiante. Les question en suspens concernent I'effet des forces de surface
sur ’épaisseur d’un film de mouillage et sur l'ordre de la transition de mouillage.

Ces questions se posent notamment pour les transitions continues qui ont pu étre
observées. Le chapitre 4 montrent qu’elles sont maintenant assez bien comprises pour celles
qui concernent les forces a longue portée. De plus, le diagramme de phase de mouillage
pour un systéme assez loin de tout point critique peut étre prédit de maniére relativement
satisfaisante. Il est ainsi possible, en évaluant simplement les forces & longue portée de van
der Waals, de déterminer si la transition de mouillage s’effecue entre le mouillage partiel et
le mouillage complet (transition du premier ordre de Cahn) ou bien si le systéme présentera
une succession de deux transitions de mouillage, séquence que l'on a appelée LRCW. 11
serait toutefois intéressant d’observer cette séquence de transitions dans d’autres systémes
et avec d’autres techniques.

Le paradoxe concernant l'autre type de transition continue due aux forces & courte
portée (SRCW) commence & se dissiper. Nous démontrons que la prise en compte des
fluctuations peut expliquer la persistence de cette transition continue malgré la présence
inévitable des forces & longue portée. Prés du point critique, les fluctuations de surface et
leur effet sur le mouillage ont été étudiés théoriquement (chapitre 5) et expérimentalement
(chapitre 6). Aprés avoir évalué 'importance des fluctuations dans les systémes dominés
par des forces & courte portée, il a été montré que la transition SRCW pouvait exister
dans la fenétre expérimentale (chapitre 5). Une fois encore, cette transition demande
a étre observée dans d’autres types de systémes pour en comprendre parfaitement les
mécanismes. Des travaux cherchent actuellement & I’'observer dans des mélanges de métaux
[Huber et al., 2003].

Dans le cadre de cette thése, nous avons également vu que les films de mouillage pou-
vaient mettre en jeu des forces de surface dites de Casimir, initialement introduites dans le
contexte de 'electrodynamique du vide. L’effet Casimir critique n’a malheureusement pas
connu les vérifications expérimentales précises et nombreuses que son analogue quantique
a suscitées. La situation expérimentale assez confuse qui régne actuellement demande a
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étre clarifiée par des expériences qui s’attachent & modifier les conditions aux limites de
maniére controlée. C’est ce que nous avons proposé ici mais la situation est compliquée
par le mélange des effets de taille finie et les effets dits de Casimir.

Les résultats concernant les différents types de transition de mouillage doivent sans
aucun doute étre appuyés par des expériences sur des systémes différents. L’idéal pour
un expérimentateur consisterait peut-étre en un systéme dont les interactions de tous
types pourraient étre modulées. Un exemple d’un tel systéme consiste en une assemblée
de molécules dont on controle les interactions. Aujourd’hui, les colloides peuvent étre en-
visagés comme des systémes pour I’étude du mouillage. En particulier, un mélange binaire
constitué d’une phase riche en colloides et d’une phase riche en polymeéres [Poon, 2002]
ont montré un potentiel intéressant pour les propriétés de mouillage. Les interactions entre
particules peuvent étre modifiées en jouant sur la masse moléculaire ou la concentration
en polymére. Le systéme est alors I'analogue mésoscopique d’un mélange liquide / gaz
dont les échelles caractéristiques de longueur et de temps sont complétement différentes.
La rugosité de l'interface "liquide / vapeur" dans ces systémes est de 'ordre du micron &
la température ambiante, elle devient alors observable directement par microscopie con-
focale. Ceci permettrait, par exemple, de mesurer directement les effets des fluctuations
critiques de surface sur ’épaisseur d’un film de mouillage.

"We are at the beginning of the story..."
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Annexe A

Expression des fonctions d’échelle pour
la pression de Casimir

Dans le chapitre 7, nous avons reproduit les courbes des fonctions de scaling pour la
pression de Casimir en fonction de la variable réduite y = t£'/* et des profils de la fraction
volumque en fonction de la coordonnée z perpendiculaire aux interfaces a partir de la
référence [Krech, 1997]. Je reporte ici les expressions de ces forces et profils dans un but
purement pratique.

Les profils de concentration s’écrivent pup(2) = (" ha(z,y) ot les fonctions h(z,y)
sont exprimées ici. La variable z est adimensionnée par I'épaisseur du film « = z//.

La dépendance en y des fonctions est donnée sous la forme paramétrique y = y(k),
ou la fonction inverse k = k(y) existe déterminant la dépendance en y de fagon unique.
Toutes les fonctions sont définies sur deux intervalles en y.

Dans le cas de conditions aux bords semblables:

dn((, k)
sn(C, k)’

1
hyt(x,y) = ZICm, avec y(k) = —2K*(k* + 1) et (k) = 22K

Dans le cas de conditions aux bords opposées:

avec y(k) = 2K%(2k* — 1) et ((k) = 22K

hyy(a,y) =2K

(¢, k)dn(¢, k)
sn((, k)

hy_(z,y) =205 , avec y(k) = 2(2K)2(2k? — 1) et ((k) = 22K

en(¢, k)
sn(C, k)dn((, k)

Les forces de Casimir qui découlent de la minimisation de la fonctionnelle d’énergie de

hy_(x,y) =2K , avec y(k) = —2(2K)%(2k* — 1) et ((k) = 22K

surface s’écrivent Fl,, = (=% f,s.
Pour le cas de conditions aux bords semblables:
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Fra(y) = 22K (1 = k%) = Y(—y) y* /4, avec y(k) = 2K*(2k* — 1)

Fraly) = 2K = Y(—y) v*/4, avec y(k) = —2K*(k* + 1)

Pour le cas de conditions aux bords opposées:
Fi(y) = 21— 12 = Y(—y) /4, avec y(k) = 22K (2K — 1)

Fe-(y) = 2K % K2 (1 — k%) = Y(—y) y*/4, avec y(k) = —2(2K)*(2k* — 1)

Y(z) est la fonction de Heavyside, elle est nulle quand « est négatif et vaut 1 quand
x est positif.

Les définitions des fonctions et intégrales sont celles de [Gradshteyn and Ryzhik, 1980]
dont j'indique ici les noms en anglais.

K = K(k): Complete Elliptic Integral of the first kind

dn((, k): Jacobian Delta Amplitude function
en((, k): Jacobian Sine Ampitude function
sn((, k): Jacobian Cosine Amplitude function.
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Annexe B

Etalement de fluides non newtoniens
sur une surface hydrophile

Parallélement & la thermodynamique du mouillage, nous nous sommes intéressés a la
dynamique d’étalement de goutte sur une surface solide. En particulier, nous avons étudié
comment la loi d’étalement est modifiée quand le fluide qui s’étale est non newtonien.

[’étalement de fluides newtoniens mouillants est régi par la loi de Tanner [Tanner, 1979
(pour une revue voir [Léger and Joanny, 1992]). Il résulte de la compétition entre les forces
capillaires qui favorisent le mouillage et les forces visqueuses qui s’y opposent. Le rayon
apparent de la goutte augmente avec le temps selon une loi de puissance: R(¢) o ¢°!. Cette
loi connait de nombreuses vérifications expérimentales et pourtant, une question reste en-
core ouverte: quel est le mécanisme qui régularise la singularité de bord de goutte? En
s’étalant, la goutte emporte avec elle un paradoxe: la mobilité de la ligne de contact.
Le solide étant immobile, la vitesse du fluide en contact avec le solide doit étre nulle et
pourtant, la ligne de contact avance. Le coin de goutte consitue un point singulier, la
puissance dissipée dans le bord de goutte n’est pas bornée. Pour lever cette singularité,
plusieurs modéles sont proposés. Essentiellement, il s’agit d’introduire une longueur de
coupure qui évite la région de la singularité. La présence d’un film microscopique devant
la goutte peut étre invoquée [Hervet and de Gennes, 1984], une longueur de glissement
peut étre introduite [Huh and Mason, 1977]. Pour une discussion de ces deux modéles en
vis-a-vis on peut lire [Eggers and Stone, 2004].

Je reproduis dans la suite Darticle:

S. Rafai, D. Bonn, A. Boudaoud, Journal of Fluid Mechanics, 513 (2004), 77 - 85.
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The spreading of Newtonian fluids onto smooth solid substrates is well known; the
speed of the contact line is given by a competition between capillary driving forces and
viscous dissipation, yielding Tanner’s law R oc t'/1°. Here we study the spreading of non-
Newtonian liquids, focussing on the two most common non-Newtonian flow properties,
a shear-rate dependence of the viscosity and the existence of normal stresses. For the
former, the spreading behaviour is found not to deviate strongly from Tanner’s law. This
is quite surprising given that, within the lubrication approximation, it can be shown
that the contact line singularity disappears due to the shear-dependent viscosity. The
experiments are compared with the predictions of the lubrication theory of power-law
fluids. If normal stresses are present, again only small deviations from Tanner’s law are
found in the experiment. This can be understood by comparing viscous and normal stress
contributions to the spreading; it turns out that only logarithmic corrections to Tanner’s
law survive, which are nonetheless visible in the experiment.

Introduction

The spreading of a droplet onto a smooth solid surface has received much attention
because of the singularity that occurs at the contact line (|[Huh and Scriven, 1971]) and its
importance for a large number of applications. The radius R of the drop grows according to
Tanner’s law(|Tanner, 1979]): R(t) o t'/'°. Tanners’s law reflects the competition between
capillary forces whose amplitude is given by the surface tension o and viscous dissipation
given by the viscosity n. The final result for the spreading rate involves also the volume of
the drop 2 and reads R(t) = Q%(%)%t% This classical result is well-established. However,
the value of the prefactor is still controversial and differs according to the model used for
contact line motion (for reviews see [Dussan, 1979, de Gennes, 1985, Pomeau, 2002], for
a discussion of this matter see [Eggers and Stone, 2004]).

The spreading of non-Newtonian liquids is much less well understood. The main chal-
lenge in the problem of the spreading of non-Newtonian fluids poses is that the constitutive
equation is non-linear (|[Rosenblat and Davis, 1985]). Most theoretical studies have used
simple constitutive equations, focussing on shear-thinning behavior ([Gorodtsov, 1989,
[King, 2001a], [King, 2001b], [Starov et al., 2003], [Neogi and Ybarra, 2001],

[Betelu and Fontelos, 2003]). Shear-thinning was even proposed to suppress the singular-
ity at the contact line (|[Weidner and Schwartz, 1994], [Ansini and Giacomelli, 2002],
[Carré and Woehl, 2002]). The first attempts to account for other non-Newtonian prop-
erties concluded that normal stress effects were unimportant ([Neogi and Ybarra, 2001],
[Rosenblat and Davis, 1985]). From the experimental side, we know of only a single ex-
perimental study in which the spreading of a polymer solution at only one concentration
was studied(|Carré and Eustache, 1997],

[Carré and Eustache, 2000]). Small deviations from Tanner’s law were reported, and as-
sociated with the shear-thinning behavior of the solution.

Most non-Newtonian fluids encountered in practice exhibit a number of different non-
Newtonian properties, making it difficult to attribute deviations from the Newtonian
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result to a specific non-newtonian flow property. Notably, concentrated polymer solutions
(such as the one used in the experiments of [Carré and Eustache, 1997]) often exhibit
both shear thinning and normal stress effects. Here we attempt to disentangle the influ-
ence that different non-Newtonian flow properties have on the spreading. To do so, we
study spreading in two different dilute or semi-dilute polymer solutions, that each exhibit
only one non-Newtonian property, in the sense that other non-Newtonian effects can be
neglected. For solutions of flexible polymers, elastic effects such as normal stresses and a
large elongational viscosity are dominant, whereas the shear viscosity is almost constant.
Stiff polymers, on the other hand, may show a strong shear rate dependence of the viscos-
ity, but almost negligible elastic effects (i.e., normal stresses). We study the spreading of
these two model solutions as a function of polymer concentration, in order to change the
amplitude of the non-Newtonian effects. In addition, we characterise the non-Newtonian
flow properties of these polymer solutions completely, allowing for separate and quanti-
tative investigation of the influence of the two most common non-Newtonian properties
on the spreading: shear thinning and normal stress effects. We compare the experimental
results with the lubrication theory for power-law fluids, and with a simple law accounting
for normal stresses.

Experiment

Parameters

The rheology of the polymer solutions was studied on a Reologica Stress-Tech rheome-
ter equipped with a normal force transducer (cone-plate geometry). We use a large cone
(55 mm) with a small angle (0.5°) in order to be able to detect small normal stress dif-
ferences at high shear rates. The temperature at which experiments were performed was
20+£1°C. Pure water is provided by a Milli-Q) Plus system.

For the experiments on rigid polymers (shear-thinning polymer solution), we use so-
lutions of Xanthane, a stiff rodlike polysaccharide with an average molecular weight of
M,,—3%10° g/mol, obtained from Aldrich. Rheological measurements show that the over-
lap concentration c¢* is 50 wppm (parts per million per weight), so that the measurements
presented below are in the dilute and semi-dilute regime. The surface tension for the
air/Xanthane solution is 7242 mN/m at 20°C (|Lindner et al., 2000]), independent of
polymer concentration over the range of concentrations used in our experiments and thus
very close to the surface tension of pure water (72.7 + 2 mN/m). The rheological charac-
teristics of the xanthane were determined; we observe shear-thinning for shear rates lying
between 10 and 1000s™! and a polymer concentration above 50 ppm. We describe the
shear-thinning behaviour by a shear rate dependence of the viscosity as n = ay™%, where
 is the shear rate and the power factor « is positive reflecting the shear-thinning property
of the fluid (Fig. B.1 left). Normal stresses are so small that they are not measurable.

For the experiments on flexible polymers, we use polyacrylamide (PAA) from Sigma;
its molecular weight is M,,—4%10¢ g/mol. Rheological measurements show that the overlap
concentration c* is 400 wppm, so that the measurements presented below are again in the
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FiGg. B.1: Left: viscosity versus shear rate: a power law describes the shear-thinning be-
haviour of xanthane solutions (n = a¥~). Right: measured radius of xanthane droplets
versus time. The solid lines represent power law fits.

dilute and semi-dilute regime. The surface tension for the air/PAA solution is found to
be 6842 mN /m, and is again found to be independent of polymer concentration over the
range of concentrations used in our experiments. The slight lowering of the surface tension
with respect to that of pure water indicates that some adsorption (either of the polymer
or of some impurities) takes place at the air/solution interface. The PAA solutions have
an almost constant shear viscosity, but do exhibit normal stresses. The normal stress V;
is related to the shear rate via the first normal stress coefficient v;: Ny = v14? (Fig. B.2
left).

We use mica as a hydrophilic substrate because of its molecular smoothness. We care-
fully split mica foils in order to obtain clean and smooth surfaces. In case the splitting goes
wrong, one can observe steps on the mica surface, and their effects on the macroscopic
shape of the drop is easily remarkable: the contact line is pinned on the defects of the
surface, and the droplet is no longer circular. We discard all data for which the droplet is
not circular.

Using a microsyringe, we form small drops of few microliters. These are gently de-
posited on the mica slide, then the radius of the droplets in time is monitored by a CCD
camera. Fig. B.3 shows a typical picture of the droplet. The droplets are captured by a
CCD camera coupled to a computer. This allows for measurements of their radius R as a
function of time.

Results

As a reference experiment, the spreading of a droplet of pure water on mica is found to
closely follow Tanner’s law over the range of times and radii covered in the experiments.
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FiGg. B.2: Left: PAA solutions exhibit normal stress when submitted to shear rate whereas
viscosity remains almost constant. Quadratic fits give the first normal stress coefficient
U1 (N1 = ¥1%?). Right: measured radius of pacoaa droplets versus time. The solid lines
represent power law fits; the exponents are slightly smaller than 0.1.

FiG. B.3: Spreading droplet imaged from above. The size is typically centimetric.

This means that the droplets are small enough for gravity effects to be small, and that
spurious effects due to evaporation of the liquid are unimportant also.

The spreading of the shear-thinning fluid is found to be slightly slower than that of
a newtonian fluid: we observe a power in the spreading law that is smaller than 0.1. We
find that the spreading of the non-Newtonian fluid can be characterized by fitting a law
of the form:

R(1) = C1".



140 AnnexeB. Etalement de fluides non newtoniens

The fit (Fig. B.1 right) then yields the spreading exponent n (Fig. B.4 left) and the
prefactor C (Fig. B.4 right) for different polymer concentrations. In order to make the
link with the rheology we recall that the shear-thinning exponent « is an increasing
function of polymer concentration. We therefore observe that the power of the evolution
of the radius decreases with increasing shear thinning, i.e., increasing «.
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FiG. B.4:  Spreading exponent n (left) and prefactor C (right) for zanthane solutions
deduced from the fig. B.1 and comparison to theoretical predictions (Fq. B.4). The dashed
line on the left is the result equivalent to Fq.B.4 but with gravitational forces driving the
spreading.

For the second polymer solution, which exhibits normal stress effects but no shear
thinning, we also found a power law behavior of the radius versus time. The fits to the
data for R(t) yield a spreading exponent close to but slightly smaller than 0.1 (Fig. B.2
right), very similar to Tanner’s law. However, the prefactor is not simply given by the
viscosity, as will be shown below.

Theory

Power-law vicosity

We consider here the dynamics of a thin layer of a fluid of surface tension o spreading
on a horizontal hydrophilic substrate. In the corresponding lubrication theory, the only
important component of the deformation rate tensor is the horizontal shear rate 7, so that
we assume a power law viscosity n = ay~“. Considering cylindrical symmetry, let A(t,r)
be the film thickness as a function of time and of the radial coordinate. The lubrication
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equation was derived by several authors (see e. g. [King, 2001b, Starov et al., 2003]):

oh l—a /o 5\ T=a , 2=2a
EJFV'(:;_Q@(EV'V@ h a>_0. (B.1)

We have neglected gravity, assuming that the typical horizontal scale is smaller than the

capillary length /o /pg ~ 2.7mm. This is only approximatively true in some experiments
but it is sufficient to account for most of our observations. Using a time scale 7 and a
length scale ¢, one can look for self-similar solutions ([Starov et al., 2003, King, 2001b])

h(r ) = ; T %(%) | (B.2)
() (O

The scaling law for the drop radius R ~ " = t(1=2)/(10=39) can be compared directly to

the results of the experiments; it is in fair agreement with the measurements (Figure B.4).
To push the comparison between theory and experiment somewhat farther, we also
calculate the prefactor. Consider the equation for the similarity function H(¢):

H/// + H”/f _ H//§2 — nl_afl_a/Hz_a. (Bg)

This equation has only one solution satisfying H(0) = 1(choice of lengthscale), H'(0) = 0
(axisymmetry) and H(&) = H'({) = 0 for some . (zero contact angle at the drop
boundary) (fig.B.5). A shooting method allows for the numerical solution of this equation
and gives the value of the non-dimensional drop radius £, and non-dimensional volume w.
Coming back to dimensional units, this yields the prefactor of the drop radius scaling law

ReC otl=2 ﬁglg:? C—¢ l—a\'® C5ta 10=2a (B.4)
B a ’ - 3 -2« “ ' '

Here €2 is the drop volume, o is again the surface tension and « is the rheological prefactor

in the shear-thinning law. The prefactor C' computed this way is not far from the measured
one as shown in Figure B.4 (right).

Normal stress effects

We now consider a fluid of surface tension o, constant shear viscosity n but normal
stresses given by N; = 4%, The quadratic dependence on the shear rate is in fact an
exact result for small elasticity, and describes the rheology data well. The normal stresses
act in a similar way as the capillary pressure in driving the flow. Their contribution to
the total pressure gradient can be estimated as Ny ~ ;bl(]%/h)z, R being the contact line
velocity and h the typical drop height. If X is the distance to the drop periphery, the
normal stress gradient VN; ~ N;/X drives the flow there.

To estimate the importance of this normal stress gradient, it must be compared to the
viscous stress gradient nR/hz. Their ratio defines the rheological number

i R
nX

N = (B.5)
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Fi1G. B.5: Two drop profiles H(§) as given by Eq. (3.3) for a = 0.2 (bottom) and o = 0.8
(top).

Near the drop center, A’ is on the order of ;/)1]%/(77]%) ~ 1 /(nt) ~ 1072 for typical
parameters, assuming a power law dependence on time for R. The rheological number
becomes of order unity at a small distance X. ~ R/n from the three-phase contact line.
Therefore, normal stresses are unimportant near the center and for most of the flow, the
polymer solution behaves as a Newtonian liquid. Very close to the contact line, however,
the outward flow is accelerated by the normal stress effect. The distance X. at which
the normal stresses start to dominate the viscous stresses will act as a cut-off for the
Clox-Voinov law for the contact angle ([Cox, 1986]) 6% ~ log(R/X.)nR/o. Using volume

conservation Q) ~ #R?, this yields

N\ /10 nt ~1/10
R~ o2t I . B.6
( 0 RTI (B.6)

This can again be compared directly to the data. The fact the experimental exponents
are slightly smaller than 1/10 is due to the logarithmic correction to the power-law be-
haviour. This correction is very difficult to observe with Newtonian liquids whereas it is ev-
ident here when fitting experimental data for the radius to the form R = a(t/log(bt))'/'°;
We find good agreement with equation B.6, and in particular b ~ 0.04n/;. We see that,
even though the normal stresses are important only at the drop edge, it has a macroscopic
consequence for the behaviour of the radius.

Discussion

The main and perhaps surprising conclusion is that Tanner’s law R(¢) ~ Q%(%)%t%

is remarkably robust. Neither strong shear thinning, nor large normal stress effects lead
to a very different spreading.

For shear-thinning fluids, this is surprising since calculations show that the contact-
line singularity disappears. Roughly speaking, in the calculation this happens because the
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FiGg. B.6: Factor b deduced from the fig. B.2 versus concentration and comparison with
the inverse of the relaxzation time n /¢y (see Eq. B.6).

shear rate diverges near the contact line and therefore the viscosity tends to zero so that
the dissipation does not diverge. In reality, of course, the viscosity will not go to zero,
but rather to that of the solvent. This poses the question of the validity of a power-law
viscosity for the fluids that we have used. Rheological data show that the solvent viscosity
is reached at shear rates of the order of v ~ 10* s™!. The shear rate near the contact line
is of the order of w ~ v/h, the typical velocity being v ~ 107> m/s, so that the thickness
h at which the solvent viscosity is reached is i ~ 100 nm, comparable to the range of Van
der Waals forces. We therefore conclude that the solvent viscosity does not matter, and
that the results of the theory may be compared to the experiments.

For practical purposes, to predict the spreading rate of a slightly shear-thinning fluid,
one can replace the viscosity with an effective viscosity neg = at®, where 7 ~ neg Ro/(063)
is a typical experimental spreading time for an initial radius Ry and contact angle 6, so

that )
R \ -2
Teft = ( 0 ) . (B?)

T f3”

For a fluid with normal stress effects that are not too large, one can proceed similarly

using
Roip? 1/10

It follows that for the spreading of non-Newtonian liquids new mechanisms operate
that limit the speed of a contact line. In both cases, microscopic forces (i.e., van der

Waals forces) appear to be unimportant. For a shear thinning fluid, the contact line
singularity is removed due to the viscosity decrease. On the other hand, normal stresses
provide an additional driving force that overcomes the viscous resistance near the contact
line. One would thus imagine that both shear thinning and normal stress effects should
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accelerate the motion of the contact line. In contrast with this naive expectation, in both
experiments the spreading is slowed down. This can be understood as follows. Both effects
accelerate the flow near the contact line, and both effects do so more strongly as the shear
rate is higher. Because the shear rate increases upon approaching the contact line, the
parts closest to the corner will move faster, and the apparent contact angle decreases.
Since the spreading velocity varies with the contact angle, the lowering of the contact
angle decreases the driving force for spreading, and the contact line is slowed down, in
agreement with the experimental observations.
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